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RESUMO

Com o crescimento populacional houve aumento na demanda por produtos
alimenticios e plasticos. A pirélise produz um bio-6leo de baixa qualidade, oxigenado
e instavel, necessitando de tratamento para sua aplicacdo. No entanto, a co-pirolise
da biomassa e residuos plasticos surgiu como uma forma promissora para melhorar
a qualidade de produtos da pirélise. No presente estudo, a possibilidade de obter um
descarte adequado para os residuos foi explorada pela co-pirélise do endocarpo
lenhoso do péssego (CP) e polietileno (PE), visando a geracdo de coprodutos,
principalmente o bio-6leo, além de caracterizar a fracdo orgéanica do bio-6leo, obtido
no melhor experimento, através de cromatografia gasosa acoplada ao espectrébmetro
de massas (GC-MS). Quando realizado os experimentos, obteve-se um bio-6leo
composto por trés fases (uma aquosa e duas organicas), verificando-se, através do
planejamento experimental, que o ponto central (550 °C/20% de PE) gerou o maior
teor de bio-6leo, ndo havendo diferenca significativa a 700 °C/10% de PE. No
entanto, o experimento realizado a 400 °C/30% de PE é o mais indicado, pois
produz maior fracdo de interesse (organica). Através da cromatografia foi possivel
identificar 161 compostos na fase organica mais densa destacando-se os fendis.
Enquanto que na fragdo organica mais leve foram identificados 70 compostos onde

os hidrocarbonetos sdo majoritarios.

Palavras-Chave: Biomassa; Bio-6leo; Cromatografia; Hidrocarbonetos.



ABSTRACT

With the population growth there was an increase in the demand for food products
and plastics. Pyrolysis produces a low quality, oxygenated and unstable bio-oil,
requiring treatment for its application. However, the co-pyrolysis of biomass and
plastic waste has emerged as a promising way to improve the quality of pyrolysis
products. In the present study, the possibility of obtaining adequate waste disposal
was explored by the co-pyrolysis of the peach wood endocarp (PC) and polyethylene
(PE), aiming at the generation of co-products, mainly bio-oil, besides characterizing
the organic fraction of the bio-oil, obtained in the best experiment, through gas
chromatography coupled to the mass spectrometer (GC-MS). When the experiments
were carried out, a bio-oil composed of three phases (one aqueous and two organic)
was obtained. It was verified through the experimental design that the central point
(550 °C/20% in PE) generated the highest bio-oil content, with a significant difference
the 700 °C/10% in PE. However, the experiment conducted at 400 °C/30% in PE is
the most indicated because it produces a higher fraction of interest (organic).
Through the chromatography it was possible to identify 161 compounds in the more
dense organic phase, highlighting the phenols. While in the lighter organic fraction 70

compounds were identified where the hydrocarbons are the majority.

Keywords: Biomass; Bio-oil; Chromatography; Hydrocarbon; Plastic
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1. INTRODUCAO

O esgotamento dos combustiveis fésseis vem tornando necessaria a
investigacdo por aplicagéo de fontes alternativas de energia. Diante desta demanda,
a pesquisa sobre fontes renovaveis tem sido focada no uso de biomassa e na
eliminagdo de residuos sdlidos. A disponibilidade, e os fatores econdmicos e
ambientais estdo entre as vantagens e a selecdo da fonte a ser utilizada.

Diante destes aspectos, a biomassa, pode ser convertida em combustiveis
sélido (carvao), liquido (bio-6leo) e gasoso (gases volateis). A flexibilidade na
producdo ocorre pela abundancia de fontes, como: madeira, residuos agricolas e
residuos solidos urbanos.

A partir deste propdsito, os processos termoquimicos estdo ganhando
atencado, pois representam uma opcao interessante para a utilizacdo de residuos
como plasticos, biomassa e lodo de esta¢cfes de tratamento de efluentes.

Entre os métodos termoquimicos, a pirdlise vem sendo amplamente utilizada.
Trata-se de um processo de oxidacao-reducdo na qual uma parte da biomassa é
reduzida a carbono, enquanto a outra porcao, é oxidada e hidrolisada dando origem
a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. A pirélise é a
técnica mais utilizada para converter, rapidamente, a biomassa em produto liquido
(XUE; BAI, 2018; HUANG et al., 2015).

O bio-6leo obtido, apesar de apresentar vantagens ambientais diante do
reaproveitamento do residuo, ndo pode ser aplicado diretamente como combustivel,
devido ao seu baixo poder calorifico, altos teores de oxigénio e de agua, tornando
necessario o tratamento para sua aplicacdo. Desta forma, a abordagem da co-
pirélise pode melhorar a qualidade do bio-6leo com a insercdo de uma segunda
matéria-prima, de forma a elevar a coeséo e gerar um produto de melhor qualidade.

A economia e a eficacia devem ser fatores aliados na escolha da técnica
utilizada para producédo do bio-O6leo. Neste caso, a co-pir6lise além de atender a
demanda, reduz o volume de residuos descartados inadequadamente e
consequentemente a preocupacdo ambiental. A literatura relata que ao aplicar o
residuo de polietileno junto a biomassa, € possivel produzir um efeito sinergético,
proporcionando um bio-6leo mais estavel e homogéneo (DEWANGAN et al., 2016).

A utilizag&o de plastico com biomassa, no processo de co-pirélise, € benéfica,

devido ao fato do residuo de polietileno ser rico em hidrogénio e apresentar
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vantagens econémicas e ambientais, ocorrendo melhorias no poder calorifico do bio-
Oleo obtido. Assim, o plastico é utilizado como matéria-prima na co-pirélise de
biomassa, pois esta é deficiente de hidrogénio diminuindo a eficiéncia no rendimento
do bio-6leo (ABNISA; DAUD, 2014).

Diante do contexto, o0 objetivo principal desta pesquisa foi otimizar 0 processo
de co-pirdlise dos residuos endocarpo lenhoso do péssego e embalagens de
polietiieno para geracdo de novos produtos (bio-6leo, carvdo e gas), visando o
melhor rendimento da fracdo liquida, bem como caracterizar as fases organicas do
bio-6leo, obtido nas melhores condicfes, através da cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS). Ao mesmo tempo, este trabalho contribui

para diminuir problemas ambientais frente ao descarte inadequado destes materiais.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. BIOMASSA

O uso de energia elétrica teve inicio a partir do uso de combustiveis fésseis.
Com o crescimento populacional e a facilidade de atendimento pelo sistema de
fornecimento elétrico, se comecgou a enfrentar a possibilidade de falta de energia (DA
SILVA et al., 2016). Este fato, associado a liberacédo de gas carbdnico (COz), metano
(CHs4) e Oxido nitroso (N20) emitidos para a atmosfera, devido ao uso de
combustiveis fésseis, tem tornado essencial a implantacdo de matrizes energéticas
alternativas (DIAS et al., 2015; SENA et al., 2014).

Diante do uso de fontes de energia renovavel, o Brasil € lider mundial, no uso
de energia hidrelétrica. Além desta, a oferta de energia também faz uso de outras
fontes, apresentadas na Figura 1. Porém, carece melhorar o planejamento de
distribuicdo de energia, considerando as questdes sociais, econdmicas e climaticas.
Deve-se pensar nessas fontes estrategicamente, dissociando o setor de energia
elétrica, usando o potencial de energia solar, edlica e das biomassas disponiveis no
pais (DE MELO et al., 2016).

= hidranlica

= biotnaszsa
outras fontes renovavets
gas natural

= denvado de petroleo

= nuclear

= outras fontes ndo renovaveis

= carvao e derivados

Figura 1 — Oferta interna de energia elétrica. Fonte: Ben, 2018 (adaptado).

Dentro do cenério exibido na Figura 1, o uso de biomassa, como fonte de
energia, torna-se uma alternativa viavel para a substituicdo dos combustiveis

fosseis.
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Biomassa é qualquer matéria organica ou fracdo biodegradavel de produtos
ou residuos, que possa ser transformada em energia mecanica, térmica ou elétrica
(SOBRINHO et al., 2015). A biomassa pode ser classificada conforme sua origem,
em: florestal, agricola, e rejeitos urbanos e industriais (FERNANDES et al., 2015).
Estd, contém energia armazenada nos carboidratos que é liberada pelo processo de
combustdo e empregada para geracdo de calor, eletricidade e para produzir
combustiveis liquidos e gasosos (FERREIRA et al., 2016).

A composicao da biomassa e o0s seus derivados mudam conforme a origem
da matéria-prima, seu potencial energético, e a tecnologia de processamento
(FERNANDES et al., 2015; VIEIRA et al., 2014).

A estrutura de uma biomassa lignocelulésica é constituida de microfibrilas
celulésica, envolta de uma camada de hemicelulose e uma camada de lignina
(Figura 2). Ainda estdo presentes alguns lipideos e hidrocarbonetos que sé&o
sollveis em solventes de baixa polaridade (hexano) e varios tipos de compostos
fendlicos, hidratos de carbono e proteinas que podem ser sollveis em benzeno,
etanol ou agua (SHAFIZADEH, 1982 apud MARIN MESA, 2011).

Celulose

Figura 2 — Representacéo da parede celular da biomassa lignocelul6sica. Fonte: Autor.

Quando utilizada como matéria-prima para combustdo, a biomassa apresenta
como vantagens a sua alta volatilidade e reatividade. Porém, quando comparado
com combustiveis fosseis contém baixo teor de carbono, alta quantidade de oxigénio
e baixo poder calorifico (GOTZE et al., 2016).

14



2.2. FONTES E CONSTITUICAO DA BIOMASSA E DO RESIDUO DE
POLIETILENO

Tanto a biomassa como o residuo de polietiieno devem ser utilizados de
modo sustentavel para a geracdo de energia, calor e até mesmo para a producéo de
produtos com maior valor agregado.

O Brasil, possui uma ampla diversidade de fontes de biomassa entre o0s
residuos industriais, tais como: o caroco de péssego, bagaco de cana, semente de
uva, serragem, entre outros. Quanto as fontes de residuos de polietileno ha sacolas,
sacos e filmes plasticos, que sado constantemente distribuidos e descartados
indevidamente.

Estes residuos, conforme a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS —
Lei 12.305/2010) demandam um destino ambientalmente correto, evitando a
poluicdo dos locais de destino ou o desperdicio de recursos.

Conforme a Lei n° 12.305/2010, artigo 3°, paragrafo XVI, entende-se por
residuos solidos:

‘material, substancia, objeto ou bem descartado
resultante de atividades humanas em sociedade, cuja
destinacao final se procede, se propde proceder ou se
estd obrigado a proceder, nos estados solido ou
semissolido, bem como gases contidos em recipientes e
liguidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou em corpos
d’agua, ou exijam para isso solugbes técnica ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia
disponivel.”
A partir das sec¢des mencionadas na Lei 12.305/2010 e das questdes politicas
ambientais sobre a constante geracdo de residuos agroindustriais e urbanos, se

torna imprescindivel a aplicacdo de tecnologias de tratamento.

2.2.1. Caroco de péssego

O péssego (Prunus persica) se classifica como uma fruta do tipo drupa
carnosa de endocarpo lenhoso, pertencente a familia Rosaceae (SOUSA et al.,
2018; DARDICK; CALLAHAN, 2014).

A fruticultura em estudo é composta pelas seguintes camadas: 1) exocarpo:

camada mais externa, fina e fibrosa, conhecida como casca; 2) mesocarpo:
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conhecida por polpa, é fibrosa e suculenta; 3) endocarpo: trata do carogo, envolve a

améndoa, é rigido e lenhoso (Figura 3).

Figura 3 — (a) Fruta inteira; (b) Representa¢éo da estrutura do fruto Prunus persica. Fonte: Autor.

A producdo de péssego é calculada pela Organizacdo das Nac¢des Unidas
para Agricultura e Alimentacdo (FAO). No ano de 2012, o péssego ocupou O oitavo
lugar no ranking da producdo mundial de frutas, com 21 milhdes de toneladas
produzidos em uma area de 1,5 milhdo de hectares (FAO, 2014 apud CAMPO &
NEGOCIO, 2015). A nivel mundial, a China, é o maior produtor de péssegos, com
participacdo de 57,05%, seguida por Italia (6,32%), Estados Unidos (5,02%), Grécia
(3,61%), Espanha (3,54%), Turquia (2,73%) e Ird (2,37%), totalizando cerca de 80%
da produgéo (FAO, 2014 apud CAMPO & NEGOCIO, 2015).

