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RESUMO

Com o crescimento econémico mundial e a grande preocupacao com a qualidade de vida
da populacéo, € necessaria a busca por novas tecnologias para a geracdo de energias
renovaveis. A biomassa lignoceluldsica pode ser utilizada como alternativa para a
producdo de energia através de processos de conversao termoquimica, como a pirélise. O
sorgo sacarino, quinto cereal em importancia no mundo, € uma fonte muito atraente de
biomassa para producdo de biocombustiveis. O presente trabalho teve como objetivo
estudar o processo de pirdlise rdpida do bagaco de sorgo sacarino através da
caracterizacdo e do estudo da decomposicdo térmica desta biomassa, da avaliacdo da
influéncia na composi¢cdo dos produtos da pirélise analitica através da adicdo de dois
cloretos inorgéanicos (ZnClz e MgCl2.6H-0) e da utilizacdo de dois tipos de catalisadores:
a zellita ZSM-5, comumente utilizada na pirélise rapida de biomassa e o acido nidbico
HY-340, ainda pouco explorado em reagdes de pirdlise. Além disso, foram realizados
ensaios em uma unidade de leito fluidizado, onde foram comparados os resultados com
aqueles obtidos na pirolise analitica. Os testes termogravimétricos foram realizados nas
taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 25°C/min. A cinética de decomposic¢do do bagaco
foi estudada utilizando dois modelos isoconversionais, que apresentaram valores de
energia de ativacdo entre 106,2 e 203,3 kJ/mol, e pelo modelo de reacdes paralelas e
independentes, o qual indicou a ocorréncia de 3 reagdes com cinéticas distintas, que
correspondem a degradacao dos seus principais componentes. Os valores de energia de
ativagdo calculados variaram entre 65,3 e 212,0 kJ/mol e os fatores pré-exponenciais
apresentaram resultados entre 2,0 10*mol2I%se 5,0 10'%s1. A adic&o de sais inorganicos
afeta o perfil de degradacdo da biomassa. Em seguida, foi realizada a pir6lise analitica do
bagaco, tanto puro quanto impregnado com sais ou adicionado de catalisadores. O
aumento da temperatura de reacao nos testes com a biomassa pura indicou um aumento
do teor de olefinas, principalmente isopreno, e diminuicdo do teor de oxigenados. A
adicdo de ambos os sais aumentou o contetido de furfural, tendo o ZnCl, mostrado
resultados melhores para a producédo deste composto do que o MgCl.. Com a presenca de
ZSM-5 houve um aumento significativo na formacéo de aromaticos e uma diminuicdo na
producdo de oxigenados com o incremento da razdo de catalisador utilizada em todas as
temperaturas estudadas. Com HY-340, houve um aumento na formacéo de furanos com
a adicdo de catalisador nas razdes (1:1) e (1:2) e uma diminui¢do na formagdo de
oxigenados com o aumento da razdo biomassa/catalisador em todas as temperaturas
estudadas. Comparando-se 0s principais compostos identificados nos testes na unidade
em leito fluidizado a 550°C com aqueles obtidos nos testes de PY-GC/MS, acido acetico,
isopreno e furfural foram encontrados em ambas as analises. O limoneno foi identificado
no bio-0leo, mas ndo na pirolise analitica. J& o 2,3-dihidrobenzofurano e o 5-
hidroximetilfurfural foram produzidos na micropirélise, mas sua presenca ndo foi
identificada no bio-0leo.

Palavras-chave: sorgo sacarino; TGA; pirolise; efeito catalitico.






ABSTRACT

Global economic growth and the deep concerns for human quality of life make it
imperative to discover new technologies for generating renewable energy.
Lignocellulosic biomass can be used as an alternative for energy production via
thermochemical conversion processes such as pyrolysis. Sweet sorghum, fifth cereal in
importance in the world, is a very attractive biomass source for biofuels. This work aimed
to study the fast pyrolysis process of sweet sorghum bagasse through the characterization
and study of the thermal decomposition of this biomass, evaluating the influence on the
composition of the products of analytical pyrolysis through the addition of two inorganic
chlorides (ZnCl, and MgCl2.6H20) and the use of two types of catalysts: ZSM-5 zeolite,
commonly used in the fast pyrolysis of biomass and the niobic acid HY-340, still little
explored in pyrolysis reactions. In addition, tests were performed in a fluidized bed unit
where the results were compared with those obtained in the analytical pyrolysis. The
thermogravimetric tests were performed at heating rates of 5, 10, 15, 20 and 25°C/min.
The bagasse decomposition Kinetics was studied using two isoconversional models,
which showed activation energy values between 106.2 and 203.3 kJ/mol, and by the
independent parallel reaction model, which indicated the occurrence of 3 distinct
reactions with different kinetics, which correspond to degradation of its main
components. The calculated activation energy values range between 65.3 and 212.0
kJ/mol and pre-exponential factors presented results were between 2,0 10*mol-2I%s™t and
5,0 10'%s?, The addition of inorganic salts affects the degradation profile of biomass.
Then, the analytical pyrolysis of bagasse was carried out, either neat as added to salts or
impregnated with catalysts. The increase in the reaction temperature tests with pure
biomass indicated an increase in the olefin content, especially isoprene, and reduction of
the oxygen content. The addition of both salts increased content of furfural, while the
ZnCl; showed the best results for the production of this compound when compered to
MgClz. With the presence of ZSM-5 there was a significant increase in aromatics
formation and a decrease in production of oxygen with increasing catalyst ratio at all
studied temperatures. Considering HY-340, there was an increase in furans formation
with the addition of catalyst in (1: 1) and (1: 2) ratios and a decrease in oxygen formation
with increasing biomass/catalyst ratio at all studied temperatures. Comparing the major
compounds identified in tests in fluidized bed unit at 550°C with those obtained in tests
of PY-GC/MS, acetic acid, isoprene and furfural were found in both analyzes. Limonene
was identified in bio-oil, but not in the analytical pyrolysis. The 2,3-dihydrobenzofuran,
and 5-hydroxymethylfurfural were produced in the micropyrolysis, but its presence has
not been identified in bio-oil.

Keywords: sweet sorghum; TGA,; pyrolysis; catalytic effect.






CAPITULO 1

INTRODUCAO

este capitulo é apresentada uma introducéo sobre a pirélise de bagaco
de sorgo e sua caracterizagcdo, bem como as justificativas e os objetivos
que foram determinados para o desenvolvimento do estudo sobre a

tecnologia de pirdlise.

Os problemas decorrentes do uso crescente de combustiveis fdsseis, associado ao
fato de ser uma fonte finita de energia, aumenta a necessidade de se pesquisar novas
fontes de energia, que fagam uso dos recursos naturais renovaveis de forma eficiente e
sustentavel. Uma alternativa para minimizar esses problemas € a utilizacdo da biomassa,

matéria residual de processos industriais e agricolas, abundante e por isso de baixo custo.

O sorgo, quinto cereal em importancia no mundo depois do arroz, milho, trigo e
cevada, € uma fonte muito atraente para producdo de biomassa. Essa matéria prima
complementa a producdo de cana-de-agucar e desponta como a cultura ideal para
alimentacdo animal e também para producdo de biocombustiveis de primeira geracéo,
como o etanol. Uma das vantagens do sorgo para a producédo de etanol, se comparado a
cana-de-agucar, sdo os derivados que a planta gera, como o0 seu bagaco, que apresenta
melhor qualidade bioldgica para geragdo de energia (COELHO, 2005). Outra alternativa

que vem sendo bastante estudada € a conversao do excedente dessa biomassa em bio-



2 Capitulo 1 — Introducéo

6leo, através de um processo conhecido como pirdlise rapida, no qual materiais organicos

séo aquecidos a aproximadamente 500°C.

A pirdlise pode ser definida como a degradacéo téermica de um material organico
na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou até mesmo, em um ambiente com
uma concentracdo de oxigénio suficientemente baixa para evitar a gaseificacdo intensiva
do material organico (BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000). A pirdlise rapida tem como
principais caracteristicas elevadas taxas de aquecimento das particulas de biomassa e
tempos de residéncia curtos dos vapores que se formam no interior do reator. Um projeto
adequado de trocadores de calor permite a recuperacdo da fracdo condensavel desse
vapor. A principal vantagem da pirolise rapida, em comparacao aos outros processos de
conversdo termoquimica da biomassa, € a maximizacdo da producdo de um derivado
liguido (denominado bio-6leo) que pode ser armazenado e transportado
(BRIDGWATER, 2003).

Ainda que a biomassa advinda de fontes vegetais consista essencialmente em
celulose, hemicelulose e lignina, juntamente com quantidades menores de extrativos,
umidade, minerais e materiais volateis, cada tipo de biomassa exibe uma caracteristica
particular quando pirolisada devido a proporcdo dos componentes que a constitui (YAO
et al., 2008). Dessa forma, para um melhor entendimento do processo de pir6lise, a
caracterizacdo quimica completa da biomassa é etapa obrigatéria (BRIDGWATER;
PEACOCKE, 2000).

Um dos principais métodos de estudo das potencialidades de determinada biomassa
como insumo para a pirolise € a analise termogravimétrica. Essa técnica mede as
variacdes de massa de um material, em funcdo da temperatura e do tempo, em uma
atmosfera controlada e que visa conhecer 0 comportamento térmico e 0s parametros
cinéticos da biomassa durante o processo de termoconversdo (IONASHIRO, 2005). Os
resultados sdo geralmente expressos na forma de curvas de perda de massa (TG) e

derivadas de perda de massa (DTG).

O principal foco do processo de pirolise é a obtencdo de insumos quimicos ou
combustiveis com maior valor agregado do que aquele da biomassa original. Esse
processo resulta em um conjunto de pequenas espécies moleculares, as quais estdo

relacionadas a composi¢do da matéria prima original (RIEGEL et al., 2008). Na pirolise,
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os polimeros lignocelulésicos (hemicelulose, celulose e lignina) sdo submetidos ao
craqueamento térmico para produzir diferentes componentes quimicos que rapidamente
vaporizam-se e, ap0os a condensacao, tem-se 0 bio-6leo. O processo de pirdlise também
produz uma quantidade de gas combustivel (basicamente CO), que pode ser consumido

no fornecimento de energia para o proprio processo de pirdlise (RIEGEL et al., 2008).

Outro produto da pirolise € um residuo organico sélido chamado char, que
apresenta como aplicaces a utilizagdo como fertilizante e também a fabricacdo de filtros
industriais. O bio-6leo é geralmente um produto altamente oxigenado, acido e corrosivo
para 0s metais comuns, além de ser quimica e termicamente instavel. Algumas técnicas
para promover o melhoramento do bio-6leo sdo geralmente empregadas, como a adi¢édo
de sais inorganicos na biomassa ou a utilizacdo de catalisadores durante o processo de
pirdlise, para favorecer a formacdo de alguns compostos especificos ou diminuir a
quantidade de compostos oxigenados (BRIDGWATER, 2012).

A pir6lise analitica ¢ uma técnica que permite a identificacdo dos principais
compostos gerados nas reaces piroliticas e possibilita uma melhor compreensdo a
respeito do comportamento dos materiais lignocelulésicos sob véarias condicbes
operacionais, o que é fundamental para se analisar a viabilidade do uso de
biocombustiveis ou produtos quimicos produzidos a partir de diversas biomassas (LU et
al., 2011a).

1.1 OBJETIVOS

Considerando os aspectos abordados anteriormente, o objetivo geral deste trabalho
foi estudar o processo de pirdlise rapida do bagaco de sorgo sacarino, tendo como
objetivos especificos:

e Realizar a caracterizacéo e estudar a cinética de decomposicao do bagaco;

e Avaliar a influéncia da adicdo de dois cloretos inorgénicos (ZnCl> e
MgCl2.6H20) e a utilizagdo de dois tipos de catalisadores: a zedlita ZSM-5,
catalizador comumente utilizado em reacdes de pirolise e acido nidbico HY -

340, catalisador que tem atraido grande interesse devido a suas propriedades
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acidas, embora seu uso na pirolise de biomassa tenha sido pouco explorado
até o momento;
Efetuar testes em uma unidade de pir6lise répida em leito fluidizado,

comparando os resultados com aqueles obtidos na pirolise analitica.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

ste capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre o sorgo e suas
caracteristicas; sobre os processos de conversdo de biomassa, com destaque
para a pirolise rapida e analitica; sobre a andlise termogravimétrica e sobre

a utilizacdo de aditivos e catalisadores na pirélise rapida de biomassa.

2.1 BIOMASSA

O termo biomassa refere-se & matéria organica ndo fossilizada e biodegradavel
proveniente de plantas, animais e microrganismos. A biomassa inclui produtos,
subprodutos e residuos da agricultura e da silvicultura, bem como as fra¢bes ndo
fossilizadas e biodegradaveis dos residuos sélidos industriais e municipais, como residuos
de papel, residuos sélidos urbanos, serragem, grama, residuos de processamento de
alimentos, plantas aquaticas e algas, além de uma série de outros materiais. A biomassa
inclui ainda os gases e liquidos recuperados a partir da decomposicdo de matéria organica
biodegradavel (DEMIRBAS, 2009).

A biomassa é comumente reconhecida como uma importante fonte de energia
renovavel, em que a energia solar é armazenada como energia quimica através da
fotossintese durante o crescimento de plantas e arvores, podendo ser liberada por meio de

combustdo direta ou indireta. A maioria das estratégias de bioengenharia para a producéo



6 Capitulo 2 — Reviséo Bibliografica

de biocombustiveis envolvem opc¢des para a utilizacdo da matéria organica produzida via
fotossintese (KLASS, 1998). A maior parte do fotossintato atualmente explorado é
utilizado para a producdo de madeira, alimentos e ragdo animal. Durante seu
processamento e consumo, residuos de materiais organicos sdo gerados, 0s quais podem
ser usados para a producdo de energia por meio de combustdo, pirélise ou conversdes
bioquimicas para a producéo de etanol, hidrogénio, metano e isopropanol (DEMIRBAS,
2009).

Sendo uma matéria-prima sustentavel, a biomassa poderia potencialmente
aumentar a independéncia energética do mundo. Como fonte de energia, ela € altamente
produtiva, renovavel e facil de armazenar e transportar. A biomassa tem atraido a atengédo
mundial por oferecer vantagens importantes para uma matéria-prima de combustdo
devido a sua alta volatilidade e reatividade. No entanto, em comparagdo com
combustiveis fdsseis solidos, a biomassa contém menos carbono e mais oxigénio e tem
um poder calorifico baixo. Com maior teor de oxigénio em comparacao aos combustiveis
fésseis, fontes de biomassa possuem um contetdo energético fundamentalmente inferior
(DEMIRBAS, 2009).

A biomassa é considerada uma das principais fontes de energia renovaveis do futuro
devido ao seu grande potencial, a viabilidade econémica e vérios beneficios sociais e
ambientais. Estima-se que em 2050 a biomassa podera fornecer cerca de 38% da
utilizacdo direta de combustivel do mundo e 17% da eletricidade mundial. Se a biomassa
for produzida de forma mais eficiente e usada com tecnologias de conversdo modernas,
pode fornecer uma gama de combustiveis consideravel em pequenas e grandes escalas
(DEMIRBAS, 2009).

2.1.1 Constituintes da biomassa

Os componentes da biomassa incluem a celulose, hemicelulose, lignina, extrativos,
lipidios, proteinas, acucares simples, amido, agua, hidrocarbonetos, cinzas e outros
compostos. Duas categorias maiores de carboidratos, que tém um valor significativo, sdo
celulose e hemicelulose (holocelulose). A fracdo de lignina é constituida por
macromoléculas de tipo ndo-acucar (KLASS, 1998).



Capitulo 2 — Revisao Bibliogréfica 7

A celulose é um polimero organico puro, constituido exclusivamente por unidades
de glicose anidra mantidas unidas numa longa molécula de cadeia linear. Estas unidades
de glicose anidra estdo ligadas por ligacBes glicosidicas. Devido a estas ligacOes, a
celobiose é estabelecida como a unidade de repeticdo para as cadeias de celulose
(DEMIRBAS, 2009).

Atraveés da formacao de ligacGes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares
entre grupos OH dentro da mesma cadeia de celulose e as cadeias de celulose
circundantes, estas tendem a ser dispostas em paralelo e formam uma estrutura. A celulose
é insolavel na maioria dos solventes e tem uma baixa reatividade para a hidrdlise acida e
enzimatica (DEMIRBAS, 2009).

Ao contrario da celulose, hemiceluloses consistem em diferentes unidades de
monossacaridos. Além disso, as cadeias poliméricas de hemicelulose apresentam ramos
curtos e sdo amorfas. Devido a esta morfologia amorfa, hemiceluloses séo parcialmente
sollveis em agua. As hemiceluloses sdo derivadas principalmente de cadeias de pentose,
e agem como o material de cimento que mantém unidas as micelas de celulose e fibras
(DEMIRBAS, 2008).

Entre os aclcares que compdem as hemiceluloses, o principal é a xilose. No xilano
de madeiras folhosas, a cadeia principal é constituida por unidades de xilose que estdo
unidas através de ligagdes B-(1,4)-glicosidicas e ramificadas por ligagdes a-(1,2)-
glicosidicas, com grupos de acido 4-O-metil-glucurénico. Além disso, os grupos O-acetil
em algum momento substituem os grupos OH nas posi¢cGes C2 e C3. Ja no xilano de
coniferas, os grupos acetil sdo em menor nimero na cadeia principal. No entanto, o xilano
de fibra longa tem estruturas adicionais que sdo formadas por unidades de
arabinofuranose ligados por ligagoes a-(1,3)-glucosidicas. As hemiceluloses sdo em
grande parte solGveis em meio alcalino e, como tal, mais facilmente hidrolisadas
(DEMIRBAS, 2008).

Ligninas séo polimeros de compostos aromaticos. Suas funcdes sdo proporcionar
resisténcia estrutural, promover uma vedagao do sistema de conducgéo de 4gua que liga as
raizes com as folhas e proteger as plantas contra a degradacdo. A lignina é uma
macromolécula, que consiste de alquilfendis e tem uma estrutura tridimensional

complexa, sendo ligada de forma covalente aos xilanos, no caso de madeiras folhosas, e



8 Capitulo 2 — Reviséo Bibliografica

com galactoglucomananas nas coniferas. As unidades de fenilpropano da lignina (siringil,
guaiacil e p-hidroxifenol), estdo ligadas entre si por um conjunto de ligacdes para formar
uma matriz muito complexa. Essa matriz compreende uma variedade de grupos
funcionais, tais como a hidroxila, a metoxila e a carbonila, que conferem uma elevada

polaridade para a macromolécula de lignina (DEMIRBAS, 2008).

2.1.2 Sorgo

O sorgo € nativo da Africa e algumas variedades atuais sdo originarias da india.
Iniciativas de introducdo desta graminea no Brasil foram realizadas em periodos
diferentes, mas contam com os esforcos de institutos de pesquisa e universidades,
sobretudo a partir da década de 1950 (PURCINO, 2011). A Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) iniciou um programa de melhoramento de sorgo em
meados da década de 1970, acreditando no potencial desta cultura no pais, e hoje a area
plantada de sorgo no Brasil é de aproximadamente 700 mil hectares, como apresentado
na Figura 2.1, com uma producdo de 1,68 milhdes de toneladas (CONAB, 2015). O
sorgo, nos diferentes tipos, apresenta-se como uma espécie bem adaptada a ambientes
extremos de estresse abiotico, especialmente de temperatura do ar e umidade do solo. Este
comportamento de rusticidade as condi¢cdes ambientais conferem ao sorgo condicdes

favoraveis a sua adaptacdo em relacdo a outras espécies comerciais (PURCINO, 2011).

Legenda
Somente Municipios que produzem acima de 50 t }
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Figura 2.1 - Mapa da producdo agricola de sorgo (adaptado de CONAB, 2015)
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O sorgo sacarino, uma das principais variedades de sorgo, apresenta colmos com
caldo semelhante ao da cana, rico em acucares fermentesciveis e pode ser utilizado para
a producdo de etanol na mesma instalagdo utilizada pela cana-de-agucar. Trata-se de uma
espécie de ciclo de crescimento rapido (quatro meses), cultura totalmente mecanizavel
(plantio por sementes, tratos culturais e colheita), alta produtividade de biomassa verde
(60 a 80 t.ha'), com altos rendimentos de etanol (3000 a 6000 l.ha™), com bagaco
utilizavel como fonte de energia (vapor para a industria, cogeracdo de eletricidade e
producéo de biocombustiveis de segunda geracdo) (DURAES, 2011). A cultura do sorgo
se sobressai em regifes marginais com baixa precipitacdo e solos &cidos, onde ndo se
produz cana, devido ao fato do sorgo apresentar mecanismos de tolerancia a seca e ao
aluminio toxico, bem como eficiéncia na utilizacdo de nutrientes (PARRELLA et al.,
2010).

O sorgo sacarino é uma planta de dia curto, de clima temperado e tropical. A
formagdo da panicula se da aproximadamente 30 dias ap6s a semeadura e o florescimento
da mesma se da de cima para baixo e, em 4 a 9 dias apés o inicio do florescimento, ja se
tem meia floracdo; nessa fase 50% do peso seco da planta ja foi atingida. Apés 70 dias, o
grdo € considerado leitoso e ja atingiu metade do peso seco. O ponto de maturidade
fisioldgica ocorre quando hd méaximo acimulo de massa seca, sendo que em sementes de
sorgo sacarino, maiores indices de germinacgdo e vigor sdo obtidos quando as sementes
estdo com a umidade em torno de 30%, correspondendo ao intervalo de 35 a 44 dias apds
a floracdo (SILVA, 2014).

O sorgo pode ser considerado como uma cultura para fins energéticos (energy
crop), uma vez que pode ser cultivado em todos 0s continentes, tanto em regides
subtropicais e temperadas, bem como em solos pobres em qualidade, sendo uma planta
multifuncional promissora, ndo so pelo seu alto valor econémico, mas também por sua
capacidade de fornecer uma gama muito ampla de produtos renovaveis, como
commodities industriais, alimentos e racdo animal. A biomassa de sorgo sacarino € rica
em acucares fermentaveis, podendo ser considerada uma excelente matéria prima para a
producéo de hidrogénio. Sua producéo, integrada a varias culturas (cana de agucar, milho,

batata doce, etc.) e 0 processamento simultdneo dos seus constituintes (amido, agucar,
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lignocelulosicos) podem melhorar a producdo global de biocombustiveis e insumos

quimicos a partir do seu caldo e da biomassa gerada (DEMIRBAS, 2009).

2.2 PROCESSOS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

A biomassa pode ser convertida em energia utilizando diferentes processos. Os
fatores que influenciam a escolha do processo de conversdo sdo: o tipo e a quantidade de
biomassa disponivel, a forma desejada de energia, isto é, os requisitos de utilizacdo final,
normas ambientais e condi¢cBes econdémicas. Em muitas situacdes, é a forma como a
energia sera utilizada que determina o tipo de processo, seguido pelo tipo e quantidade de
biomassa disponivel (MCKENDRY, 2002a). A estratégia atual para a producdo de

combustiveis e insumos quimicos derivados da biomassa é mostrada na Figura 2.2.
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Fermentagéo Etanol
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Desidratacao Hidrocarbonetos
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Figura 2.2 - Estratégia atual para a producéo de combustiveis e insumos quimicos
utilizando a biomassa (adaptado de HUBER e DUMESIC, 2006)
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2.2.1 Combustao

A combustéo, que pode ser definida como a queima de biomassa na presenca de
oxigénio, é usada em uma ampla gama de processos para converter a energia quimica
armazenada na biomassa em calor, energia mecanica ou eletricidade a partir varios tipos
de equipamentos, como por exemplo fogdes, fornos, caldeiras, turbinas a vapor, turbo-
geradores, etc. E possivel queimar qualquer tipo de biomassa, mas na pratica a combusto
sO é viavel para a biomassa com um teor de umidade <50%, a menos que a biomassa
passe por um processo de seca. A biomassa com elevado teor de umidade é mais adequada

para 0s processos de conversao bioldgica (MCKENDRY, 2002a).

A escala de uma planta de combustéo varia de uma escala muito pequena (para
aquecimento domeéstico, por exemplo) até grandes plantas industriais na faixa de 100 a
3000 MW. A co-combustdo de biomassa em usinas de energia movidas a carvdo € uma
opcdo especialmente atraente devido a alta eficiéncia de conversdo destas plantas
(LIVINGSTON, 1997; MCKENDRY, 2002a).

A combustdo de biomassa € amplamente utilizada comercialmente para fornecer
calor e energia. A tecnologia esta disponivel comercialmente e apresenta risco minimo
para os investidores. O produto é o calor, que deve ser utilizado imediatamente para
aquecimento e/ou a geracdo de energia, uma vez que seu armazenamento ndo € uma op¢ao
viavel. Eficiéncias globais tendem a ser baixas (15%) para plantas industriais de pequeno
porte e de até 30% para plantas maiores e mais recentes. Emissdes e manuseio de cinzas
permanecem como problemas técnicos. A tecnologia é, no entanto, disponivel
comercialmente e ha muitos exemplos do seu uso bem sucedido em toda a América do
Norte e Europa, frequentemente utilizando residuos agricolas e industriais
(BRIDGWATER, 2003).

2.2.2 Gaseificacdo

A gaseificacdo pode ser definida como a conversdo da biomassa em uma mistura
de gases combustiveis através da oxidacdo parcial da biomassa a altas temperaturas (800

—900°C). Esses gases, que possuem um poder calorifico inferior produzido entre 4 e 6
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MJ/N m3, podem ser queimados diretamente ou utilizados como combustivel para os
motores e turbinas a gas. O produto gasoso pode ser utilizado como matéria-prima (gas

de sintese) na producéo de insumos quimicos (MCKENDRY, 2002a).

Um conceito bastante estudado é a gaseificacdo de biomassa integrada a ciclos
combinados (GB/CC), em que as turbinas a gas convertem o combustivel gasoso em
eletricidade com alta eficiéncia. Uma vantagem importante dos sistemas GB/CC € que o
gés € limpo antes de ser queimado na turbina, permitindo um sistema de limpeza de gases
mais compacto e menos caro, ja que o volume de gas a ser limpo é reduzido. A integracao
GB/CC garante uma elevada eficiéncia de conversdo, produzindo eficiéncias de 40 — 50%
(com base no valor mais baixo de aquecimento do gas de entrada) para uma planta de 30
— 60 MW (LIVINGSTON, 1997; MCKENDRY, 2002a).

Ja a producéo de géas de sintese a partir de biomassa permite a producdo de metanol
e de hidrogénio, os quais podem ser utilizados para a producdo de combustiveis liquidos
pela sintese de Fischer-Tropsch (MCKENDRY, 2002a). A gaseificacdo de biomassa
ainda passa por estudos, especilamente em relacdo a reducdo do alcatrdo, o
comportamento de cinzas, limpeza de gases, 0 uso de gas em diferentes tipos de motores,
relativa independéncia do processo no que diz respeito a natureza da biomassa, etc.
(FRANCO et al., 2003).

2.2.3 Pirolise

Pirdlise € o processo de decomposicdo térmica que ocorre na auséncia total ou
parcial de oxigénio a temperaturas variando de 300 a 600°C. Existem dois tipos de
pirélise, a lenta e a rapida, sendo o carvao é o produto principal do processo de pirdlise
lenta tradicional, no qual a biomassa (geralmente de madeira) € aquecida lentamente a
temperaturas entre 300 e 400°C. Ja os processos de pirolise rapida séo caracterizados por
uma alta taxa de aquecimento de particulas a temperaturas em torno de 500°C e um
resfriamento rapido dos vapores produzidos para condensar os produtos liquidos gerados
(VENDERBOSCH e PRINS, 2010). A Tabela 2.1 apresenta os rendimentos obtidos por

diferentes tipos de processos termogquimicos.
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Tabela 2.1 — Rendimentos (base seca) obtidos por diferentes tipos de processos
termoquimicos (adaptado de BRIDGWATER, 2003).

Tempode ]
Temperatura _ . Liquido(%) Char(%) Géas(%)
residéncia
Pirolise rapida moderada curto 75 12 13
o ] muito
Pirolise lenta Baixa 30 35 35
longo
Gaseificacdo Alta longo 5 10 85

Enquanto a funcdo da pirdlise lenta é produzir principalmente carvdo e gas, a
pirolise rapida destina-se a converter a biomassa em uma quantidade méaxima de liquidos.
Sejam ambas destinadas ao pré-tratamento da biomassa para facilitar o transporte,
armazenamento e utilizacdo (VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

A decomposicdo térmica da biomassa resulta na producdo de carvdo e gas nao
condensavel (principais produtos de pirolise lenta) e vapores condensaveis (principal
produto da pir6lise rapida) (PATEL et al., 2016). O processo de pirélise é realizado por
uma rapida transferéncia de calor para a superficie da particula e subsequente penetracédo
do calor na mesma por conducdo. As condigdes de pirdlise rapida, concebidas para
maximizar o rendimento de liquido, a transferéncia de calor no interior da particula e as
correspondentes cinéticas de reacdo dominam as taxas de conversdo e a distribui¢do de
produtos (VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

2.3 PIROLISE RAPIDA

Existem quatro caracteristicas essenciais de um processo de pirolise rapida. Em
primeiro lugar, taxas de aquecimento (entre 1000°C/s e 10000°C/s) e de transferéncia de
calor muito elevadas sdo usadas, 0 que geralmente requer uma alimentacdo de biomassa
finamente moida (BRIDGWATER, 2003). Em segundo lugar, uma temperatura de reacao
cuidadosamente controlada é usada, geralmente entre 425 e 650°C. Em terceiro lugar,
tempos de residéncia curtos sdo usados (normalmente < 2s). Em quarto lugar, os vapores
produzidos na pirolise sdo rapidamente resfriados para formar o bio-6leo (MOHAN et al.,
2006).
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O aquecimento rapido € responsavel pela formagdo de produtos liquidos
intermediarios, que sdo condensados antes de que reacdes posteriores provoquem quebras
nas ligacGes, transformando espécies de maior peso molecular em produtos gasosos. Altas
taxas de reagdo minimizam a formacdo de char (DEMIRBAS, 2005). Sob algumas
condigdes, nenhum char é formado. A temperaturas mais elevadas de pirdlise rapida, o
produto principal é o gas. Muitos pesquisadores tém tentado explorar os complexos
mecanismos de degradacdo através da realizacdo da pirdlise em diferentes condicdes de
reacdo (MOHAN et al., 2006).

2.3.1 Reatores utilizados na pirolise rapida

O reator pode ser considerado o equipamento mais importante para um processo de
pirdlise, sendo geralmente o aspecto mais pesquisado nos processos de termoconversao,
embora o controle e 0 aumento da qualidade do bio-6leo obtido, além da melhoria dos
sistemas de condensacdo do gas gerado tém recebido cada vez mais atencdo (BUTLER
etal., 2011). Atualmente, apenas reatores de leito fluidizado borbulhante (LFB) e reatores
de leito fluidizado circulante (LFC) vém sendo aplicados para a producdo em escala
comercial de biocombustiveis (BRIENS et al., 2008). Alguns reatores sdo mais adequados
para a aplicacdo comercial do que outros, e isso tem se refletido nos esforcos de
comercializacdo (BUTLER et al., 2011). A Figura 2.3 apresenta um esguema com 0

potencial comercial de vérias tecnologias de pirolise rapida.

Nivel de tecnologia necessario

Alto Médio Baixo

we | I

Ablativo

Ciclénico

Cone rotativo

Leito fluidizado

.
L]

Leito circulante

Baixa

e==011

Rosca sem fim

Atratividade para o mercado

Figura 2.3 - Potencial comercial de varias tecnologias de pir6lise rapida (adaptado de
BROWN; HOLMGREN, 2009).
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2.3.1.1 Reator de leito fluidizado

Um método simples para o rapido aquecimento de particulas de biomassa consiste
em mistura-las com as particulas de areia em movimento em um leito fluidizado a alta
temperatura. Altas taxas de transferéncia de calor podem ser alcancadas, devido ao
contato da biomassa com as pequenas particulas de areia, que possuem diametro em torno
de 250 um. Em muitos casos, cerca de 10 a 20 m? de area de superficial de areia é
requerida por tonelada/hora de biomassa alimentada (VENDERBOSCH e PRINS, 2010).
O reator de leito fluidizado é uma tecnologia bem compreendida, sendo relativamente
simples de se construir e operar, além de proporcionar um bom controle de temperatura
e de possuir uma transferéncia de calor entre as particulas de biomassa muito eficiente
devido a alta densidade de s6lidos no leito (MOHAN et al., 2006). A Figura 2.4 apresenta

um modelo esquematico para a tecnologia de pirdlise rapida em leito fluidizado.

—» Saida
Condensador de gas

Ciclones

7

Biomassa

Reciclo
de gas

Precipitador
eletrostatico

Bio-oOleo

Aquecedor do
gas de reciclo

A

Figura 2.4 - Reator de leito fluidizado com precipitador eletrostatico (adaptado de
BRIDGWATER, 2012).

Leitos fluidizados borbulhantes produzem um bio-6leo de boa qualidade com um
alto rendimento, entre 70 e 75%, sendo necessario um tamanho de particula entre 2 mm
e 3 mm, de modo a se obter elevadas taxas de aquecimento (BRIDGWATER, 2012).

Outra vantagem € que o char ndo se acumula no leito fluidizado, uma vez que ele é
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arrastado juntamente com o gas produzido, sendo recolhido posteriormente (MOHAN et
al.,, 2006). O char pode atuar como um catalisador de craqueamento eficaz nas
temperaturas utilizadas na reagdo da pirolise rapida. Portanto, a separacdo rapida e eficaz
do char é importante. Isto é geralmente conseguido pela separagdo em um ou mais
ciclones. Assim, num projeto de um reator de leito fluidizado, um cuidadoso estudo da

fluidodindmica da mistura areia-biomassa/char é importante (MOHAN et al., 2006).

2.3.1.2 Reator de leito fluidizado circulante

A biomassa pode ser convertida em bio-6leo com rendimentos de mais de 70 % em
reatores de leito fluidizado circulante (LFC). O principio é mostrado na Figura 2.5. A
biomassa é alimentada em um reator de leito fluidizado, onde um grande contato entre as
particulas inertes (areia) e a biomassa acontece. Juntamente com o char, areia € arrastada
para fora do reator e enviada para uma cadmara de combustdo em que o char é queimado.
A principal vantagem do sistema de LFC em comparacdo com o leito fluidizado ¢é o
fornecimento direto de calor a biomassa pela recirculacdo de areia, reaquecida pela
combustdo do char produzido (VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

Ciclones

Saida
de gas
>
Condensador N
Pirolisador Precip.
Eletrost.
Gas
Biomassa
Bio-6leo
Cémara de
/‘ combustdo
Cinzas
Reciclo de gas

Figura 2.5 - Reator de leito fluidizado circulante (adaptado de BRIDGWATER, 2012).
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Os reatores de leito fluidizado circulante tém muitas das caracteristicas dos leitos
fluidizados borbulhantes, exceto o tempo de residéncia do char, que é quase 0 mesmo
que o descrito para os vapores. Além disso, ha um aumento no atrito entre as particulas
no interior do reator por causa de velocidades de gas mais elevadas. Isto pode levar a

teores mais elevados de char no bio-6leo condensado (MOHAN et al., 2006).

A maioria dos leitos circulantes possuem taxas de transferéncia de calor que néo
sdo particularmente elevadas, uma vez que estas sé@o dependentes principalmente da
transferéncia convectiva gas-solido. Além disso, pode haver a deposicdo de cinzas na
areia circulante, o que pode causar uma diminuicdo no rendimento de bio-6leo, uma vez
que as cinzas podem agir como um catalisador de craqueamento. Uma vantagem do LFC
é que ele é adequado para plantas em grande escala, ainda que a fluidodindmica seja mais
complexa (MOHAN et al., 2006).

2.3.1.3 Reator ablativo

O principio da pirdlise em reator ablativo é apresentado na Figura 2.6. A biomassa
é pressionada sobre uma superficie aquecida que se encontra em rotacdo. A acdo de
cisalhamento cria uma area superficial maior que, em contato com a fonte de calor,
aumenta ainda mais a transferéncia de calor e contribuir para a formacgéo do bio-6leo
(VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

Biomassa

Bio-0leo

e

Gas

Ar
Figura 2.6 - Reator ablativo (adaptado de VENDERBOSCH e PRINS, 2010).
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Durante o processo de pirolise, o calor é transferido da parede quente do reator para
a biomassa que esta em contato com ela sob pressdo. O filme de bio-6leo formado na
superficie da placa rotativa fornece lubrificacdo para sucessivas particulas de biomassa,
além do seu excesso ser recolhido por um sistema de condensacdo similar ao de outros
processos de pirélise (MOHAN et al., 2006).

A taxa de reacdo ¢é fortemente influenciada pela pressédo, pela velocidade relativa
da biomassa na superficie de troca térmica, das forcas de cisalhamento que reduzem o
tamanho de particula e aumentam sua area superficial e da temperatura na superficie do
reator (BRIDGWATER, 2012). As principais caracteristicas da pirélise ablativa sdo: uma
pressao elevada das particulas de biomassa na parede do reator € conseguida por causa da
forga centrifuga ou forca mecénica, uma alta velocidade relativa entre as particulas de
biomassa e da parede do reator é obtida e as temperaturas da parede do reator em geral
sdo menores que 600°C (MOHAN et al., 2006).

2.3.1.4 Reator de rosca sem fim

Reatores de rosca sem fim sdo usados na pirolise para transportar a biomassa através
de um tubo cilindrico aquecido livre de oxigénio (Figura 2.7). Uma passagem atraves do
tubo eleva a temperatura da matéria-prima para a temperatura de pir6lise desejada,
provocando sua reacdo. O char produzido é coletado e os gases sdo condensados para a
obtencdo do bio-0leo. J& 0 gas ndo-condensavel pode ser coletado e utilizado como biogas
(MOHAN et al., 2006).

) ) Ar
Reciclo de areia

Gas

Figura 2.7 - Reator de rosca sem fim (adaptado de VENDERBOSCH e PRINS, 2010).
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No processo, a biomassa moida € misturada com areia aquecida e alimentada no
reator tubular através de uma rosca sem fim concéntrica. Apos esta etapa, 0s vapores sdo
condensados e o char recolhido. O reciclo da areia quente é mantido pneumaticamente
ou mecanicamente (VENDERBOSCH e PRINS, 2010). A transferéncia de calor para as
particulas de biomassa ocorre por contato direto com a rosca sem fim e com a parede do
reator, sem a necessidade de um gas inerte de transporte, além de operar a temperaturas
em torno de 400°C (MOHAN et al., 2006). Este design reduz os custos de energia, além
de modificar o tempo de residéncia dos vapores gerados, aumentando o comprimento da
zona aquecida por meio do qual os vapores passam antes de entrar nos condensadores
(BRIDGWATER, 2012).

Reatores de rosca sem fim sdo particularmente adequados para as matérias-primas
que sdo dificeis de manusear e alimentar ou que sdo heterogéneas. O rendimento do
produto liquido tende a ser um pouco menor do que nos reatores de leito fluidizado, por
conta de uma maior dificuldade na separagdo de fases devido aos tempos de residéncia
mais longos e ao contato com o char. Além disso, a formagdo deste Ultimo é maior
(BRIDGWATER, 2012).

2.3.1.5 Reator de cone rotativo

A tecnologia da pirélise em reator de cone rotativo parte do principio de que a
mistura intensa de biomassa e particulas inertes quentes é a maneira mais eficaz de se
transferir calor para a biomassa, mas que a mistura em um reator de leito fluidizado requer
muito gas inerte de arraste. Diante disso, um reator de alta intensidade para a pirélise de
biomassa foi desenvolvido, em que a necessidade de gases inertes € menor, simplificando
simultaneamente o reator e o equipamento periférico utilizado, como o sistema de
condensacéo e de limpeza de gases (VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

O conceito € ilustrado na Figura 2.8. Ao inves de se alimentar a biomassa em um
leito fluidizado com areia quente e impulsiona-la por géas inerte, as reacdes pirdlise
ocorrem mediante mistura mecanica de biomassa e de areia. O char produzido e a areia
sdo posteriormente transportados para um leito fluidizado onde ocorre a combustdo do

carvao. A tecnologia de pirolise em cone rotativo permite uma elevada taxa de
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transferéncia de calor e tempos de residéncia de vapor de curta duragdo
(VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

Ar —Jp» Queima do char

g Reciclo de areia/char

Bio-0leo

Gas

Figura 2.8 - Reator de cone rotativo (adaptado de VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

Na pirélise em cone rotativo, é utilizada uma centrifugacdo de aproximadamente
600 rpm, que direciona a areia aquecida e a biomassa até um cone rotativo também
aquecido. Os vapores produzidos sdo entdo condensados e tratados de maneira
convencional. O char é queimado em um segundo reator de leito fluidizado como
mencionado anteriormente, com a finalidade de aquecer a areia, que posteriormente é
retornada ao cone rotativo. Diante disso, a necessidade de um gas transportador € menor
em comparacdo ao leito fluidizado, entretanto, é necessaria a utilizacdo de um géas para a
gueima do char e transporte da areia. Os rendimentos liquidos obtidos variam entre 60 e
70% (BRIDGWATER, 2012).

2.3.1.6 Reator a vacuo

A pirdlise a vacuo, como mostrado no esquema da Figura 2.9, envolve a
decomposicdo térmica da biomassa sob pressdo reduzida. As moléculas organicas

complexas decompdem-se em moléculas menores quando aquecidas no reator. Os
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produtos fragmentados sao vaporizados e entdo rapidamente retirados do reator por meio
de vacuo. Em seguida, estes vapores sdo recuperados sob a forma de bio-6leo por
condensacéo. Estes produtos séo frequentemente formados por compostos com um ponto
de ebulicdo muito alto, podendo sofrer quebras adicionais com o0 aumento da presséo
(MOHAN et al., 2006).

Gas

Bio-dleo

Biomassa

Figura 2.9 - Reator a vacuo (adaptado de VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

Na pir6lise a vacuo, a taxa de transferéncia de calor para a biomassa é muito mais
lenta do que a observada em outros reatores. No entanto, os tempos de residéncia de vapor
sdo comparaveis aos outras tecnologias de pirélise rapida (MOHAN et al., 2006). O
processo € geralmente realizado a 450°C e 100 kPa. Rendimentos liquidos de 35 a 50%
com alimentag&o seca sdo tipicamente obtidos, embora com rendimentos mais elevados
de char do que em outros sistemas de pir6lise rapida. O processo € complexo e
dispendioso devido ao vécuo aplicado, o que requer a utilizagdo de vasos e tubulagdes
muito grandes. As vantagens do processo sao: a possibilidade de se processar particulas
maiores do que na maioria dos reatores de pirélise rapida, a existéncia menor de char no
produto liquido por causa da velocidade do gas, que é mais baixa e a ndo necessidade de
um gas de arraste (BRIDGWATER, 2012).
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2.3.2 Bio-6leo

O bio-6leo é o produto liquido do processo de pirdlise, possuindo uma coloragéo
tipicamente escuro-castanha, quase preta, dependendo da sua composic¢éo quimica e da
presenca de micro-carbono (Figura 2.10). A densidade do bio-0leo € de cerca de 1200
kg/m?, 0 que € significativamente mais elevada do que a do 6leo combustivel. Tem uma
acidez caracteristica, cheiro de defumados e pode irritar os olhos. A viscosidade do bio-
6leo varia de 25 a 1000 cP, dependendo do teor de agua e da quantidade de componentes
leves em sua composicdo (BRIDGWATER, 2012). E importante notar que as
propriedades do bio-6leo dependem das condi¢cdes de matérias-primas e das condicdes
operacionais da pirolise, embora estas propriedades também possam mudar durante o
armazenamento, num processo conhecido como “envelhecimento", que € geralmente
percebido por um aumento da viscosidade com o tempo e uma possivel separacéo de fases
do bio-06leo, numa fase aquosa e uma fase organica viscosa (VENDERBOSCH e PRINS,
2010).

Figura 2.10 - Bio-6leo produzido na pirdlise rapida (adaptado de VENDERBOSCH e
PRINS, 2010).
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Devido a presenca de grandes quantidades de compostos oxigenados, o bio-6leo
tem uma natureza polar e ndo se mistura facilmente com hidrocarbonetos. Em geral, ele
contém menos nitrogénio do que produtos petroliferos e quase ndo possui componentes
metalicos e enxofre. No entanto, o nitrogénio pode ser transferido para o bio-6leo devido
a matérias-primas com elevado teor de nitrogénio. Dentre os produtos obtidos com a
pirélise de biomassa, incluem-se os &cidos organicos, como acido formico e acido acético,
conferindo ao bio-6leo um baixo pH, que pode chegar a variar entre 2 e 4
(VENDERBOSCH e PRINS, 2010). Devido a sua acidez, o bio-6leo pode corroer o ago
carbono, portanto seu armazenamento deve ser feito em materiais a prova de acido, como

0 aco inoxidavel ou de em poliolefinas.

A &gua é uma parte integrante da constituicdo do bio-6leo. A quantidade de &gua
no bio-6leo varia ente 15 e 35% em massa, ndo podendo ser removida por métodos
convencionais, como destilacdo. Este alto teor de agua € um sério problema se forem
considerados seu poder calorifico superior, que é inferior a 19 MJ/kg (em comparacgdo a
42 — 44 MJ/kg para 6leos combustiveis convencionais). Acima de um determinado teor
de agua, entre 30 e 45%, a separacdo de fases pode ocorrer (VENDERBOSCH e PRINS,
2010).

Dependendo do tipo de biomassa e das condi¢Ges do processo, a razao entre bio-
6leo e a fase aquosa pode variar entre 50:50 e 30:70. A presenca destas duas fases pode
complicar a aplicacdo do bio-6leo. Em muitos casos, a secagem da biomassa antes da
pirdlise pode impedir a separacdo de fases. A aplicacdo de diferentes temperaturas de
condensacdo ird produzir bio-6leos com diferentes teores de agua (o que afeta o
rendimento de bio-6leo), sendo necessario sua otimizacdo durante o processo de pirélise
(WESTERHOF et al., 2008).

Normalmente, a escolha da biomassa e o tipo de pir6lise vai determinar a qualidade
de bio-6leo e a formacéo de possiveis fases. Os efeitos benéficos do teor de agua também
tém sido relatados. Um maior teor de dgua provoca uma diminui¢do na viscosidade do
bio-0leo, facilitando o transporte, bombeamento e a atomizacdo; melhora a sua
estabilidade; reduz a temperatura de combustdo e, consequentemente, pode causar uma
reducdo na emissdo de NOx. De um modo geral, o rendimento de bio-6leo na pir6lise

rapida deve ser tdo alto quanto possivel. Além disso, o bio-6leo deve ter um poder
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calorifico muito mais elevado do que a biomassa original, além de ser mais estavel a
degradacéo bioldgica (VENDERBOSCH e PRINS, 2010). O bio-6leo também apresenta
uma ampla gama de compostos oxigenados, com pesos moleculares que variam de 18 a
mais de 10000 g/mol. Os valores mais elevados provavelmente s&o causados por
repolimerizacdo dos componentes da biomassa. (DIEBOLD e BRIDGWATER, 1997).

Uma propriedade importante do bio-6leo é que suas caracteristicas mudam ao longo
do tempo. Tal “instabilidade” pode ser observada por um aumento da viscosidade durante
0 armazenamento, a formacdo de dioxido de carbono, um aumento no teor de agua e,
eventualmente, por uma separacao de fases. Ainda ndo existem solucdes para resolver
este carater instavel. O mecanismo detalhado desse “envelhecimento", as causas do
mesmo e as consequéncias para uma posterior utilizacdo ainda ndo estdo claros e
dependem muito da quantidade de compostos oxigenados no bio-6leo e, portanto, do tipo
de biomassa, das condi¢cdes operacionais, da temperatura de armazenamento, etc. A
temperatura ambiente, o envelhecimento do bio-6leo pode ocorrer durante meses ou anos.
Contudo, a temperaturas elevadas as reacdes de polimerizacdo aumentam de forma
significativa e, por conseguinte, é recomendado que seja evitado seu armazenamento a
temperaturas acima de 50°C (VENDERBOSCH e PRINS, 2010). No trabalho de
OASMAA e KUOPPALA (2003), o0s pesquisadores indicam que a
recombinacdo/polimerizacdo de componentes do bio-6leo, acompanhado pela
evaporacdo e separacdo de moléculas menores (incluindo CO e COy), poderia ser uma

causa importante para tal comportamento.

A instabilidade e as diferencas na qualidade dos bio-6leos produzidos em todo o
mundo podem ser obstaculos para um maior desenvolvimento do processo de pirolise.
Embora existam tecnologias j& em uma escala significativa, processando até 100
toneladas de biomassa por dia, normas e especifica¢fes ainda precisam ser desenvolvidas.
No entanto, alguns progressos foram feitos nos ultimos anos (OASMAA et al., 2009).
Varios metodos fisicos e quimicos para a caracterizacao e analise do bio-6leo vém sendo
determinados. Isto aplica-se a propriedades tais como o teor de cinzas, viscosidade, teor
de agua, pH, densidade, composicdo quimica, teor de cinzas, tensdo superficial,
solubilidade em diferentes solventes, caracteristicas de envelhecimento e poder calorifico
(VENDERBOSCH e PRINS, 2010).
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Uma das principais vantagens de se produzir combustiveis a partir da biomassa é
que sua producao pode ser dissociada do tempo, escala e local da aplicacéo final. Devido
ao seu elevado teor de oxigénio e a presenca de uma porgao significativa de &gua, o poder
calorifico do bio-6leo é muito menor do que o do combustivel fossil (BRIDGWATER,
2012). No entanto, testes de combustdo mostraram que o bio-6leo pode substituir os 6leos
pesados e leves em caldeiras industriais. Nas suas caracteristicas de combustao, o bio-
6leo é mais semelhante ao 6leo combustivel leve, embora sejam observadas diferencas
significativas na sua ignicao, viscosidade, poder calorifico, estabilidade, pH e niveis de
emissdo (VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

O bio-6leo também pode ser utilizado como combustivel para a gaseificagdo. Em
refinarias, a gaseificacdo (ao lado da combustdo) é uma técnica de transicédo, utilizando
matérias-primas baratas que ndo podem ser usadas em outras partes do processo. No que
se refere a co-gaseificacdo dos residuos de biomassa para a producdo de gas de sintese
através da sintese de Fischer-Tropsch, a pirolise poderia desempenhar um papel
importante como uma técnica de pré-tratamento, tornando mais barato e facilitando o
transporte e manuseamento da biomassa para o local da gaseificacdo, considerando-se
distancias para as quais a biomassa ndo pode ser enviada (VENDERBOSCH e PRINS,
2010).

Além disso, o bio-6leo também pode ser utilizado como fonte de insumos quimicos,
incluindo aromatizantes alimentares, resinas, produtos agroquimicos, fertilizantes e
agentes de controle de emissdes. Uma ampla gama de produtos quimicos pode ser
produzida a partir de compostos intermediarios como o levoglucosano, tais como resinas
e fertilizantes. Aromatizantes alimentares sdo comercialmente produzidos a partir da
pirélise da madeira em muitos paises. Muitos dos produtos quimicos obtidos sdo
possibilidades atraentes devido ao valor agregado muito mais elevado em comparagéo
com os combustiveis produzidos (BRIDGWATER, 2003).

A utilizagdo da biomassa como fonte de produtos quimicos através da pirdlise deve
se tornar mais atraente dentro do conceito de biorrefinaria. A situagéo atual lembra o
inicio do desenvolvimento de uma inddstria de produtos quimicos a partir do carvéo e
posteriormente do desenvolvimento da industria petroquimica. Uma grande quantidade

de estudos ainda é necessaria. No entanto, isso ocorrera quando houver um incentivo
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econdémico ou quando as pressdes pela utilizacdo de fontes de energia renovaveis
aumentarem. Com o conhecimento de quimica e de engenharia nos dias atuais, 0s avangos
técnicos irdo ocorrer mais rapidamente quando a economia ditar uma mudanca (MOHAN
et al., 2006).

2.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica é amplamente utilizada para determinar os parametros
cinéticos da pirdlise e da combustéo, tais como a energia aparente de ativacao, constantes
de reacdo e o fator pré-exponencial. Dentre os métodos utilizados para se estudar a
cinética da pirolise, a analise termogravimétrica é o mais simples e mais popular. O
conhecimento da cinética de decomposicao térmica da biomassa é de grande importancia
para o planejamento eficiente dos processos, como por exemplo, para um projeto

adequado de um reator de pirdlise.

O analisador termogravimétrico é constituido por um forno no qual a amostra é
aquecida a uma taxa controlada sob atmosfera previamente estabelecida. As mudancas
das propriedades da amostra sdo monitoradas por um sistema que geralmente é
constituido por: termopares, balanca, sensor calorimétrico, medidor de deslocamento,
detector de gas, etc. O transdutor presente no analisador gera um sinal elétrico, que é
amplificado e transferido para uma unidade controladora, mantendo a comunicagéo
permanente com a célula de medida. Esta unidade controladora, além de receber os dados
das células de medida, transfere as informacdes necessarias para colocar 0 equipamento
em operacdo, de acordo com os parametros (faixa de temperatura, taxa de aquecimento e
tipo de atmosfera), previamente estabelecidos. A unidade controladora é acoplada a um
computador que monitora a operacdo, a aquisicao e analise dos dados, além do registro
das curvas termogravimetrica/termogravimetrica derivada (TG/DTG) (MATOS e
MACHADO, 2004).

A degradagdo térmica da biomassa € geralmente estudada com base em modelos
hipotéticos (CONESA e DOMENE, 2011), em que ¢ considerado o desempenho global
da pirolise, sendo representado a combinagdo do comportamento de cada componente de
forma individual (BARNETO et al.,, 2009; CONESA e DOMENE, 2011). A
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determinacdo dos parametros cinéticos fornece informacfes importantes dos processos
que ocorrem durante a pirélise, bem como a estrutura e composicao dos seus constituintes
(CONESA e DOMENE, 2011). A determinacdo da cinética da decomposicdo da
biomassa lignocelulésica auxilia o entendimento dos mecanismos de reagdo
(GUERRERO et al., 2014).

No entanto, o nimero de reagdes que ocorrem simultaneamente no processo de
pirdlise é tdo grande que impede o desenvolvimento um modelo cinético que leve em
conta todas estas reacdes. Um estudo cinético tem como objetivo revelar como a
decomposicdo térmica ocorre (Se um ou mais processos ocorrem e em que intervalo de
conversdes) atraveés das caracteristicas dos parametros fornecidos pelos modelos
cinéticos. Esta determinacdo dos parametros cinéticos é fundamental para a construcgéo e
operacdo de um reator de grande escala para a pirélise, aumentado a formacao de valiosos
produtos quimicos que possam ser gerados ou, simplesmente, para impedir a formacéo
determinados compostos indesejaveis de uma maneira limpa (CONESA e DOMENE,
2011).

A literatura reporta inimeros trabalhos relacionados a decomposicdo térmica de
varios tipos de biomassa. Mansaray e Ghaly (1999) determinaram os parametros cinéticos
da casca de arroz na presenca de oxigénio e encontraram uma ordem de reagéo para a
degradacdo da hemicelulose-celulose entre 0,70 e 0,83 e para a degradacdo da lignina
entre 0,20-0,29.

Fisher et al. (2002) definiram uma reacdo Unica de primeira ordem para a
decomposicdo da celulose. Para a determinacdo dos pardmetros cinéticos da

hemicelulose, uma reagédo de primeira ordem com duas etapas consecutivas foi adotada.

Han e Kim (2009), em seu estudo com serragem de madeira, utilizaram uma ordem
da reagéo de 0,65 para degradacao da hemicelulose-celulose e de 0,24 para a degradacgao

da lignina.

Damartzis et al. (2011), usando o procedimento de reacdes paralelas e
independentes para descrever a degradacdo térmica do "cardoon” (Cynara cardunculus),

empregaram um modelo com trés reacGes de primeira ordem.
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Amutio et al. (2013) estudaram a cinética de decomposicéo de residuos florestais,
definindo trés modelos de reacdo paralelos e independentes, considerando a
decomposicéo dos trés principais pseudo-componentes (hemicelulose, lignina e celulose)
da biomassa, tendo 0os modelos descrito de forma satisfatoria a degradacdo dos residuos
florestais estudados, confirmando que esta abordagem é adequada para o estudo de

diferentes tipos de materiais lignocelulésicos.

Em um trabalho anterior com um hibrido de sorgo lignocelulésico, foi realizado o
estudo da decomposicdo do bagaco através da analise termogravimétrica, utilizando
nitrogénio como gas de purga, na vazao de 30 ml/min e diferentes taxas de aquecimento
(5, 10, 15, 20 e 25°C/min). O modelo de reagdes paralelas e independentes indicou a
ocorréncia de 3 reacdes com cinéticas distintas, que correspondem a degradacédo dos seus
principais componentes (celulose, lignina e hemicelulose). Os valores de energia de
ativacdo calculados ficaram entre 73,4 e 210 kJ/mol e os fatores pré-exponenciais
apresentaram resultados entre 7,0 10*mol?I>s? e 5,0 10'%?. Os dados experimentais
apresentaram bons ajustes ao modelo cinético estudado (CARVALHO et al., 2015).

2.4.1 Modelos de reacéo global

Durante a pir6lise, ha a ocorréncia de diversas reacdes e o estudo da cinética destas
¢ de suma importancia, sendo a andlise termogravimétrica uma ferramenta muito
poderosa. A determinacdo da cinética da decomposicdo de materiais lignoceluldsicos
envolve o conhecimento dos mecanismos de reacdo. No entanto, 0 numero de reacdes que
ocorrem simultaneamente durante um processo de pir6lise simples é tdo grande que
impede o desenvolvimento de um modelo cinético que leva em conta todas estas reacdes.
Assim, a pir6lise é tipicamente estudada através de modelos hipotéticos (CONESA,
2000), em que o comportamento global da pirolise é considerado como a combinacéo de
cada componente individual (BARNETO et al., 2009; CONESA e DOMENE, 2011).

A andlise cinética da decomposicédo termica da biomassa é geralmente baseada na
equacdo da velocidade de decomposicao de solidos, representada na Equacéo (2.1) (MIN
et al., 2007):
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da -E,
T Aexp{ = } f(a) (2.1)

em que t indica o tempo, « indica a fracdo da amostra que reagiu e o grau de conversao
do/dt é a taxa do processo, A e Ea sdo fator pré-exponencial e a energia de ativacao,
respectivamente, a partir da equacao de Arrhenius e f(a) € uma funcéo de conversdo que
representa 0 modelo de reacdo utilizado e depende do mecanismo de controle
(GUERRERO et al., 2014).

O grau de conversao a ¢ definida pela Equagao (2.2):

QZM (2.2)
My — My

em que mp, Ms e m Sd0 as massas da amostra no inicio, no final, e a um tempo t

determinado, respectivamente.

Os termos desconhecidos na Equacdo (2.1) sdo os parametros cinéticos (A, Ea e
f(a)), que sdo utilizados para caracterizar as reac@es da pirolise de biomassa (WHITE et
al., 2011).

Para as reagdes nao-isotérmicas, em que a taxa de aquecimento, Af=dT/dt é

constante, a relagdo anterior pode ser expressa pela Equacéo (2.3):

da da E,
da _ ﬂﬁ_Aexp[ = }f(oc) 2.9

Integrando a Equacéo (2.3), obtém-se a Equacéo (2.4):
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¢ da AT -E
a)= =— a dT 2.4

Os modelos isoconversionais podem utilizar uma abordagem diferencial ou integral
para determinagdo dos parametros cinéticos. Os modelos que utilizam métodos integrais
s8o propensos a erros de aproximacdes sucessivas, além disso, iteracbes para a integral
da temperatura sdo necessarias para o desenvolvimento desses métodos e as condi¢des de
contorno sdo frequentemente mal definidas. Os métodos diferenciais ndo necessitam de
integral da temperatura e assim, 0s parametros cinéticos podem ser diretamente
calculados. Porém, a diferenciacdo numérica dos dados experimentais é altamente
suscetivel a ruidos, o que pode resultar em uma dispersdo significativa nas curvas
resultantes (HUANG et al., 2011; WHITE et al., 2011). Apesar das limitacOes citadas
anteriormente, ambos os modelos conseguem determinar de forma satisfatoria os

parametros cinéticos de decomposicéo da biomassa.