Na América do Sul a producédo € destacada no Chile (1,54%) e no Brasil
(1,21%). O Brasil em 2012 produziu 232 mil toneladas entre péssegos e nectarinas
(FAO, 2014 apud CAMPO & NEGOCIO, 2015). Segundo o Instituto Brasileiro de
Frutas (IBRAF), o abastecimento nacional de péssego provém de cinco polos de
producdo: Rio Grande do Sul, Sdo Paulo, Santa Catarina, Minas Gerais e Parana
(SBF, 2014). O maior produtor brasileiro é o Rio Grande do Sul, produzindo em
média 131.234 toneladas/ano, entre os anos de 2013 e 2015, correspondendo a
61% da producao nacional. Logo, vem S&o Paulo (31.337 toneladas/ano), Santa
Catarina (21.549 toneladas/ano), Minas Gerais (19.651 toneladas/ano) e Parana
(10.967 toneladas/ano) (SEPLAN, 2019; EMATER, 2014).

O péssego € uma fruta sazonal e apresenta sua oferta entre os meses de
outubro a janeiro. Em termos de producgéo, os estados de Sao Paulo e Rio Grande
do Sul alternam suas safras: Sao Paulo entrega até o fim da primeira quinzena de
outubro, enquanto o Rio Grande do Sul passa a abastecer o mercado de novembro

a janeiro. A entrada do péssego importado (origem espanhola, chilena, argentina e
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americana) tem maior representatividade entre os meses de julho a outubro
(BELMONTE, 2015).

No estado do Rio Grande Sul, a producdo de péssego se concentra na regiao
de Pelotas e Cangucu, com respectivamente 30.867 e 17.267 toneladas/ano
(SEPLAN, 2019). O cultivo de frutas com carogos possui importancia econémica-
social nos estados da regido sul e sudeste do Brasil. Segundo dados do Censo
Agropecuario do IBGE e da Emater/RS-Ascar, o Rio Grande do Sul produz
diferentes cultivares de péssegos, em uma éarea de 18,5 mil hectares (EMATER,
2014; COMIOTTO et al., 2012). A producdo de péssego na regidao sul é favorecida
pelas condi¢cdes climéaticas de categoria subtropical, com inverno frio e Umido e
verdo moderado e seco. Assim, se obtém as horas de frio indispensaveis para a
superacao da fase de dorméncia da fruticultura (SOUSA et al., 2018; BARRETO et
al., 2016; FERRAZ et al., 2015).

Os cultivares de péssego, de polpa amarela, sdo destinados a fabricacdo de
doce de péssego em calda. Durante o processamento de conservas, 0 péssego
passa pela etapa de corte e descarogcamento. O carogo é considerado um residuo
industrial de dificil destinacdo, porém pode ser aplicado como matéria-prima para a
obtencdo de um material poroso que pode ser utilizado em filtros de tratamento de
efluentes (MIGLIORINI, 2014). Entretanto sugere-se a prévia separacdo da améndoa
do endocarpo lenhoso, pois segundo pesquisas como D’Avila et al. (2015), esta
possui potencial como alimento, devido aos teores de proteinas (21%) e lipideos
(25%), sendo o restante representado pela umidade (>25%), fibras e carboidratos
(24%).

2.2.2. Constituicdo quimica da biomassa

As biomassas lignocelulésicas, como o caso do endocarpo lenhoso, possuem
guantidade suficiente de carbono na sua composicdo a fim de apresentar
capacidade térmica, devido a energia liberada por esse elemento na reacdo de
combustdo. Porém, os residuos lignocelulésicos apresentam baixa densidade, alta
umidade e granulometria variada (FREITAS et al., 2017).

A biomassa é composta basicamente por celulose, hemicelulose e lignina,
onde cada um é responsavel pela formacéo de uma classe de produtos no processo
de pirdlise (MOTA et al., 2015).
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A celulose é um polimero linear formado por moléculas de glicose através da
ligacédo B-1,4-glicosideo (Figura 4), constituindo entre 40 e 50% da biomassa. Esta
estrutura € composta de fibras paralelas e ligadas por ligacbes de hidrogénio, se
mantendo rigida (SANTIAGO; RODRIGUES, 2017). As cadeias de celulose formam
uma estrutura de zona cristalina, ou seja, regides com ordenamento, mantendo a
fibora com resisténcia mais elevada, porém também possui zonas amorfas, cujas
fibras possuem maior flexibilidade (ZHANG et al., 2016).

. S il
CHOH CH.OH

Figura 4 — Estrutura da celulose. Fonte: (SJOSTROM, 1981).

A hemicelulose € um conjunto de polissacarideos ramificado e amorfo, a base
de acucares, hexoses, pentoses e acido urénico (Figura 5). Representa de 15 a 30%
da biomassa, e ndo contém regifes cristalinas (CAl et al., 2017; SANTIAGO;
RODRIGUES, 2017).

o Moo

f

Figura 5 — Estrutura da hemicelulose. Fonte: (ZHANG et al., 2016).

A lignina € um composto amorfo com sua estrutura formada por p-propilfenol,
unidas por ligacao éter, mantendo ligacbes cruzadas, representa cerca de 15 a 30%
da constituicdo da biomassa. Composta pela condensacdo dos mondémeros de
alcool cumarico, alcool coniferilico e alcool sinapatico (Figura 6). A lignina é
responsavel pela formacao de fendis e arométicos (SANTIAGO; RODRIGUES, 2017;
COLLARD:; BLIN, 2014; CORTEZ; LORA, 2007).
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Figura 6 — Principais ligacdes na estrutura da lignina. Fonte: (LAURICHESSE; AVEROUS, 2013).

Santos, R. et al. (2016), afirma que a lignina € o componente mais estavel
termicamente, quando comparado com a celulose e a hemicelulose, devido a
complexidade de sua estrutura quimica e dos tipos de ligacBes existente entre as
moléculas. Assim, maior quantidade de energia serd necessaria para quebra-la
conferindo maior resisténcia a degradacao térmica. Enquanto que Vital et al. (1992),
cita que a hemicelulose é termicamente menos estavel que a celulose, produzindo
mais gases e menos alcatrao.

2.2.3. Polimeros sintéticos

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de moléculas
menores denominadas monémeros, através do processo de polimerizacédo
(CARVALHO, 2017).

Entre os polimeros comerciais hd o polietileno, o qual é constituido
basicamente de carbono e hidrogénio. O polietileno é translucido ou leitoso, atdxico,
inflamavel, leve e maleavel. A flexibilidade se deve pela temperatura vitrea ser
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menor que a temperatura ambiente. Possui diferentes densidades, jA que pode ser
produzido nas formas linear ou ramificada. Além disto, séo inertes diante da maioria
dos produtos quimicos, pois apresentam natureza parafinica, alto peso molecular e
estrutura parcialmente cristalina (LANDIM et al., 2016; COUTINHO et al., 2003).

O polietileno é largamente utilizado devido as suas caracteristicas estruturais
e suas propriedades. Com base na sua densidade e na diferenca de ramificacfes, o
polietiieno é classificado como: polietileno de alta densidade (PEAD); polietileno
linear de baixa densidade (PELBD); polietiieno de baixa densidade (PEBD)
(YULIANSYAH et al., 2015).

O PEBD é um polimero produzido em alta temperatura com estrutura
ramificada. A ramificacdo impede a organizacdo das moléculas tornando-o
parcialmente cristalino (50 & 60%). Possui temperatura de fusdo entre 110 e 115 °C,
apresentando tenacidade, resisténcia ao impacto, flexibilidade, boa processabilidade
e estabilidade (COUTINHO et al., 2003). Devido essas propriedades, o PEBD é uma
das resinas termoplasticas mais consumidas no Brasil, nhormalmente utilizado na
confeccdo de pequenas embalagens de alimentos e sacolas (BEZERRA et al.,
2015). No Brasil, o consumo de PEBD em 2017, foi cerca de 7,9% do total de
plasticos consumidos no pais (ABIPLAST, 2018).

Conforme pesquisa realizada por Geyer et al. (2017), a producdo em larga
escala dos materiais plasticos comecou no ano de 1950. Sendo que até 2015, foi
produzido 8,3 bilhdes de toneladas de plastico. Destes, 6,3 bilhdes de toneladas se
tornaram residuos, onde apenas 9% foi reciclado, 12% incinerado e 79%
descartado. Os pesquisadores estimam que até 2050, a producdo de plasticos
atingira 34 bilhdées de toneladas, sendo que deste valor, 12 bilhdes de toneladas se
transformardo em residuos destinados aos aterros sanitarios ou ao ambiente natural.

O polietileno produzido representa 36% da producao total de plasticos, onde
42% do volume total produzido € empregado na producédo de embalagens (GEYER
et al.,, 2017). Entre os produtos a base de PE, o Ministério do Meio Ambiente, cita
gue entre 500 bilhdes e 1 trilhdo de sacolas plasticas sdo consumidas em todo o
mundo anualmente. Somente no Brasil, cerca de 1,5 milhdo de sacolas sao
distribuidas por hora (MMA, 2018).
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2.3. PROBLEMAS AMBIENTAIS DEVIDO A DISPOSICAO INADEQUADA
DOS RESIDUOS

A nivel industrial, a geracéo do caro¢o de péssego, como residuo oriundo do
processamento de péssego em conservas, equivale a 10% do peso total produzido
pela industria a cada safra (PELENTIR, 2007). Diante dos processos industriais,
cabe aos 6rgdos licenciadores ambientais fiscalizarem as atividades, a fim de
cumprir com as legislacdes cabiveis e vigentes e atender as pressdes por parte da
populagcao e do governo.

Quanto ao crescimento populacional, aliado a crescente industrializacdo, ha
um aumento na demanda de produtos a base de polietileno, impulsionado pela
diversidade de produtos e aplicacdes, com enfoque para os residuos plasticos
gerados poés-consumo. Pois, a maioria dos plasticos ndo sao biodegradaveis, além
de possuir um baixo tempo de uso, contribuindo significativamente para o problema
da gestéo de residuos urbanos (BEZERRA et al., 2015).

O manejo inadequado desses residuos contribui para a degradacdo da
gualidade e poluicdo dos compartimentos ambientais, consequentemente oferece
riscos a saude publica. Segundo a ABRELPE (2018), em 2017, 71,6 milhdes de
toneladas de residuos foram coletados no Brasil. Deste numero, 40,9% foram
dispostos inadequadamente em lixdes ou aterros controlados, 0s quais nédo
possuem sistemas para protecdo do meio ambiente.

As embalagens plésticas, constituidas de PE, normalmente, sdo sintéticas
originadas do petréleo, ndo sdo biodegradaveis e podem levar centenas de anos
para se decompor (LANDIM et al., 2016). Quando dispostas no meio ambiente, de
modo irregular, causam impactos negativos sob o visual, além de provocarem danos
vitais sobe a fauna e gerarem perdas econdmicas.

O plastico tem a caracteristica de impermeabilidade, ocasionando a
estanqueidade do solo e dos depositos de lixo. Isto, dificulta a biodegradacdo de
residuos organicos. A compactacdo dos residuos com as inumeras camadas de
plastico, provocam a incidéncia de bolsdes de gas, que quando revolvidos liberam o
CHa4 para a atmosfera (MMA, 2018).
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2.4. PROCESSOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

Os processos de conversdo sao influenciados pelo tipo de equipamento
utilizado, condi¢cGes experimentais e pelas propriedades fisico-quimicas da biomassa
(ACIKALIN; KARACA, 2017; GEHLEN et al., 2016).

Neste sentido, os residuos podem se tornar produtos com valor agregado,
através de processos bioquimicos — que utilizam enzimas e/ou microrganismos — e
termoquimicos — através de energia de calor com ou sem catalisador. A converséo
termoquimica consiste nas técnicas de combustéo, gasificacao, pirélise e liquefacéo
(CAl et al., 2017).

O método termoquimico, pirélise, envolve o aquecimento da matéria-prima na
auséncia de oxigénio, onde as faixas de temperatura sdo controladas fornecendo a
energia necessaria para romper ligacdes nas estruturas das macromoléculas
presentes na biomassa (KLEMETSRUD et al., 2017; COLLARD; BLIN, 2014).