O modelo de Friedman (método diferencial), pode ser representado pela Equacéo
(2.5) (FRIEDMAN, 1964):

da _da E,
ﬁ—ﬁﬁ—Aexp( - jf(a) (2.5)

Aplicando o logaritmo dos dois lados da Equacéo (2.5), temos a Equacéo (2.6):

|n(‘;—$‘j = |n[/3‘;—ﬂ =In| Af (a)]—(s—;) (2.6)

A funcdo de conversdo f(a) mantém-se constante, portanto a degradacdo da
biomassa é independente da temperatura, sendo depende apenas da velocidade de perda
de massa. Um grafico de In[de/dt] versus 1/T produz uma linha reta, cuja inclinagdo
corresponde a —Ea/R (WHITE et al., 2011).
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Ja no modelo integral de Flynn—Wall-Ozawa, considera-se que a energia de
ativacdo aparente permanece constante ao longo da reacdo (FLYNN e WALL, 1966;
OZAWA, 1965). Integrando a Equacdo (2.4) em relacdo as variaveis o € T obtém-se a
Equacéo (2.7):

“ da AL [-E,
g(a):.([mzziexp{ - }dT (2.7)

em que Ta é a temperatura na conversao a.
Seja x =Ea/RT, tem-se a Equagéo (2.8):

o]

9(a) - AE, Iexp‘x _AE, p(x)

Ao & /R

(2.8)

em que p(x) representa o integrando mais & direita, conhecido como integral da
temperatura.

A integral da temperatura ndo tem uma solugdo analitica ou exata, mas pode ser
aproximada através de uma formula de interpolacdo empirica proposta por (DOYLE,
1961), que é representada na Equacéo (2.9):

log p(x) = —2,315 — 0, 4567x, para 20 <x <60 (2.9)

Utilizando a aproximacdo de Doyle para a integral da temperatura e inserindo

logaritmos em ambos os lados da Equacéo (2.9), obtém-se a Equacéo (2.10):

log 3 = Iog(A Ey J—2,31—0,456|§—f|’_ (2.10)

Rg(a)
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No método de Flynn—-Wall-Ozawa, adota-se a lineariza¢ao de y = log(P) versus
x=1/T.

2.4.2 Modelo de reacgdes paralelas e independentes

Na pirdlise da biomassa, as fracdes volatilizadas podem ser classificadas em termos
de trés principais pseudo-componentes (celulose, hemicelulose e lignina). A taxa de
decomposicdo total para um sistema especifico é dada pela soma das taxas de
decomposic¢édo individuais para cada fracdo, que sd@o ponderadas de acordo com a
porcentagem do respectivo pseudo-componente, levantando-se a hipétese de haver varias
reacOes simultaneas independentes que produzem um conjunto de produtos volateis
(CARDOSO et al., 2011; WHITE et al., 2011).

A dependéncia da taxa de conversdo com a temperatura pode ser representada por
uma relacdo do tipo Arrhenius. A taxa de conversdo de cada pseudo-componente pode

ser feita individualmente pela Equacéo (2.11):

do,
—— =k Ql-a)"
at (1-a) (2.11)

sendo K; a constante de taxa para o pseudo-componente i, N; é a ordem de reacdo para

este pseudo-componente. A conversdo « da biomassa foi definida na equagéo (2.2).

Substituindo a equacdo de Arrhenius na Equacdo (2.11), chega-se a Equacéo (2.12):

da -E, _
oo exp(R_Ta'J =) (2.12)

sendo: k0i e E,i o fator pré-exponencial e energia de ativacido de Arrhenius,

respectivamente, para o pseudo-componente i.
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A taxa global de reacdo é a combinacdo linear das taxas de reacGes parciais,
considerando a fracdo de massa de cada pseudo-componente, expressa pela Equacgéo
(2.13):

da <& d
2= (2.13)

sendo z 0 nimero de pseudo-componentes e C; a fracdo massica de um determinado

pseudo-componente i.

Assim, a perda de massa em funcao do tempo € calculada pela Equacéo (2.14):

dmcalc z dai
=(mp-m)> ¢ 4 2.14
dt ( 0 t)é i dt ( )

Os parametros da Equacdo. (2.12) sdo estimados por avaliagdo dos dados
experimentais, utilizando métodos dos minimos quadrados ndo lineares. Portanto, a
funcdo objetivo a ser minimizada consiste no somatorio dos quadrados dos residuos,
como mostra a Equagéo (2.15) (CARDOSO et al., 2011):

7 obs calc 2
s - (d_mj (d_mj (2.15)
“\Ldt ), Ldt ),

ohs
O subscrito j denota o nimero de dados utilizados, (%—T) representa os dados

dm

calc
)

obtidos experimentalmente e ( representa os valores calculados pela Equacéo
(2.14) com um determinado conjunto de parametros.

E aceitavel que os parametros cinéticos calculados pela equacio de Arrhenius n&o

caracterizem a reacdo quimica do sélido em si, mas apenas a complexidade dos processos
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que ocorrem durante a pirélise sob as condi¢cdes experimentais definidas (ZSAKO, 1996;
CARDOSO et al., 2011).

2.5 PIROLISE ANALITICA

Atualmente, a pir6lise analitica, ou micropirdlise, é extensivamente utilizada,
particularmente a técnica da micropirolise acoplada a cromatografia gasosa e
espectrometria de massas (denominada de Py-CG/MS). A caracterizacdo de produtos é
realizada com andlises separativas dos vapores on-line (CARDOSO et al., 2011). Essa
técnica permite a identificacdo dos principais compostos gerados nas reacdes piroliticas
e também o estudo da influéncia de variaveis como temperatura, distribuicdo de tamanho
da amostra, taxa de aguecimento e uso de catalisadores no melhoramento da composigéo

e concentragdo dos produtos gerados nas reacgdes (LU et al., 2011a).

A pirdlise analitica tem se mostrado muito util devido a facilidade de interpretacao
dos dados, flexibilidade operacional e o baixo custo de realizacdo se comparados com a
pir6lise em uma unidade em escala piloto. Outra vantagem importante, é que a
micropirolise utiliza pequenas quantidades de material e permite o aguecimento da
amostra a taxas elevadas. A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
separa 0s produtos gerados, os identifica e quantifica. A compreensdo a respeito do
comportamento dos materiais lignoceluldsicos sob varias condi¢cGes operacionais de
pirélise é fundamental para se avaliar a viabilidade do uso de combustiveis organicos ou

produtos quimicos gerados a partir de diversas biomassas.

Na piro6lise analitica, a biomassa geralmente é fixada em um tubo capilar de quartzo
e introduzida em uma bobina de metal (hormalmente platina), que serd aquecida
utilizando altas taxas de aguecimento, para que a transferéncia de calor para as particulas
de biomassa seja alcancada de forma eficiente. Os vapores piroliticos, em seguida, passam
por um filtro aquecido ou por um meio absorvente para entdo serem injetados no
cromatografo gasoso através de uma linha de transferéncia, que é aquecida para impedir
a condensacéo de vapores na mesma. A unidade de pirdlise analitica é purgada com um
gas inerte, que serve também de gas de arraste dos vapores gerados para a 0 GC/MS. A
vazdo de gas de arraste é tipicamente da ordem de 50 ml/min, permitindo a répida
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transferéncia dos produtos gerados. A utilizacdo de uma linha de transferéncia curta e na
presenca de um gas de arraste permite a analise dos produtos priméarios formados na
pirélise. No entanto, algumas reagdes secundarias sdo dificeis de evitar, embora boa
reprodutibilidade geralmente é alcancada, desde que ndo haja pontos frios ou vazamentos
dentro da unidade (WARE, 2013).

A pirdlise de biomassa gera sélidos, gases e compostos condensaveis que estdo
associados aos componentes particulares da biomassa. A abundancia relativa dos
produtos é indicativo da quantidade relativa dos componentes presentes na biomassa.
Essa abundancia pode também influenciar as propriedades do bio-6leo obtido e, portanto,
influenciar a sua aplicacdo. Diante disso, a pirolise analitica pode ser utilizada para se
obter informacGes sobre a composic¢do da biomassa, bem como os potenciais produtos

que podem ser formados no processo termoquimico (WARE, 2013).

A pirdlise analitica tem sido amplamente utilizada para se estudar a composicao da
biomassa lignocelulésica e de seus constituintes. Esta técnica também tem sido usada para
que se compreenda 0s mecanismos e a cinética associada com a decomposi¢do térmica
da biomassa. Tanto a biomassa de forma global quanto seus componentes separados vém
sendo analisados por Py-GC/MS para se determinar a origem e a formagéo dos produtos
da pirdlise. A maioria dos estudos se concentraram na biomassa lignoceluldsica e seus
componentes ao passo que recentemente alguns trabalhos tém se concentrado no estudo
da pirolise de microalgas (WARE, 2013).

Gases, volateis e semi-volateis analisados sdo considerados como produtos
primarios da pirélise. Estes compostos primarios gerados oferecem informacdes sobre a
estrutura da biomassa e de potenciais componentes encontrados no bio-6leo, mas podem
ndo refletir necessariamente a composicao final do mesmo. Reacdes secundarias de
pirélise que ocorrem ap6s a condensacdo do bio-6leo podem levar a diferencas nos
produtos observados. Além disso, os produtos ndo volateis e o char ndo sdo analisaveis
pela pirdlise analitica (VAN DER HAGE et al., 1993). Assim, as técnicas de Py-GC/MS

sdo limitadas pela anélise dos produtos volateis.

Azeez et al. (2010) compararam os produtos gerados na pir6lise analitica de
diversos tipos de biomassas africanas e europeias com 0s produtos obtidos com as

mesmas biomassas em um reator de leito fluidizado a 470°C. A comparacao entre Py-
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GC/MS e os resultados em escala de bancada revelou apenas pequenas diferencas na
concentracdo relativa dos produtos, principalmente acido acético, hidroxiacetaldeido,
hidroxipropanona, guaiacil, siringil e em componentes derivados de lignina. Para as
madeiras europeias, o rendimento foi de aproximadamente 57%, engquanto as biomassas
africanas obtiveram valores menores, entre 41 e 48%, por possuirem um contetdo de
minerais mais elevados. O bio-6leo de palha de milho, com o menor teor de lignina,
apresentou uma alta concentragdo de 4-vinil-fenol. Segundo os autores, os resultados
obtidos mostram que os produtos da pir6lise dependem em grande parte da estrutura da

biomassa e de seus constituintes.

Lu et al. (2011c) realizaram a pir6lise rapida de celulose variando a temperatura de
reacdo (300 a 700°C) e os tempos de residéncia (5, 10 e 30 s). Os principais compostos
obtidos foram acucares anidros, furanos, aldeidos e cetonas, tendo suas respectivas

concentragdes variado com a variacao da temperatura e do tempo de residéncia.

Cardoso et al. (2011) estudaram a pirdélise rapida e lenta do residuo do tabaco e do
sorgo sacarino. Compostos derivados da holocelulose e da lignina, assim como
hidrocarbonetos e composto aromaticos, foram identificados como produtos. Os
compostos predominantes na pirélise lenta e rapida do residuo de tabaco foram piridina,
3-(1-metil-2-pirrolidinil)-(S). Ja na pirdlise do bagaco de sorgo sacarino os principais

compostos identificados foram 2,3-dihidrobenzofurano e 2-metoxi-4-vinilfenol.

Através da pirdlise rapida de celulose, celobiose e glicose a 600 °C, Wang et al.
(2012) constataram que os produtos da pirolise de celulose foram semelhantes aos dos
testes com celobiose e glicose, tendo produzido principalmente piranos, furanos, acido
acético, aldeidos, cetonas e didxido de carbono, embora os produtos da pirélise da
celubiose e glicose tenham apresentado uma maior quantidade de furanos e uma menor
quantidade de piranos em comparagdo com os testes com celulose. O principal produto

obtido em todos os experimentos foi furfural.

Lv e Wu (2012) realizaram a pirolise analitica de espiga de milho e de seus
principais constituintes (celulose, hemicelulose e lignina), verificando que decomposic¢ao
dessa biomassa foi um reflexo da abrangéncia dos trés componentes principais. A
hemicelulose contribuiu principalmente para a formagéo de acidos e cetonas em torno de

300°C. A celulose produziu furanos e pequenas moléculas de aldeidos em uma faixa de
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temperatura de 320 e 410°C. Ja a lignina formou em sua maioria fendis e compostos

heterociclicos em uma faixa de temperatura mais ampla (240 e 550°C).

Dong et al. (2015) estudaram a influéncia da lavagem com 4 tipos de &cidos
diferentes na pirdlise analitica de um tipo de bamboo. Os resultados indicaram que todas
as lavagens de acido podem efetivamente remover uma grande por¢do de compostos
inorganicos e modificar na estrutura quimica do bamboo. A lavagem com HCI se mostrou
melhor na remocdo dos compostos inorgénicos e teve o efeito mais forte na estrutura de
bambu, além de aumentar a formacdo de levoglucosano. As lavagens aumentaram o
conteddo de fendis e agUcares. As areas de pico do 2,3-di-hidrobenzofurano diminuiram
apos as lavagens com acido. Todas as lavagens com acido, exceto H.SO4, aumentaram

significativamente a area do pico do metoxieugenol.

Carvalho et al. (2015) estudaram a pir6lise rapida de variedade de sorgo
lignocelul6sico. Foram realizados ensaios de pirolise analitica numa faixa de temperatura
usual para pirélise rapida (450 e 550°C). A mudanca de temperatura ndo influenciou de
forma significativa a porcentagem de area dos principais componentes identificados. Os
componentes que apresentaram a maior porcentagem de area e, portanto, um maior
contelido em relacdo aos demais, foram o 2-metil-1,3-butadieno, o &cido acético e o
limoneno, indicando a formac&o de insumos quimicos de importancia. Além disso, o alto
conteddo de hexadecano encontrado caracteriza a obten¢do de um bio-6leo com boa

qualidade de ignicéo.

2.6 UTILIZACAO DE ADITIVOS E CATALISADORES NA
PIROLISE RAPIDA DE BIOMASSA

A utilizagdo de aditivos e catalisadores pode ser de grande importancia no controle
da qualidade do bio-6leo e de sua composi¢do quimica (ADJAYE e BAKHSHI, 1995;
HORNE e WILLIAMS, 1996). Sem a presenca de aditivos como um sal inorganico ou
de um catalisador, o bio-6leo derivado da pir6lise rapida é uma mistura de centenas de
diferentes compostos quimicos, além de ser altamente oxigenado. A catalise pode ser
aplicada de diferentes formas e em posicdes diferentes do processo. Temperaturas de

pirélise mais baixas, uma maior estabilidade quimica e fisica, altos rendimentos dos
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componentes alvo e uma melhor miscibilidade com combustiveis fosseis sdo algumas das

metas a serem alcancadas com a utilizacdo de aditivos e catalisadores.

Diversos estudos vém sendo realizados para se determinar os efeitos da adi¢cdo de
sais a biomassa na pirodlise rapida. De acordo com Klee e Gellerstedt (1995), maiores
concentragfes de ZnCl> aumentaram os teores de furfural nos produtos piroliticos de

madeira de alamo e espiga de milho, tanto no rendimento de bio-6leo quanto no conteudo.

Wan et al. (2009) aplicaram a técnica de pirolise assistida por microondas para a
conversdo da palha de milho e madeira de dlamo impregnadas com o MgCl,, tendo
também encontrado uma alta seletividade catalitica para a producéo de furfural.

Cardoso e Ataide (2013) estudaram a influéncia da temperatura e adicao de cloretos
sobre a distribuicdo de compostos quimicos nos produtos gerados a partir da reacao de
pirGlise de residuo de tabaco. A pir6lise analitica foi utilizada para investigar a
composicdo dos vapores produzidos a partir das reacfes de residuo de tabaco, com ou
sem a adicdo de sais inorganicos (10% ZnCl. e 10% de MgClz), a 400, 500, 600 e 700°C.
Vapores com teores mais elevados de &cido acético e furfural foram produzidos a partir
de residuo de tabaco com 10% de MgCl.. J& a reacdo de pirélise do residuo com 10% de

ZnCl; produziu um 6leo combustivel com melhor qualidade de ignigéo.

Ja na pirdlise catalitica, 0 bio-6leo pode passar por um processo de “upgrading”
através da aplicacdo de catalisadores no processo de producao ou no pos-tratamento sobre
um leito catalitico. Este pds-tratamento pode ser realizado por um craqueamento térmico
do bio-6leo re-evaporado em um leito fluidizado quente ou através da
hidrodesoxigenacdo catalitica a temperaturas elevadas e altas press@es (hidrotratamento)
(VENDERBOSCH e PRINS, 2010). J4 a adigdo de sais inorganicos como aditivos
geralmente é feita numa etapa anterior ao processo de pirdlise através da mistura dos

mesmos a biomassa.

Quando as particulas de catalisador sdo misturadas no reator em conjunto com o
inerte (muitas vezes areia), ha um contato direto entre os produtos da pirdlise e o
catalisador. Além disso, em processos de pirélise com um queimador de carvao separado,
0 catalisador pode ser regenerado continuamente. Os requisitos sdo de que as

propriedades das particulas do catalisador devem coincidir com as do inerte, enquanto
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sua atividade deve ser maxima a uma temperatura Otima de pir6lise rapida
(VENDERBOSCH e PRINS, 2010).

A pirélise da biomassa tem sido realizada na presenca de catalisadores acidos de
zedlita microporosa (H-ZSM-5), obtendo-se um aumento da fracdo de aromaticos (até
30%) no bio-bleo resultante ( CARLSON et al., 2008; CARLSON et al., 2009).

Os sitios acidos de catalisadores como a ze6lita promovem uma série de reacoes de
desidratacdo, descarbonilagdo, descarboxilacdo, isomerizacdo e desidrogenacéo,
convertendo os produtos oxigenados gerados no processo de pirélise em compostos
aromaticos mais estaveis, principalmente naftaleno, etilbenzeno e xileno. A seletividade
e as propriedades dos catalisadores acidos sdo parametros importantes na escolha do tipo
de catalisador a ser aplicado na piro6lise rapida. O uso de beta-zedlita, Y-zeolita e
catalisadores de silica-alumina levam a producdo de grandes quantidades de coque como
o0 produto principal (PEREGO e BIANCHI, 2010).

Operando sob diferentes condicGes de reacdo da pirélise de espiga de milho, o0 uso
do catalisador H-ZSM-5 pode aumentar a fracdo de aromaéticos no bio-6leo de 7% (obtida
na auséncia de qualquer catalisador) a 74% (ZHANG et al., 2009). Catalisadores
mesoporosos, tais como 0 AI-MCM-41, alteram significativamente a composicao do bio-
6leo, aumentando os teores de fendis, hidrocarbonetos e hidrocarbonetos poliaromaticos
(HPA), enquanto diminuem os rendimentos de &cidos e compostos oxigenados (ADAM
et al., 2006). Ja os catalisadores modificados pela adi¢do de metais de transicéo (Fe-Al-
MCM-41 e de Cu-Al-MCM-41) apresentam um melhor resultado em termos de producao
de fenois a partir de uma biomassa comercial (Lignocel HBS 150-500), segundo
Antonakou et al. (2006).

Resultados anteriores reportam que as zeolitas microporosas, especialmente
HZSM-5, superam outros catalisadores na conversdo de compostos oxigenados gerados
a partir da pirolise matérias-primas como glicose, celulose e casca de arroz em
hidrocarbonetos aromaticos (CARLSON et al., 2010a; FOSTER et al., 2012;
KARANJKAR etal., 2014; ZHANG et al., 2013a). A desoxigenacao in situ de compostos
fenolicos e a respectiva conversdao em hidrocarbonetos aromaticos melhora a qualidade

do bio-06leo produzido, diminuindo a sua reatividade e tendéncia de envelhecimento,
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simplificando assim processos de upgrade ou melhoramentos posteriores (ZHANG et al.,
2014).

Pattiya et al (2008) estudaram a influéncia da zedlita ZSM-5 e de dois materiais
mesoporosos de aluminosilicato nos produtos da pirdlise rapida de caule de mandioca. Os
resultados mostraram que esses catalisadores produziram hidrocarbonetos aromaticos e
reduziram a quantidade de oxigenados derivados da lignina, indicando, assim, uma
melhoria do poder calorifico e uma diminuicéo da viscosidade do bio-6leo. Os autores
observaram que a zeOlita ZSM-5 apresentou a maior seletividade para producdo de

aromaticos dentre os estudados.

De acordo com Jin et al. (2015), as propor¢cdes de compostos fendlicos,
monoaromaticos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos foram aumentadas com a
utilizacdo zedlitas microporosas na pirolise rapida de uma variedade de Miscanthus
sacchariflorus, enquanto a seletividade para &cidos, compostos oxigenados e furanos
diminuiu.

Karanjkar et al. (2014) realizaram pirdlise rapida catalitica de celulose em um reator
de leito fluidizado borbulhante, obtendo um méaximo de 39% de rendimento de

aromaticos.

Outro catalisador que tem atraido grande interesse devido a suas propriedades
acidas é o &cido nidbico (Nb20s.nH20), embora seu uso na pirdlise de biomassa tenha
sido pouco explorado (CARNITI et al., 2006). O &acido nidbico pode ser utilizado como
catalisador na conversao de monossacaridos presentes na biomassa em uma grande
variedade de produtos quimicos de alto valor agregado, principalmente furanos tais como
5-hidroximetilfurfural e furfural. Estes compostos tém sido identificados como
importantes intermediarios para a produgdo de insumos quimicos e biocombustiveis,
potencialmente Gteis para a quimica fina, produtos farmacéuticos, a indastria do petroleo
e polimeros a base de furanos (GARCIA-SANCHO et al., 2014; WANG et al., 2013;
ZEITSCH, 2000).

Yang et al. (2011) estudaram uma rota para a conversao de “suco de alcachofra de
Jerusalem”, frutose, glicose e inulina utilizando acido nidbico como catalisador, em 5-

hidroximetilfurfural e, obtiveram rendimentos promissores.
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Nieva et al. (2014) analisaram o efeito de seis catalisadores na pirdlise de celulose
microcristalina e celulose pré-tratada com acido fosforico. Segundo os autores, a presenca
de Nb20s aumentou o rendimento de bio-6leo nos testes com celulose parcialmente
hidrolisada devido a maior concentracdo de sitios acidos em relacdo a outros
catalisadores. Na reacdo de celulose microcristalina, levoglucosano foi o produto
principal, enquanto levoglucosenona foi predominante na pirdlise de celulose pré-tratada

com acido fosférico.






CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

este capitulo é apresentado o material utilizado bem como a
metodologia aplicada nos testes de caracterizacdo da biomassa, na

impregnacdo dos sais, nas analises termogravimétricas, na pirélise
analitica e na unidade de pirdlise rapida em leito fluidizado.

A Figura 3.1 apresenta o organograma dos testes realizados neste trabalho.

Bagaco de Sorgo
Sacarino
1 1 1 1 1
Leito
Caracterizagao TGA Py-GC/MS Fluidizado
1 . 1 1 1 - 1
Biomassa Impregnagdo | |Biomassa Impregnagio Adicgo de Biomassa
— Densidade Pura com ZnCl, ou Pura com ZnCl, ou ZSM-5 ou HY- Pura
MgCl, MgCl, 340
| [ Poder Modelos de 450°C || 550°C
Calorifico H Reacdo Modelos de 450°C 450°C
_ Global Reacdo
Analise 550°C
[ Limediata Global °
Modelo de 550°C 550°C
Composigdo | Reacbes 650°C
—  Quimica Paralelas e 650°C
Independentes
— FRX

Figura 3.1 - Organograma de testes realizados.
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Devido a complexidade de se determinar o efeito dos sais na decomposi¢do de cada
pseudo-componente de maneira individual, bem como o efeito da biomassa na
decomposicéo do proprio cloreto, o0 modelo de reacdes paralelas e independentes ndo foi
utilizado para o célculo dos parametros cinéticos da biomassa impregnada com ZnCl ou
MgCl.. A seguir é apresentada de forma mais detalhada a metodologia aplicada em cada
teste.

3.1 MATERIAL UTILIZADO

3.1.1 Bagaco de sorgo sacarino

Neste trabalho foi utilizado um hibrido de sorgo sacarino que se encontra em

desenvolvimento na empresa Monsanto. A preparacdo do bagaco de sorgo sacarino para

a realizacdo dos testes pode ser observada na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Preparagé do bagaco se sorgo sacarino.

Os colmos foram inicialmente cortados e esmagados em uma moenda para a
retirada de grande parte do caldo. Em seguida foram submetidos a secagem em estufa
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com circulacdo de ar durante 24 horas a 105°C e finalmente triturados em um moinho de
facas para uma posterior classificacdo granulométrica. O bagaco utilizado, tanto nas
analises termogravimétricas quanto na pirélise analitica, corresponde a fracdo passante
pela peneira de 100 mesh. Esse procedimento € classico nas analises térmicas, e tem como
objetivo minimizar os problemas de transferéncia de calor e massa e também reduzir os

gradientes de temperatura no interior da amostra (CARDOSO et al., 2011).

3.1.2 Aditivos inorganicos e catalisadores

Algumas técnicas para promover o melhoramento do bio-6leo sdo geralmente
empregadas, como a adi¢do de sais inorganicos a biomassa e a utilizagdo de catalisadores
para favorecer a formacéo de alguns compostos especificos ou menos oxigenados. Com

este intuito, adicionou-se 0s seguintes sais e catalisadores:
e Cloreto de zinco (anidro P.A.), adquirido junto a Sigma Aldrich com pureza
> 98%;
e Cloreto de magnésio (hexahidratado), também adquirido junto a Sigma
Aldrich com pureza > 99%:;;
e Pentoxido de nidbio hidratado HY-340, fornecido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM);

e Zedlita ZSM-5, comercializado pela Alfa Aesar.

3.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Na caracterizac¢do do bagaco de sorgo sacarino, foi realizada uma serie de analises,
tanto fisicas (densidades real e aparente) quanto quimicas (poder calorifico superior,
inferior e til; analise imediata; analise elementar; composi¢do quimica e fluorescéncia

de raios X).
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3.2.1 Densidade

3.2.1.1 Densidade real

Para a determinacéo da densidade real, o bagaco de sorgo sacarino foi previamente
mantido em estufa a 105°C durante 24°C para que a umidade ndo influenciasse nos
resultados. Posteriormente, a amostra foi colocada no equipamento onde foram realizados

cinco testes e os resultados finais sdo as médias desses valores.

As analises foram realizadas em triplicata em um picndmetro a gas da marca
Micromeritics, modelo Accupyc 1331 com sensibilidade de 10*g/cm?3, tendo o hélio

como inerte.

O picnémetro determina o volume da amostra pela mudanca de presséo observada
no géas hélio, que se expande de uma cdmara contendo a amostra para a outra sem amostra.
Com a massa da amostra ja conhecida, determina-se a densidade real. A densidade
determinada pelo picnémetro é a densidade real calculada pela razdo entre a massa da
amostra e o volume que ela ocupa (SANTANA JUNIOR, 2013).

3.2.1.2 Densidade aparente

A determinacgdo da densidade aparente do bagaco de sorgo sacarino foi realizada
através da técnica de picnometria liquida. Para isso utilizou-se como liquido o éter de
petréleo (densidade 0,645 g/cm®), pois o fluido deve ser mais leve que a amostra.
Primeiramente, mediu-se a massa do picndmetro vazio. Em seguida, adicionou-se agua
deionizada no picndémetro até o0 menisco, mediu-se a massa e a temperatura para calibrar
o volume do picnémetro. A agua entdo foi retirada e o picnémetro foi seco em estufa a
105°C. Posteriormente, adicionou-se uma pequena quantidade de amostra ao picndmetro
previamente pesado. O éter de petrdleo foi entdo adicionado até a metade do volume do
picndmetro, que foi agitado com bastédo de vidro para eliminar bolhas de ar. Apds a
retirada de possiveis bolhas de ar, completou-se o volume do picndmetro com éter de

petréleo e a massa foi registrada.
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A massa do éter de petrdleo adicionado foi obtida pela diferenca entre a massa do
picndmetro com éter e sélidos e a massa do picndmetro apenas com sélidos. Com a massa
do éter e sua densidade encontrou-se o volume de éter adicionado.

A densidade aparente do bagaco de sorgo sacarino foi calculada segundo a Equacao
(3.1):

_ IIIsol
'Cap

EVEEEVE 3.1
v, -V, (3

3.2.2 Poder calorifico superior, inferior e util

O poder calorifico é uma propriedade essencial para se determinar a qualidade de
um combustivel. Quando uma biomassa é utilizada para geracdo de energia, a umidade
influencia negativamente na quantidade de calor liberado durante a queima, diminuindo
a eficiéncia energética, uma vez gque parte da energia liberada é utilizada para evaporar a

agua relativa ao teor de umidade, diminuindo o poder calorifico (LIMA, 2010).

Define-se poder calorifico superior como a quantidade de calor liberado pela
combustdo da biomassa, de modo que a agua proveniente desta queima esteja em estado
liquido (volume constante). O poder calorifico inferior é a quantidade de calor liberado
pela combustdo, de modo que a dgua proveniente da queima esteja em estado gasoso
(volume variavel). J& o poder calorifico liquido ou Gtil pode ser definida pela quantidade
de calor liberada pela combustao, em gque a &gua proveniente da queima esteja em estado
gasoso (volume variavel), descontando-se a energia necessaria para evaporar a agua
referente a umidade da biomassa (LIMA, 2010).

A determinacéo do poder calorifico superior teve como base a norma ABNT NBR
8633/84 (Associacdo Brasileira de Normas Tecnicas, 1984). O bagaco de sorgo sacarino
foi peneirado, utilizando-se uma fracéo inferior a 100 um nas analises. Em seguida, a
amostra foi seca em estufa a 105°C. As analises foram realizadas em tréplica no
Departamento de Ciéncias Florestais da Universidade Federal de Lavras em um

calorimetro da marca IKA, modelo C200.
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3.2.3 Andlise imediata

O teor de umidade, em base seca, foi obtido pesando-se 1 g da amostra em um
cadinho de porcelana sem tampa. Em seguida, a amostra foi colocada em estufa a 105 +
5°C até que a massa permanecesse constante. A amostra foi entdo retirada da estufa e
colocada em um dessecador para pesagem apos o resfriamento.

Para determinacao do teor de materiais volateis, foi colocado 1 g de amostra isenta
de umidade e com granulometria inferior a 0,21 mm e superior a 0,15 mm em um cadinho
de porcelana com tampa, previamente seco e tarado. O cadinho foi colocado no interior
da mufla previamente aquecida a 900 = 10°C e deixado por 7 min. Em seguida, a amostra
foi retirada, resfriada no dessecador e a massa final foi determinada. O teor de volateis

foi calculado por diferenca entre as massas inicial e final.

Na determinacgdo do teor de cinzas, inicialmente, foi utilizado 1 g de bagaco de
sorgo sacarino isento de umidade e de granulometria inferior a 0,21 mm em um cadinho
com tampa previamente seco e tarado. Em seguida, o cadinho com a amostra foi
acondicionado no interior da mufla previamente aquecida a 700 = 10°C. O cadinho
permaneceu na mufla até a completa decomposicdo da amostra. Em seguida, a amostra
foi retirada, resfriada no dessecador e a massa final foi determinada. O teor de cinzas

também foi calculado por diferenca entre as massas inicial e final.

O teor de carbono fixo foi determinado por diferenca entre 100% e a soma dos

teores de umidade, materiais volateis e cinzas.

3.2.4 Analise elementar

A analise elementar foi realizada utilizando o equipamento fabricado pela Perkin
Elmer, Elemental Analyser modelo 2400 CHNS de acordo com a norma ASTM D3176,
sendo a temperatura de combustédo do material de 925°C, em presenca de oxigénio puro.
Os gases produzidos durante a combustdo foram separados pela coluna e identificados
por detector de condutividade térmica. Trés amostras foram analisadas, cada uma com

aproximadamente 2 mg, sendo o resultado final um valor médio entre elas. Por meio da
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andlise elementar, determinou-se o teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e, por

diferenga, o teor de oxigénio da amostra.

3.2.5 Composi¢do quimica

A medida do teor de extrativos foi realizada através de trés extragdes sucessivas,
utilizando como solvente uma mistura de alcool etilico e tolueno (2:1), alcool etilico e

agua quente, respectivamente (MORAIS et al., 2005).

Para a determinacéo do teor de lignina, foi realizada uma hidrolise acida com acido
sulfarico em duas etapas: uma a baixa temperatura e alta concentracdo e outra a alta

temperatura e baixa concentracdo (GOUVEIA et al., 2009).

O teor de holocelulose foi calculado por diferenca, considerando o total da amostra

e os teores de lignina e extrativos determinados anteriormente.

As andlises de composicdo quimica foram realizadas no laboratério do
Departamento de Ciéncias Florestais da Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz,
Universidade de Sdo Paulo (ESALQ/USP).

3.2.6 Fluorescéncia de raios X

A técnica analitica nuclear de fluorescéncia de raios X (XRF) tem sido utilizada
para a avaliacdo quantitativa da composi¢do quimica em varios tipos de amostras. A
analise multi-elementar instrumental por fluorescéncia de raios X € baseada na medida
das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos
componentes da amostra, quando devidamente excitados (NASCIMENTO FILHO,
1999).

A analise por fluorescéncia de raios X € um método baseado na medida das
intensidades (nimero de raios X detectados por unidade de tempo) dos raios X
caracteristicos  emitidos pelos elementos que constituem a amostra
(KLOCKENKAMPER e BOHLEN, 2014). Os raios X emitidos por tubos de raios X ou
raios gama por uma fonte radioativa, excitam os elementos constituintes, os quais, por

sua vez, emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas
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intensidades estdo relacionadas com a concentragdo do elemento na amostra
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

As analises foram realizadas na Faculdade de Engenharia Quimica da UFU em
triplicata em um espectrometro de fluorescéncia de Raios-X Bruker modelo S8 TIGER.

3.3 ADICAO DOS SAIS A BIOMASSA

Na preparacdo das amostras com aditivos inorganicos considerou-se a umidade da
biomassa. Para o célculo do teor de umidade, o material foi mantido em estufa a 60°C,
tendo sido adotada esta temperatura baixa de secagem para evitar a volatilizacdo de
componentes organicos presentes na biomassa O valor de umidade encontrado foi de 6,1
+ 0,7%, em base seca. Os cloretos de zinco e de magnésio foram adicionados a biomassa
nas concentragcdes massicas de 5, 10 e 20% (tendo sido descontada a quantidade de agua
no MgCl.), concentragdes proximas as utilizadas por Lu et al. (2011a).

Para se adicionar os sais inorganicos a biomassa, a respectiva quantidade de
aditivo foi pesada em um béquer e a ela foram adicionados 50 ml de &gua deionizada a
70°C. A solucdo gerada foi transferida para um béquer com a quantidade de biomassa
calculada. Durante o processo de adicdo das solucdes de sal foi realizada a mistura
constante com agitador magnético para assegurar uma distribuicdo uniforme. Os béqueres
com biomassa, aditivo inorganico e dgua foram mantidos em estufa a 40°C durante 24 h,
posteriormente 60°C durante 24 h e 105°C durante 2 h para evaporacéo lenta da agua. A
evaporacdo lenta da umidade da amostra foi adotada para reduzir eventuais problemas de
degradacdo da biomassa e arraste dos cloretos durante a etapa de secagem (CARDOSO,
2012).

3.4 ADICAO DOS CATALISADORES A BIOMASSA

As amostras para os testes de Py-GC/MS foram preparadas misturando fisicamente
0 bagaco de sorgo sacarino e o catalisador nas razdes bagaco/catalisador (1:1), (1:2), (1:5)
e (1:10). Algumas propriedades fisicas dos dois catalisadores s&o mostradas na Tabela
3.1
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Tabela 3.1 - Propriedades fisicas dos catalisadores.
Area superficial Volume de Densidade

Catalisador Composicéo

(m?/g) poro (cm?/g) (g/cm?d)
ZSM-5  SiO/Al,03 (23:1) 425 0,25 2,11
HY-340 80 £ 5% Nb2Os 180 0,18 4,18

Na etapa de ativacdo dos catalisadores, a zeolita ZSM-5 foi calcinada a 650°C
durante 6 horas e 0 HY-340 foi calcinada a 650°C durante 2 horas, ambas as amostras

foram armazenadas em um dessecador (WANG et al., 2013; ZHANG et al., 2013a).

A distribuicdo do tamanho de particulas de ZSM-5 e HY-340 foi determinada por
via Umida em um analisador de tamanho de particula por difracdo laser Mastersizer
2000 utilizando-se &gua como dispersante. A morfologia das particulas foi analisada em
um microscépio eletrébnico de varredura (MEV ) Jeol, modelo JSM-5800 LV. A
distribuicdo do tamanho de particulas de ZSM -5 e HY -340 e a micrografia séo

mostradas nas Figuras 3.3 e 3.4, respectivamente.

100

- 80
<
~ =)
=X c
c - 60 (BD
2 <
o
2 4 40 %

2 ,// \ - 20

0 . 4 . e — -0

0,1 1 10 1'00
Tamanho da particula (um)

Figura 3.3 - Distribui¢cdo do tamanho de particulas e micrografia (ampliacdo de 5000x)
da ZSM-5.
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Figura 3.4 - Distribuicdo do tamanho de particulas e micrografia (ampliacdo de 5000x)
da HY-340.

Na Figura 3.3 a distribuicdo acumulativa para a analise de difracdo de raio laser
mostra que o dso (Volume Under = 50%) da zedlita ZSM-5 € de 4,76 um e que a maior
fracdo de particulas possui diametro de aproximadamente 6,57 um. Em relacéo ao &cido
nidbico HY-340, a Figura 3.4 mostra que o dso para a amostra é de 31,58 um e que a

maior fracdo de particulas da amostra possui um diametro de aproximadamente 41,73

um.

3.5 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Os ensaios termogravimétricos do bagaco de sorgo sacarino, tanto puro quanto
impregnado com sais, foram realizados em um analisador modelo TGA/DTA DTG-60H
da Shimadzu, que possui uma balanca analitica com sensibilidade de 10 g e apresenta
sensibilidade de 0,1°C para as medidas de temperatura. As medidas foram executadas
usando nitrogénio como gas de purga, vazdo de 30 mL/min. Amostras de

aproximadamente 6 mg foram analisadas nos testes.

Inicialmente, o material foi aquecido a 100°C, com taxa de aquecimento de
50°C/min (a taxa maxima de operacdo do equipamento), e mantido a essa temperatura

por 30 minutos para eliminar a umidade. Apds a secagem, o material foi aquecido a 900°C
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nas taxas de 5, 10, 15, 20 e 25°C/min. Diferentes taxas de aquecimento foram empregadas
na tentativa de minimizar efeitos de transferéncia de calor e massa nos calculos de
parametros cinéticos. Além disso, todos os testes foram feitos em triplicata (observou-se
boa repetibilidade dos resultados). Dados de massa, tempo e temperatura foram
registrados usando o software do equipamento, gerando dados de perda de massa (TG) e
perda diferencial de massa (DTG). Os dados referentes aos primeiros 30 minutos de
reacdao nao foram processados, assim as variacfes de massa devido a perda de agua néao

foram consideradas.

A partir dos dados de perda de massa das amostras com o tempo e a temperatura,
registrados usando o software do TGA, foi possivel determinar os valores de energia de
ativacdo aparente para 0os modelos de reacao global de Friedman e Flynn-Wall-Ozawa.
As energias de ativacdo para os modelos de reacdo global foram calculadas através de
regressoes lineares realizadas no software Statistica 7.

O modelo de reacgGes paralelas e independentes foi implementado no software
Scilab, Versdo 5.4.1. Os algoritmos para a resolucdo desse modelo estdo disponiveis no
Apéndice A, assim como uma explicacdo geral da resolucdo. Os algoritmos utilizados
foram os mesmos utilizados por Cardoso (2012), implementados com auxilio do Prof.
Luis Claudio Oliveira Lopes (FEQUI/UFU) e da entdo doutoranda Nadia Guimardes
Sousa (PPGEQ/UFU).

3.6 PIROLISE ANALITICA

A pirolise rapida do bagaco de sorgo sacarino, tanto puro quanto impregnado com
sais ou misturado com catalisadores, foi realizada em um micropirolisador CDS 5200.
Uma pequena quantidade (pg) de bagaco de sorgo sacarino foi inserida em um capilar de
quartzo. Para impedir que a amostra se movimentasse e assim permanecesse no centro do
capilar foi utilizada 1a de vidro (inerte), como pode ser observado no esquema da Figura
3.5. A amostra foi posicionada na resisténcia de platina e levada ao micropirolisador. O
preparo das amostras era realizado utilizando-se luva de latex sem talco, para evitar a
contaminagédo do tubo de quartzo. O gas inerte empregado foi Hélio (pureza 99.999). A
taxa de aguecimento utilizada nas andlises foi de 20°C/ms. As temperaturas adotadas para

a pirolise foram de 450°C, 550°C e 650°C, temperaturas de reacdo que se encontram na
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faixa usualmente utilizadas na pirélise de biomassa (CARDOSO e ATAIDE, 2013; LU
et al., 2011a). Apos atingir a temperatura final, a resisténcia do pirolisador permaneceu

aquecida por 10 segundos.

La de quartzo

Biomassa
Figura 3.5 - Esquema do capilar de quartzo contendo a biomassa.

A interface do pirolisador foi programada para permanecer a 75°C na condicgéo de
stand by e ser aquecida a 300°C no momento da pirdlise; ap6s 0 aquecimento a
temperatura de 300°C foi mantida por 1 minuto. A linha de transferéncia pirolisador/CG
e a valvula do pirolisador permaneceram a 350°C. Para cada amostra, as analises foram

realizadas ao menos trés vezes para garantir a repetibilidade dos resultados.

Apos cada micropirolise realizada, o tubo de quartzo vazio era limpo utilizando-se
a funcdo clean do pirolisador (1000°C durante 5s), para eliminar possiveis residuos
organicos que estivessem depositados. Apos trés analises de micropirélise era realizada
uma analise em branco (sem biomassa no pirolisador) para promover a limpeza da
interface do pirolisador, da linha de transferéncia e da coluna de separacdo. A Figura 3.6

apresenta o sistema de pirdlise analitica.

Os produtos de pirélise obtidos foram analisados por cromatografia gasosa e
espectrometria de massas (GC/MS QP 2010 Plus da Shimadzu). Hélio (pureza 99.999)
foi o gas empregado nas analises. Os vapores foram injetados no cromatdgrafo apos a
divisdo com razdo de 200:1. A velocidade linear programada foi de 45 cm/s. A vazéo de
purga utilizada foi de 3 ml/min. A temperatura inicial do programa do forno do
cromatografo foi de 40°C e essa temperatura foi mantida por 2 min, em seguida sendo
elevada até 280°C a uma taxa de 10°C/min. A temperatura de injecéo foi de 280°C e a da

interface cromatdgrafo/espectrometro, 300°C.
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Figura 3.6 - Sistema de pirdlise analitica.

A coluna Rtx-Wax com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 pum de
espessura do filme foi utilizada para a separacdo dos componentes presentes nos vapores.
A fonte de ionizacdo foi programada para operar com energia de ionizacdo de 70 eV e
temperatura da fonte de ions de 250°C. O processamento de dados foi realizado com o
auxilio da biblioteca de compostos NIST Versao 05. Apenas 0s compostos com indice de
similaridade maior que 80% foram registrados, seguindo procedimento similar ao
adotado em trabalhos anteriores (CARDOSO et al., 2011; CARDOSO e ATAIDE, 2013)

3.7 UNIDADE DE PIROLISE RAPIDA EM LEITO FLUIDIZADO

A unidade experimental de pirdlise em reator de leito fluidizado utilizada neste
trabalho foi desenvolvida na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia durante o doutorado de Oliveira (2015), sendo composta por um reator de
aco inoxidavel 304; com 5 mm de espessura; 1,2 m de altura; 7,8 cm didmetro interno na
parte inferior e uma expansdo na parte superior do leito para 12,7 cm. O esquema da
unidade é apresentado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Esquema da unidade de pirdlise em leito fluidizado.

Sendo:
1 — Transdutor de velocidade;
2 — Alimentador;
3 — Leito fluidizado;
4 — Painel de instrumentacao;
5 — Ciclone;
6 — Condensador helicoidal;
7 — Cold-trap;

8 — Lavador de gés.

A velocidade do gas de fluidizacéo na entrada do leito foi medida utilizando-se um
transdutor de velocidade com sinal de saida de voltagem de 1 — 5 V. O sistema de
alimentacdo € composto por dois alimentadores helicoidais em série. O primeiro estagio
é formado por uma rosca sem fim de 40 cm de comprimento, com diametro interno de

1,8 cm, conectada ao silo de armazenamento da biomassa. A rosca sem fim foi acoplada



Capitulo 3 — Material e Métodos 57

a um motor de indugdo trifasico de ¥2 CV, 1700 rpm e 220 V, para o controle da taxa de
alimentacdo. O segundo estagio, que recebe a biomassa oriunda do primeiro estagio, é
formado por uma rosca sem fim com as mesmas caracteristicas da anterior e tem como
funcdo promover a entrada de biomassa no interior do reator. A segunda rosca sem fim
foi acoplada a um motor de indugdo trifasico de 1 CV, 3470 rpm e 220 V. O segundo
estagio opera com rotacfes maiores, visando superar o gradiente de pressdo existente no
interior do reator causado pelo gas de fluidizacdo (OLIVEIRA, 2015).

A biomassa foi armazenada em um silo de aco inoxidavel com 30 cm de altura e 15
cm de didmetro interno conectado ao primeiro estagio. A taxa maxima de alimentacao do
reator foi de 1 kg/h (OLIVEIRA, 2015). A Figura 3.8 mostra o sistema de alimentacéo.

Para 0 aquecimento do reator foram utilizadas seis resisténcias elétricas tipo coleira,
que contornam a parede externa do reator operando a uma temperatura de 550°C, com
poténcia individual de 1900 W e 220 V. O painel de instrumentacdo € composto por trés
controladores de temperatura (NOVUS — N3000). Foram definidas trés regides de
aquecimento, com o objetivo de minimizar o gradiente de temperatura ao longo do reator.
Cada regido foi mantida na mesma temperatura de reacdo, sendo cada temperatura
controlada de forma independente. Foi utilizado uma placa de aquisi¢cdo de dados da
National Instruments, modelo USB 6251 Series DAQ 16 analog inputs. Os sinais foram
processados e analisados em um computador com o auxilio do software LabVIEW
(OLIVEIRA, 2015).

Figura 3.8 - Sistema de alimentacéo.
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No corpo do reator foram instalados cinco termopares do tipo K duplo para
monitoramento da temperatura. Os termopares foram inseridos a uma profundidade de 1
cm no interior do reator. Para o controle do set-point, trés dos termopares foram
conectados aos trés controladores de temperatura mencionados anteriormente. Ja para o
monitoramento da presséo dos vapores no interior do leito foi utilizado um transdutor de
presséo relativa (FESTO, modelo SPTW-P6R-G14-VD-M12) que opera em uma faixa de
0 a 6 bar, com sinal de saida de 0,1 — 10 V. Junto a base do reator tem-se uma placa de
orificio com uma tela com abertura de 100 um, que funciona tanto como um distribuidor
de géas quanto para a sustentacdo dos sélidos no interior do reator (OLIVEIRA, 2015). O
reator, juntamente com os termopares e o transdutor de pressao é apresentado na Figura
3.9.

Figura 3.9 - Reator de leito fluidizado: termopares (T1, T2, T, Tae T5); transdutor de
pressdo (P1).

O sistema de separacdo gas solido, conectado a saida do reator, é composto por dois
ciclones Stairmand de diferentes tamanhos em série. O primeiro, de maior dimensao
caracteristica (dcz = 50 mm), teve como finalidade a remog¢do dos sdlidos maiores
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presentes nos vapores gerados pelo processo de pirdlise. Estes s6lidos maiores foram
coletados no underflow do primeiro estagio e os vapores, juntamente com os sélidos mais
finos ndo coletados que saem do overflow desse estagio, foram direcionados a um
segundo ciclone. Esse segundo ciclone, com dimensdo caracteristica menor (dc2 = 25
mm), tem como objetivo a remogdo dos sélidos mais finos presentes nos vapores.
Conectados ao underflow de cada ciclone, tem-se duas valvulas de esfera que permitem
a retirada dos sélidos, sem alterar a pressdo de operacédo do leito fluidizado, ligadas a um
filtro coletor de char. Todas as conexdes sdo de aco inoxidavel 304. A Figura 3.10
apresenta o sistema de separacdo gas-sélido (OLIVEIRA, 2015).

Figura 3.10 - Sistema de separacdo gas-solido: (A) ciclones; (B) filtro coletor de char.

O sistema de condensacdo € composto primeiramente por um condensador
helicoidal formado por um tanque de ago inox com capacidade de 30 | e uma serpentina
com 9 espirais de 1/4” de diametro interno (Figura 3.11). O resfriamento do tanque foi
realizado com a utilizacéo de gelo (OLIVEIRA, 2015).

Apo6s o condensador helicoidal tem-se um sistema com dois condensadores tipo
“cold-trap” (Figura 3.12). O primeiro cold-trap foi resfriado com gelo e o segundo com

nitrogénio liquido a -120 °C.
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Figura 3.12 - Condensadores cold-trap.

Para a remocgdo dos vapores que ndo foram condensados no sistema de
condensacao, foi instalado um lavador de gas com recheio, que possui um tanque de
armazenamento com uma capacidade de aproximadamente 18 I (OLIVEIRA, 2015). O
lavador de gés é mostrado na Figura 3.13.
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Figura 3.13 - Lavador de gas.

3.7.1 Procedimento experimental da unidade em leito fluidizado

Primeiramente o reator foi carregado com 1,5 kg de areia passante pela peneira de
600 um e retida na peneira de 300 um. Foi adotada uma temperatura de 550°C para 0s
testes, temperatura esta usualmente utilizada na pir6lise rapida. A velocidade de minima
fluidizacdo adotada nos testes foi de 0,22 m.s™. Esta velocidade de fluidizagio encontra-
se acima da velocidade de minima fluidizacdo, que foi determinada por Oliveira (2015),
cujo valor obtido foi de 0,18 m.s™, através do método de queda de pressdo no leito em
funcdo da velocidade superficial do géas. A velocidade de minima fluidizacdo foi
determinada pela intersec¢é@o da linha de leito fixo com a linha horizontal, representada
pela queda de pressdo constante, caracterizada pela presenca de um leito totalmente
fluidizado. A biomassa, passante pela peneira de 1000 pum e retida na peneira de 500 pm,
passou por processo prévio de secagem, a uma temperatura de 80°C, por um periodo de
24 h. Esta temperatura de secagem foi adotada para minimizar as perdas de materiais
volateis com baixo ponto de ebulicdo/vaporizacdo. A biomassa foi alimentada ao reator

a uma taxa de 1,0 kg.h™.

A taxa de alimentagdo da biomassa foi determinada variando-se a rotagédo do motor
que controla a alimentacdo (1° estagio). A rotagdo do 2° estagio, responsavel pela
introducdo da biomassa no reator, foi mantida constante. Foram adotadas rotac¢oes de 250,
500, 750, 1000, 1250 e 1500 rpm. A biomassa foi coletada durante 5 min e depois sua
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massa foi determinada. A curva de calibracdo para a taxa de alimentagéo encontra-se na
Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Taxa de alimentacdo em funcdo da rotacdo do 1° estagio.

3.7.2 ldentificacdo dos principais produtos da pirdlise rapida de bagaco
de sorgo sacarino em reator de leito fluidizado via GC/MS

O bio-6leo obtido a partir da pirélise rapida de bagaco de sorgo na unidade em leito
fluidizado foi analisado por cromatografia gasosa e espectrometria de massas (GC/MS
QP 2010 Plus da Shimadzu). Primeiramente, o bio-0leo foi diluido em metanol e depois
injetado no cromatdgrafo com o auxilio de um auto-injetor. O split utilizado foi de 30:1.
A velocidade linear programada foi de 25,6 cm.st. Hélio (pureza 99.999) foi o gas
empregado nas analises. A vazdo de purga utilizada foi de 3 ml/min. A temperatura inicial
do programa do forno do cromatdgrafo foi de 45°C e essa temperatura foi mantida por 4
min, em seguida foi elevada até 280°C a uma taxa de 3°C.min™. A temperatura de injecio
foi de 250°C e a da interface cromatografo/espectrémetro, 275°C. A coluna Rtx-1701
com 60 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25um de espessura do filme foi
utilizada para a separagdo dos componentes presentes nos vapores. Esta coluna apresenta
uma melhor separacdo dos compostos identificados, possibilitando uma melhor
identificacdo dos produtos obtidos na pirdlise rapida de biomassa. A temperatura da fonte
de ions de 200°C. O processamento de dados foi realizado com a biblioteca de compostos
NIST Versdo 05. Assim como o procedimento adotado nos testes de pirdlise analitica,
apenas os compostos com indice de similaridade maior que 80% foram registrados
(CARDOSO et al., 2011; CARDOSO e ATAIDE, 2013).



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

ste capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo da biomassa, das
analises termogravimétricas, da pirolise analitica e dos testes na unidade de

pirdlise rapida em leito fluidizado obtidos.

4.1 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE SORGO SACARINO

4.1.1 Densidades real e aparente

A densidade aparente estimada por picnometria utilizando-se éter de petréleo foi de
0,87 + 0,02 g/cm?®. Os resultados da densidade real para o bagaco de sorgo sacarino,

analisados para trés faixas de tamanho, sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Densidade real para diferentes tamanhos de bagago de sorgo.

Tamanho Densidade real (g/cmq) Desvio padrao (g/cm?®)
-0,149 pm 1,32 0,0023
-0,149 pm +0,420 pm 1,30 0,0042

-0,420 pum +0,707 pm 1,29 0,0051
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Nos resultados apresentados na Tabela 4.1 pode-se observar que ndo houve uma
diferenca significativa nos valores de densidade real com a variagdo de tamanho do

bagaco.

4.1.2 Poder calorifico superior, inferior e util

A Tabela 4.2 apresenta os valores de poder calorifico superior, inferior e Util para o

bagaco de sorgo sacarino livre de umidade.

Tabela 4.2 - Poder calorifico superior, inferior e Gtil para o bagaco de sorgo sacarino.

Poder Calorifico Valor (MJ/kg)
Superior 19,04
Inferior 17,76
Util 15,15

Em relacdo a outros tipos de biomassa, 0 bagaco de sorgo sacarino apresenta um
poder calorifico superior relativamente alto se comparado ao residuo de tabaco, que
apresenta poder calorifico superior de 12,28 MJ/kg (CARDOSO et al., 2011) e préximo
ao encontrado na madeira de alamo e de salgueiro, que apresentam valores de 18,50 e
17,30 MJ/kg, respectivamente (MCKENDRY, 2002b) e do talo de algodao 16,90 MJ/kg
(VAMVUKA et al., 2003).

4.1.3 Analise imediata

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os resultados de analise imediata do bagaco de
sorgo sacarino. S8o mostrados os valores médios (analises realizadas em triplicata) e os

respectivos desvios padrao dos teores de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo.

Tabela 4.3 - Anélise imediata do bagaco de sorgo sacarino.

Analise Imediata Porcentagem (%)
Umidade (base seca) 6,1+ 0,70
Cinzas 2,80 £ 0,05
Material volatil 74,46 £ 0,15

Carbono fixo 16,64 + 0,06
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Observa-se na Tabela 4.3 que o bagaco de sorgo sacarino possui altos teores de
volateis e de carbono fixo e baixo teor de cinzas, caracteristicas desejaveis para uma
biomassa a ser pirolisada. O bagaco de sorgo sacarino apresentou um teor de cinzas
proximo ao obtido por Yin et al. (2013), que foi de 3,53%, e menor em relagdo ao
encontrado por Cardoso et al. (2011), que foi de 17,0%. Em comparagdo com outros tipos
de biomassa, 0 sorgo sacarino apresentou um teor de cinzas relativamente baixo: 17,04%
para o residuo de tabaco (CARDOSO et al., 2011), 7,1% para a palha de milho
(TORTOSA MASIA et al., 2007) e 18,6% para a palha de arroz (THY et al., 2000).

O teor de cinzas é um fator que influencia no rendimento dos produtos liquidos
formados. Um alto teor de cinzas pode conduzir a uma maior formacao de &gua e gas a
custa de compostos organicos liquidos (SANTANA JUNIOR, 2013).

4.1.4 Analise elementar

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados da analise elementar para o bagago de
sorgo sacarino, os quais fornecem os principais elementos constituintes e sua proporgéo

presente na amostra.

Tabela 4.4 - Analise elementar para o bagaco de sorgo sacarino.

Elemento Porcentagem (%)
C 41,72
H 6,32
N 0,55
S 0,15
O 51,26

Os resultados mostram que o bagaco de sorgo sacarino apresenta como componente
principal o oxigénio. A porcentagem de oxigénio determinada é maior que a encontrada
por Cardoso et al. (2011), que obteve os seguintes resultados para a analise elementar de
bagaco de sorgo: 68,33% de C, 8,64% de H, 0,08% de N, 0,14% de S e 22,81% de O.
Esta discrepancia pode ser atribuida a origem diferente das biomassas. Ja nos testes de
Yin et al. (2013), os valores encontrados foram mais proximos dos obtidos neste trabalho
(45,71% de C, 5,80% de H, 0,33% de N e 48,16% de O).
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O teor de oxigénio mais elevado em uma biomassa indica que ela ter4 uma maior
reatividade térmica (HAYKIRI-ACMA e YAMAN, 2008). Além disso, uma maior
quantidade de oxigénio no bio-6leo pode significar uma maior acidez, 0 que € uma

caracteristica indesejada.

4.1.5 Composicao quimica

A Tabela 4.5 apresenta as porcentagens de holocelulose (celulose e hemicelulose),

lignina solavel, lignina insoltvel e extrativos para o bagago se sorgo sacarino.

Tabela 4.5 - Resultados de composi¢do quimica para o bagaco de sorgo sacarino.

Componente Porcentagem (%)
Holocelulose 39,33
Lignina solavel 1,05
Lignina insolavel 9,62
Extrativos 46,08

Pode-se observar que ao contrario de outros tipos de biomassa, como o sabugo de
milho, que apresenta 2,6% de extrativos (BRANCA et al., 2010) e o bagaco de cana-de
acucar, que apresenta 6,1% (GOUVEIA et al., 2009), a quantidade de extrativos pode ser
considerada elevada. Isto pode ser atribuido a grande proporcdo de carboidratos (glicose,
arabinose, galactose, etc.) e outros compostos organicos sollveis em agua presentes na
biomassa, ja que ndo houve nenhuma etapa de lavagem do bagaco para a retirada total do

caldo.

4.1.6 Fluorescéncia de raios X

Os resultados da fluorescéncia de raios X sdo apresentados na Tabela 4.6. O
elemento quimico com a maior porcentagem encontrada foi o potassio. Nota-se também
que as quantidades tanto de magnésio quanto de zinco na biomassa pura séo baixas, o que
favorece a utilizacdo desses sais no estudo da degradacéo térmica e da pirolise do sorgo

sacarino.
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Tabela 4.6 - Resultados da fluorescéncia de raios X para o bagago de sorgo sacarino.

Elemento Porcentagem (%)
K 4,70
Cl 1,51
Ca 0,29
Si 0,17
Fe 0,15

0,15

S 0,13

Zn 0,05
Mg 0,04
Cu 0,01
Br 0,01
Mn 0,01

4.2 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

A seguir sdo apresentados os resultados referentes as analises termogravimétricas e
calculos dos parametros cinéticos para o bagaco de sorgo sacarino puro e impregnado
com sais, bem como o perfil de degradacdo dos sais puros. Os experimentos foram
realizados em triplicata para cinco taxas de aquecimento (5, 10, 15, 20 e 25 °C/min). As
curvas TG e DTG para diferentes taxas de aquecimento do bagaco puro séo apresentas
nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.