Por se caracterizar pela degradacdo térmica em uma atmosfera com
deficiéncia de oxigénio, ha minimizacdo nas emissbes de poluentes formados em
atmosfera oxidante, tais como: dioxinas e furanos, constituindo um beneficio em
relag&o aos incineradores (TORRES FILHO, 2014).

O processo de pirdlise apresenta vantagens operacionais, ambientais e
econbmicas, para obter produtos de valor agregado como carvao, gases e liquido,
sendo este Ultimo capaz de substituir os derivados de petréleo. Estudos indicam que
o tratamento dos residuos através deste método, pode promover reducdo do volume
final do material em até 90%, com base no peso da tonelada Umida alimentada
(LEME et al., 2017). Além disto, Ferreira et al. (2016), cita como vantagens: a
utilizacdo para diversas biomassas; a conversao dos carboidratos e da lignina em
novos produtos; rapida taxa de reacdo; e a capacidade para produzir diversos
combustiveis.

No decorrer da pirélise had reacdes primarias e secundarias. As reacdes
primarias acontecem no substrato celuldsico, enquanto que as reac¢des secundarias
ocorrem durante a decomposicéo dos produtos intermediarios (MOTA et al., 2015).

Em processos com baixa taxa de aquecimento e longo tempo de residéncia
do substrato no reator, as reagfes secundarias sdo beneficiadas, favorecendo a

producédo de produto sélido. Porém, quando a taxa de aquecimento € alta e o tempo
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de residéncia € baixo, as reacdes primarias sao favorecidas. Estas sédo responsaveis
pela maximizacéo da producéo de liquidos (ACIKALIN; KARACA, 2017).

Aléem da taxa de aquecimento, a escolha do fluxo de gas também pode
interferir no rendimento dos produtos através de arraste de volateis. Neste caso,
deve considerar a secagem do material, o tempo de residéncia no reator e a
granulometria da amostra (MIGLIORINI, 2014).

No caso da granulometria, o tamanho das particulas € diretamente
proporcional & dificuldade de transferéncia de calor. Assim, quanto maior o diametro
dos gréos, maior a quantidade de carvdo (FERNANDES et al., 2015).

Frente ao desenvolvimento do processo pirolitico, a producdo de
combustiveis e coprodutos, é condicionada as variaveis do sistema e ao
reaproveitamento de residuos (LOPEZ et al., 2017). Visando a sustentabilidade
utiliza-se diferentes residuos ao mesmo tempo, através da chamada co-pirdlise.

Co-pirdlise trata-se de uma técnica promissora, que emprega mais de uma
matéria prima no processo, reduzindo o volume de residuos e as preocupacdes com
o descarte, além de ser utilizada como alternativa técnica para melhorar a qualidade
do bio-6leo (DEWANGAN et al., 2016; HASSAN et al., 2016).

A técnica de co-pirélise melhora o rendimento de produtos, a seletividade dos
compostos e reduz a formacdo de coque (ZHANG et al., 2016). Além disto,
apresenta balanco de energia positivo (LEME et al., 2017), sendo aplicada para
tratamento de diferentes rejeitos, a fim de obter a geracdo de produtos de interesse
comercial e socioambiental.

A co-pirGlise aplicada a biomassa e aos plasticos se torna benéfica. Pois,
guando a biomassa € pirolisada sozinha o produto liquido produzido é instavel e
oxigenado. No entanto, durante a co-pirélise de biomassa e polimeros, a sinergia
pode ser alcancada, devido aos teores de hidrogénio dos polimeros durante a
degradacéo (OZSIN; PUTUN, 2017).

Durante a co-pirdlise ocorrem 4 fases: 1) aquecimento do material e liberacao
de agua; 2) desidratacado do material e liberacdo de gases de baixo peso molecular;
3) degradacao de moléculas em carbono e ambos 0s gases condensaveis e nao
condensaveis; 4) craqueamento de volateis em gases de carbono e néao-
condensaveis (MOYA et al., 2017).
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No processo, as moléculas complexas de hidrocarbonetos sdo quebradas em
moléculas mais simples. Além disto, a hemicelulose é responséavel pela producédo de
acido acético, furfural e furano; a celulose gera formaldeido, hidroxiacetaldeido,
acetol, levoglucosano, 5-hidroximetilfurfural; enquanto que a lignina, forma fendis e
seus derivados (catecol, resorcinol, hidroquinona, guaiacol, vanilina, eugenol,
siringol, cresol, dimetil fenol e trimetil fenol) (VIEIRA et al., 2014).

A quantidade e composicéo dos produtos gerados dependente do reator, das
caracteristicas fisico-quimicas da biomassa, da taxa de aquecimento, da
temperatura final e do tempo de residéncia na zona da reagéo (ACIKALIN; KARACA,
2017; OZSIN; PUTUN, 2017).

Visando a obtencdo, em maior proporcdo de bio-6leo, a co-pirdlise rapida &
um método bastante empregado. Uma vez que, a biomassa é decomposta
rapidamente, gerando em maior quantidade vapores condenséveis, e um pouco de
carvao e gas. Apos o resfriamento do sistema e a condensacéo, o liquido € formado

e geralmente possui um poder calorifico baixo (MOTA et al., 2015).

2.4.1. Reatores

O reator é 0 equipamento mais importante no processo pirolitico, ja que
apresenta como funcdo maximizar a producdo de bio-6leo. Os principais reatores
utilizados séo os de leito fluidizado (borbulhante e circulante) e leito fixo; havendo
aplicacdo também para os de leito de jorro, cilindro rotativo, reator ciclénico e cone
rotativo (MOTA et al., 2015).

Os reatores em leito fluidizado sdo gaseificadores de fluxo ascendente e
empregados em escala industrial, dentre estes reatores ha o vortex e o ablasivo.
Reatores de leito fluidizado apresentam bom controle de temperatura e eficiente
transferéncia de calor (BRIDGWATER, 2012). Como a biomassa tem densidade
baixa, € comum neste tipo de reator aplicar um elemento inerte (areia) para auxiliar
no aquecimento do material e estabilizar o processo (BLOCK et al. 2019; SANTOS,
K. 2011). A figura 7, demonstra um reator de leito fluidizado com o uso de

precipitadores eletrostaticos para a condensacao dos vapores.
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Figura 7 — Esquema de um reator de leito fluidizado. Fonte: (BRIDGWATER, 2012).

A pirélise desenvolvida no reator de leito fixo (Figura 8), utilizado nesta
pesquisa, possui processo simples contemplando as etapas de secagem,
granulacdo, aquecimento e resfriamento. Neste caso, as variaveis programa de
temperatura, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia, podem ser
estabelecidas pelo operador. Além de manter as temperaturas finais de pirdlise entre
450 e 750 °C, com taxa de aguecimento variando entre 5 e 100 °C mint (MARTINI,
20009).

Combustivel

Gas

Secagem

Pirdlise

. R'éaﬁoféo

leaa ao |

Gas
Figura 8 — Esquema de um reator de leito fixo. Fonte: (BARROS; BORGES, 2017).
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2.4.2. Produtos gerados na co-pirélise

A matéria-prima alimentada ao reator de co-pirélise é convertida em produtos
liquido (bio-6leo), gasoso (ndo condensaveis) e solido (carvéo). Estes podem ser
utilizados na geracdo de calor e eletricidade ou passar por processos de
melhoramento para serem usados com combustivel e/ou outros produtos quimicos
(HASSAN et al., 2016).

O produto sélido € composto de cinzas e carbono possuindo aplicacdo em
operacdes de adsor¢cdo quimica, através do seu uso como carvao ativado por meio
de sua ativacdo com CO: e/ou vapor de dgua (LEME et al., 2017).

Os compostos quimicos condensaveis originam a fracao liquida, enquanto
gue os ndo condensaveis continuam em forma de gas. A fracdo gasosa, pode ser
utilizada no préprio processo ou aplicado em técnicas para geracao de energia.

A fracdo liquida (bio-6leo) € obtida principalmente pela degradacao da porgéo
lignocelulésica da biomassa. Este apresenta coloracdo marrom escuro, sendo
resultante da mistura das fracées aquosa e organica (MOTA et al., 2015).

Segundo Leme et al. (2017), o bio-0leo é considerado um combustivel
renovavel. Além disto, pode ser usado na producdo de varios produtos quimicos,
dependendo de suas caracteristicas.

O bio-6leo contém diversos produtos quimicos de interesse industrial, tais
como: alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, éteres, entre outros. E uma
mistura de substancias aromaticas fendlica e acida, podendo ser fonte de fendis,
aditivo para o diesel ou substitutivo do éleo combustivel (RODRIGUES et al., 2016).

Entretanto, quando comparado ao petrdleo, o bio-6leo possui baixa qualidade,
devido a alta viscosidade, presenca de coque, caracteristica de corrosividade, baixo
escoamento a frio, e elevada quantidade de oxigénio. Desta forma, é necessario
elevar a razdo hidrogénio/carbono, para que se possa utiliza-lo sem tratamento
(OZSIN; PUTUN, 2017). Porém, o bio-6leo pode possuir aplicagbes diretas em
caldeiras, motores e turbinas para geracédo de energia, ou como matéria-prima para
producéo de substancia quimica.

Quando utilizado o polietileno como matéria-prima, junto a biomassa, em
processo de co-pirélise, além da formagdo de gases é promovido uma mistura

complexa de hidrocarbonetos leves, até Cis, na fragdo condensavel. Diante disto, o
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liguido pode ser utilizado como matéria-prima em industrias por meio da quebra na
cadeia polimérica (BEZERRA et al., 2015; PANDA; SINGH, 2014).
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CO-PIROLISE RAPIDA DO ENDOCARPO LENHOSO DO PESSEGO E RESIDUO

DE POLIETILENO

RESUMO

O crescimento populacional provoca aumento na demanda por combustiveis fosseis, diante
disto, a busca por produtos renovaveis requer a exploragdo de matérias-primas alternativas. A
biomassa tem sido considerada uma fonte de energia renovavel promissora, podendo ser
convertida pelo processo de pirdlise em produtos sélido, liquido e gasoso. No entanto, a
pir6lise produz um bio-6leo de baixa qualidade, oxigenado e instavel, necessitando de
tratamento para sua aplicagdo. A adicdo de uma matéria-prima rica em hidrogénio, como 0s
residuos plasticos, pode melhorar o rendimento e diminuir a formacéo de coque. Além disto, a
co-pirolise reduz o descarte de residuos beneficiando as questdes ambientais. Neste contexto,
0 objetivo é realizar o processo de co-pirélise do endocarpo lenhoso do péssego e residuos de
embalagens de polietileno visando a geracdo de produtos, principalmente o bio-6leo, além de
caracterizar a fracdo organica do bio-6leo, obtido no melhor experimento, através de
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GC-MS). De acordo com 0s
experimentos realizados, se observou a formacgéo de duas fases organicas com diferente
densidade e uma aquosa. O ponto central (550 °C/20% de PE) gerou o maior teor de bio-6leo,
ndo havendo diferenca significativa com o experimento a 700 °C/10% de PE. No entanto, o
experimento realizado a 400 °C/30% de PE € o mais indicado, pois produz maior fracao de
interesse (organica). Atraveés da cromatografia foi possivel identificar 161 compostos na fase
organica mais densa destacando-se os fendis. Enquanto que na fracdo organica mais leve

foram identificados 70 compostos onde os hidrocarbonetos sdo majoritarios.

Palavras-chave: Biomassa; Bio-6leo; Cromatografia; Hidrocarbonetos; Plastico.