Sdo observados nas curvas DTG da Figura 4.2 dois picos distintos proximos de
225°C e 342°C na fibra pura. O pico a 225°C encontra-se na faixa de decomposicao da
hemicelulose de acordo com Shen et al. (2010), enquanto o pico a 342°C pode ser
atribuido principalmente a decomposicdo da celulose (VAMVUKA et al., 2003). O pico
referente a degradacdo da lignina ndo pode ser plenamente visualizado, ele aparece
praticamente sobreposto aos outros dois picos. A parte final da curva, apds o segundo
pico, corresponde a degradacao de parte da lignina, que se decompde a temperaturas mais
elevadas e corresponde também a degradacéo de algumas espécies que volatilizam em
temperaturas maiores (CARVALHO et al., 2015).
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Figura 4.2 - Curvas DTG para o bagago de sorgo sacarino.

A Figura 4.3 apresenta as curvas DTG do sorgo sacarino puro e do bagaco
impregnado com ZnCl, nas concentragdes 5%, 10% e 20% (m/m). J& a Figura 4.4

apresenta os resultados para os cloretos metalicos puros, também a uma taxa de 10°C/min.
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Figura 4.4 — Curvas DTG para 0 ZnCl> e 0 MgCl,.6H>0 a 10°C/min.

Na Figura 4.3 observa-se que a adi¢do de ZnCl, causou uma grande modificacéo

no perfil de degradagdo do sorgo, indicando uma diminuicdo na temperatura de

decomposi¢do com 0 aumento da porcentagem de cloreto impregnado. O cloreto de zinco

pode alterar significativamente as reagdes durante a pirolise de biomassa e a distribuicdo

dos produtos, inibindo a desvolatilizacdo da lignina, assim como a quebra do anel da

holocelulose, podendo haver sua despolimerizagdo e desidratacdo (LU et al., 2011a).

Além disso, segundo Khelfa et al. (2008), o ZnCl, € um acido de Lewis, que catalisa as

quebras das ligagcdes C — C e C — O, atuando também em todas as vias de degradacéo da

celulose: desidratacdo, despolimerizacao e abertura do anel, que conduz a formagéo de
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produtos oxigenados, de CO e CO2, 0 que pode causar a diminuicdo na temperatura de
degradacédo da biomassa observada na Figura 4.3.

De acordo com a Figura 4.4, a perda de massa do ZnCl, puro ocorreu
principalmente entre 450°C e 650°C, a uma taxa de degradacdo maxima de 1,21%/°C a
584°C, devido a evaporacdo gradual do cloreto de zinco em fase liquida (DI BLASI et
al., 2008), o que pode explicar, na Figura 4.3, o aparecimento do pico localizado entre
750°C e 850°C nas maiores concentracOes de sal impregnadas. Em relacéo a degradagédo
do MgCl,.H20 puro, houve uma perda de massa entre 100 e 300°C e outra em torno de
476°C, assim como observado por Shimada et al. (2008). De acordo com a literatura
(BART e ROOVERS, 1995), este comportamento de perda de massa corresponde a
desidratacdo do MgCl2.6H>O. Altas temperaturas de desidratagdo s&o atribuidas a

capacidade de hidratacdo do Mg?*.

A Tabela 4.7 apresenta a taxa e a temperatura maxima de degradacéo para o bagaco

de sorgo puro e impregnado com ZnCly.

Tabela 4.7 - Taxa e temperatura maxima de degradacdo para o bagaco de sorgo puro e
impregnado com ZnCl,.

Taxa de degradacao max. (%/°C) Temperatura max. (°C)
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3
Sorgo sacarino 0,61+0,10 0,68+0,01 - 216,8+0,5 319,1+15 -

Sorgo + 5% ZnCl; 0,21+0,02 0,41+0,04  0,56+0,11 172,5+1,0 258,3+0,9 302,8+1,2
Sorgo +10% ZnCl.  0,12+0,03 0,42+0,05  0,48+0,07 152,5+0,4 236,3+0,6 268,1+0,7
Sorgo + 20% ZnCl.  0,40+0,08 - — 228,0+1,3 — -

De acordo com a Tabela 4.7, o pico referente a degradacdo da hemicelulose
(216,8°C) possui uma taxa de degradacdo maxima de aproximadamente 0,61%/°C e o
pico referente a decomposicao da celulose (319,1°C) apresenta uma taxa de degradagéo
méaxima em torno de 0,68%/°C. Observa-se também uma diminui¢cdo na temperatura
méaxima de perda de massa e na taxa maxima de degradacdo, tanto na fracdo de

hemicelulose quanto de celulose com a adi¢éo de ZnCl..

A Tabela 4.8 apresenta as porcentagens de volateis e residuos sélidos durante a
degradacéo térmica do bagaco de sorgo sacarino puro e impregnado com ZnCl. a 450°C,
550°C e 650°C.
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Tabela 4.8 - Porcentagem de volateis e residuos sélidos durante a degradacdo térmica do
bagaco de sorgo sacarino puro e impregnado com ZnCl, a 450°C, 550°C e 650°C.
Rendimento (% a 450°C) Rendimento (% a 550°C) Rendimento (% a 650°C)

Volateis Rey_duos Volateis Rgs_lduos Volateis Rgs!duos
sélidos sélidos s6lidos
Sorgo 72,1%0,3 27,9403 74,7205 25,3+0,5 75,6+0,7 24,4+0,7
sacarino

Sorzgr‘]’af% 669+15 331415  702+08  208+0,8  724+03 27,6403

Sorgo +
10% ZnCl:

Sorgo +
20% ZnCl, 46,9+0,7 53,1+0,7 55,7£1,1 44,3111 59,6+1,3 40,4+1,3

58,6+0,2 41,4+0,2 62,7+1,3 37,3+1,3 65,6+0,9 34,4+0,9

Observa-se na Tabela 4.8 que houve um aumento no teor de residuos sélidos (char
+ sal) com o aumento da quantidade de sal impregnada em todas as temperaturas
estudadas. Segundo Lu et al. (2011b), o ZnCl; seria catalisar as rea¢des de carbonizagéo,
levando a uma maior formacao de produtos solidos e menos volateis, 0 que também seria

reforcada pelo aumento do contetido de ZnCl..

A Figura 4.5 apresenta as curvas DTG do sorgo sacarino puro e do bagaco
impregnado com MgCl, nas concentragdes 5%, 10% e 20% (m/m). A Tabela 4.9
apresenta a taxa e a temperatura maxima de degradacdo para o bagaco de sorgo puro e

impregnado com MgCl..
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Figura 4.5 - Curvas DTG para 0 sorgo sacarino puro e do bagaco impregnado com 5%,
10% e 20% de MgCl2 a 10°C/min.
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Tabela 4.9 - Taxa e temperatura maxima de degradacao para o bagaco de sorgo puro e
impregnado com MgClo.

Taxa de degradacdo max. (%/°C) Temperatura max. (°C)
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 1 Pico 2 Pico 3
Sorgo sacarino 0,61+0,10 0,68+0,01 — 216,8+0,5 319,1+15 —
Sorgo + 5% MgCl.  0,20+0,02 0,24+0,03  0,46+0,06 151,84¢1,6 232,7+0,7 309,5+1,2
Sorgo + 10% MgCl.  0,23+0,05 0,32+0,02 - 175,2+2,1  300,3+2,1 -
Sorgo + 20% MgCl.  0,28+0,08 0,22+0,07 - 157,6+0,9 241,6+0,5 -

Na Figura 4.5, observa-se um deslocamento das curvas de DTG para a esquerda,
indicando uma diminuicdo na temperatura de degradacdo com o aumento da porcentagem
de MgClz impregnado. Além disso, houve uma diminui¢do mais significativa na taxa de
degradacdo maxima referente a hemicelulose de acordo com a Tabela 4.9. Este efeito,
segundo Khelfa et al. (2013), pode ser atribuido ao fato do cloreto de magnésio atuar na
degradacédo da hemicelulose em baixas temperaturas de desidratacdo, despolimerizacao e
de abertura do anel, levando a formacéo de produtos oxigenados leves. Este sal inorganico
pode afetar ainda a pirolise de alguns componentes da biomassa, diminuindo a
temperatura maxima de pirélise e alterando a composicdo dos vapores produzidos.
Somando-se a isso, 0 MgCl, exerce efeito catalisador na desidratacdo primaria da
celulose, aumentando a quantidade de compostos produzidos a partir da hemicelulose,

tendo um efeito insignificante na pirdlise da lignina.

A Tabela 4.10 apresenta as porcentagens de volateis e residuos sélidos durante a
degradacéo térmica do bagaco de sorgo sacarino puro e impregnado com MgCl» a 450°C,
550°C e 650°C.

Tabela 4.10 - Porcentagem de volateis e residuos so6lidos durante a degradacao térmica
do bagaco de sorgo sacarino puro e impregnado com MgCl, a 450°C, 550°C e 650°C.
Rendimento (% a 450°C)  Rendimento (% a 550°C)  Rendimento (% a 650°C)

Volateis Rq3|_duos Volateis Rgs_lduos Volateis Rgs!duos

solidos solidos solidos

Sorgo 72,1403 27,9403  74,7%05 25,3405 75,620,7 24.4+0,7
sacarino

507\%55% 620+11  374+11  671#09 329400  692+413  30,8+13
Sorgo +

10% MgCla 56,0+1,6 440416  61,6+1,4 38,4+1,4 64,1+1,4 35,9+1,4
Sorgo +

20% MgCl. 52,2+1,0 47,8+1,0 59,9+2,6 40,1+2,6 65,6+1,0 34,4+1,0
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De maneira geral, houve um aumento na gquantidade de residuos sélidos com o
aumento da concentracao do sal impregnado (Tabela 4.10), mesmo efeito observado por
Kawamoto et al. (2008), que relataram um aumento substancial no rendimento de char
coma utilizagdo de cloretos de metais alcalinos terrosos (MgCl, e CaCly) na pirdlise de
celulose sob nitrogénio a 400°C juntamente com a diminuicdo da producdo de

levoglucosano, por conta de reacGes de carbonizacdo promovidas pela presenca do sal.

4.2.1 Modelos de reacao global

As Tabelas 4.11 e 412 apresentam os valores de energia de ativacao obtidas, tanto
para 0 sorgo sacarino puro quanto para o bagaco impregnado com ZnClz, a partir dos
valores de regressdo para os modelos de Friedman e Flynn —Wall —Ozawa,

respectivamente.

Para 0 modelo de Friedman, foi plotado um grafico de In[da/dt] versus 1/T para
diferentes taxas de aquecimento em um grau fixo de conversdo. Foram selecionados sete
valores de conversao (0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50 e 0,60), para defini¢do dos dados.
O gréfico para o modelo de Flynn—Wall-Ozawa foi construido pelo log g versus 1/T nas
mesmas condi¢des anteriores. A inclinacdo das linhas obtidas é proporcional a energia de
ativagdo aparente.

Tabela 4.11 - Resultados obtidos a partir do modelo de Friedman para o sorgo sacarino

com adicdo de ZnCl,.
Sorgo Sacarino Sorgo +5%2ZnCl>  Sorgo + 10%2ZnCl2  Sorgo + 20%ZnCl2

Conversdo Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio

0,05 106,2 12,7 101,0 16,3 170,6 34,8 158,6 10,2
0,10 122,7 9,2 129,4 21,2 151,9 35,3 187,1 21,8
0,20 136,5 12,8 172,9 14,6 191,5 36,7 170,5 3,4
0,30 171,3 9,6 195,6 11,1 202,9 4,4 205,4 15,1
0,40 198,2 15,9 218,8 16,2 218,8 16,2 137,0 7,3
0,50 169,8 13,2 2531 7,9 3455 32,8 285,4 24,8

0,60 149,8 17,7 275,8 10,2 356,6 11,1 236,1 6,5
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Tabela 4.12 - Resultados obtidos a partir do modelo de Flynn—Wall-Ozawa para o sorgo
sacarino com adigdo de ZnClo.
Sorgo Sacarino Sorgo + 5%2ZnCl;  Sorgo + 10%ZnCl;  Sorgo + 20%ZnCl;

Conversdo Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio

0,05 108,3 9,1 105,7 2,1 127,2 13,9 153,2 17,5
0,10 113,7 8,8 109,0 1,6 168,6 24,8 160,2 9,4

0,20 117,8 9,3 154,8 10,0 187,1 18,0 238,4 26,2
0,30 159,9 16,0 167,0 3,0 2217 29,5 161,4 7,1

0,40 176,7 12,9 188,6 3,1 240,5 27,3 169,4 18,3
0,50 203,3 14,3 228,6 2,3 255,7 22,3 144.6 31,8
0,60 167,4 15,4 249,6 9,6 - - 139,8 11,6

De acordo com as Tabelas 4.11e 4.12, a resolucdo dos modelosapresentaram
valores de Eapara o bagacgo de sorgo sacarino puro variando entre 106,2 e 198,2 kJ/mol
para 0 modelo de Friedman e entre 108,3 e 203,3 kJ/mol para o modelo de Flynn—Wall
—Ozawa .Valores proximos , sendo também similares aosvalores encontrados em
trabalhos anteriores referentes a outras biomassas, como observado a seguir.Além disso
, houve um aumento da energia de ativagcdo da biomassa impregnada com ZnClzem
quase todas as conversfes em ambos 0s modelos, o que pode ser atribuido ao consumo

do sal durante o processo de degradacdo da biomassa.

Modelos de reacdo global tém sido amplamente utilizados para determinar os
parametros cinéticos de vérias biomassas. Riegel et al. (2008) estudaram a reagdo
isoconversional da Acécia negra, encontrando uma Ea de 180 kJ/mol utilizando o modelo
de Ozawa e 170 kJ/mol empregando o modelo de Kissinger. De acordo com Aboyade et
al. (2011), a Ea para espigas de milho varia de 100 a 160 kJ/mol utilizando-se o modelo
de Friedman. Yao et al. (2008) calcularam a Ea de 11 biomassas fibrosas utilizando os
modelos de Kissinger e de Friedman. Os resultados encontrados para 0 modelo de
Kissinger variaram entre 146,0 e 176,2 kJ/mol, ja os resultados para o modelo de
Friedman variaram e entre 161,5 e 197,6kJ/mol. Damartzis et al. (2011) determinaram a
partir do modelo de Flynn—Wall-Ozawa a Ea para a haste de cardo (208 a 339 kJ/mol) e
para as folhas de cardo (314 a 373 kJ/mol). Slopiecka et al. (2012) calcularam a Ea para
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a madeira de alamo utilizando também o modelo de Flynn-Wall-Ozawa, obtendo

resultados que variam entre 108 e 209 kJ/mol.

As Tabelas 4.13 e 4.14 apresentam as Energias de Ativacdo obtidas, tanto para o

Sorgo sacarino puro quanto para o sorgo impregnado com MgClz, a partir das

inclinagdes das retas de regressao para os modelos de Friedman e Flynn—Wall-Ozawa,

respectivamente.

Tabela 4.13 - Resultados obtidos a partir do modelo de Friedman para o sorgo sacarino

com adicdo de MgCl..

Sorgo Sacarino

Sorgo + 5%MgCl:

Sorgo + 10%MgCl:

Sorgo + 20%MgCl:

Conversdo Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio
0,05 106,2 12,7 155,2 17,6 143,9 15,0 126,5 8,4
0,10 122,7 9,2 190,8 25,7 157,1 36,1 144,1 10,0
0,20 136,5 12,8 177,3 19 181,7 40,0 206,3 7,5
0,30 171,3 9,6 189,3 6,6 225,2 38,4 184,2 23,0
0,40 198,2 15,9 192,2 14,9 212,1 43,1 244.6 24
0,50 169,8 13,2 194,4 12,0 263,7 58,1 244.6 24
0,60 149,8 17,7 2394 10,5 268,8 6,2 265,6 1,8

Tabela 4.14 - Resultados obtidos a partir do modelo de Flynn—Wall-Ozawa para 0 sorgo
sacarino com adigéo de MgCl..

Sorgo Sacarino

Sorgo + 5%MgCl:

Sorgo + 10%MgCl2

Sorgo + 20%MgCl>

Conversdo Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio Eamédia Desvio
0,05 108,3 9,1 130,6 9,6 132,2 6,6 113,7 35
0,10 113,7 8,8 151,7 14,2 151,9 1,7 132,2 57
0,20 117,8 9,3 255,1 30,8 205,0 66,7 165,4 18,2
0,30 159,9 16,0 364,0 42,3 3319 44,6 166,7 41
0,40 176,7 12,9 339,0 39,7 381,2 43,9 189,3 4,0
0,50 203,3 14,3 250,5 7,9 182,0 54,0 2279 2,8
0,60 167,4 154 206,3 7,6 - - - -
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Assim como ocorrido com a adi¢do de ZnCly, verifica-se que houve um aumento
da energia de ativacdo em todas as conversdes de ambos os modelos em relagdo aos
resultados obtidos para a biomassa pura. Apesar de o aditivo ter feito com que ocorresse
a desvolatilizacdo em temperaturas menores, 0 mesmo ndo fez com que apresentasse uma

reducéo na energia de ativagéo.

Um dos principais objetivos da adi¢do de cloretos inorganicos ao bagaco de sorgo
sacarino € fazer com que aconteca uma reducdo na sua energia de ativagdo durante o
processo de pirdlise. Quanto maior o valor da energia de ativacdo mais dificil para que a
reacao ocorra, uma vez que a energia de ativacdo é um obstaculo que deve ser superado
para que uma reacdo possa ocorrer. Diante disso, a adi¢do tanto do ZnCl, quanto do
MgCl> ndo beneficia a reacdo de pirdlise do bagaco de sorgo sacarino em termos de
energia de ativacdo. No entanto, a aplicacdo destes sais ainda pode ser justificada pela
seletividade dos produtos obtidos.

4.2.2 Modelo de reacGes paralelas e independentes

As Figuras 4.6 a 410 apresentam as curvas TG e DTG experimentais, calculadas
e também as curvas estimadas através do modelo de reacdes paralelas independentes
para 0 bagaco de sorgo sacarino puro nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 25°C/

min, respectivamente.
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Figura 4.6 - Ajustes para modelo de reagdes paralelas e independentes, taxa de 5°C/min:
(A) curvas TG, (B) curvas DTG.
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Figura 4.9 - Ajustes para modelo de reagdes paralelas e independentes, taxa de
20°C/min: (A) curvas TG, (B) curvas DTG.
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Figura 4.10 - Ajustes para modelo de reac6es paralelas e independentes, taxa de
25°C/min: (A) curvas TG, (B) curvas DTG.

Analisando as curvas geradas pelo modelo de reacGes paralelas e independentes,
considera-se que o primeiro pico (R1) corresponde a uma reacdo com a lignina como
componente principal, uma vez que a lignina apresenta uma decomposicao gradual ao
longo de um amplo intervalo de temperatura, se iniciando a aproximadamente 250°C
(VAMVUKA et al.,, 2003). O segundo pico (R2) apresenta caracteristicas de
decomposic¢éo da hemicelulose, tendo sua maior fragdo decomposta entre 225 e 325°C,
assim como observado por Shen et al. (2010). Ja o terceiro pico (R3) representa a
degradacédo da celulose, tendo sua decomposicdo ocorrido principalmente entre 325 e

375°C, mesma faixa de temperatura obtida nos testes de Vamvuka et al. (2003).

Como observado por Cardoso et al. (2011), as reagcles piroliticas ocorrem
simultaneamente, uma vez que a biomassa € um material multicomponente, mas a maior
parte da decomposicdo térmica de seus constituintes pode ser identificada em um
determinado intervalo de temperatura. Portanto, cada reacdo, R1, R2 e R3, representa a
decomposicdo de um componente majoritario e supde-se que volatilizacdes de outros

constituintes menos significativos, em termos de massa, também possam ocorrer.

A Tabela 4.15 apresenta os parametros ajustados para a decomposi¢do do bagaco
de sorgo sacarino, calculados para as taxas de aquecimento empregadas.
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Tabela 4.15 - Resultados do modelo de reacdes paralelas e independentes para o bagacgo
de sorgo sacarino: f em (°C/min), Ea em (kJ/mol) e ko dependente da ordem da reagéo.

Parametros (R1) (R2) (R3)

B

Ni 3 1 1

E. 74,3 137,3 190,4
5

Ko 5,0.10% 5,0.10% 6,0.10

E, 72,0 136,7 202,0
10

Ko 6,4.10* 4,97.10% 6,96.10"°

E, 80,4 138,2 201,0
15

Ko 4,9.10° 5,5.10"2 4,5.10%

E. 71,3 146,7 202,0
20

Ko 7,0.10* 4,5.108 8,0.10"

E, 65,3 148,7 212,0
25

Ko 2,0.10* 5,0.10"3 5,0.10%

Analisando a Tabela 4.15, verifica-se que os valores das energias de ativacao das

reacOes que ocorrem durante a decomposicdo do bagaco de sorgo ndo apresentaram

variacdo significativa em relacdo a taxa de aquecimento. Os valores de energia de

ativacdo calculados para a lignina variaram entre 65,3 e 80,4 kJ/mol e o fator pré-

exponencial variou entre 2,0.10* e 4,9.10° mol?I’s. Ja a energia de ativacio da

hemicelulose variou entre 136,7 e 148,7 kJ/mol, enquanto o fator pré-exponencial variou

de 4,97.10* a 5,0.10" s com a taxa de aquecimento. A celulose apresentou variagao

entre 190,4 e 212,0 kJ/mol para a energia de ativacdo, e assim como aconteceu com a

lignina e a hemicelulose, houve uma variacao no fator pré-exponencial com a variagéo da

taxa de aquecimento, apresentando valores entre 6,0.10* e 5,0.10% s. As ordens de
reacdo foram escolhidas de acordo com a literatura (MANYA et. al, 2003; CARDOSO et

al., 2011).
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A Tabela 4.16 lista os coeficientes de determinacdo e desvios para as curvas TG e
DTG, obtidos nos ajustes para a decomposic¢do térmica do bagacgo de sorgo sacarino.

Tabela 4.16 - Coeficientes de determinagdo e desvios para 0s ajustes do modelo de
reacOes paralelas e independentes.

B (°C/min)  RZpara TG De_?\éio(&z;ra R?para DTG DS?F/(? (gzga
5 0,999247 0,783531 0,980036 3,76974
10 0,998102 1,23406 0,947804 6,52584
15 0,998642 1,08868 0,966516 5,11431
20 0,998505 0,999339 0,999339 5,87876
25 0,998349 1,26534 0,951989 6,26895

De acordo com a Tabela 4.16, observa-se que os modelos descrevem de forma bem
satisfatoria as reacGes principais do modelo de reacdes paralelas e independentes para o
bagaco de sorgo sacarino. Os coeficientes de correlagdo (R?) variaram entre 0,948 e 0,999.
Os ajustes apresentaram um pequeno desvio, sendo o maior de 6,5%. A cinética de
pirdlise de determinada biomassa é semelhante ao mecanismo de volatilizacdo de seus
constituintes majoritarios, portanto a degradacdo de uma biomassa com altos teores de
lignina e celulose é semelhante aos mecanismos referentes aos padrées de lignina e
celulose (DI BLASI et. al, 2008; CARDOSO et al., 2011; CARVALHO et al., 2015).

Sabe-se que a composicdo fisica e quimica das amostras, o tipo de analisador, a
metodologia de analise, a taxa de aquecimento e a atmosfera tém profunda influéncia
sobre os valores dos pardmetros cinéticos estimados (PARTHASARATHY et al., 2013).
Sabe-se também que o método de reacdes paralelas e independentes apresenta algumas
limitacbes, como a dependéncia entre os parametros estimados. Mesmo com essas
restri¢cdes, os valores de energia de ativacdo determinados no presente estudo sdo bastante
préximos daqueles reportados na literatura, como visto anteriormente. Outros fatores
devem ser levados em consideracdo durante a comparacao de duas biomassas, tais como
a decomposicdo de diferentes compostos minoritarios e a acdo catalitica de minerais
presentes na biomassa, que podem modicar a cinética das reacdes dos componentes
principais. Portanto, a comparacdo dos parametros cinéticos para 0s componentes de
biomassas distintas € limitada (CARDOSO, 2012).
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4.3 PIROLISE ANALITICA

4.3.1 Efeito da temperatura na pirolise analitica do bagaco de sorgo
sacarino

A Figura 4.11 apresenta o efeito da temperatura na composi¢do dos produtos

oriundos da pirdlise analitica de bagaco de sorgo sacarino.

Para realizar a quantificacdo de compostos utilizando-se a técnica de CG/MS, a
calibracdo com padrdes é necessaria. No entanto, a area do pico cromatografico de um
determinado composto € considerada linear com a sua quantidade e a porcentagem da
area do pico linear com o seu contetdo (LU et al., 2011a). Portanto, as porcentagens de
area dos picos dos compostos identificados podem ser comparadas para se observar

mudancas de conteudo nos vapores da pirolise.
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Figura 4.11 - Efeito da temperatura na composicéo dos produtos da pir6lise analitica do
bagaco de sorgo.

De acordo com a Figura 4.11, houve um aumento na producdo tanto de aromaticos
(de 0% para 8,6%) quanto de olefinas (de 11,8% para 48,4%) com o0 aumento da
temperatura de reacdo, além de uma diminuicdo de quantidade de produtos oxigenados
(de 46,2% para 18,5%). Esses resultados indicam uma diminuicdo na acidez do bio-6leo
e a formacao de um produto quimicamente mais estavel e, portanto, de melhor qualidade
do que aquele gerado em temperaturas mais baixas, uma vez que a presenca de &cidos, tal

como o 4acido acético, intensificam o envelhecimento do bio-6leo, promovendo a
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condensacdo de moléculas maiores, aumentando a viscosidade e possivelmente
contribuindo para separacao de fases (MOURANT et al., 2013).

Alguns trabalhos disponiveis na literatura reportam um aumento no rendimento de
bio-6leo e uma diminuicdo do rendimento da fase aquosa e de char com o aumento da
temperatura de reacdo. Na pirélise rapida de “switchgrass” (graminea nativa da América
do Norte) , Imam e Capareda (2012) obtiveram rendimentos maiores de bio-6leo e de
gés de sintese, enquanto o rendimento de char diminuiu com o aumento da temperatura
de pirolise. Segundo os autores, o rendimento dos produtos aumentou de 78% a 400°C
para 88% a 600°C. A Figura 4.12 apresenta 0s principais compostos detectados nos

cromatogramas da pirolise analitica de bagaco de sorgo sacarino puro.
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Figura 4.12 - Cromatogramas referentes a pirélise analitica do bagaco de sorgo sacarino
puro a 450°C (A), 550°C (B) e 650°C (C).
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A Tabela 4.17 apresenta as porcentagens de area para 0s principais compostos

obtidos na pir6lise analitica de bagaco de sorgo sacarino a 450°C, 550°C e 650°C.

Tabela 4.17 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirdlise
analitica de bagaco de sorgo sacarino a 450°C, 550°C e 650°C.

Area (%)

Componente Abreviagdo  Formula

450°C  550°C 650°C
Isopreno IP CsHs - 11,69 31,87
Tolueno TL C7Hs - - 4,37
Limoneno LM CioH16 3,40 11,39 9,36
Acido acético AA C2H402 10,04 7,15 -
Furfural FF CsH40O2 2,72 2,38 4,64
2,3-Dihidrobenzofurano  2,3-DBF CgHgO 15,02 10,92 6,44
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CeHeO3 4,88 3,20 -

Os principais compostos detectados nos cromatogramas da pirolise analitica (Figura
4.12), foram: isopreno, tolueno, limoneno, 4&cido acético, furfural, 2,3-
dihidrobenzofurano e 5-hidroximetilfurfural. O aumento da temperatura promoveu um
aumento na concentracdo de isopreno e limoneno, além de uma diminuicdo na quantidade
de acido acético, o que pode significar a formacdo de um bio-6éleo de melhor qualidade
(menor acidez). Esta diminuicdo do teor de acido acético poder ser justificado pelo fato
da formac&o deste composto (reacdo de eliminacdo primaria dos grupos O-acetilo ativos
ligados a cadeia principal de xilano na posicdo C2) ser menos competitiva sob alta
temperatura (SHEN et al., 2010).

O furfural € um produto quimico valioso amplamente usado como solvente ou
reagente organico para a producdo de medicamentos, resinas, aditivos alimentares,
aditivos para combustiveis e outros produtos quimicos. Atualmente, furfural é produzido
industrialmente a partir de residuos agricolas ricos em pentosano. Por catalise acida
aquosa (&cido sulfurico ou &cido fosférico), o pentosano é primeiramente hidrolisado para

pentose, que é em seguida desidratado para formar o furfural (LU et al., 2011a).

O isopreno, um hidrocarboneto alifatico conhecido também como 2-metil-1,3-
butadieno, € um subproduto do craqueamento térmico de nafta ou 6leo, sendo um produto

secundario na producéo de etileno. Aproximadamente 800 mil toneladas s&o produzidas
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anualmente. Cerca de 95% da producdo de isopreno é utilizado para produzir cis-1,4-poli-
isopreno, uma versdo sintética de borracha natural (GREVE, 2000). Stefanidis et al.
(2014) obtiveram uma porcentagem de area de aproximadamente 1% de hidrocarbonetos

alifaticos a partir da pirélise de xilano em um reator de leito fixo a 500°C.

O &cido acetico é um importante produto quimico industrial, cujo maior uso é como
matéria-prima para a fabricacdo do mondmero acetato de vinila, precursor do acido
tereftalico utilizado na fabricagcdo do polietileno, o qual possui uma ampla gama de
aplicacdes (garrafas, fibras, etc.), embora seja um composto indesejavel na pirdlise por
conta do aumento da acidez do bio-6leo. O acido acético € formado na decomposicédo
térmica de todos os trés componentes principais da biomassa, sendo produzido
principalmente por meio da remocdo dos grupos acetil do 4-metil-3-acetyl-
glucuronoxylan e também em menor proporc¢do a partir da celulose durante a pirélise
(PARPARITA et al., 2014).