CO-PYROLYSIS OF PEACH LIGNEOUS ENDOCARP AND POLYETHYLENE

RESIDUE

ABSTRACT

Population growth causes increased demand for fossil fuels, in view of this, the search for
renewable products requires the exploration of alternative raw materials. Biomass has been
considered a promising renewable energy source and can be converted by the pyrolysis
process into solid, liquid and gaseous products. However, pyrolysis produces a low quality,
oxygenated and unstable bio-oil, requiring treatment for its application. The addition of a
hydrogen-rich feedstock, such as plastic waste, can improve yield and decrease coke
formation. In addition, co-pyrolysis reduces waste disposal by benefiting environmental
issues. In this context, the objective is to carry out the co-pyrolysis process of the peach
woody endocarp and polyethylene packaging waste in order to generate products, mainly bio-
oil, besides characterizing the organic fraction of the bio-oil obtained in the best experiment,
by means of gas chromatography coupled to the mass spectrometer (GC-MS). According to
the experiments, the formation of two organic phases with different density and an aqueous
one were observed. The central point (550 °C/20% in PE) generated the highest bio-oil
content, with a significant difference with experiment the 700 °C/10% in PE. However, the
experiment conducted at 400 ° C/30% in PE is the most indicated, because it produces a
higher fraction of interest (organic). Through the chromatography it was possible to identify
161 compounds in the more dense organic phase, highlighting the phenols. While in the
lighter organic fraction 70 compounds were identified where the hydrocarbons are the

majority.

Key-words: Biomass; Bio-oil; Chromatography; Hydrocarbon; Plastic.



1. INTRODUCAO

O esgotamento dos combustiveis fosseis tem tornado necessaria a investigacao por
aplicacdo de fontes alternativas de energia. Desta forma, a pesquisa sobre fontes renovaveis
tem sido focada no uso de biomassa e na eliminacgdo de residuos solidos. A disponibilidade e
os fatores econdmicos e ambientais estdo entre as vantagens e a selecéo da fonte a ser
utilizada [1,2,3].

Diante destes aspectos a biomassa pode ser convertida em combustiveis sélido (carvéo),
liquido (bio-6leo) e gasoso (gases). A flexibilidade na producdo ocorre pela abundancia de
fontes, como: madeira, residuos agricolas e residuos sélidos urbanos [4].

A partir deste propo6sito, 0s processos termoquimicos representam uma opgao
interessante para a conversao dos carboidratos e da lignina presentes nas diferentes matérias-
primas em novos produtos, além de apresentarem réapida taxa de reacdo e capacidade para
produzir diversos combustiveis [5].

Entre os métodos termoquimicos, a pirélise vem sendo amplamente utilizada. Trata-se
de um processo de oxidacao-reducdo na qual uma parte da biomassa é reduzida a carbono,
enquanto a outra € oxidada e hidrolisada dando origem a fendis, carboidratos, alcoois,
aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. A pirdlise é a técnica mais utilizada para converter a
biomassa em produto liquido rapidamente [6,7].

A economia e a eficacia devem ser fatores aliados na escolha da técnica utilizada para
producéo do bio-6leo. Visando a sustentabilidade é melhor utilizar diferentes residuos ao
mesmo tempo, atraves da chamada co-pirolise. Pois, além de atender a demanda, reduz o
volume de residuos descartados inadequadamente e consequentemente a preocupagao
ambiental. A técnica de co-pirolise melhora o rendimento de produtos, a seletividade dos

compostos e reduz a formacéo de coque [8]. Além disto, apresenta balanco de energia



positivo [4], sendo aplicada para tratamento de diferentes rejeitos, a fim de obter a geracao de
produtos de interesse comercial e socioambiental.

A co-piro6lise aplicada a biomassa e aos plasticos se torna benéfica, visto que, quando a
biomassa é pirolisada sozinha o produto liquido produzido, apesar de apresentar vantagens
ambientais diante do reaproveitamento do residuo, ndo pode ser aplicado diretamente como
combustivel, devido ser instavel e oxigenado. No entanto, durante a co-pirélise de biomassa e
polimeros é possivel produzir um efeito sinergético, devido o polietileno ser rico em
hidrogénio proporcionando um bio-6leo mais estavel, homogéneo e com melhor poder
calorifico [9,10,11].

Diante do contexto, esta pesquisa possui como objetivos realizar co-pirolise do
endocarpo lenhoso do péssego e residuos de polietileno, identificando o melhor experimento
para geracdo do coproduto bio-6leo; bem como caracterizar as fragfes orgénicas do bio-6leo

através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).

2. METODOLOGIA
2.1. PREPARO E CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
2.1.1. Amostra e caracterizacdo da biomassa

A biomassa usada nos experimentos é composta pelo residuo do processamento de
péssego em conserva de uma industria localizada na cidade de Pelotas, sul do Brasil,
proveniente de frutas de cultivares precoces e tardias, da safra de 2016/2017. O carogo do
péssego foi coletado isento de fragmentos de polpa e de residuo liquido. Logo, foram
acondicionados em sacos plasticos, transportados para o laboratorio e armazenados a
temperatura ambiente.

Os carocos foram partidos com auxilio de um torno mecénico, separando a améndoa do

endocarpo lenhoso, o qual é chamado nesta pesquisa como caroco de péssego (CP) a fim de



simplificacdo. A amostra foi quebrada em moinho de facas (Wiley Mill Model n° 2, Arthur H.
Thomas, Philadelphia, USA), peneirada para tamanho de particulas de 2 mm [8] e secas em
estufa a 105 °C por 1 hora, logo acondicionada em dessecador.

O teor de umidade foi determinado por gravimetria [12]. O teor de cinzas foi obtido
conforme a NBR n°8112/86 [13]. Enquanto que a determinacdo do teor de matéria organica
foi calculada a partir o teor de cinzas: (MO = 100 — TC), onde: MO = teor de matéria
organica, em %; e TC = teor de cinzas, em %. A andlise termogravimétrica (TGA) da
biomassa foi realizada em equipamento modelo DSC-60 (Shimadzu) para determinar a faixa
de temperatura onde ocorre a perda de massa. A amostra de biomassa pesando 2,618 mg foi
mantida sob atmosfera inerte, em presenca de nitrogénio (N.), e aquecida a partir de 25 °C até

1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,

2.1.2. Polietileno (PE)
Embalagens plasticas (sacolas brancas) foram selecionadas apds consumo e isentas de
sujidade. As embalagens foram picadas manualmente em fragmentos de aproximadamente 2

mm X 4 mm. Logo, armazenadas em dessecador, evitando a absor¢do de umidade.

2.2. PROCEDIMENTO DE CO-PIROLISE
2.2.1. Processo de co-pirolise

A co-pirdlise foi realizada em um forno vertical contendo um reator de quartzo tubular
e sistema de dupla condensacdo. O esquema do sistema de pirolise é ilustrado por Moraes et
al. [14]. No interior do reator foi colocado uma tela de inox para retencdo da amostra, onde as
matérias-primas foram adicionadas intercaladas promovendo uma queima mais uniforme. O

reator foi aquecido por um forno elétrico onde o N> foi utilizado como gés transportador.



O bio-6leo foi coletado através de um condensador e a por¢do ndo condensada foi
recuperada em um erlenmeyer com diclorometano destilado (DCM), marca Merck. O carvao
foi retirado do reator ap6s atingir temperatura ambiente.

Baseado em estudos prévios utilizando o mesmo reator [14,15], as condicGes de pirdlise
foram definidas em: 7 g de amostra (CP + PE); taxa de aquecimento de 60 °C min‘’; tempo de
residéncia na temperatura final de 5 min. O fluxo de géas foi de 3 mL min™, menor volume
estavel permitido pelo equipamento de medicdo de vazdo utilizado (bolhometro).

As duas variaveis independentes selecionadas para avaliacdo do processo de pirdlise
foram: temperatura (400, 550 e 700 °C) e a relagdo (m/m %) de CP/PE (90/10, 80/20, 70/30).

O rendimento em massa (m/m %) foi determinado pesando o produto sélido e o liquido
com referéncia ao peso inicial de amostra. Enquanto que o teor de gases foi calculado pela
diferenca entre o peso inicial alimentado no reator e a soma do bio-dleo e do carvao.

Para verificar a interferéncia da pigmentacao das sacolas plasticas brancas no processo
de co-pirdlise o experimento, nas melhores condic@es, foi repetido com 30% sacolas plasticas
transparentes. Enquanto que para avaliar a influéncia da constituigdo do PE das sacolas (alta e
baixa densidade) o experimento foi realizado com 30% de polietileno de baixa densidade puro

(PEBD).

2.2.2. Planejamento experimental e analise estatistica

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi utilizada aplicando um
planejamento composto central 22, a fim de obter maior producéo do bio-6leo. As variaveis
independentes avaliadas, mencionadas anteriormente, foram temperatura (X1) e composi¢édo
(X2), codificando os trés niveis utilizados (-1, 0, 1). O desenho experimental se baseia em 7
experimentos (4 pontos fatoriais e um ponto central), onde foi obtido a média da triplicata dos

pontos fatoriais e 0 ponto central foi replicado trés vezes (Tabela 1).



Tabela 1. Variaveis independentes e niveis aplicados no planejamento experimental.

Niveis
Variaveis independentes Cadigo
-1 0 +1
Temperatura (°C) X1 400 550 700
Composicdo (m/m % PE) X2 10 20 30

Uma fungéo polinomial de primeira ordem foi ajustada aos dados experimentais (Eg. 1).

K
Y= f+ ZﬁiX1 + Zz BijX1X>
i=1 i
1)

Onde, y = variavel resposta; Po, Bi e Bij = coeficientes de regresséo do ponto central,
coeficiente linear e o coeficiente interativo respectivamente; e X1 e Xz = valores codificados
das duas variaveis independentes.

As variaveis respostas do planejamento experimental foram definidas em termos de
percentuais de carvdo, bio-0leo e gas, testando-se a normalidade destas pelo teste de Shapiro-
Wilk. Para avaliar os rendimentos de fase organica, entre os experimentos, se efetuou a
analise de variancia (ANOVA) e as diferencas entre as médias comparadas através do teste de
Tukey, em um nivel de significancia de 5% (p< 0.05) [16,17]. Todos os dados estatisticos

foram analisados usando o programa Statistica 7.1 (STATSOFT, USA).

2.3. PREPARO DAS FASES ORGANICAS PARA CROMATOGRAFIA

A fase organica de baixa densidade (FOBD) foi separada, apos decantacao
permanecendo na porcao superior, por sifonagem, sendo diluida em 10 mL com xileno morno
(85 °C), marca Isofar [18]. Desta amostra se retirou a aliquota de 1 uL para anélise

cromatogréafica. Enquanto que a fase organica de alta densidade (FOAD) foi separada atraves



de extracdo liquido-liquido com trés porc¢des sequenciais de 5 mL de DCM reunidas ao final.
Esta foi percolada em coluna com sulfato de sédio anidro, a fim de remover a fragdo aquosa
ainda presente, teve seu volume reduzido em evaporador rotatério, e apds avolumado a 10 mL
com DCM. Em uma aliquota de 100 pL desta solucéo foram adicionandos 20 pL do
derivatizante N-metil-N-trimetilsililtrifluoracetamida (MSTFA), marca Fluka Analytical,
agitando cuidadosamente e mantendo em um banho de areia a 80 °C por trinta minutos. Logo,

as amostras, em temperatura ambiente, foram avolumadas & 1 mL com DCM [19].

2.4. ANALISE CROMATOGRAFICA DOS EXTRATOS ORGANICOS

Os extratos organicos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas em um equipamento GC-MS-Shimadzu QP2010 Ultra. A separacao
cromatogréfica utilizou uma coluna RTX-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) com o gas de
arraste hélio (He). O volume das amostras injetadas foi de 1 pL utilizando o modo split (1:20)
com temperatura do injetor de 280 °C. O processo cromatografico, para ambos os extratos,
ocorreu com o seguinte programa de temperatura: temperatura inicial de 60 °C (10 min),
elevando 5 °C min até 200 °C (5 min), e 10 °C min't até atingir 300 °C, permanecendo por
12 min. No entanto, para a FOBD a isoterma final (300 °C) se manteve por 37 min.

O espectrometro de massas foi operado em modo scan com a variagdo de massa/carga
entre 43-500 Da com tempo total de ciclo de 0,3 s. A temperatura da fonte de ions de 200 °C,
e o potencial de elétron ionizacdo a 70 eV. A interface GC-MS foi mantida a 280 °C.

A identificacdo dos compostos foi realizada através da comparacédo entre os espectros de
massas obtido das amostras e os dados da biblioteca (NIST/EPA/NIH — Mass Spectral library)
do equipamento e pela coincidéncia dos tempos de retencdo com os padrbes. Apenas 0S picos

com similaridade a partir de 80% e area superior a 0,1% foram considerados.