Limoneno, um monoterpeno monociclico, € um componente de uma variedade de
alimentos e bebidas, sendo usado como aromatizante na fabricacéo desses produtos. Pode
também ser adicionado a produtos de limpeza para proporcionar fragrancia de limao e
laranja. Cardoso e Ataide (2013) obtiveram vapores com porcentagens significativas de

area de limoneno na pir6lise do residuo de tabaco a 700°C.

O 5-hidroximetilfurfural ¢ uma substancia quimica versatil e que pode ser
convertida em combustiveis e produtos quimicos mais valiosos através de transformacéo
catalitica, tais como &cido 2,5-furanodicarboxilico, acido levulinico e 2,5-dimetilfurano
(YANG et al., 2011). Zhang et al. (2013b) concluiram que a pirdlise rapida de frutose a
baixas temperaturas tem o 5-hidroximetilfurfural como produto principal e furfural como

subproduto.

4.3.2 Efeito da adicdo de sais na pirdlise analitica do bagaco de sorgo
sacarino

4.3.2.1 Efeito da adi¢cao de ZnCl; na distribui¢do de produtos

A Figura 4.13 apresenta o efeito da adi¢do de ZnCl, a biomassa na composi¢do dos

produtos oriundos da pir6lise analitica de sorgo sacarino a 450°C e 550°C.
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De acordo com a Figura 4.13, houve um aumento significativo na producéo de
furanos e uma diminuicdo na formacéo de outros oxigenados (principalmente acidos) com
o0 incremento da quantidade de sal empregada em ambas as temperaturas estudadas. A
maior concentracdo de furanos (aproximadamente 65%) foi obtida nos testes com 20%
de ZnCl, a 450°C. Entretanto, observa-se um decréscimo nas porcentagens de area de
furanos nos testes conduzidos na maior temperatura. Esses valores indicam que a adi¢édo
de ZnCl; pode ser uma via promissora para a producao de furanos a partir da pirélise de
bagaco de sorgo sacarino.
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Figura 4.13 - Efeito da adicdo de ZnCl, na composi¢édo dos produtos oriundos da
pirolise analitica de bagaco de sorgo sacarino a 450°C (A) e 550°C (B).

Também foi observada a formacdo de compostos organoclorados com a adic¢éo do
cloreto de zinco. Estudos anteriores demonstraram que o uso de ZnCl na pirélise causa
a emissdo de organoclorados, que podem ser encontrados tanto no gas quanto no bio-6leo
(OH et al., 2013). O clorometano, um organoclorado, foi amplamente usado como

refrigerante, mas devido a sua toxicidade ja ndo esta presente em produtos de consumo.
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Portanto, sua formagdo durante a pir6lise pode ser um fator limitante para o uso da
biomassa impregnada com ZnClo.

A Figura 4.14 apresenta os cromatogramas gerados a partir da pirélise analitica do
bagaco de sorgo sacarino impregnado com 5%, 10% e 20% de ZnCl, a 550°C (Os

cromatogramas referentes aos testes a 450°C sdo mostrados no Apéndice C).
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Figura 4.14— Cromatogramas referentes a pir6lise analitica do bagaco de sorgo
sacarino impregnado com 5% (A), 10% (B) e 20% (C) de ZnCl, a 550°C.
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As Tabelas 4.18 e 4.19 apresentam as porcentagens de area para 0s principais
compostos obtidos na pirélise analitica de bagaco de sorgo sacarinoimpregnado com
5%, 10% e 20% de ZnCl2a 450°C e 550°C, respectivamente.

Tabela 4.18 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirolise
analitica de bagaco de sorgo sacarino impregnado com 5%, 10% e 20% de ZnCl, a 450°C.

Area (%)
Componente Abreviacdo Fdérmula
5% ZnCl; 10% ZnCl, 20% ZnCl,

Clorometano CM CHsClI 4,63 7,10 12,55
Isopreno IP CsHs - - -
Limoneno LM CioHase 2,61 6,62 6,41
Acido acético AA C:H40, 9,91 - -
Furfural FF CsH40O: 10,49 30,49 44,82
2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CgHsO 12,94 7,92 1,78
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CsHsO3 12,48 16,07 4,12

Tabela 4.19 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirélise
analitica de bagaco de sorgo sacarino impregnado com 5%, 10% e 20% de ZnCl» a 550°C.

Area (%)

Componente Abreviacdo Formula

5% ZnCl, 10% ZnCl, 20% ZnCl,
Clorometano CM CHsCl 4,25 6,21 9,6
Isopreno IP CsHs 7,04 8,45 9,63
Limoneno LM CioH16 6,93 7,69 9,12
Acido acético AA C.H40, 8,00 - -
Furfural FF CsH40; 8,95 25,65 37,64
2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CsHgO 11,34 8,13 2,39
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CsHsOs 11,24 11,98 3,13

Os principais compostos detectados nos cromatogramas da pir6lise analitica do
bagaco impregnado foram: 4&cido acetico, furfural, 5-hidroximetilfurfural, 2,3-
dihidrobenzofurano e limoneno. O aumento da temperatura de 450°C para 550°C levou
a formacéo de isopreno e a adigé@o do cloreto provocou a formacéo de clorometano.

A impregnacdo de ZnCl, pode reduzir a temperatura durante a decomposicao
completa da biomassa, inibindo a desvolatilizagdo da lignina, bem como a ciséo do anel

da holocelulose. Enguanto isso, é promovida de forma significativa a despolimerizacdo e
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desidratacdo da holocelulose para formacao do furfural (LU et al., 2011a). O furfural é
derivado de monOmeros, tais como anidro-xilopiranose, levoglucosano e
levoglucosenona (SHEN et al., 2010). O aumento de mondmeros pode ser justificado pela
despolimerizacdo de anidro-oligossacarideos. Por conseguinte, um aumento no
rendimento de furfural implica numa diminuicdo no rendimento de anidro-
oligossacarideos. Catalisadores &cidos influenciam fortemente reacdes de desidratacao,
promovendo a formacdo de levoglucosenona e uma variedade de furanos, além de
promover a formacéo de char (WILLIAMS; HORNE, 1994).

Trabalhos anteriores reportam o aumento da producéo de furanos com a adi¢éo de
cloretos. Um rendimento de furfural de aproximadamente 75% foi obtido por Kleen e
Gellerstedt (1995) a partir de madeira de alamo impregnada com 42% de ZnCl,. Ja um
rendimento de aproximadamente 70% foi obtido a partir de espiga de milho, utilizando
20% de ZnCl, a uma temperatura de pir6lise de 500°C.

Di Blasi et al. (2008) e Branca et al. (2010) realizaram a pirdlise de biomassa
impregnada com ZnCl. Para madeiro de abeto, o maior rendimento de furfural (1,5%)
foi obtido nos testes com teor de ZnCl, em torno de 5-6% (massa). Para sabugo de milho
pré-tratado os autores citados anteriormente obtiveram um rendimento de furfural de 6%.
Os rendimentos de producéo de furfural para essas biomassas sem a presencga de ZnCl»

alcancaram valores de 0,3% e 0,6% em massa, respectivamente.

De acordo com as Tabelas 4.18 e 4.19, observa-se uma diminuicdo no conteido
de 2,3-dihidrobenzofurano com o aumento da concentracdo de cloreto de zinco em
ambas as temperaturas, enquanto as porcentagens de area do 5-hidroximetilfurfural e do
furfural aumentaram com o aumento da concentracdo de ZnClz, sendo o furfural o
composto com a maior seletividade encontrada. O rendimento méaximo de furfural foi
alcancado nos ensaios com 10% de sal impregnado a 450°C. O &cido acético ndo foi
detectado nos testes com 10% e 20% de cloreto de zinco. Os demais compostos

destacados apresentaram mudancas significativas com a adi¢do do ZnClz.

Lu et al. (2011a) observaram uma area de pico de 2% de 5-hidroximetilfurfural na
Py-GC/MS de madeira de alamo adicionada de 3,9% de ZnCl,. Quando o teor de ZnCl>
na biomassa atingiu o valor de 18,8%, 5-hidroximetilfurfural ndo foi mais detectado.

Também foram observados decréscimos nos teores de compostos fenélicos dos vapores
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piroliticos de espiga de milho e madeira de alamo com o aumento da concentracdo de
ZnCl,. Tsai et al. (2006) obtiveram porcentagens de area de 2,3-dihidrobenzofurano de
3,1%, 5,7% e 1,6% a partir da pir6lise a 500°C de palha de arroz, bagaco de cana-de-

acucar e casca de coco, respectivamente.

4.3.2.2 Efeito da adi¢cdo de MgCl» na distribuicéo de produtos

A Figura 4.15 apresenta o efeito da adicdo de MgCl. a biomassa na composi¢do dos
produtos oriundos da pirdlise analitica de sorgo sacarino a 450°C e 550°C.
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Figura 4.15 - Efeito da adicdo de MgCl, na composigéo dos produtos oriundos da
pirolise analitica de bagaco de sorgo sacarino a 450°C (A) e 550°C (B).

Assim como ocorreu com o cloreto de zinco, a adigdo de MgCl, também alterou a
composicgdo dos principais componentes identificados na pirdlise analitica em ambas as

temperaturas. Houve um grande aumento no teor de furanos com o aumento da
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concentracdo, mas diferentemente do que ocorreu com o ZnCl», a porcentagem de area
méaxima identificada (cerca de 65%) ocorreu nos testes com 10% de cloreto de magnésio.
Observou-se uma ligeira queda no teor de furanos quando a concentragéo de sal aumentou
de 10 para 20%. Uma queda similar na porcentagem de area de furanos foi observada nos
testes a 550°C. Estes resultados indicam que a adi¢do de MgCl. pode ser uma alternativa
para a producdo de furanos a partir da pirolise de bagaco de sorgo sacarino, uma vez que
foi obtida a mesma seletividade para furanos (65%), mas com uma quantidade menor de

sal empregada (10%) a 450°C, comparacdo ao ZnClo.

Segundo Liu et al. (2014), a adicdo de MgCIl, altera significativamente o0s
mecanismos de reacdo da pirdlise rapida de celulose a 325°C. Enquanto a pir6lise de
celulose pura ocorre predominantemente através da despolimerizacdo para libertar
anidro-acucares, na pirélise da celulose impregnada com MgCl, predominam reac6es de
reticulagdo, mesmo durante a fase de aquecimento, provavelmente devido ao

enfraguecimento das ligacGes de hidrogénio.

De acordo com Yu et al. (2014), a adicdo de MgCl> promove a quebra de ligacOes
glicosidicas da celulose, provavelmente devido a interacio entre o0 Mg?* e o oxigénio
presente na molécula de celulose, provocando reacdes de quebra de anel. Como resultado,
a conversdo da porcao insoltvel de d&gua em porcdo sollvel é em grande parte inibida,
levando ao aumento da formacdo de char durante a pirdlise rapida de celulose, como

verificado na Tabela 4.10.

Eom et al. (2012) observaram uma diminuicao na formacéo de furanos com a adi¢éo
de MgCl2 na pir6lise analitica de madeira de alamo. A discrepancia dos resultados
reportados por esses autores e aqueles encontrados no presente trabalho pode ser atribuida
ao fato de que foram utilizadas biomassas distintas e também possivelmente a

metodologia de impregnacao de sal.

Shimada et al. (2007) observaram que o MgCl> hidratado promoveu a hidrélise em
estado solido de metil a/B-glicosideo através da atividade catalitica do Mg?* como um
acido de Lewis e da agua hidratada como um nucledfilo. De acordo com o0s autores, a
ativacdo da superficie da molécula de celulose por cloretos de metais alcalino-terrosos

esta relacionada a esta hidrolise em estado sélido.
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A Figura 4.16 apresenta os cromatogramas gerados a partir da pirolise analitica do
bagaco de sorgo sacarino impregnado com 5%, 10% e 20% de MgCl, a 550°C (Os
cromatogramas referentes aos testes a 450°C sdo mostrados no Apéndice D).
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Figura 4.16 - Cromatogramas da pirdlise analitica do bagaco de sorgo sacarino
impregnado com 5% (A), 10% (B) e 20% (C) de MgCl; a 550°C.
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As Tabelas 4.20 e 4.21apresentam as porcentagens de &rea para 0s principais
compostos obtidos na pirdlise analitica de bagaco de sorgo sacarino impregnado com 5%,
10% e 20% de MgCl2 a 450°C e 550°C, respectivamente.

Tabela 4.20 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirdlise

analitica de bagaco de sorgo sacarino impregnado com 5%, 10% e 20% de MgCl a
450°C,

Area (%)
Componente Abreviagdo Fdérmula
5%MgCl, 10%MgCl, 20% MgCl,

Clorometano CM CHsCl 6,44 11,07 13,5
Isopreno IP CsHs - - -
Limoneno LM CioH16 2,9 3,53 2,99
Acido acético AA C:H40, - - -
Furfural FF CsH40: 24,02 32,28 29,9
2,3-Dihidrobenzofurano  2,3-DBF CsHsO 13,06 8,78 3,14
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CsHsOs 19,81 11,32 5,51

Tabela 4.21 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirélise
analitica de bagaco de sorgo sacarino impregnado com 5%, 10% e 20% de MgCl. a
550°C.

Componente Abreviacdo Formula Area (%)
5%MgCl, 10%MgCl, 20% MgCl,

Clorometano CM CHaxCl 5,42 9,88 15,35
Isopreno IP CsHs 6,67 8,79 4,62
Limoneno LM CioHs 6,46 8,37 5,24
Acido acético AA C2H40; - - -
Furfural FF CsH.0; 20,64 25,02 21,93
2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CgH:sO 11,68 9,54 3,52
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CsHeO3 15,93 9,24 4,56

Os principais compostos detectados nos cromatogramas da pirolise analitica do
bagaco impregnado com MgCl, foram: furfural, 5-hidroximetilfurfural, 2,3-
dihidrobenzofurano e limoneno. O aumento da temperatura também levou a formacéo de
isopreno. Houve novamente o aparecimento de clorometano com a adicdo do sal, o que
pode ser, como mencionado anteriormente, um fator limitante para o uso da biomassa

impregnada com MgCl..
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Nos testes realizados para se avaliar os efeitos de catalisadores sobre a seletividade
dos produtos da pir6lise assistida por microondas de palha de milho e madeira alamo,
Wan et al. (2009) observaram uma diminuicdo na quantidade de compostos no bio-6leo
obtido. Foram observadas areas de pico de até 80% de furfural com a adi¢cdo de MgCl.,
indicando a possibilidade de se controlar a seletividade para determinado produto

variando-se o0 tipo de sal inorganico e a dosagem utilizada.

Nas Tabelas 4.20 e 4.21 € possivel observar que houve uma diminui¢cdo no
contetdo de 2,3-dihidrobenzofurano com o aumento da concentracdo de sal em ambas
as temperaturas, tendéncia também observada nos testes com ZnClz. Ja a porcentagem
de area do 5-hidroximetilfurfural aumentou com a presencade MgClz, sem comparado
com os testes com biomassa pura, mas diminuiu com o aumento da concentragao de sal.

O furfural foi novamente o composto com a maior porcentagem de area encontrada,
tendo sua maior seletividade obtida nos testes com 10% de cloreto de magnésio a 450°
C. O 4cido acético ndo foi detectado nos testes com o bagaco impregnado. A formagao
de limoneno nao sofreu grande influéncia com a adi¢do do cloreto. Novamente foi
identificada a formacao de clorometano, tanto a 450°C, quanto a 550°C. Os demais

compostos destacados apresentaram mudancas significativas com a adicado do MgClo.

4.3.3 Efeito da presenca de catalisadores na pirdlise analitica do bagaco
de sorgo sacarino

4.3.3.1 Micropirdlise catalitica do bagacgo de sorgo sacarino sobre ZSM-5

A Figura 4.17 ilustra o efeito da ze6lita ZSM-5 na composicao dos produtos oriundos
da pir6lise analitica de bagaco de sorgo sacarino nas razdes biomassa/catalisador (1:1),
(1:2), (1:5) e (1:10) a 450°C, 550°C e 650°C.

De acordo com a Figura 4.17, houve um aumento significativo na producdo de
aromaticos e uma diminuicdo na formacdo de oxigenados com o0 incremento da
quantidade de catalisador empregada em todas as temperaturas estudadas. A maior
concentracdo de arométicos (aproximadamente 75%) foi obtida nos testes a 450°C na
razdo (1:10) bagago/ZSM-5. Também foi observada a formagdo de hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPAs) com a adicéo do catalisador.
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A eficiéncia do catalisador ZSM-5 na producdo de maiores quantidades de
hidrocarbonetos aroméaticos em comparagdo com outros catalisadores pode ser associada
a sua acidez, juntamente com a sua forma e tamanho (PATTIYA et al., 2008). Essas
caracteristicas favorecem reacOes de alquilacdo, isomerizacdo, ciclizacdo e aromatizacao,
que finalmente resultam na formacdo de hidrocarbonetos aromaticos (PATTIYA et al.,
2008).
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Figura 4.17 - Efeito da ZSM-5 na composic¢do dos produtos oriundos da pirdlise
analitica de bagaco de sorgo sacarino a 450°C (A), 550°C (B) e 650°C (C).
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De acordo com Lin et al. (2009), a biomassa primeiramente se decompde
termicamente formando vapores e gases. A celulose e a hemicelulose presentes na
biomassa formam anidro-aclcares por reacfes de pirdlise. Em seguida, estes anidro-
acucares sdo submetidos a uma reagdo de desidratacdo para formar furanos. Os furanos
em seguida adentram nos poros da zeo6lita, onde sdo submetidos a uma série de reacdes

para formar compostos aromaticos, olefinas, char, CO, CO2 e H.O (CHENG et al., 2012).

A fracdo de lignina presente na biomassa forma principalmente char (PATTIYA et
al., 2008). A seletividade para compostos aromaticos € uma fungédo do tamanho e volume
interno de poro e da estrutura cristalina da zedlita (PATTIYA et al., 2008). Estudos
anteriores indicam que a ZSM-5 tem a estrutura de zedlita considerada Otima para
produzir um rendimento mais elevado de aromaticos a partir de biomassa (JAE et al.,
2011).

A Figura 4.18 apresenta 0s cromatogramas gerados a partir da pirélise catalitica do
bagaco de sorgo sacarino sobre ZSM-5 a 550°C (Os cromatogramas referentes aos testes
a 450°C e 650°C sdo mostrados no Apéndice E).
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Figura 4.18 - Cromatogramas referentes a pirolise catalitica do bagaco de sorgo sacarino
com ZSM-5 nas razdes biomassa/catalisador 1:1 (A), 1:2 (B), 1:5 (C) e 1:10 (D) a 550°C.
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As Tabelas 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam as porcentagens de area para 0sS
principais compostos obtidos na pirdlise analitica de bagaco de sorgo sacarino na
presenca de ZSM-5 nas razdes (11), (1:2), (L:5), (1:10) nas trés temperaturas de reacao

estudadas.

Tabela 4.22 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirdlise
analitica de bagaco de sorgo sacarino na presenca de ZSM-5 nas razdes (1:1), (1:2), (1:5),
(1:10) a 450°C.

Area (%)

Componente Abreviacdo Fdérmula

1:1 1:2 1:5 1:10
Isopreno IP CsHs 4,39 15,37 8,51 5,43
Tolueno TL C7Hs 2,30 4,41 17,25 19,05
1,3-Dimetilbenzeno 1,3-DB CsHaio - - 16,01 14,11
Acido acético AA C.,H/O, 1536 11,06 1,14 -
Furfural FF CsH40- 11,70 12,56 - -
Naftaleno NF CioHs - - 1,32 0,99
2-Metilnaftaleno 2-MNF CiiHio - - 3,34 2,80
2,6-Dimetilnaftaleno 2,6-DNF CiH12 - - - 0,93

2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CgHgO 13,74 8,09 - -

Tabela 4.23 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirdlise
analitica de bagaco de sorgo sacarino na presenca de ZSM-5 nas razdes (1:1), (1:2), (1:5),
(1:10) a 550°C.

Area (%)

Componente Abreviacdo  Formula

1:1 1:2 1:5 1:10
Isopreno IP CsHs 19,82 6,20 6,87 2,84
Tolueno TL Cs/Hs 4,96 11,16 18,27 18,99
Limoneno LM CioH1s 12,50 - - -
1,3-Dimetilbenzeno 1,3-DB CsHio 2,69 5,83 15,03 18,55
Furfural FF CsH40: 11,04 7,85 - -
Naftaleno NF CioHs - 2,87 3,47 3,42
2-Metilnaftaleno 2-MNF CuHio - 5,03 8,92 8,68
2,6-Dimetilnaftaleno 2,6-DNF CiH12 - - 7,28 4,63

2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CgHgO 8,77 7,85 - -
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Os principais compostos detectados nos cromatogramas foram isopreno e limoneno
como principais olefinas; furfural e 2,3-dihidrobenzofurano como principais furanos;
benzeno, tolueno e 1,3-dimetilbenzeno como principais aromaticos; naftaleno e 2-
metilnaftaleno e 2,6-dimetilnaftaleno como principais HPAs. Foram obtidas
concentragdes maximas de tolueno (21,8%) e 1,3-dimetilbenzeno (19,9%) nos testes com
arazdo (1:10) a 650°C.

Tabela 4.24 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirdlise
analitica de bagaco de sorgo sacarino na presenca de ZSM-5 nas razdes (1:1), (1:2), (1:5),
(1:10) a 650°C.

Area (%)

Componente Abreviacdo  Formula

1:1 1:2 1:5 1:10
Isopreno IP CsHs 18,42 28,74 12,73 9,20
Tolueno TL C7Hs 8,45 9,57 19,20 21,81
1,3-Dimetilbenzeno 1,3-DB CsH1o 4,00 6,06 18,16 19,99
Furfural FF CsH40; 6,86 1,88 - -
Naftaleno NF CioHs - 2,26 5,04 4,13
2-Metilnaftaleno 2-MNF Ca1Hao - 3,39 9,57 8,08
2,6-Dimetilnaftaleno 2,6-DNF CioHio - 1,45 3,91 3,54

2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CgHgO 457 1,14 - -

Observa-se um aumento considerdvel no contetdo de tolueno e 1,3-
dimetilbenzeno e uma diminuicdo na formacdo de &cido acético nas maiores razdes
biomassa/catalisador em todas a temperaturas estudadas. Houve também o aparecimento

de naftaleno, 2-metilnaftaleno e 2,3-dihidrobenzofurano com a utilizacao do catalisador.

Zhang et al. (2013a) estudaram a pirolise catalitica rapida de talo de arroz, obtendo
um rendimento maximo de 12,8% de aromaticos e 10,5% de olefinas utilizando ZSM-5
como catalisador. Carlson et al. (2010b) obtiveram o rendimento mais elevado para
aromaticos (14%) a partir de serragem de pinho oriental sobre ZSM-5 na presenca de
furanos a temperatura de 600°C. Olefinas (principalmente etileno e propileno) também
foram produzidos com um rendimento de 5,4%. Karanjkar et al. (2014) estudaram a
pirélise catalitica rapida de celulose microcristalina usando ZSM-5 como catalisador a
500°C em um reator de leito fluidizado borbulhante, obtendo um rendimento maximo de
39,5% de aromaticos. Olazar et al. (2000) relataram altos rendimentos de aromaticos
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(28% de rendimento tedrico) a partir de serragem de pinus insignis em um reator de leito

de jorro conico usando o catalisador ZSM-5.

Produtos aromaticos leves, especialmente benzeno, tolueno e xilenos sdo produtos
quimicos versateis que podem ser utilizados como componentes da gasolina, solventes
ou como matérias-primas para a sintese de diversos produtos (corantes, detergentes,
poliuretanos, plasticos e fibras sintéticas) (CHEN e YAN, 1986; ZHENG et al., 2014).

4.3.3.2 Micropirdlise catalitica do bagacgo de sorgo sacarino sobre HY-340

A Figura 4.19 ilustra o efeito do HY-340 na composicao dos produtos oriundos da
pirdlise analitica de bagaco de sorgo sacarino nas razfes biomassa/catalisador (1:1), (1:2),
(1:5) e (1:10) a 450°C, 550°C e 650°C.

De acordo com a Figura 4.19, houve um aumento na formacéo de furanos com a
adicdo de HY-340 nas razdes (1:1) e (1:2) e uma diminui¢do na formacao de oxigenados
com o0 aumento da razdo biomassa/catalisador em todas as temperaturas estudadas.
Também podem ser destacadas porcentagens de area de aproximadamente 54% de
olefinas nos testes com razéo biomassa/catalisador de (1:2) e (1:5) a 650°C, valores estes
superiores aos encontrados nos testes ndo-cataliticos. O conteddo de arométicos também
aumentou com a utilizacdo de HY-340 a 550°C e 650°C.

O aumento no contetdo de furanos com a utilizacdo do HY-340 pode ser explicada
devido a suas propriedades &cidas do catalisador. A presenca de sitios &cidos fortes
também ¢é eficaz para a diminuic¢do na producdo de compostos oxigenados, devido a sua
elevada taxa de desidratacdo (WEST et al., 2009). Agirrezabal-Telleria et al. (2013)
estudaram a formacao de furfural a partir da desidratagéo de xilose usando Nb2Os como
catalisador, obtendo uma maior converséo sobre os sitios acidos de Lewis em relagcdo aos
sitios de Brgnsted. Wang et al. (2013) demonstram que o catalisador Nb,Os, preparado
por calcinacdo de acido niobico, € eficaz na desidratacdo de frutose para produgéo de 5-

hidroximetilfurfural, especialmente sobre os sitios de acidos de Lewis.
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Figura 4.19 - Efeito do HY-340 na composicao dos produtos oriundos da pirolise
analitica de bagaco de sorgo sacarino a 450°C (A), 550°C (B) e 650°C (C).

A Figura 4.20 apresenta 0s cromatogramas gerados a partir da pir6lise catalitica do

bagaco de sorgo sacarino utilizando HY-340 a 550°C (Os cromatogramas referentes aos

testes a 450°C e 650°C s@o mostrados no Apéndice F).
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Figura 4.20 - Cromatogramas da pirdlise catalitica do bagago de sorgo sacarino com
HY-340 nas razbes biomassa/catalisador 1:1 (A), 1:2 (B), 1:5 (C) e 1:10 (D) a 550°C.

As Tabelas 4.25, 4.26 e 4.27 apresentam as porcentagens de area para 0s principais

compostos obtidos na pirdlise analitica de bagaco de sorgo sacarino na presenca de HY-
340 nas razdes (1:1), (1:2), (1:5), (1:10) a 450°C.

Tabela 4.25 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirolise
analitica de bagaco de sorgo sacarino na presenca de HY-340 a 450°C.

Area (%)

Componente Abreviacdo  Formula

1:1 1:2 1:5 1:10
Isopreno IP CsHs 4,87 4,21 13,24 16,44
Tolueno TL C7Hs - - - -
Limoneno LM CeHe 2,60 2,16 7,02 6,53
1,3-Dimetilbenzeno 1,3-DB CsHio - - - -
2-Ciclopentenona 2-CP CsHsO - 1,14 - 2,79
Acido acético AA CH/O, 1250 5,03 3,05 -
Furfural FF CsH40- 12,98 23,02 20,46 10,50
5-Metilfurfural 5-MF CsHsO2 - - - 2,08
Fenol FL CsHsO - - - 1,63
2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CsHsO 12,10 12,11 12,24 11,36
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CesHsO3 4,82 4,30 1,22 -
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Tabela 4.26 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirolise

analitica de bagaco de sorgo sacarino na presenca de HY-340 a 550°C.

Area (%)

Componente Abreviacdo Fdérmula

1:1 1:2 1:5 1:10
Isopreno IP CsHs 10,14 9,33 14,08 16,76
Tolueno TL C7Hs 1,55 1,76 2,32 3,29
Limoneno LM CsHs 6,63 5,87 8,97 6,26
1,3-Dimetilbenzeno 1,3-DB CsHio - 1,18 1,16 3,54
2-Ciclopentenona 2-CP CsHeO 1,98 1,74 1,47 2,94
Acido acético AA C:H:0, 854 4,43 2,69 2,99
Furfural FF CsH40: 7,77 7,80 9,72 1,86
5-Metilfurfural 5-MF CsHsO2 4,42 4,01 4,23 1,90
Fenol FL CsHsO 1,25 1,34 2,34 2,63
2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CsHsO 3,06 5,22 6,45 -
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CsHsO3 6,67 1,69 - -

Tabela 4.27 - Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pir6lise

analitica de bagaco de sorgo sacarino na presenca de HY-340 a 650°C.

Area (%)

Componente Abreviacdo  Formula

1:1 1:2 1:5 1:10
Isopreno IP CsHs 16,39 20,54 23,93 18,10
Tolueno TL C7Hs 2,89 1,93 4,51 7,50
Limoneno LM CsHs 4,65 3,58 8,18 3,49
1,3-Dimetilbenzeno 1,3-DB CsHu1o - - 1,8 3,71
2-Ciclopentenona 2-CP CsHgO - - 1,59 1,29
Acido acético AA C,H40; - 2,24 3,51 4,05
Furfural FF CsH40; 14,04 1,44 3,23 1,31
5-Metilfurfural 5-MF CeHeO2 5,95 1,61 3,02 -
Fenol FL CsHsO 2,75 1,20 3,46 4,58
2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CgHsO 8,73 1,45 2,27 -
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CeHeO3 2,62 - - -

Os principais compostos detectados nos cromatogramas foram isopreno e limoneno

como principais olefinas; furfural, 2,3-dihidrobenzofurano e 5-metilfurfural como

principais furanos; tolueno e 1,3-dimetilbenzeno como principais aromaticos. Houve
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também a formacdo de &cido acético, 2-ciclopentenona e fenol. Foram obtidas
concentragfes maximas de furfural (21,8%) nos testes com a razdo (1:2) a 450°C e de
isopreno (23,9%) nos testes com a razdo (1:5) a 650°C. Também € observado a formacao

de 2,3-dihidrobenzofurano com a presenca do catalisador.