Visando avaliar o desempenho dos métodos cromatograficos, foram construidas curvas
de calibracéo para: (fenois e benzofurano) a partir dos padrées de benzofurano, cresois (2-
metilfenol, 3-metilfenol e 4-metilfenol), guaiacol (2-metoxifenol), fenol, 2-etilfenol, 3-
etilfenol, 4-etilfenol, 2-metoxivinilfenol e vanilina com a faixa de concentracdo variando de
50 a 500 mg L todos adquiridos da Sigma Aldrich; e para n-alcanos (Co a0 Cs0) de 0,5 a
5,0 mg L™, marca Sigma Aldrich (Steinheim Suica). Estes intervalos de concentracdo foram
determinados baseados no limite de detecgio do aparelho. Os padrdes de 200 mg L? (fendis e
benzofurano) e 4 mg L™ (n-alcanos) foram analisados onze vezes para determinar a precisio
do método através do desvio padréo relativo. A exatiddo foi expressa através do erro relativo
resultante da diferenca entre o valor encontrado, utilizando as curvas analiticas, e o valor
considerado correto para as solugGes anteriores. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo
(LQ) foram determinados usando a média dos brancos mais 3 e 10 vezes o desvio padréo,

respectivamente [20].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. PROPRIEDADES DO ENDOCARPO LENHOSO DO PESSEGO

Através da determinacdo das propriedades fisico-quimicas da biomassa como umidade,
matéria organica e cinzas, € possivel identificar a qualidade da matéria-prima a ser utilizada, a
qual ira influenciar diretamente no processo termoquimico.

O valor médio de 33,2% encontrado para o percentual de umidade (Tabela 2) foi alto
quando comparado com Rangel [21] que encontrou valor de 14,04% de umidade ao avaliar a
parte vermelha do caroco de acai. O resultado obtido esta relacionado ao teor de agua oriundo
das condi¢Ges ambientais durante a armazenagem. De acordo com Gehlen et al. [22], quanto
mais elevada a umidade da biomassa maior a dificuldade do seu uso como matéria-prima em

processos termogquimicos, pois ha perda de energia nas reagdes de reducao dificultando a



decomposicgéo. Entretanto, a umidade deve ser desprezada nos experimentos desta pesquisa,
pois as amostras foram previamente secas evitando as interferéncias. Pesquisa realizada com
palha de trigo cita que quanto mais elevado o teor de umidade maior a producédo de bio-6leo,

porém em fracdo aquosa [23].

Tabela 2. Caracteristicas da biomassa CP, em base seca, e seus respectivos desvios padréo.

Caracteristica % m/m + SD?
Umidade 332+0,8
Cinzas 35+04
Matéria organica 96,5+ 0,4

4SD. Desvio padrao.

No que se refere ao teor médio de cinzas presente no CP, o resultado 3,5% (Tabela 2)
foi maior que o descrito por estudos anteriores para o carogo de péssego [22,24]. Porém,
segundo Ferreira et al. [5], as biomassas agricolas (casca de eucalipto; semente de uva; casca
de nozes; casca de amendoim; residuo de oliva; e caro¢o de péssego) apresentaram valores
menores que 4%, estando de acordo com o resultado obtido. A quantidade de cinzas se
relaciona com o teor de compostos inorganicos presentes na biomassa. Valor acima de 5%
ndo é favoravel, pois prejudica o poder calorifico e gera maior quantidade de residuo solido e
aglomeracdo de material particulado [25]. J& a matéria orgénica (96,5%) esta relacionada aos
rendimentos de bio-6leo, gas e carvado. Biomassa com alto teor de matéria organica ocasiona
queima mais lenta, necessitando maior tempo de residéncia para obtencdo de conversao

completa [26].
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3.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
A TGA obtida para a biomassa demonstrou comportamento semelhante ao encontrado
em outros estudos na faixa de 200 a 700°C, diferenciando-se entre as temperaturas de 0 a

100 °C em funcéo da amostra analisada (Fig. 1) ser previamente seca [27].

TGA
mg
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Fig. 1. Termograma do CP previamente seco.

De acordo com a Fig, 1, se verifica que a primeira perda brusca de massa ocorre na
faixa de 288,15 a 357,27 °C, correspondendo a 44,96%. Logo, a biomassa foi degradada até
temperatura maxima de 581,45 °C, havendo uma segunda reducdo de massa de 42,86%. Estas
perdas acontecem pela decomposicéao da estrutura do endocarpo lenhoso, o qual € composto
por celulose, hemicelulose e lignina [28,29]. Ao tratar-se da hemicelulose, por ser um material
amorfo de baixo peso molecular, sua fragdo pode ser decomposta em temperaturas mais
baixas, ou seja, em torno de 170 e 360 °C. No caso da celulose, devido apresentar estrutura
estavel, por ser mais cristalina e constituida de glicose, demanda uma faixa de temperatura um

pouco mais elevada (315 & 400 °C). Enquanto isto, a lignina possui estrutura complexa com
11



ramificagoes, promovendo uma ampla faixa de temperatura para a sua decomposicao,
variando de 250 a 550 °C [30]. Assim, afirma-se que o primeiro evento esta relacionado a
perda de hemicelulose, celulose e uma pequena parcela da lignina. Neste primeiro momento
ocorre a liberagdo da maior parte dos materiais volateis, permitindo a formacao do carvéo
[28]. Enquanto isto, o0 segundo intervalo representa a degradacgao do restante da lignina.
Pesquisas realizadas aplicando a técnica de pir6lise para residuos plasticos, demonstram
que a faixa 6tima de degradagdo de amostras de PE, proporcionando maior obtencdo de fracdo
liquida, fica entre 400 e 500 °C [31,32]. Entretanto, estudo de co-pirdlise da casca de arroz
com sacos plésticos, indica uma faixa de degradacdo mais ampla (200 a 670 °C) [33].
Conforme os valores expressos pela termogravimetria, foi determinado que a
temperatura méxima a ser empregada no processo de co-pirélise é de 700 °C, pois a partir

desta faixa a presenca de material biodegradavel nas matérias-primas em estudo € desprezivel.

3.3. PRODUTOS OBTIDOS NOS EXPERIMENTOS DE CO-PIROLISE

A co-pir6lise do CP e PE, resultou em um produto liquido constituido de duas fases
organicas e uma fase aquosa (Fig. 2). Estudos realizados somente com biomassa indicam a
presenca de apenas uma fase de organica e uma fase aquosa [14,15], assim se sugere que a
diferenca de densidade entre as duas fases organicas esta relacionada com a constitui¢éo

quimica das fases obtidas decorrente das matérias-primas empregadas nos experimentos.

Fase orgéanica de baixa densidade
(FOBD)

Fase aquosa

Fase orgéanica de alta densidade

(FOAD)

Fig. 2. Bio-6leo obtido nos testes de co-pirdlise do CP/PE.
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Os resultados obtidos através do teste de Shapiro-Wilk, para as variaveis independentes,
seguem distribuicdo normal assimétrica demonstrando que h& diferenca significativa entre os
experimentos. Os rendimentos médios, em porcentagem, para a obtengdo dos produtos em
cada experimento sdo apresentados na Tabela 3. Os maiores rendimentos de bio-6leo foram
obtidos nos experimentos do ponto central, ndo havendo diferenga significativa com o

experimento 3.

Tabela 3. Matriz do planejamento com os valores codificados, naturais e respostas em

rendimento médio para os pontos fatoriais e replicatas do ponto central (m/m% =+ SD).

Variaveis Variaveis Variaveis respostas
Exp? independentes  codificadas (rendimento em m/m %)

T(°C)® Comp® X4 X° Bio-6leo Carvio Gases
1 400 10 -1 -1 4153+0,92* 30,65+056% 27,82+1,47°
2 400 30 -1 +1 39,60+2,66® 26,40+1,39° 34,00+ 4,05°
3 700 10 +1 -1 4356+1,52* 2507 +1,33* 31,38+2,85%®
4 700 30 +1  +1 3579+120° 2059+0,32% 43,62+1,52°
5f 550 20 0 0 48,53° 24,22° 27,25%
6' 550 20 0 0 47,73° 25,03° 27,25%
4 550 20 0 0 45,06° 23,22° 31,72%

3Exp. Experimentos. °T (°C). Temperatura. ¢ Comp. Composicdo (m/m %). 9X;. Temperatura.

¢X,. Composicdo. '5, 6 e 7. Replicatas do ponto central. *Letras iguais. N4o ha diferenca

significativa de 10% para as variaveis entre 0s experimentos. **Letras diferentes. Ha

diferenca significativa de 10% para as variaveis entre 0s experimentos.
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Analisando os efeitos principais obtidos no planejamento experimental para o
rendimento de carvéo, hd uma reducdo de aproximadamente 5,6% com o aumento da
temperatura e 4,3% com o aumento de PE na composi¢éo. Isto se justifica tanto pela
diminuicdo do teor de cinzas presente no CP, como pela predominancia de reacOes de
cragueamento dos constituintes em temperaturas mais elevadas, conforme dados observados
em outro estudo [34]. Quando avaliado os efeitos no rendimento de bio-6leo, o aumento de
PE levou a uma reducdo media de 5,0%, ndo havendo diferenca significativa para a variavel
temperatura na faixa avaliada. Estes resultados retificam o aumento de cerca de 6,7% na
quantidade de gases gerados, em ambas as faixas de temperatura (400 e 700 °C). Comparando
estes resultados com a literatura, sugere-se uma relacdo direta com o aumento de PE, além
disto a faixa de temperatura acima de 425 °C, favorece 0 aumento de gases e
consequentemente decréscimo na formacéo de produtos solidos e liquidos em funcéo das
reacdes secundarias de pirdlise [34,35].

Ao analisar os percentuais de fase organica total dos bio-6leos (Fig 3), através da
comparacao de médias usando o teste de Tukey entre as triplicatas dos experimentos 1 a4 e a
média obtida das replicatas do ponto central (experimento 5), se verifica que apesar dos
experimentos 3 e 5 apresentarem os melhores rendimentos de bio-6leo, as co-pirdlises
realizadas a 400 °C s&o as que geram a maior fragdo organica. Desta forma, os experimentos 3
e 5, geram altos percentuais de fase aquosa, ndo sendo os melhores processos quando o

objetivo ¢ a fracdo organica.
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Fig. 3. Teores de fracdo oleosa (FOAD + FOBD) no bio-6leo bruto obtido nos experimentos.
*Letras iguais. N&o ha diferenca significativa de 5% para as variaveis entre 0s experimentos.

**|_etras diferentes. Ha diferenga significativa de 5% para as variaveis entre 0s experimentos.

A partir do tratamento estatistico se observa que o0 aumento da temperatura reduz
aproximadamente 8,6% da fase organica do bio-0leo, favorecendo a formacao dos gases.
Tanto os experimentos 1 e 2, como 0 4 e 5 ndo apresentaram diferencas significativas entre si,
para um intervalo de confianca de 95% (Fig. 3). Assim sendo, como a fragao de maior
interesse para 0 seguimento da pesquisa € a organica, 0 experimento 2 ¢ o mais indicado, pois
apresenta maior rendimento em fracdo organica; é mais vantajoso em termos de processo, ja
que aplica menor temperatura e consequentemente requer menor energia; e possibilita maior
incorporacéo de residuo de polietileno.

O modelo expresso na (Eg. 1) apresentou para a variavel resposta de maior interesse
neste trabalho (bio-6leo) um coeficiente de determinagdo de R? =~ 0,32, tornando este nio

preditivo para as variaveis e faixas estudadas.
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3.4. AVALIACAO DOS METODOS CROMATOGRAFICOS

Os resultados obtidos para as figuras de mérito nos métodos cromatograficos,
demostraram que o coeficiente de correlagdo (r?) variou de 0,987 a 0,991 (fendis e
benzofurano) e de 0,982 a 0,995 (n-alcanos), indicando comportamento linear para as faixas
de concentragdo estudadas. Ao considerar a curva obtida para os padrdes de fenois e
benzofurano, o coeficiente angular (a) indica que o0 método cromatografico é mais sensivel
para o analito 2-met6xifenol e menos sensivel para o 2-metilfenol; enquanto que para os n-
alcanos o0 nonano é mais sensivel e o heptatriacontano é 0 menos sensivel, comportamento
relacionado ao fator de resposta dos analitos frente ao detector de massas. O LD variou de
0,10a2,87mgLteoLQde0,33a9,56 mg L para fendis e benzofurano, e de 0,02 a
0,28 mg L e 0,06 a 0,93 mg L (n-alcanos), respectivamente.

Os valores obtidos para o desvio padréo relativo (< 13,20%) e para o erro relativo (<
10,51%), indicam que os métodos sdo preciso e exato tanto para fenois e benzofurano como
n-alcanos. Pois, segundo a Resolugéo n°27/2012, ndo sdo admitidos valores acima de 15%

para a precisdo e exatiddo, como requisito para validacdo de método analitico [36,37].

3.5. CARACTERIZAC}AO CROMATOGRAFICA DOS EXTRATOS ORGANICOS

A partir da analise cromatografica, se obteve o resultado para as fases organicas do
melhor experimento (400 °C e 30%). Nas amostras FOAD e FOBD foram detectados 161 e
70 compostos, respectivamente, os quais pertencem a 11 classes quimicas diferentes. A
Tabela 4, apresenta a identificagdo dos compostos majoritarios (area a partir de 1%), presentes

na FOAD do experimento 2.
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Tabela 4. Compostos majoritarios identificados na FOAD com area superior a 1%.

Pico Tr (min)? Identificagéo Formula %Area Classe
1 19,383 4-metylphenol* C7HsO 1,34 Fenol
2 21,625 2,4-hexadienedioic acid (isomer) CsHeOs 1,39 Acido
3 21,804 2-hexanoic acid CeHi100, 1,04  Acido
4 22,568 2-methoxyphenol* (isomer) C/HgO2 4,04 Fenol
5 25,550 2-methyl-5-methylphenol CgH100, 4,31 Fenol
6 25,620 1,2-benzenediol CeHsO2 3,48  Alcool
7 27,624 Tetradecano* CiaH30 1,05  Alcano
8 27,807 Methylcatechol (isdmero) C/HgO2 2,39 Fenol

9 27,855 Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy CsHsO3 2,40  Aldeido

10 28,007 2,6-dimethoxyphenol (isomer) CgH100s 2,28 Fenol
11 28,091 Methylcatechol (isdmero) C/HsO, 1,78 Fenol
12 29,027 2-metoxyvinylphenol CoH100, 1,12 Fenol
13 29,779 Dimethylcatechol (isomer) CsH1002 103 Fenol
14 30,322 NIP NIP 2,18 NIP
15 30,358 1-pentadecene (coeluicao) CisHzo 191 Alceno

16 31,608 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy CeHgOz 1,16  Aldeido
17 32,117  2-hydroxy-3-metoxy-benzoato de metila CoH1004 1,18 Outros®
18 32,496  2-methoxy-4-prop-2-enylphenol (isomer) Ci2H1304 2,37 Fenol

19 33,753 4-hydroxy-3-methoxyacetophenone CoH100: 1,01 Fenol

20 34,271 Methyl vanillactate Ci7H320s 1,31 Fenol
21 36,349 NIP NIP 1,23 NIP
22 37,738 Octadecane* CigHss 1,27  Alcano
23 38,414 3-vanilpropanol CiH3203 1,21 Fenol
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Continuacdo Tabela 4.

24 38,911 4-hidroxy-3-methoxycinnamaldehyde = CioH1003 1,31 Fenol

Tr (min). Tempo de retencdo. °NI. N&o identificado. “Outros. Eter, Ester, Nitrogenados.

*Compostos confirmados por padres.

Entre as classes quimicas encontradas na FOAD, os fendis sdo majoritarios (25
compostos e 36,12% de area), Fig. 4, estando de acordo com outras pesquisas [15,14,38]. Este
fato ocorre devido a presenca e despolimerizacédo da lignina e celulose na biomassa, a qual é
responsavel pela formacao de fendis e aromaticos [39,40]. Entre os fenois destaca-se o 2-
metil-5-metilfenol e o 2-metdxifenol. Os compostos fendlicos, devido suas propriedades
quimicas, apresentam versatilidade de utilizagdo como material de partida e como
intermediarios na producdo de moléculas de maior complexidade, bem como na producéo de
resinas fendlicas, bactericidas, indicador de enzimas, expectorante, antisséptico, anestésico e

desinfetantes [15,41,42].
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Fig. 4. Composigdo da FOAD, conforme as funges identificadas no experimento 2. Outros

(Eter, Ester, Nitrogenados) e NI (n4o identificados).
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Aproximadamente 18% dos compostos ndo foram identificados (Fig. 4), devido a

presenca de co-eluicdes. Esta situacdo pode ser solucionada aplicando uma técnica com maior

poder de resolucdo e capacidade de picos como as utilizadas por GCxGC [14,15,43].

Os principais compostos presentes na fase organica de baixa densidade (FOBD)

encontram-se identificados na Tabela 5.

Tabela 5. Compostos majoritarios identificados na FOBD com area superior a 1%.

Pico Tr (min)? Identificacéo Formula % Area Classe
1 24,578 Tridecene CasHae 2,07 Alceno
2 24,836 Tridecane* CasHzs 1,23 Alcano
3 27,578 1-tetradecene CiaHas 3,24 Alceno
4 27,802 Tetradecane* CiaH3o 1,74 Alcano
5 30,321 1-pentadecene CisH3o 3,46 Alceno
6 30,524 Pentadecane™ CisHs2 2,13 Alcano
7 32,876 1-hexadecene CieHs2 3,44 Alceno
8 33,057 Hexadecane* CigHaa 2,40 Alcano
9 35,278 1-heptadecene C17H34 3,48 Alceno

10 35,442 Heptadecane* C17H3s 2,43 Alcano
11 37,549 1-octadecene CagHass 3,31 Alceno
12 37,699 Octadecane* CigHass 2,66 Alcano
13 39,923 1-nonadecene CigHass 3,23 Alceno
14 40,098 Nonadecane* Ci9Hao 2,57 Alcano
15 42,955 1-eicosene Ca0Hao 2,88 Alceno
16 43,166 Eicosane* CaoHa2 2,88 Alcano
17 45,611 1-heneicosene Ca1Ha2 2,53 Alceno
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Continuacdo Tabela 5.

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

45,738
47,479
47,571
48,967
49,039
50,223
50,282
51,321
51,369
52,345
53,243
54,175
55,196
56,343
57,663
59,212
61,055
63,261

65,935

Heneicosane*
1-docosene
Docosane*
1-tricosene
Tricosane*

1-tetracosene

Tetracosane*

1-pentacosene

Pentacosane*

Hidrocarbon**
Hidrocarbon**
Hidrocarbon**
Hidrocarbon**
Hidrocarbon**
Hidrocarbon**
Hidrocarbon**
Hidrocarbon**
Hidrocarbon**

Hidrocarbon**

Ca1Haa
C22Haa
C22Hag
CaaHag
CasHas
CaaHasg
Ca4Hso
CasHso
CasHs
Cos
Cor
Cos
Coo
Cso
Ca
Ca2
Cas
Cas

Css

2,63
2,07
2,78
1,70
2,29
1,49
2,50
1,23
1,99
3,61
3,75
3,04
2,33
2,30
1,77
1,76
1,21
1,17

1,00

Alcano
Alceno
Alcano
Alceno
Alcano
Alceno
Alcano
Alceno
Alcano
HC®
HC®
HC®
HC®
HC®
HC®
HC®
HC®
HC®

HC®

Tr (min). Tempo de retencdo. "HC. Hidrocarboneto (somatério de alcadieno, alceno e

alcano). *Compostos confirmados por padrbes. **Hidrocarboneto. Soma do alcadieno, alceno

e alcano, confirmados por padroes.
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A FOBD, possui hidrocarbonetos, variando de C1» a Css (Tabela 5), apresentando séries
homologas de alcadieno, alceno e alcano. Os hidrocarbonetos obtidos podem ser utilizados
como biocombustiveis com caracteristicas similares a querosene, ao 6leo diesel, as parafinas e
6leos lubrificantes.

Dentre os compostos identificados na FOBD, os majoritarios sdo os hidrocarbonetos
alifaticos, saturados e insaturados, representando 95,74% da area total e 71,43% do nimero
total de compostos. Entre estes hidrocarbonetos, a maior percentagem de area corresponde aos
alcenos com dupla ligagéo na posigéo 1 (Fig. 5). Apesar de Moraes et al. [14] citar a presenca
de hidrocarbonetos no bio-6leo obtido na co-pirdlise do carogo de péssego, nesta pesquisa,
houve enriquecimento destes compostos em ambas as fases organicas, principalmente na
FOBD, devido a adic¢ao de residuos de polietileno [32,44]. Além disto, a incorporagdo de PE
beneficia a geracdo de um bio-6leo com poder calorifico mais elevado que a madeira e alguns

tipos de carvdo [44].

3
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Fig. 5. Composicdo da FOBD no experimento 2. HC. Hidrocarboneto (somatério de

alcadieno, alceno e alcano)
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A formagéo de alcano, alcadieno ou alceno, depende da quantidade de hidrogénio na
cadeia. Desta forma, durante o processo de pirolise, a degradacgdo térmica do polimero pode
ocorrer por diferentes mecanismos. Inicialmente o material é quebrado formando dois radicais
primarios, 0s quais, podem sofrem quebra de ligagdo na posigado 3, formando um novo radical
primério e um insaturado, no caso os alcenos. Outro mecanismo possivel, é a transferéncia
intermolecular de hidrogénio formando um radical secundario. Este radical, também, pode
sofrer uma quebra em sua ligagao P, resultando em um novo radical primario e um insaturado
nas extremidades da cadeia (alcadieno). Além disto, pode ocorrer a transferéncia de
hidrogénio entre o radical primério e um fragmento da cadeia polimérica originando um
composto saturado (alcano) e um novo radical secundario [45,46].

A partir dos experimentos utilizando CP/PE sacolas transparentes e CP/PEBD néo foi
possivel verificar diferencas na composicdo das fases organicas dos bio-6leos obtidos em
relacdo as fases organicas do bio-6leo com sacolas brancas. Desta forma, apesar do 6xido de
titdnio (TiOy) ser utilizado como pigmento nas sacolas brancas e possuir a funcao de

catalisador, este ndo atua nas reagdes de quebra de C—C, ciclizagio e aromatizagéo [47].

4, CONCLUSOES

O endocarpo lenhoso apresenta caracteristicas fisico-quimicas adequadas para 0 seu uso
como fonte de biomassa. Os experimentos de co-pirélise do endocarpo lenhoso e residuos de
polietileno geraram duas fases organicas (FOAD e FOBD). O experimento 5 (550 °C/20%)
gerou o0 maior rendimento de produto liquido, ndo diferindo-se do experimento 3 (700
°C/10%). Entretanto, o processo realizado a 400 °C e 30% de polietileno promovem maior
rendimento da fragcdo organica no bio-6leo, sendo este ensaio o0 mais recomendado. A
caracterizacdo das fases organicas obtidas, indicam a formacéo da FOAD rica em compostos

acidos, aldeidos, acucar, alcoois, cetonas, hidrocarbonetos, nitrogenados e principalmente
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fenodis com cerca de 33% de area. Enquanto que a FOBD esta diretamente relacionada com o
craqueamento térmico do polietileno, cuja sua composicdo € de aproximadamente 96% de
hidrocarbonetos variando do C12 ao Css. Desta forma, o processo de co-pirolise representa
uma alternativa eficiente e viavel em termos ambientais, devido reaproveitar residuos

agroindustriais e urbano.
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ANEXO 11

MATERIAL SUPLEMENTAR DO ARTIGO



MATERIAL SUPLEMENTAR DO ARTIGO

Tabela 1. Figuras de mérito obtidas para os métodos cromatograficos para os respectivos

padrdes.