Nieva et al., (2014) realizaram a pir6lise de celulose micro cristalina e celulose pre-
tratada com acido fosforico na presenca de Nb2Os, obtendo rendimentos de 95% e 30%,
respectivamente. Ja os rendimentos para levoglucosenona foram de 30% nos testes com
a celulose micro cristalina e apenas 1% nos testes com celulose pré-tratada com acido
fosforico. Wang et al. (2013) obtiveram rendimentos de até 86,2% na desidratacéo
catalitica de frutose para a producdo de 5-hidroximetilfurfural, utilizando NbsO2 como

catalisador.

Outro composto furanico importante € o 5-hidroximetilfurfural, que pode ser
convertido em varios insumos quimicos e combustiveis liquidos, potencialmente Uteis
para a quimica fina, produtos farmacéuticos, para a industria do petr6leo e polimeros a
base de furanos (WANG et al., 2013; YANG et al., 2011).

4.3.4 Melhores condicbes para a pirélise de bagacgo de sorgo sacarino

De acordo com os resultados obtidos nos testes de pirolise analitica, tanto com a
biomassa pura quanto impregnada com sais e na presenca de catalisadores, é possivel
determinar as melhores condicGes para a obtencdo de produtos especificos dentre as
condicdes analisadas. Na ocorréncia de valores de seletividade proximos, levou-se em
conta primeiramente a utilizacdo da menor temperatura de reacdo e em segundo lugar, a
utilizacdo de uma menor quantidade de cloreto/catalisador para a determinagdo da

condicdo 6tima.

e Maior seletividade para olefinas: bagaco de sorgo sacarino na presenca de
HY-340 na propor¢do (1:2) a 650°C;

e Maior seletividade para arométicos: bagaco de sorgo sacarino na presencga
de ZSM-5 na razdo (1:10) a 450°C;

e Maior seletividade para furanos: bagago se sorgo sacarino adicionado de
10% de MgCl; a 450°C;
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e Maior seletividade para fendis: bagago se sorgo sacarino na presencga de
ZSM-5 narazdo (1:1) a 450°C;

e Menor seletividade para compostos oxigenados: bagaco se sorgo sacarino
na presenca de ZSM-5 na razéo (1:10) a 550°C;

e Maior seletividade para HPAs: bagago se sorgo sacarino na presenca de
ZSM-5 na razdo (1:10) a 550°C;

e Maior seletividade para furfural: bagaco de sorgo sacarino adicionado de
10% de MgCl; a 450°C,;

e Maior seletividade para isopreno: bagaco de sorgo sacarino puro a 650°C.

4.4 PIROLISE RAPIDA DE BAGACO DE SORGO SACARINO EM
REATOR DE LEITO FLUIDIZADO

Durante os testes de pirolise rapida na unidade em leito fluidizado foi observado
um aumento na pressdo de operacdo do sistema (de aproximadamente 10 inH2O para
cerca de 43 inH20). Esse aumento, que provocou a interrup¢do dos testes, foi causado
pelo acimulo de uma mistura de char e bio-6leo condensado ao longo do sistema de

separacao gas-solido (Figura 4.21), bem como no condensador helicoidal.

Mistura

Figura 4.21 — Obstrucgéo do ciclone Il causado pela formacdo de uma mistura bio-6leo
condensado + char.
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Para evitar a condensacdo do bio-6leo no sistema de separacao gas-solido, foram
realizadas algumas modificagcbes na unidade. Foi instalada uma fita de aquecimento
OMEGALUX modelo STH052-120, de 3,66 m, 940 W e 3,92 A (Figura 4.22A) em volta
da tubulacdo e dos ciclones. A fita foi mantida a 350°C, tendo sido utilizado um
autotransformador varidvel AUJE modelo 2405 de 1200 W, 5 A e com variagdo de

voltagem de 0 a 220 V para o controle da temperatura (Figura 4.22B).

(A) | | L E) ' 0 |

i .

Figura 4.22 - Aquecimento do sistema de separacdo gas-sélido: Fita de aguecimento
(A); autotransformador variavel (B).

Além disso, foi instalada uma resisténcia tubular de 2 elementos com 2000 W de
poténcia no tanque do condensador helicoidal (Figura 4.23A). Agua foi utilizada como
fluido de aquecimento, sendo mantida a 80°C por um termostato TIWA de 30 A (Figura
4.23B).

Rt o

Figura 4.23 - Sistema de aquecimento do condensador helicoidal: (A) resisténcia tubular
de 2 elementos; (B) termostato.
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A manutencao da temperatura do condensador helicoidal a 80°C teve como objetivo
diminuir a temperatura dos vapores provenientes do sistema de separacdo gas-solido (que
se encontra a 350°C), sem que ocorra a condensacdo da maior fracdo do bio-6leo,

evitando assim a obstrucéo da serpentina.

Também foi observado que o sistema de condensagdo dos vapores ndo vinha sendo
eficiente, 0o que ocasionava uma grande perda do bio-6leo produzido no processo de
pirdlise. Diante disso, o lavador de gas foi substituido por um terceiro condensador cold-
trap (Figura 4.24), que, através da adicdo de metanol em seu interior, funciona como um
leito borbulhante para a absor¢édo dos compostos ndo condensados nas etapas anteriores.
Este terceiro cold-trap foi resfriado com gelo.

Figura 4.24 - Sistema de condensacdo com a adic¢ao do terceiro cold-trap.

Testes preliminares indicam que as modificacbes aumentaram a eficiéncia do
sistema de condensacdo e impediram a obstrucdo do sistema de separacdo gas-sélido,
embora tenha ocorrido o travamento do sistema de alimentacdo com a utilizacdo do
bagaco de sorgo sacarino no lugar da casca de soja, que foi a biomassa utilizada por
Oliveira (2015) no desenvolvimento da unidade. Tal travamento pode ser atribuido a
morfologia do bagaco de sorgo, que se apresenta mais irregular e com um formato mais
alongado do que o apresentado pela casca de soja (Figura 4.25), além de se mostrar mais
fridvel, ou seja, mais “quebradico” que a casca de soja quando submetido ao contato entre

a rosca sem fim e a parede do tubo de alimentacdo (Figura 4.26). Diante disso, novos
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testes de alimentacdo vém sendo realizados com o intuito de promover a entrada do

bagaco de sorgo no reator de leito fluidizado sem que ocorra a fragmentacao da biomassa.

EHT = 10.00 kV Signal A = VPSE G3 Date :29 Nov 2012

A 2 3 - .
EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Jul 2015
WD =100 mm Photo No. = 26 Time :9:53:37 WD =110mm Photo No. = 6581 Time :10:56:25

IRA, 2015) (A e doagao de sorgo

Figura 4.25 - orfologia da casca de soja (OLI

sacarino (B).

Com os problemas na alimentacdo, apenas uma pequena quantidade de biomassa
foi alimentada no reator, ndo sendo possivel o calculo dos rendimentos dos produtos
gerados no processo de pirolise rapida (bio-6leo + char + ndo-condensaveis). No entanto,
com a retencdo de uma pequena quantidade de bio-6leo no terceiro cold-trap (leito
borbulhante), foi possivel realizar a analise qualitativa do mesmo no cromatégrafo gasoso

acoplado ao espetrdmetro de massas (GC/MS).

O esquema da unidade experimental de pir6lise rapida em reator de leito fluidizado

com as mudancas realizadas é apresentado na Figura 4.27.
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o o

Figura 4.27 - Modificaces na unidade de pirdlise: (1) aquecimento do sistema de
separacao gas-solido; (2) aquecimento do condensador helicoidal; (3) adi¢cdo do terceiro
cold-trap.

4.4.1 Determinacdo dos principais compostos produzidos na pirolise
rapida e comparacdo com o0s resultados obtidos na pirolise
analitica

A Figura 4.28 apresenta o cromatograma gerado a partir pir6lise rapida de bagaco
de sorgo sacarino em reator de leito fluidizado em comparacdo com obtido na pirélise
analitica do bagaco. Ambos os testes foram realizados a 550°C e a determinacdo dos
compostos foi feita por andlise GC/MS utilizando-se uma nova coluna cromatografica
(Rtx-1701), mais indicada para a identificacdo dos produtos oriundos da pir6lise rapida
de biomassa (BOATENG et al., 2010).

Comparando-se o cromatograma obtido na pirdlise analitica de bagaco de sorgo
utilizando-se a coluna cromatogréfica Rtx-1701 (Figura 4.28B), com 0 cromatograma
referente aos testes com a coluna Rtx-Wax (Figura 4.12B), observa-se uma diferencga nas
porcentagens de area dos principais compostos obtidos. Tal discrepancia pode ser
atribuida a diferenca entre as colunas cromatograficas, tais como polaridade, fase

estacionaria e comprimento.
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As porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirdlise de bagago

de sorgo sacarino a 550°C, tanto em reator de leito fluidizado quanto na pir6lise analitica,

sdo apresentados na Tabela 4.28.
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Figura 4.28 — Cromatogramas referentes a pirolise rapida de bagago de sorgo sacarino
em reator de leito fluidizado (A) e pir6lise analitica do bagaco (B) a 550°C.



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 109

Tabela 4.28 — Porcentagens de area para 0s principais compostos obtidos na pirolise
rapida de bagaco de sorgo sacarino em reator de leito fluidizado e na pirélise analitica a
550°C.

Area (%)
Componente Abreviacdo  Formula
Bio-6leo Py-GC/MS

Acido acético AA C.H40, 11,22 16,66
Isopreno IP C3HeO2 16,27 8,82
Limoneno LM C4HsO, 11,54 -
Furfural FF CsH40; 11,64 513
2,3-Dihidrobenzofurano 2,3-DBF CsHsgO - 12,70
5-Hidroximetilfurfural 5-HMF CsHsOs - 9,78

Observa-se na Tabela 4.28 que, dentre os principais compostos identificados, acido
acetico, isopreno e furfural estdo presentes tanto no bio-6leo oriundo da pirélise em leito
fluidizado quanto nos testes de pir6lise analitica. O limoneno foi identificado no bio-dleo,
mas ndo na micropirdlise. Ja o 2,3-dihidrobenzofurano e o 5-hidroximetilfurfural foram
produzidos na pir6lise analitica, mas sua presenca nao foi identificada no bio-6leo. Tal
discrepancia pode ser atribuida a ocorréncia de reaces secundarias durante o processo
de pir6lise rapida no reator de leito fluidizado, uma vez que os tempos de residéncia nestes
testes sdo maiores que 0s tempos aos quais 0s produtos da pirdlise analitica sdo

submetidos.

Patwardhan et al. (2011) observaram uma diminuicdo dos rendimentos de
levoglucosano, compostos de furanicos a partir da pirolise de celulose em leito fluidizado
em comparacao com testes de Py-GC/MS, além de um aumento de compostos de baixo
peso molecular. De acordo com os autores, essa diferenca pode ser atribuida a um
aumento dos tempos de residéncia no reator de leito fluidizado, o que permite um maior
numero de reacdes secundarias, como por exemplo o levoglucosano, que pode sofrer
polimerizagdo durante o transporte para os condensadores ou mesmo um processo de
condensacdo no leito fluidizado. Mondmeros volateis derivados da lignina também séo
imediatamente submetidos a reagOes secundarias que conduzem a formacdo de
oligdbmeros, o que promove 0 aumento da formacao de aerossois na fase gasosa, antes da

recuperacédo do bio-6leo liquido.
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Segundo Collard e Blin (2014), a formacdo de levoglucosano, um intermediario na
formacéo de furanos, ocorre por uma ciclizagdo entre o atomo de carbono C1 e o0 &tomo
de oxigénio do grupo hidroxila ligado ao atomo de C6 da celulose, como mostra a Figura
4.29A.

o]
I oH
5-Metilfurfural -

e

C /
2-furancarbinol© |°

Furfural

Figura 4.29 — Mecanismo de reacdo para a conversao de celulose em levoglucosano (A);
formacéo de anéis furanicos (B); formacao de compostos furanicos volateis (C)
(adaptado de COLLARD e BLIN, 2014).

Ja a formacéo de grupos furanicos ocorre pela quebra da ligacao entre o atomo de

oxigénio e 0 &tomo de carbono C1 e por uma ciclizagdo entre 0 mesmo atomo de oxigénio
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e 0 atomo de carbono C2 do anel de levoglucosano (SCHEIRS et al. 2001; SHEN e GU,
2009) , tal como ilustrado na Figura 4.29B. Esta ciclizacdo pode ser acompanhada pela
eliminacdo de alguns compostos oxigenados, conduzindo a formacéo de ligacdes duplas
C=C e, assim, dos anéis furanicos. Em alguns casos, a formacao do anel furénico pode
levar a ruptura das ligacGes glicosidicas, como no exemplo apresentado na Figura 4.29C,
0 que explica a presenca de 5-HMF nos produtos volateis. Em seguida, a formacéo de
outros furanos, como o furfural, pode ser explicada por mecanismos simples envolvendo
a ruptura de ligacdes relativamente fracas da molécula de 5-HMF. Reagdes como as
apresentadas anteriormente podem explicar a auséncia de 5-HMF no bio-6leo proveniente
da pir6lise em leito fluidizado e um maior conteudo de furfural no mesmo, se comparado

com a pirdlise analitica.






CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

seguir sdo expostas as conclusdes sobre a caracterizacdo da biomassa,

as analises termogravimétricas, a pirolise analitica e sobre os testes na

unidade de pir6lise rapida em leito fluidizado. Além disso algumas
sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas.

51 CONCLUSOES

5.1.1 Caracterizacéo do bagaco de sorgo sacarino

As densidades real e aparente do bagacgo de sorgo sacarino variaram com o tamanho

de particula. Quanto menor o diametro da particula, maior foi sua densidade.

O bagaco de sorgo sacarino apresentou um poder calorifico superior de 19,04
MJ/kg.

A analise imediata apresentou altos teores de volateis e de carbono fixo e baixo teor
de cinzas, caracteristicas desejaveis para uma biomassa a ser pirolisada. A quantidade de
extrativos encontrada (46,08%) pode ser considerada elevada, possivelmente devido a
grande proporcdo de carboidratos (glicose, arabinose, galactose e xilose) e outros

compostos organicos sollveis em &gua presentes no bagago.
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O elemento quimico com a maior porcentagem encontrada na fluorescéncia de raios
X foi o potéssio. As quantidades tanto de magnésio quanto de zinco na biomassa pura
foram baixas, o que favorece a utilizacdo desses sais no estudo da degradacéo térmica e

da pirolise do sorgo sacarino.

5.1.2 Anélises termogravimétricas

A cinética de decomposicdo do bagago de sorgo sacarino foi estudada utilizando
dois modelos isoconversionais, que apresentaram valores de energia de ativacdo entre
106,2 e 203,3 kJ/mol, e pelo modelo de reacdes paralelas e independentes, o qual indicou
a ocorréncia de 3 reacGes com cinéticas distintas, que correspondem a degradacao dos
seus principais componentes (celulose, lignina e hemicelulose). Os valores de energia de
ativacdo calculados ficaram entre 65,3 e 212,0 kJ/mol e os fatores pré-exponenciais
apresentaram resultados entre 2,0 10*mol?I>s? e 5,0 10'%s™. Os dados experimentais
apresentaram bons ajustes ao modelo cinético estudado.

A adicdo de sais inorganicos afeta o perfil de degradacdo de bagaco de sorgo
sacarino. Uma diminuicdo da taxa maxima de degradacdo foi observada nos picos
correspondentes a hemicelulose e celulose nos ensaios com adi¢ao de ZnCl,. Testes com
MgCl> apresentaram uma diminuicdo significativa no pico correspondente a
hemicelulose. Houve um aumento da quantidade de residuos solidos com a adicdo de
ambos os sais, bem como um aumento na energia de ativacdo média, o que torna a
utilizacdo dos cloretos néo indicada em termos de energia de ativagéo, podendo ainda ser

benéfica em relacdo a seletividade de compostos especificos.

5.1.3 Pirolise analitica

O aumento da temperatura de reacdo nos testes com a biomassa pura indicou um
aumento do teor de olefinas, principalmente isopreno, e diminuicdo do teor de
oxigenados, 0 que pode sugerir uma diminui¢do na acidez do bio-6leo e a formag&o de
um produto quimicamente mais estavel e, portanto, de melhor qualidade do que aquele

gerado em temperaturas mais baixas.
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A adicdo de ambos os sais aumentou o conteudo de furfural, um composto de alto
valor agregado, embora o ZnCl, mostrou resultados melhores para a produgédo deste
composto do que o MgCl.. Houve um ligeiro decréscimo no conteudo de furfural com o
aumento da concentracao de MgCl. de 10 para 20% em ambas as temperaturas, 0 que ndo

foi observado nos ensaios com ZnCls.

Na piro6lise catalitica com a presenca de ZSM-5 houve um aumento significativo na
formacéo de aromaticos (compostos utilizados na sintese de diversos produtos) e uma
diminuicdo na producdo de oxigenados com o incremento da proporcdo ou razéo de
catalisador utilizada em todas as temperaturas estudadas, o que pode significar uma
diminuicdo da acidez do bio-oleo. A maior concentragdo de aromaticos
(aproximadamente 75%) foi obtida nos testes a 450°C na razao 1:10 bagago/ZSM-5.

Nos testes com HY-340, houve um aumento na formagao de furanos com a adigéo
de HY-340 nas razdes (1:1) e (1:2) e uma diminuicdo na formacao de oxigenados com o
aumento da razdo biomassa/catalisador em todas as temperaturas estudadas. Também
pode ser destacado uma porcentagem de area de aproximadamente 54% de olefinas nos
testes com razdo biomassa/catalisador de (1:2) e (1:5) a 650°C, valores estes superiores
aos encontrados nos testes ndao-cataliticos.

5.1.4 Pirolise rapida de bagaco de sorgo sacarino em reator de leito
fluidizado

Foram efetuados melhoramentos na unidade de pirélise rapida em reator de leito
fluidizado. Para evitar a condensacao do bio-6leo no sistema de separacdo gas-solido, foi
instalada uma fita de aquecimento, mantida a 350°C. Além disso, foi instalada uma
resisténcia no tanque do condensador helicoidal. A fim de se aumentar a eficiéncia do
sistema de condensacdo, o lavador de gas foi substituido por um terceiro condensador
cold-trap resfriado com gelo que funciona como um leito borbulhante para a absorgéo
dos compostos ndo condensados nas etapas anteriores através da adicdo de metanol em

seu interior.

Testes preliminares indicaram que as modificacBes aumentaram a eficiéncia do
sistema de condensacdo e impediram a obstrucdo do sistema de separacdo gas-sélido,

embora tenha ocorrido o travamento do sistema de alimentacdo com a utilizacdo do
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bagaco de sorgo sacarino no lugar da casca de soja (biomassa utilizada nos testes

preliminares).

Em relagéo aos principais compostos identificados nos testes na unidade em leito
fluidizado e nos obtidos nos testes de PY-GC/MS, acido acético, isopreno e furfural foram
encontrados em ambas as anélises. O limoneno foi identificado no bio-6leo, mas néo na
pirélise analitica. J& o 2,3-dihidrobenzofurano e o 5-hidroximetilfurfural foram
produzidos na micropirélise, mas sua presenca ndo foi identificada no bio-6leo. Esta
discrepancia pode ser atribuida a ocorréncia de rea¢Bes secundarias durante o processo
de pirdlise rapida no reator de leito fluidizado, uma vez que os tempos de residéncia nestes
testes sdo maiores que 0s tempos aos quais os produtos da pirdlise analitica sdo

submetidos.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para o desenvolvimento da pir6lise
rapida, dando continuidade ao estudo da pirdlise catalitica e da tecnologia de reator em

leito fluidizado realizados neste trabalho:

e Realizar a analise termogravimétrica da mistura bagaco de sorgo sacarino e
catalisador (ZSM-5 ou HY-340) com o intuito de se verificar o efeito da

presenca do catalisador no perfil de degradacdo da biomassa;

e Realizar a pesagem da amostra antes e depois dos testes de pirolise analitica

para que seja possivel o calculo do balango de massa;

e Montar as curvas de calibracdo para os principais produtos identificados na
pirdlise analitica de bagago de sorgo sacarino, tanto puro quanto
impregnado com sais e adicionado de catalisadores, utilizando padrdes
analiticos dos respectivos compostos a fim de se ter uma analise

guantitativa;
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e Estudar o efeito da adigdo de precursores metalicos (Ni, Re, Cu, Zn) sobre
os catalisadores ZSM-5 e HY-340 nos produtos da pirolise analitica de

bagaco de sorgo sacarino;

e Otimizar o sistema de alimentacdo de biomassa na unidade de pirélise em
reator de leito fluidizado para o bagaco de sorgo sacarino a fim de corrigir

0s problemas enfrentados;

e Realizar o célculo de rendimento dos produtos gerados na unidade de

pir6lise em reator de leito fluidizado;

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do bio-6leo produzido através da
andlise elementar, do pH, do teor de &gua, do poder calorifico, da

viscosidade, etc.;

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica do char gerado através da analise
elementar e imediata, da fluorescéncia de raios X, da analise

termogravimeétrica, etc.;

e Promover a pirdlise catalitica de bagaco de sorgo sacarino na unidade de
pir6lise em reator de leito fluidizado utilizando os sais e catalisadores
estudados neste trabalho e comparar os resultados com aqueles obtidos nos

testes de pirdlise analitica.
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ALGORITMOS UTILIZADOS NO CALCULO DO
MODELO DE REACOES PARALELAS E
INDEPENDENTES
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DESENVOLVIMENTO DO ALGORITMO

O modelo de reacdes paralelas e independentes foi implementado no software
Scilab, Versdo 5.4.1. Os algoritmos utilizados foram os mesmos utilizados por
CARDOSO (2012), implementados com auxilio do Prof. Luis Claudio Oliveira Lopes
(FEQUI/UFU) e da doutoranda Nadia Guimaraes Sousa (PPGEQ/UFU).

As analises termogravimétricas foram realizadas em um analisador TGA (DTG-
60H), que possui uma sensibilidade de 0,001 mg, com medicdes de perda de massa a cada
segundo. Em alguns instantes, a perda de massa foi tdo insignificante que o equipamento
ndo foi capaz de registrar. Nesses casos, a derivada da curva de perda de massa é nula em
intervalos onde a massa variou muito pouco e sofre variacdes quando é registrado o
decréscimo na massa da amostra. A Figura A.1 apresenta a derivada de perda de massa

para o bagaco de sorgo sacarino numa taxa de aquecimento de 15°C/min.

0,010

0,008 -

0,006

0,004

dm/dt (mg/s)

0,002

0,000

-0,002 T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura A.1 — Derivada de perda de massa para o bagaco de sorgo sacarino a 15°C/min.
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Diante disso, 0 emprego de média mével foi necessario para que fosse possivel
observar os diferentes picos na derivada de perda de massa. A Figura A.2 mostra as curvas
DTG para o bagago de sorgo sacarino numa taxa de aquecimento de 15°C/min, para

diferentes pontos de média movel.

0,010
— 5 pontos
10 pontos
0,008 —— 20 pontos
—— 50 pontos
—— 100 pontos
= 0,006 - — 200 pontos
)
E
T 0,004
£
ie]
0,002
0,000 =
T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura A.2 — Derivadas de perda de massa do bagago de sorgo sacarino para a
taxa de 15°C/min em diferentes pontos de média movel.

Para cada numero de pontos de média mével é gerada uma curva diferente de
derivada de perda de massa. De acordo com a Figura A.2, as curvas apresentam oscilacdes
maiores com a utilizacdo de nimeros menores de pontos, 0 que é amenizado com a
utilizacdo de um nimero maior de pontos, embora ocorra um deslocamento da curva para
a esquerda, resultando em curvas diferentes da real. Portanto, deve-se utilizar um nimero
de pontos de média movel que ndo apresente uma curva com oscilac@es significativas e
que ndo provoque um deslocamento significativo da mesma. Para as taxas de aquecimento
de 5, 10, 15, 20 e 25°C/min foram utilizados 50, 50, 20, 10 e 10 pontos de média mével

respectivamente, para as curvas de derivada de perda de massa.

Apbs a escolha do nimero de pontos de média mével, foram escolhidas estimativas
iniciais dos parametros cinéticos para resolucdo do modelo de reacbes paralelas e
independentes, de forma a gerar curvas de perda de massa e derivada de perda de massa
proximas as obtidas na literatura. Em seguida é realizada a otimizagdo dos valores

encontrados, empregando-se evolucéo diferencial.
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Os fluxogramas dos algoritmos empregados para a resolucdo do modelo de reacdes
paralelas e independentes sdo apresentados a seguir. Os algoritmos implementados para
a taxa de 15°C/min s&o mostrados apos os fluxogramas. Os fluxogramas e algoritmos séo
0s mesmos desenvolvidos por CARDOSO (2012) para resolucdo do modelo de reagdes

paralelas e independentes para a degradacgéo térmica do residuo de tabaco.
FLUXOGRAMA PARA ALGORITMO 1

ESCOLHA DO NUMERO DE PONTOS PARA APLICACAO DA MEDIA
MOVEL

Leitura de dados experimentais

Escolha dos nimeros de pontos para média movel, vetor Z

Calculo das curvas de DTG para os varios numeros de pontos de média

Graficos para as distintas quantidades de pontos de média mdvel e para a curva de
DTG sem aplicacdo de média mével
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FLUXOGRAMA PARA ALGORITMO 2

DETERMINACAO DAS ESTIMATIVAS INICIAIS

Funcdo principal — dX/dt para cada pseudo-componente. Temperatura em fungdo do
tempo

Leitura de dados experimentais

Calculo das curvas de DTG para numeros de pontos de média mdvel escolhido, 20
pontos para 15°C/min. O emprego de 10 pontos de média faz com que 5 pontos
iniciais e 5 finais sejam descartados, deve-se fazer o ajuste em relagdo ao nimero de

L pontos experimentais

Condigdes iniciais e vetor com estimativas iniciais (p): [k, E,, ordem,...]

Resolucdo da equacdo diferencial

Funcdo para contrugdo dos graficos. Utiliza os valores de dX/dt calculados na fungdo
principal

Graficos com valores de massa e derivadas de massa, calculados e observados
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FLUXOGRAMA PARA ALGORITMO 3

OTIMIZACAO DOS VALORES DOS PARAMETROS CINETICOS

Execucdo do algoritimo de evolucdo diferencial (Algoritmo 4)

Fungdo — dX/dt para cada pseudo componente. Temperatura em fung¢do do
tempo. Diferencial discreta.