Analito a? bP r2¢ RSDY ER® LDf LQY
Benzofuran 24052 745735 0,990 2,36 -8,87 0,24 0,80
Phenol 51495 10° 0,990 2,86 7,82 0,11 0,37
2-methylphenol 2003,1  5488,7 0,988 1,42 -0,64 2,87 9,56
4-methylphenol 26811 274484 0,988 3,26 -4,96 0,21 0,71
3-methylphenol 15301 64664 0,988 2,61 -2,52 0,38 1,25
2-ethylphenol 47225 83319 0,989 2,57 2,75 0,12 0,41
4-ethylphenol 41456 606845 0,987 2,53 -6,47 0,14 0,46
2-methoxyphenol 57225 106 0,987 1,82 4,79 0,10 0,33
3-ethylphenol 55891 10° 0989 211 412 0,10 0,34

2-methoxyvinylphenol 6297 -112338 0,991 8,17  -11,89 0,91 3,04

Vanillin 42737 -10° 0,991 6,07  -26,26 0,13 0,45
Nonane 398093 -176190 0,982 3,30 10,51 0,02 0,06
Decane 270819  -96537 0,984 1,80 7,71 0,03 0,09
Undecane 219751  -79230 0,988 0,10 4,06 0,03 0,11
Dodecane 213123  -94489 0,987 0,90 2,35 0,04 0,12
Tridecane 203842  -97901 0,994 1,20 0,99 0,04 0,12
Tetradecane 180282  -74533 0,990 0,80 1,87 0,04 0,14
Pentadecane 184178  -65309 0,995 1,40 3,00 0,04 0,14
Hexadecane 187840  -86901 0,987 0,80 7,04 0,04 0,13
Heptadecane 193218  -89607 0,990 1,80 4,18 0,04 0,13
Octadecane 207847  -84859 0,991 1,60 3,49 0,04 0,12



Continuacdo Tabela 1.
Nonadecane

Eicosane
Heneicosane
Docosane
Tricosane
Tetracosane
Pentacosane
Hexacosane
Heptacosane
Octacosane
Nonacosane
Triacontane
Entriacontane
Dotriacontane
Tritriacontane
Tetratriacontane
Pentatricontane
Hexatriacontane
Heptatriacontane
Octatriacontane
Nonatriacontane

Tetracontane

192507

187075

223906

211339

211433

213815

214914

211536

207241

197110

166925

142747

122103

91946

77413

80438

50538

28342

26822

147462

95343

91214

-96954

-92973

-118962

-105688

-118881

-122878

-117960

-102273

-123484

-95354

-85408

-80628

-68544

-34973

-18877

-41219

29179

11990

-13840

-26411

-16030

-15015

0,989
0,989
0,986
0,989
0,989
0,992
0,992
0,993
0,987
0,994
0,991
0,991
0,995
0,994
0,990
0,988
0,991
0,988
0,986
0,994
0,990

0,989

1,60
0,90
1,30
1,90
0,30
1,30
1,30
0,30
1,00
1,50
1,10
0,40
2,00
1,50
1,40
0,10
2,30
4,20
7,90
8,20
13,20

9,80

1,58
1,86
2,32
-0,09
2,46
-0,99
4,18
2,69
3,57
-0,32
3,51
0,49
1,46
-0,15
-2,41
4,42
5,84
8,24
5,61
5,67
7,43

3,51

0,04
0,04
0,03
0,04
0,04
0,03
0,03
0,04
0,04
0,04
0,04
0,05
0,06
0,08
0,10
0,09
0,15
0,26
0,28
0,05
0,08

0,08

0,13
0,13
0,11
0,12
0,12
0,12
0,12
0,12
0,12
0,13
0,15
0,17
0,20
0,27
0,32
0,31
0,49
0,88
0,93
0,17
0,26

0,27

2a. Coeficiente angular. °b. Coeficiente linear. ¢ r2. Coeficiente de correlagdo.  RSD. Desvio

padrao relativo. ¢ ER. Erro relativo (%). FLD. Limite de deteccdo (mg L™). 9LQ. Limite de

quantificacdo (mg L™).



Tabela 2. Efeitos calculados para o planejamento fatorial.

Bio-0leo Carvao Gas
Estimativa = Estimativa £ Estimativa £
Pf Pf Pf
erro padrdo erro padrdo erro padrao

MG? 41,50+ 0,90 0,000000 25,44 +0,26 0,000000 33,14+0,83 0,000000

XiP -0,70£2,03 0,735680 -5,68+0,60 0,000001 6,72+1,87 0,004203

EPd

X3¢ -5,02+2,03 0,030892 -4,36+0,60 0,000019 9,14+1,87 0,000482

LLl

o XX, -2,88+203 0,183813 -0,25+0,60 0,688816 2,99+1,87 0,137266

AIMG. Média Global. X;. Temperatura. ©X,. Composicéo. “EP. Efeitos principais. °El. Efeito

Interago. P. Nivel de significancia de 90%.

Tabela 3. Compostos majoritarios com similaridade minima de 80% e area acima de 0.1%,

identificados na fase organica de alta densidade (FOAD) do experimento 2.

Pico Tr(min)® Identificacio Formula %Area Classe
1 5,563 2-propanone C3HsO 0,14 Cetona
2 5,802 2-methylpropanol (isbmero) C4H100 0,33 Alcool
3 6,303 Butanoic acid CsHsO2 0,12 Acido
4 7,384 2-furanone C4H40O2 0,10 Cetona
5 8,610 2-butenoic acid CsHsO2 0,15 Acido
6 10,263 3-buten-2-one C4HeO 0,10 Cetona
7 10,798 2-methylbutanol CsHi2O0 0,29 Alcool
8 11,511 1,5-hexadien-3-ol CeH100 0,10 Alcadieno
9 12,337 Ethanediol C:HsO2 0,14 Alcool
10 12,759 2-furanylmethanol CsHisO 0,61 Alcool
11 13,000 Propanol CsHsO 0,10 Alcool



Continuacdo Tabela 3.

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

13,196
15,557
17,018
17,301
18,937
19,049
19,184
19,383
19,759
20,916
21,260
21,625
21,804
21,958
22,071
22,396
22,480
22,568
22,875
22,924
23,098
24,115
24,363

24,518

Methyl-2-acetoxyacetate
Phenol*

Acetic acid hidroxi

NI¢

2-methylphenol*

Butanoic acid, 3-methyl-2-hydroxy
Pentanoic acid, 4-hydroxy
4-methylphenol*
3-methylphenol*
1-metoxyhexanol

Dodecane
2,4-hexadienedioic acid (isbmero)
2-hexanoic acid
2-ketohexanoic acid
3-methyl-2-ketobutyric acid
3-ethylphenol*
2,3-dimethylphenol
2-methoxyphenol (ismero)*
3,4-dimethoxytoluene
4-ethylphenol*
2-methylpropanol (isdbmero)
Phloroglucinol (isbmero)
1,12-tridecadiene

3-hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one

CsHgO4
CsHeO
C2oH402
NI®
C7HsO
CsH100s
CsHgO4
C7HsO
C7HsO
CsH140
Ci2H26
CsHs04
CeH1002
CeH1003
CsHgOs3
CgH100
CgH100
C7HsgO:
CoH120;
CgH100
C4H100
CeHsOs3
CisHaa

CeHeO3

0,17
0,68
0,12
0,19
0,37
0,18
0,43
1,34
0,68
0,10
0,47
1,39
1,04
0,40
0,32
0,10
0,34
4,04
0,18
0,10
0,12
0,31
0,20

0,31

Outros®

Fenol
Acido
NI¢
Fenol
Acido
Acido
Fenol
Fenol
Alcool
Alcano
Acido
Acido
Acido
Acido
Fenol
Fenol
Fenol
Outros®
Fenol
Alcool
Alcool
Alcadieno

Cetona



Continuacao Tabela 3.

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

24,626
24,687
24,884
25,158
25,222
25,358
25,416
25,550
25,620
25,738
26,113
26,165
26,355
26,701
26,832
27,114
27,396
27,624
27,807
27,855
28,007
28,091

28,253

1-tridecene

2-oxovaleric acid
Tridecane*
2-methoxy-5-methylphenol
2-methoxyphenol (isbmero)*
Phloroglucinol (isomero)
1-ethoxypropan-2-yl
2-methyl-5-methylphenol
1,2-benzenediol
Phloroglucinol (isdmero)
Valeric acid
3-methoxydiphenylamine
2-oxooctanoic acid (isdbmero)
Butenoic acid
2-isopropoxyphenoxy
4-methyl-Benzaldehyde
Tetradec-9-en-1-ol
Tetradecane*

Methylcatechol (isdmero)

Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy

2,6-dimethoxyphenol (isémero)

Methylcatechol (isdmero)

2-ketoisocaproic acid

CisHze
CsHsOs3
CisHzs
CsH1002
C7HsO>
CeHsOs3
C7H140s
CgH1002
CeHsO2
CeHsOs3
CsH1002
C13H13NO
CgH1403
C4HeO2
C19H2404
CgHgO
C14H280
CiaHso
C7HgO2
CsHgOs
CsH100s
C7HsO2

CsH1003

0,85
0,24
0,61
0,46
0,24
0,58
0,13
4,31
3,48
0,17
0,12
0,12
0,26
0,15
0,16
0,13
0,26
1,05
2,39
2,40
2,28
1,78

0,64

Alceno
Acido
Alcano
Fenol
Fenol
Alcool
Alcool
Fenol
Alcool
Alcool
Acido
Outros®
Acido
Acido
Fenol
Aldeido
Alcool
Alcano
Fenol
Aldeido
Fenol
Fenol

Acido



Continuacdo Tabela 3.

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

28,635
29,027
29,155
29,208
29,272
29,609
29,779

29,881

29,976

30,109
30,322

30,358

30,427

30,569
30,715
30,786
30,943

31,182

31,291

31,608

31,730

Butan-1,2,4-triol
2-metoxyvinylphenol*
Succinylacetone

NI°

NI°

1,3-butadiene
Dimetilcatecol (isdmero)

Dimetilcatecol (isdmero)

2-methoxy-4-prop-2-enylphenoxy

(isbmero)

NI¢

NI¢

1-pentadecene (coeluicdo)
4H-Pyran-4-one, 5-hydroxy-2-
hydroxymethyl

Pentadecane*

2-ketoglutaric acid

NI¢

2-hydroxyphenethyl alcohol

Pentane-1,3,5-triol

2-methoxy-4-prop-2-enylphenoxy

(isbmero)

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy

2-oxooctanoic acid (isdbmero)

C4H100s
CoH1002
C7H1004
NI¢

NI¢
CsHe
CsH1002

CsH1002

C17H1603

NI
NI

CisH30

CeHsO4

CisH32
CsHeOs
NI°
CsH1002

CsH1203

C12H1304

CgHsOs3

CgH1403

0,24
1,12
0,22
0,52
0,31
0,22
1,03

0,78

0,73

0,49
2,18

1,91

0,49

0,60
0,19
0,11
0,37

0,67

0,78

1,16

0,31

Alcool
Fenol
Alcool
NI¢

NI¢
Alcadieno
Fenol

Fenol

Fenol

NI¢
NI¢

Alceno

Cetona

Alcano

Acido

NI¢

Alcool

Alcool

Fenol

Aldeido

Acido



Continuacdo Tabela 3.

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

31,839
32,007
32,117

32,246

32,496

32,920
33,103
33,249
33,330

33,404

33,536

33,753
33,935
34,004
34,146
34,271
34,399
34,478
34,868
35,072
35,290

35,322

NI°

Vanillyl alcohol
2-hydroxy-3-metoxy-benzoato de metila
3-ethoxy-2-Propenoic acid
2-methoxy-4-prop-2-enylphenoxy
(isbmero)

1-hexadecene

Hexadecane

NI¢

NI¢

Benzoic acid, 2-hydroxy
4-(1,2-dihydroxyethyl)-2-
methoxyphenol
4-hydroxy-3-methoxyacetophenone
NI¢

NI¢

NI°

Methyl vanillactate

NI¢

Benzoic acid, 4-methoxy
2,4-hexadienedioic acid (isbmero)
NI°

NI°

1-heptadecene

NI¢
CsH1003
CoH1004

C7H1203

C12H1304

CieHs2
Ci6Hsa
NI¢
NI¢

C14H120s

CoH1203

CoH1003
NI°

NI°

NI°
C17H3205
NI°
CsHgOs
CsHs04
NI®

NI°

Ci7H34

0,36
0,73
1,18

0,25

2,37

0,85
0,63
0,58
0,35

0,34

0,45

1,01
0,30
0,48
0,20
1,31
0,22
0,53
0,18
0,22
0,23

0,65

NI¢
Alcool
Outros?

Acido

Fenol

Alceno
Alcano
NI¢
NI¢

Acido

Fenol

Fenol
NI¢
NI¢
NI¢
Fenol
NI¢
Acido
Acido
NI¢
NI¢

Alceno



Continuacdo Tabela 3.

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

35,488
35,605
35.734
36,098
36,185
36,349
36,440
36,697
37,181
37,336
37,594
37,738
37,836
38,098
38,414
38,778
38,911
39,302
39,545
39,796
39,978
40,155
40,323

40,468

Heptadecane*

NI¢

Benzaldehyde, 3,5-dimethoxy
Methyl alpha-D-galactopyranoside
NI¢

NI¢

NI¢

Anthracene (isdmero)

Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy
Methylhydroquinone

1-octadecene

Octadecane*

1-octadecanol

NI¢

3-vanilpropanol

Benzoic acid, 3-ethoxy-4-hydroxy
4-hidroxy-3-methoxycinnamaldehyde
Benzoic acid

NI¢

NI¢

Nonadecene

Nonadecane*

Benzenepropanoic acid, 3-methoxy

4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic acid

Ci7Hse
NI®
C17H1804
C7H1406
NI®

NI®

NI¢
CiaH1o
CsHgO4
C7HgO2
CigHss
CigHss
Ci1sH3s0
NI¢
C16H3203
CoH1004
C10H1003
C7H602
NI¢

NI¢
Ci9Hag
Ci9Hao
C19H3905

C9H1003

0,69
0,34
0,54
0,23
0,18
1,23
0,15
0,15
0,97
0,65
0,95
1,27
0,15
0,27
1,21
0,29
1,31
0,26
0,33
0,19
0,64
0,43
0,14

0,29

Alcano
NI¢
Aldeido
AcUcar
NI¢
NI¢
NI¢
HPA
Acido
Fenol
Alceno
Alcano
Alcool
NI¢
Fenol
Acido
Fenol
Acido
NI¢
NI¢
Alceno
Alcano
Acido

Acido



Continuacdo Tabela 3.

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145

146

147

148

41,341
43,027

43,242

43,639

44,629
45,050
45,660
45,788
46,084
47,199
47,272
47,521
47,614
47,944
48,327
48,587
49,005
49,078
49,245
50,259
50,317
51,188

51,356

3-(2,4-dihydroxyphenyl) propanoic acid CgH1004

Behenic alcohol
Eicosane*

3,5-dimethoxy-4-

hydroxycinnamaldehyde

Hexadecanoic acid

NI

1-heneicosene

Heneicosane*

NI°

NI°

NI°

Docosene

Docosane*

Octadec-9-enoic acid

Octadecanoic acid

NI°

NI°

Tricosane*

NI°

1-Tretracosene

Tetracosane™

NI°

NI°

C22H460

CooHa2

C11H1204

Ci6H3202
NI¢
Ca1Ha2
Ca1Haa
NI¢

NI¢

NI¢
C22Haa
C22Ha6
C18H3402
Ci1sH3602
NI°

NI°
CasHas
NI°
CaaHas
Ca4Hso
NI°

NI°

0,47
0,46

0,95

0,39

0,45
0,19
0,42
0,48
0,20
0,12
0,14
0,37
0,58
0,34
0,54
0,12
0,37
0,48
0,21
0,19
0,48
0,15

0,16

Acido
Alcool

Alcano

Aldeido

Acido
NI¢
Alceno
Alcano
NI¢
NI¢
NI¢
Alceno
Alcano
Acido
Acido
NI¢
NI¢
Alcano
NI¢
Alceno
Alcano
NI¢

NI¢



Continuacdo Tabela 3.

149 51,413 NI° NI° 0,90 NI¢
150 51,521 NI¢ NI® 0,11 NI¢
151 52,339 NI¢ NI® 0,21 NI®
152 52,379 NI¢ NI¢ 0,27 NI®
153 52,701 NI¢ NI¢ 0,35 NI®
154 52,747 NI¢ NI¢ 0,27 NI®
155 52,914 NI¢ NI¢ 0,13 NI®
156 53,028 NI¢ NI¢ 0,27 NI®
157 53,279 Hexatriacontane™ CseH7a 0,34 Alcano
158 53,487 NI¢ NI¢ 0,35 NI®
159 54,128 Anthracene (isbmero) Ci4H1o 0,56 HPA
160 54,212 NI¢ NI¢ 0,54 NI®
161 54,885 NI¢ NI¢ 0,94 NI®

Tr (min). Tempo de retencdo. "Outros. Eter. Ester. Nitrogenados. °NI. N&o identificado.

*Compostos confirmados por padroes.

Tabela 4. Compostos identificados com similaridade minima de 80% e &rea a partir de 0.1%),

na fase organica de baixa densidade (FOBD) no experimento 2.

Pico Tr (min)® Identificacdo Formula %Area Classe

1 17,028 2-methoxyphenol* C7Hs0: 0,13 Fenol

2 21,515 Dodecane* Ci2H26 0,40 Alcano

3 424,153 4-ethyl-2-methoxyphenol CoH1202 0,51 Fenol

4 24,317 1,12-tridecadiene CisHaa 0,23 Alcadieno
5 24,578 Tridecene CasHzs 2,07 Alceno

10



Continuacdo Tabela 4.

6

7

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

24,836
26,371
26,590
26,887
27,342
27,578
27,802
27,934
29,119
29,221
30,114
30,321
30,524
30,644
31,251
32,688
32,876
33,057
33,170
35,108
35,278
35,442
35,546

37,395

Tridecane*

2,6-dimethoxyphenol (isomer)
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)
2-methoxy-4-propylphenol
1,13-tetradecadiene

1-tetradecene

Tetradecane*

1-tetradecanol

1,2,4-trimethoxy benzeno
2-methoxy-4-(1-propenyl) phenol
1,14-pentadecadiene
1-pentadecene

Pentadecane*

1-pentadecanol

1,2,3-trimethoxy-5-methyl-benzene

1,15-hexadecadiene
1-hexadecene
Hexadecane*
1-hexadecanol
1,16-heptadecadiene
1-heptadecene
Heptadecane*
1-heptadecanol

1,17-octadecadiene

CisHos
CsH1003
C10H1202
C10H1402
CiaH2e
CiaH2g
CiaHso
C14H300
CoH1203
C10H1202
CisHzs
CisHso
CisHs2
CisH320
C10H1303
Ci6Hao
CisHa2
Ci6Haa
Ci16H340
Ci7Hs2
Ci7H34
Ci7Hss
C17H360

CigH3s

1,23
0,17
0,09
0,12
0,55
3,24
1,74
0,17
0,26
0,38
0,54
3,46
2,13
0,17
0,17
0,66
3,44
2,40
0,23
0,60
3,48
2,43
0,20

0,50

Alcano
Fenol
Fenol
Fenol
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool
Fenol
Fenol
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool
Fenol
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool

Alcadieno

11
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30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

o1

52

53

37,549
37,699
37,794
39,744
39,923
40,098
40,216
42,731
42,955
43,166
43,316
45,473
45,611
45,738
45,833
47,380
47,479
47,571
47,641
48,893
48,967
49,039
49,099

50,163

1-octadecene
Octadecane*
1-octadecanol
1,18-nonadecadiene
1-nonadecene
Nonadecane*
1-nonadecanol
1,19-eicosediene
1-eicosene
Eicosane*
1-eicosanol
1,20-heneicosadiene
1-heneicosene
Heneicosane*
1-heneicosanol
1,21-docosadiene
1-docosene
Docosane*
1-docosanol
1,22-tricosadiene
1-tricosene
Tricosane*
1-tricosanol

1,23-tetracosadiene

CigHss
CigHss
Ci1sH3s0
CaioHss
CioHss
CioHao
C19H400
CaoHss
CaoHao
CaoHaz
C20H420
Ca1Hao
CaiHa2
Ca1Haa
C21H40
C22Haz
C22Haa
C22Has
C22H460
CasHaa
CasHas
CasHag
Ca3Has0

Ca4Hae

3,31
2,66
0,27
0,54
3,23
2,57
0,17
0,23
2,88
2,88
0,18
0,38
2,53
2,63
0,27
0,32
2,07
2,78
0,13
0,23
1,70
2,29
0,20

0,25

Alceno
Alcano
Alcool
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool
Alcadieno
Alceno
Alcano
Alcool

Alcadieno

12
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54 50,223 1-tetracosene C2aHas 1,49 Alceno
55 50,282 Tetracosane* Ca4Hs0 2,50 Alcano
56 50,532 1-tetracosanol CaHsoO 0,11 Alcool
57 51,274 1,24-pentacosadiene CasHas 0,07 Alcadieno
58 51,321 1-pentacosene CasHso 1,23 Alceno
59 51,369 Pentacosane* CasHs2 1,99 Alcano
60 51,610 1-pentacosanol Ca2sHs20 0,13 Alcool
61 52,345 Hydrocarbon** e 3,61 HCP

62 53,243 Hydrocarbon** e 3,75 HCP

63 54,175 Hydrocarbon** - 3,04 HCP

64 55,196 Hydrocarbon** e 2,33 HCP

65 56,343 Hydrocarbon** e 2,30 HCP

66 57,663 Hydrocarbon** e 1,77 HCP

67 59,212 Hydrocarbon** - 1,76 HCP

68 61,055 Hydrocarbon** e 1,21 HCP

69 63,261 Hydrocarbon** e 1,17 HCP
70 65,935 Hydrocarbon** el 0,73 HCP

Tr (min). Tempo de retencdo. "HC. Hidrocarboneto. *Compostos confirmados por padrdes.

**Hidrocarboneto. Soma do alcadieno, alceno e alcano, confirmados por padrdes.
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Fig. 1. Cromatograma demonstrando 0s compostos majoritarios, com area a partir de 1%,

presentes na fase orgénica de baixa densidade (FOBD) do experimento 2.
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Fig. 2. Cromatograma demonstrando os compostos majoritarios, com area a partir de 1 %,

presentes na fase organica de alta densidade (FOAD) do experimento 2.
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Fig. 3. Cromatograma demonstrando os hidrocarbonetos na fase organica de baixa densidade

(FOBD) do experimento 2.

14



6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo verificou a possibilidade de aplicacdo da técnica de co-
pirélise para conversao termoquimica de residuos agroindustrial e a base de
polietileno (PE) para a geracéo de coprodutos com valor energético agregado.

Entre os experimentos realizados de co-pirélise (CP + PE), se indica que o
ensaio 5 (550 °C/20%) apresenta o maior rendimento em bio-6leo bruto, ndo se
diferenciando estatisticamente do experimento 3 (700 °C/10%). Entretanto, o
processo 2 realizado a 400 °C e 30% promove maior rendimento em fase organica,
sendo este o mais recomendado, devido esta ser a fase de maior interesse no
estudo.

Os processos de co-pirélise geraram um bio-6leo composto por trés fases:
uma aquosa, uma organica de alta densidade (FOAD) e uma organica de baixa
densidade (FOBD), sendo estas consideradas misturas complexas com alta
guantidade de compostos e diferentes classes quimicas. A técnica de GC-MS
possibilitou a identificacdo de um numero significativo de compostos detectados.
Assim, neste trabalho, foram identificados 70 compostos na FOBD, e 161 compostos
na FOAD. No entanto, devido as amostras apresentarem coeluicbes, se torna
necessario um perfil cromatografico mais detalhado, podendo ser obtido pela técnica
de GCxGC decorrente da maior seletividade e capacidade de pico.

Conclui-se também que a FOAD gerou um produto com valor agregado,
possuindo 11 classes de substancias quimicas, podendo servir como fonte de
matérias-primas para industrias, tendo em vista que os compostos fendlicos séo
majoritarios e podem ser aplicados na producdo de resinas poliméricas. Enquanto
gque a adicdo de residuo de PE favoreceu a producdo da FOBD rica em
hidrocarbonetos (<96%) variando do Ci2 ao Css, podendo servir como
biocombustiveis.

As contribuicbes propostas apresentam solugbes viaveis para o
gerenciamento dos residuos estudados. Além disto, pode servir como fonte de
pesquisa para outras variaveis a serem investigadas, como: projeto de um sistema
para aproveitamento dos gases da co-pirélise; estudo da viabilidade econémica do
processo de co-pirdlise; determinacdo das propriedades fisico-quimicas do carvao
propondo aplicacfes; e avaliacdo dos rendimentos dos coprodutos em presenca de

catalisadores.
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