Funcdo que emprega os valores de dX/dt calculados na fungdo anterior

Funcgdo objetivo — minimizar a soma dos residuos quadrados para dm/dt
calulado e observado

Média mdvel para dm/dte calculo de conversdo observada

Vetor (p) com estimativas iniciais determinadas no algoritimo 2

[ Valores maximo e minimos para a otimizagao e condigoes iniciais. As ordens de )
reagao foram mantidas constantes em relagao aos valores identificados no
algoritimo 2

Resolucdo da otimizacdo por evolucao diferencial

Fungdo para a construgdo dos graficos. Utiliza os valores de dX/dt calculados
pela fun¢do de otimizacao

Calculo de R? e desvios referentes aos ajustes para as curvas TG e DTG
observadas e calculadas

Graficos com valores de massa e derivada de perda de massa observados e
calculados na otimizacdo
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ALGORITMO 1
ESCOLHA DO NUMERO DE PONTOS PARA APLICACAO DA MEDIA
MOVEL
clc
clear

M=list();//lista para passar dados experimentais

Temp_obs_Media=list();

I

/lleitura de dados experimentais
sheets = readxIs('Sorgol.xls")
dados = sheets(1)

t obs = dados(2:1952,1);
Temp_obs = dados(2:1952,2)";
M_obs= dados(2:1952,3)";
DM_obs=diff(M_obs);

Z=[20;40;100;150;200;300;400];

cor=['r','b','m','g','’k','cyan’,'y'];

for j=1:length(Z)

for i=0:length(DM_obs)-Z(j)-1
a(i+1)=sum(DM_obs(1+i:i+1+Z(j)))/Z(j);
end

M(j)=a;

scf(0)

plot(-M(j)",cor(j));

end

scf(1)

plot(-DM_obs,'mo-")
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ALGORITMO 2
DETERMINACAO DAS ESTIMATIVAS INICIAIS PARA OS PARAMETROS
CINETICOS

clc
clear
lines(0)
mode(-1)
e Estimativas iniciais para parametros cinéticos-------------------
[ mmm e Funcéo principal-------------=--=-=m-mmm oo
function [X]=funi(t_obs, X, p, ¢, m)

xL=x(1);

xH=x(2);

XC=x(3);

X(2)=p(1)*exp(-p(2)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs)))*((1-xL)"*p(3))
X(2)=p(4)*exp(-p(5)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs)))*((1-xH)"p(6))
X(3)=p(7)*exp(-p(8)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs)))*((1-xC)*p(9))
endfunction

sheets = readxIs('15C1800.xIs")

dados = sheets(1)

t obs = dados(2:1675,1)";//todas as linhas, coluna 2

Temp_obs = dados(2:1675,2)";//50 dados a menos pois a média movel descarta 25 no
inicio e 25 no fim

M_obs= dados(2:1675,3)’;

//c=[0.4;0.31;0.29] [0.44;0.28;0.28] [0.46;0.26;0.28]//vetor com valores de fracbes
massicas de cada componente

¢=[0.46;0.24;0.3]//vetor com valores de fracdes massicas de cada componente
m=[5.024;1.29]//vetor com as massas inicial e residual da anélise

[[-mmmm e e média movel para dm/dt----------====nmmmmmmmmmeeemeen

DM=list();//lista para passar dados experimentais

DM_obs=diff(M_obs);

Z=[10];

for j=1:1

for i=0:length(DM_obs)-Z(j)-1
a(i+1)=sum(DM_obs(1+i:i+1+Z(j)))/Z(j);

end

DM=g;

end

dmdt_obs=-DM,;

x0=zeros(3,1);
X0=[0.0];
t0=0;
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llp=[7e+4;7.17e+4;3;7.5e+12;1.38e+5;1;5e+16;2.1e+5;1];
p=[7e+4;7.17e+4;3;7.5e+12;1.375e+5;1;5e+16;2.1e+5;1];

lista=list(funl,p,c,m)
Xcal=0de([x0],t0,t_obs,lista)
for i=1:length(t_obs)
Xcalc(i)=c™*Xcal(:,i);

end

for i=1:length(t_obs)
yL=Xcal(1,i);
yH=Xcal(2,1);
yC=Xcal(3,i);

dm(i)=p(L)*exp(-p(2)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs(i))))*((1-yL)*p(3))*c(L)*(m(1)-
m(2))
dm2(i)=p(4)*exp(-p(5)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs(i))))*((1-yH) p(6))*c(2)*(m(1)-
m(2))
dm3(i)=p(7)*exp(-p(8)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs(i))))*((1-yC) p(9))*c(3)*(m(L)-
m(2))

end

dXcalc=diff(Xcalc);//1:2223
dMcalc=dXcalc.*(m(1)-m(2));//1:2223
Mcalc=m(1)-(Xcalc*(m(1)-m(2)));

Jf-mmm e e GréafiCcoS------=-=-==mmmmmm oo

plot(Temp_obs,dm1','r-.")
plot(Temp_obs,dm2','b-.")
plot(Temp_obs,dm3','g-.")

plot(Temp_obs(2:1674),dMcalc’,'m-")
plot(Temp_obs(7:1669),dmdt_obs','’k-")
subplot(1,2,2)
plot(Temp_obs,M_obs,'b")
plot(Temp_obs,Mcalc,'r-.")
T=373.84+15/60*t_obs;

scf(1)

clf()

plot(Temp_obs,'r-.")

plot(T",'b-.")

disp( FIM")
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ALGORITMO 3

OTIMIZACAO DOS VALORES DE PARAMETROS CINETICOS

clc

clear
lines(0)
mode(-1)

I/ Parameter Identification

// Based on the code converted by Walter Di Carlo

/I and Modified by Helmut Jarauschof of

/I the differential evolution (DE) algorithm of Rainer Storn
/I (http://www.icsi.berkeley.edu/~storn/code.html)

/I UFU, 2008

/I Functions
stacksize('max’)
exec('DiffEvol.sci’) // Differential Evolution function [adapt PATH]

function [M]=fdiscreto(x, t, p, ¢, m)

/I p transformado
dt=diff(t);// dimenséo(t)-1
xv=[Xx];
M=[c™*x*(m(1)-m(2))];
for i=1:length(t)-1

xL=x(1);

xH=x(2);

xC=x(3);

f(1)=(p(L)*1075)*exp((-p(2)*10"5)/(8.314*(373.84+15/60*1(i))))*(1-xL)(p(3)*10)
f(2)=(p(4)*10713)*exp((-p(5)*10"6)/(8.314*(373.84+15/60*1(i))))*(1-xH)*(p(6)*10)
£(3)=(p(7)*10717)*exp((-p(8)*1076)/(8.314*(373.84+15/60*(i))))*(1-xC)*(p(9)*10)

x=x+f*dt(i)
XV=[xv X];
M=[M;m(2)-(c*x*(m(1)-m(2)))];// M TOTAL
end
M=M(10:1665);
endfunction

function [f]=funX(t, ycalc, p)
yL=ycalc(1);
yH=ycalc(2);
yC=ycalc(3);

f(1)=(p(1)*1075)*exp((-p(2)*10"5)/(8.314*(373.84+15/60*1)))*(1-yL) (p(3)*10)
£(2)=(p(4)*10"13)*exp((-p(5)*10"6)/(8.314*(373.84+15/60*1)))*(1-yH)(p(6)*10)
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f(3)=(p(7)*10717)*exp((-p(8)*10"6)/(8.314*(373.84+15/60*1)))*(1-yC)(p(9)*10)

f=real(f)
endfunction

J[-mmmm - Funcéo objetivo---------------------mmom e

function f_obj=f_custo_discreto(p, y);
t=y(1);

t0=y(2);

x0=y(3);

c=y(4);

M_obs=y(5);

x0=zeros(3,1);
[Mcalc]=fdiscreto(x0,t,p,c,m)

for i=1:1655
otim(i)=(Mcalc(i)-M_obs(i))"2;

end

f_obj=sum(otim);

endfunction

[[-mmmmm e Programa principal---------=-======semmmmmmmmmmme e
y=list();//lista para passar dados experimentais
/lleitura de dados experimentais
sheets = readxIs('15C1800.xIs")
dados = sheets(1)
t_obs = dados(2:1675,1)";//todas as linhas, coluna 2
Temp_obs = dados(2:1675,2)";
M_obs= dados(2:1675,3)’;
¢=[0.46;0.24;0.3];//vetor com valores de fracdes massicas de cada componente
m=[5.024;1.29];//vetor com as massas inicial e residual da anélise
[[-mmmmm e e e média movel para dm/dt----------=-=-m=mmmmmmmmmm e
DM=list();//lista para passar dados experimentais
DM_obs=diff(M_obs);
Z=[40];//40 pontos para média movel
for j=1:1
for i=0:length(DM_obs)-Z(j)-1
a(i+1)=sum(DM_obs(1+i:i+1+Z(j)))/Z());
end
DM=a;
end
dMdt_obs=-DM",

Xobservado=list();//lista para passar dados experimentais
X_obs=(m(1)-M_obs)/(m(1)-m(2));
Xobservado=X_obs;

II' VTR "Value To Reach” (stop when function value < VTR)
VTR =1.e-2;
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/I D number of parameters of the objective function
D=9

p=[5e+5;8e+4;3;5.5e+12;1.375e+5;1;4.5e+15;2e+5;1];//vetor com valores de
estimativas iniciais

v=[1e5,1e5,10,1e13,1e6,10,1e17,1e6,10];// vetor para

for i=1:9

p2(i)=p(i)/v(i);

end

XVmin=p2*0.995;

XVmin(3)=p2(3);
XVmin(6)=p2(6);
XVmin(9)=p2(9);

//-----XVmax-----
XVmax=p2*1.005;

XVmax(3)=p2(3);
XVmax(6)=p2(6);
XVmax(9)=p2(9);

x0=zeros(3,1);
X0=[0.0];
t0=0;

y(1)=t_obs;
y(2)=t0;
y(3)=X0;
y(4)=c;
y(5)=M_obs;

I NP number of population members

NP = 200;

/l itermax  maximum number of iterations (generations)
itermax = 50;

II'F DE-stepsize F ex [0, 2]

/l this has 2 components for stragies 3 and 8

F =0.8;//valor de 0 a 2 relacionado com a velocidade da evolugéo diferencial
Il CR crossover probabililty constant ex [0, 1]
CR=0.8;

Il strategy 1 --> DE/best/1/exp 6 --> DE/best/1/bin
I 2 --> DE/rand/1/exp 7 --> DE/rand/1/bin
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Il 3 --> DE/rand-to-best/1/exp 8 --> DE/rand-to-best/1/bin
/l 4 --> DE/best/2/exp 9 --> DE/best/2/bin

Il 5 --> DE/rand/2/exp else DE/rand/2/bin

strategy = 7

/l report  intermediate output will be produced after "report™

/l iterations. No intermediate output will be produced

Il if reportis <1

report = 5;

disp(** CALCULANDO....)

[p_opt,fc,nf] =
DiffEvol(f_custo_discreto,VTR,D,XVmin,XVmax,y,NP,itermax,F,CR,strategy,report);
//pode mostrar a solucéo atual, o valor da funcéo no ponto e quantas vezes calculou a
funcdo

lista=list(funX,p_opt)

xcalc_opt=ode([x0],t0,t_obs,lista)

for i=1:length(t_obs)

Xcalc_opt(i)=c*xcalc_opt(:,i);

end

for i=1:length(t_obs)
yL=xcalc_opt(1,i);
yH=xcalc_opt(2,i);
yC=xcalc_opt(3,i);

dm1(i)=((p_opt(1)*1075)*exp((-
p_0pt(2)*10"5)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs(i))))*(1-yL)(p_opt(3)*10))*c(1)*(m(1)-
m(2))

dm2(i)=((p_opt(4)*10"13)*exp((-
p_opt(5)*10"6)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs(i))))*(L-yH)"(p_opt(6)*10))*c(2)*(m(1)-
m(2))

dm3(i)=((p_opt(7)*10"17)*exp((-
p_0pt(8)*10"6)/(8.314*(373.84+15/60*t_obs(i))))*(L-yC)(p_opt(9)*10))*c(3)*(m(1)-
m(2))

end

dXcalc_opt=diff(Xcalc_opt);
dMcalc_opt=dXcalc_opt.*(m(1)-m(2));
Mcalc_opt=m(1)-(Xcalc_opt*(m(1)-m(2)));

for i=1:length(p)

p_opt2(i)=p_opt(i)*v(i);

end

disp(p_opt2)

t=t_obs(22:1654);

] mmmm e e e R2 e Desvio- mmmmmmmmmmmemeeee
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/[Curvas TG

Erro=sum((Mcalc_opt'-M_obs)"2);

A = length(Mcalc_opt);

Media_M_obs = mean(M_obs);

R2 = 1-((norm(Mcalc_opt'-M_obs))*2/(norm(M_obs-Media_M_obs))"2);

Desvio= 100*(Erro/A)"0.5/max(M_obs);

printf("Os valores de R2 e Desvio para o0 ajuste das curvas TG sdo: R2 = %g e Desvio =
%g\n",R2,Desvio)

//Curvas DTG

Errol=dMcalc_opt(22:1654)'-dMdt_obs;

S_Erro = sum(Errol.*Errol);

B = length(dMcalc_opt);

Media_dM_obs = mean(dMdt_obs);

R21 = 1-((norm(dMcalc_opt(22:1654)'-dMdt_obs))*2/(norm(dMdt_obs-
Media_dM_obs))"2);

Desviol= 100*(S_Erro/B)"0.5/norm(max(dMdt_obs));

printf("Os valores de R2 e Desvio para o0 ajuste das curvas DTG sdo: R2 = %g e Desvio
= %g\n",R21,Desviol)

clf()

plot(Temp_obs,dm1','r-.")
plot(Temp_obs,dm2','b-.")
plot(Temp_obs,dm3','g-.")

plot(Temp_obs(2:1674),dMcalc_opt','m-")
plot(Temp_obs(22:1654),dMdt_obs,'k-");
scf(2)

clf()

/Iplot(Temp_obs,X_obs,'b")
/Iplot(Temp_obs,Xcal_opt,'r-.")
plot(Temp_obs,M_obs,'b")
plot(Temp_obs,Mcalc_opt,'r-.")
disp(FIM")

M15=[Temp_obs(22:1654)',M_obs(22:1654)',Mcalc_opt(22:1654),dMdt_obs'];
dM15=[dm1(22:1654),dm2(22:1654),dm3(22:1654),dMcalc_opt(22:1654)];

fprintfMat('sorgosacarino15dM.dat’,dM15);
fprintfMat('sorgosacarino15M.dat',M15);
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ALGORITMO 4

EVOLUCAO DIFERENCIAL

mode(-1)

function [optarg, optval, nfeval]=DiffEvol(fct, VTR, D, XVVmin, XVmakx,
USERDATA, NP, itermax, F, CR, strategy, report);

/I Algoritimo de evolucgéo diferencial de Rainer Storn

/I (http://www.icsi.berkeley.edu/~storn/code.html)

I

/I Colaboradores para o desenvolvimento do cddigo: Ken Price and Arnold Neumaier.
I

/I Estratégias com cruzamento exponencial, testes com varidveis de entrada e nome
// da funcdo arbitraria implementadas por Jim Van Zandt <jrv@vanzandt.mv.com>,
12/97.

I

I/ Versao do Scilab de Walter Di Carlo <walter.dicarlo@jrc.it> 03/04/99

/I modificada por Helmut Jarausch <jarausch@igpm.rwth-aachen.de> 01/03/06

mode(0);

//Check input variables---------=-==-=-mmmm oo
err=[];
nargin = argn(2);
if nargin<l, error('DiffEvol 1st argument must be function name’); else

if type(fct) ~= 13; err(1,length(err)+1)=1; end; end;
if nargin<2, VTR = 1.e-6; else

if length(VTR)~=1; err(1,length(err)+1)=2; end; end,
if nargin<3, D = 2; else

if length(D)~=1; err(1,length(err)+1)=3; end; end,
if nargin<4, XVmin = [-2 -2]';else

if size(XVmin,1)~=D; err(1,length(err)+1)=4; end; end,;
if nargin<5, XVmax = [2 2]'; else

if size(XVmax,1)~=D; err(1,length(err)+1)=5; end; end;
if nargin<6, y=[]; end;
if nargin<7, NP = 10*D; else

if length(NP)~=1; err(1,length(err)+1)=7; end; end;
if nargin<8, itermax = 200; else

if length(itermax)~=1; err(1,length(err)+1)=8; end; end,
if nargin<11, strategy = 7; else

if length(strategy)~=1; err(1,length(err)+1)=11; end; end;
if nargin<9, F =[0.8;0.6]; else

if modulo(strategy,5) ==

if length(F)~=2; err(1,length(err)+1)=9; end;
Lam= F(2);
else
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if length(F)~=1; err(1,length(err)+1)=9; end,

end
end;
F=F(1);
if nargin<10, CR =0.5; else

if length(CR)~=1; err(1,length(err)+1)=10; end; end;
if nargin<12, report = 10; else

if length(report)~=1; err(1,length(err)+1)=12; end; end;

if length(err)>0

printf(‘error in parameter %d\n', err);

x_message('DiffEvol
(function,scalar,scalar,vector,vector,any,integer,integer,scalar,scalar,integer,integer)");
end,;

if (NP <5)
NP=5;
printf(" NP increased to minimal value 5\n’);
end;
if (CR<0)|(CR>1))
CR=0.5;
printf('CR should be from interval [0,1]; set to default value 0.5\n");
end;
if (itermax <= 0)
itermax = 200;
printf(‘itermax should be > 0; set to default value 200\n’);
end;
report = floor(report);

//-----Initialize population and some arrays-------------=--------

pop = zeros(D,NP); //initialize pop to gain speed

//----pop is a matrix of size NPxD. It will be initialized-------------
//----with random values between the min and max values of the---------
[/-=--ParamMeterS-----=-=mmm o s

for i=1:NP
pop(:,i) = XVmin + grand(D,1,'def").*(XVmax - XVmin);//rand(D,1).*(XVmax -
XVmin);
end;
popold = zeros(pop); / toggle population
val = zeros(NP,1); I create and reset the "cost array"
optarg =zeros(D,1); /I best population member ever
optargit = zeros(D,1); /Il best population member in iteration
nfeval =0; /I number of function evaluations

ff-=m- Evaluate the best member after initialization----------------------
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ibest =1, /[ start with first population member
val(1) = fct(pop(:,ibest),y);

optval = val(1); /I best objective function value so far
nfeval = nfeval + 1;
for i=2:NP /I check the remaining members

val(i) = fct(pop(:,i),y);
nfeval = nfeval + 1;

if (val(i) < optval) I if member is better
ibest =1i; // save its location
optval = val(i);
end;
end;
optargit = pop(:,ibest); // best member of current iteration
optvalit = optval, /I best value of current iteration
optarg = optargit; I/ best member ever

pml = zeros(D,NP); // initialize population matrix 1
pm2 = zeros(D,NP); // initialize population matrix 2
pm3 = zeros(D,NP); // initialize population matrix 3
pm4 = zeros(D,NP); // initialize population matrix 4
pmb5 = zeros(D,NP); // initialize population matrix 5
bm = zeros(D,NP); /l initialize optargber matrix
ui = zeros(D,NP); /I intermediate population of perturbed vectors
mui = zeros(D,NP); /I mask for intermediate population
mpo = zeros(D,NP); // mask for old population
rot = (0:1:NP-1); // rotating index array (size NP)
rotd= (0:1:D-1)"; // rotating index array (size D)
rt = zeros(NP,1); // another rotating index array
rtd = zeros(D,1); /I rotating index array for exponential crossover
al =zeros(NP,1); Il index array
a2 =zeros(NP,1); /l index array
a3 =zeros(NP,1); /l index array
a4 =zeros(NP,1); Il index array
a5 = zeros(NP,1); /l index array
ind = zeros(4,1);
iter = 1,
while ((iter < itermax) & (optval > VTR))

popold = pop; /I save the old population

ind = grand(1,'prm’,(1:4)");  // index pointer array
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al =grand(1,'prm',(1:NP)"); // shuffle locations of vectors

rt = modulo(rot+ind(1),NP); // rotate indices by ind(1) positions
a2 =al(rt+l); /I rotate vector locations

rt = modulo(rot+ind(2),NP);

a3 =a2(rt+1);

rt = modulo(rot+ind(3),NP);

a4 =a3(rt+l);

rt = modulo(rot+ind(4),NP);

ab = ad(rt+1);

pml = popold(:,al); /I shuffled population 1
pm2 = popold(:,a2); /I shuffled population 2
pm3 = popold(:,a3); /I shuffled population 3
pm4 = popold(:,a4); /I shuffled population 4
pmb5 = popold(:,a5); /I shuffled population 5

// population filled with the best member
bm= optargit*ones(1,NP); /I of the last iteration

/I for i=1:NP
/I bm(:,i) = optargit; /I of the last iteration
/I end;
mui = (rand(D,NP) < CR) * 1, /I all random numbers < CR are 1, 0 otherwise
if (strategy > 5)
st = strategy-5; // binomial crossover
else
st = strategy; Il exponential crossover
mui=sort(mui); /I transpose, collect 1's in each column
for i=1:NP
n=floor(rand()*D);
ifn>0

rtd = modulo(rotd+n,D);
mui(:,i) = mui(rtd+1,i); //rotate column i by n

end;
end;
end;
mpo = (mui < 0.5) * 1; Il inverse mask to mui
select st
case 1 // DE/best/1
ui =bm + F*(pm1l - pm2); /I differential variation
ui = popold.*mpo + ui.*mui; /I crossover
case 2 / DE/rand/1
ui = pm3 + F*(pm1l - pm2); /I differential variation
ui = popold.*mpo + ui.*mui; /I crossover

case 3 // DE/rand-to-best/1
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ui = popold + Lam*(bm-popold) + F*(pm1 - pm2);

ui = popold.*mpo + ui.*mui; /I crossover
case 4 /I DE/best/2
ui =bm + F*(pm1 - pm2 + pm3 - pm4); // differential variation
ui = popold.*mpo + ui.*mui; Il crossover
else /l DE/rand/2
ui = pm5 + F*(pm1l - pm2 + pm3 - pm4); // differential variation
ui = popold.*mpo + ui.*mui; I/ crossover
end;
/I Change made by LCOL, 2008------------
for ii=1:D
for jj=1:NP

if ui(ii,jj)<XVmin(ii);
ui(ii,jj)=XVmin(ii);
end
if ui(ii,jj)>XVmax(ii);
ui(ii,jj)=XVmax(ii);
end

end

end

/1-----Select which vectors are allowed to enter the new population------------
for i=1:NP
tempval = fct(ui(:,i),y); // check cost of competitor
nfeval = nfeval + 1;
if (tempval <= val(i)) // if competitor is better than value in "cost array"
pop(:,i) = ui(:,i); // replace old vector with new one (for new iteration)
val(i) =tempval; // save value in "cost array"

//----we update optval only in case of success to save time-----------
if (tempval < optval) // if competitor better than the best one ever
optval = tempval;  // new best value
optarg = ui(:,i);  // new best parameter vector ever
end;
end;
end; //---end for imember=1:NP

optargit = optarg;  // freeze the best member of this iteration for the coming
[l iteration. This is needed for some of the strategies.

//----OUutput SECHION--=--=-==m = m oo --

if (report > 0)
if (modulo(iter,report) == 0)
printf(‘'lteration: %d, Best: %f, F: %f, CR: %f, NP: %d\n',iter,optval,F,CR,NP);
for n=1:D
printf(‘best(%d) = %f\n',n,optarg(n));
end;
end;
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end;
iter = iter + 1;

end; //---end while ((iter < itermax) ...

endfunction
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo 450°C

1atogram S-Sacarino-450_8 C:\GCMSsolution\Data\Wender\Rtx-Wax\Sorgo Sacarino\S. Sac_450°C\S-Sacarino-450_§

3.049.570

Peak#

NoN-LEEN N NNV, I NS I SR

R.Time
2.180
6414
7.854
8.046
8.100
9418
9.551
9.763

10.118
10.279
10.342
10.965
11.754
11915
12.840
13.987
14.132
14.587
14.831
15.244
15.340
16.480
16.808
16.871
17.683
17.873
18.457
18.569
18.620
18.791
19.433
19.752
20.252
20.600
20.667
20.778
21.564
21.779
21.879
22.166
22314
22378
22.633
23.002
24.361
24436
26.034
26.295
28.152
28.536

Area
601396
1353147
432918
312383
265688
236606
1129182
380112
4379593
1232079
195488
269381
343267
226513
604312
353427
1030961
213813
281242
487906
251084
305918
359191
305256
453896
269865
226350
322178
456634
1516395
838214
192953
299342
7045282
211935
229544
2346458
489780
214329
185906
384485
451171
1388851
300576
1071889
1073252
485341
981465
496974
4503015
41986943

Area%
1.43
322
1.03
0.74
0.63
0.56
2.69
091

1043
2.93
0.47
0.64
0.82
0.54
1.44
0.84
2.46
0.51
0.67
1.16
0.60
0.73
0.86
0.73
1.08
0.64
0.54
0.77
1.09
3.61
2.00
0.46
0.71

16.78
0.50
0.55
5.59
1.17
0.51
0.44
0.92
1.07
3.31
0.72
2.55
2.56
1.16
2.34
1.18

10.72

100.00

20.60(

— TIC*1.00

Peak Report TIC
Height Height% Name
295212 2.01 Ethyl alcohol
367366 2.50 Limonene
182164 1.24 Allyl mercaptan
119978 0.82 Hexadecane
117516 0.80 2-Amino-1,3-propanediol
129772 0.88 2,2"-Bioxirane, (R*,R*)-(.+/-.)-
527215 3.59 Tetradecane
197250 1.34 Butanedial
1106522 7.53 Acetic acid
571923 3.89 Furfural
70201 0.48 5,9-Dodecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (E,E)
125678 0.86 Pentadecane
131846 0.90 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
105045 0.71 2-Cyclopentene-1,4-dione
325644 2.22 2-Furanmethanol
165047 1.12 2(5H)-Furanone
477847 3.25 1,2-Cyclopentanedione
93525 0.64 2-Cyclohexen-1-ol
132371 0.90 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
220966 1.50 Phenol, 2-methoxy-
114833 0.78 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
153809 1.05 1-Dodecanol
156563 1.07 Phenol
110202 0.75 1-Pentadecanamine, N,N-dimethyl-
221053 1.50 3-Butene-1,2-diol
61232 0.42 2-Methylbutanoic anhydride
95553 0.65 Formic acid, 2-propenyl ester
102762 0.70 Phenol, 3-ethyl-
227309 1.55 Myristic acid isobutyl ester
746868 5.08 2-Methoxy-4-vinylphenol
336486 2.29 Phenol, 2,6-dimethoxy-
45806 0.31 [1,1'-Bicyclopropyl]-2-octanoic acid, 2'-hexy
138444 0.94 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-, acetate
2793417 19.01 Benzofuran, 2,3-dihydro-
103312 0.70 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
99898 0.68 3-Pyridinecarboxylic acid, 4-hydroxy-
891723 6.07 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
147546 1.00 Dodecanoic acid
92307 0.63 Tetratetracontane
84947 0.58 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methyl
74752 0.51
176624 1.20 3'5'-Dimethoxyacetophenone
496974 3.38 Octadecanoic acid, 2-methylpropyl ester
131716 0.90 Eicosane
278451 1.89 Eicosane
289394 1.97 Tetradecanoic acid
136638 0.93 Tetratetracontane
214853 1.46 Pentadecanoic acid
116714 0.79 Tetratetracontane
594650 4.05 Pentadecanoic acid
14697924 100.00
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Chromatogram S-Sac

Pirolise analitica — Bagago de sorgo 550°C

Sacarino'S. Sac_550°C\S-Sacarino-550_7.QGD

3.196.451

arino-550_7 C:\GCMSsolution\Data\Wender\Rtx-Wax\Sorgo
3

6.4

Peak# R.Time
1 1.242
2 1419
3 3.958
4 4.804
5 5.477
6 6.404
7 6.778
8 7.294
9 7.851

10 8.694
11 9.075
12 9.367
13 9.561
14 9.764
15 10.126
16 10.192
17 10.283
18 10.985
19 11.033
20 11.167
21 11.390
22 11533
23 11.760
24 11.919
25 12.845
26 13.925
27 13.993
28 14.137
29 14.834
30 15.250
31 16.485
32 16.812
33 17.621
34 17.691
35 18,571
36 18.712
37 18.798
38 19.439
39 20.257
40 20.610
41 20.675
42 20.783
43 21.283
44 21572
45 21.798
46 22.386
47 24377
48 24.461
49 26.316
50 28.579

Area
352694
8830550
1057715
705765
266022
8080750
249865
1051233
613767
358418
252065
407375
411988
536159
3533273
962615
1234749
327854
236378
235912
387437
477825
716541
288155
447004
251015
330374
1146287
670266
592359
576733
1217479
851265
322297
1003322
238653
1641330
930585
495212
6241367
347826
355855
357574
1329854
460773
405771
966426
1538316
985404
5627879
60906331

Area%
0.58
14.50
1.74
1.16
0.44
13.27
041
1.73
1.01
0.59
041
0.67
0.68
0.88
5.80
158
2.03
0.54
0.39
0.39
0.64
0.78
118
0.47
0.73
041
0.54
1.88
1.10
0.97
0.95
2.00
1.40
0.53
1.65
0.39
2.69
153
0.81
10.25
057
0.58
0.59
2.18
0.76
0.67
1.59
253
1.62
9.24
100.00

AL Tic*1.00
3
30.0
nmin
Peak Report TIC
Height Height% Name
90199 0.44 Ethyl alcohol
1388289 6.82 Isoprene
216123 1.06 1,3,5-Cycloheptatriene
224480 1.10 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, (S)-
101778 0.50 o-Xylene
3122859 15.35 Limonene
114451 0.56 trans-3-Cyclopropyl-7-(2-methoxyethyl)norcarane
402966 1.98 Styrene
306399 151 Ethyl aminomethylformimidate
192643 0.95 2-Cyclopenten-1-one
143237 0.70 Silane, trimethyl(1-phenylethyl)-
73573 0.36 2,6-Dimethyl-1,3,5,7-octatetraene, E,E-
154500 0.76 Hexadecane
292717 1.44 Butanedial
1108953 5.45 Acetic acid
488008 2.40 I-Alanine, N-methoxycarbonyl-, butyl ester
617990 3.04 Furfural
129688 0.64 Hexadecane
120721 0.59 Pyrrole
83908 0.41 2-Butanone, 3,3-dimethyl-
183502 0.90 Propanoic acid
109961 0.54 1H-Pyrrole, 3-methyl-
277095 1.36 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
116535 0.57 2-Cyclopentene-1,4-dione
183575 0.90 2-Furanmethanol
80693 0.40 Guanidine carbonate
162524 0.80 2(5H)-Furanone
505842 2.49 1,2-Cyclopentanedione
324609 1.60 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
308675 1.52 Phenol, 2-methoxy-
226366 1.11 1-Dodecanol
500238 2.46 Phenol
390372 1.92 Phenol, 3-methyl-
140549 0.69 1-Octen-3-ol
341437 1.68 Phenol, 3-ethyl-
118516 0.58 Propan-2-ol, 1-(2-isopropyl-5-methylcyclohexyl
781263 3.84 2-Methoxy-4-vinylphenol
406149 2.00 Phenol, 2,6-dimethoxy-
225652 1.11 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-, acetate
2735965 13.45 Benzofuran, 2,3-dihydro-
173583 0.85 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
159502 0.78 7-Octen-3-ol, 2,6-dimethyl-
69199 0.34 2,5-Pyrrolidinedione
546308 2.69 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
179476 0.88 Dodecanoic acid
182691 0.90 3',5-Dimethoxyacetophenone
225341 1.11 Tetratetracontane
377538 1.86 Tetradecanoic acid
228634 1.12 Pentadecanoic acid
707954 3.48 Pentadecanoic acid
20343226 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo 650°C

Chromatogram S. Sac 650°C 4 C:\GCMSsolution\Data\Wender\Rtx-Wax\Sorgo Sacarino\S. Sac 650°C\S. Sac 650°C 4.QGD

2.33pd16

5.894

11.822

=99486

H=2007——20.010

o
i
14,756

o N .| Tic*100

Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1.152 11497397 30.69 2709990 19.66 Isoprene
2 3481 1894102 5.06 513732 3.73 Toluene
3 4972 812600 217 329324 2.39 0-Xylene
4 5.149 521251 1.39 132917 0.96 1-Undecene
5 5.894 3599326 9.61 1831984 13.29 D-Limonene
6 6.714 407798 1.09 178955 1.30 1-Dodecene
7 6.774 732914 1.96 378887 2.75 Styrene
8 8.152 321649 0.86 165074 1.20 2-Cyclopenten-1-one
9 8.235 381614 102 203593 1.48 1-Tridecene
10 8.842 260007 0.69 56500 0.41 1H-Cyclopropl[c]inden-7-ol, octahydro-
11 9.229 379257 101 85824 0.62 Butanedial
12 9.686 1194919 3.19 505051 3.66 1-Dodecanethiol
13 9.748 1312093 3.50 378510 2.75 Furfural
14 11.000 318011 0.85 156509 1.14 1H-Pyrrole, 2-methyl-
15 11.049 466603 125 195956 1.42 3-Hexadecene, (2)-
16 11.212 431330 1.15 137177 1.00 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
17 11.822 1718262 4.59 955495 6.93 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
18 13.399 385959 1.03 190845 1.38 2-Butenoic acid, 2-methyl-
19 13584 536483 143 231720 1.68 Cyclohexanone, 2-ethyl-
20 13.665 376926 101 208259 151 Formamide, N,N-dibutyl-
21 14.756 471738 126 276836 2,01 1-Octadecene
22 15.876 334582 0.89 184808 1.34 Propan-2-ol, 1-(2-isopropyl-5-methylcyclohexylo
23 16.236 785000 210 363949 2.64 Phenol
24 16.954 275869 0.74 133415 0.97 1-Nonadecene
25 17.041 1457755 3.89 651407 4.73 Phenol, 3-methyl-
26 17.982 684999 183 273233 1.98 5,8-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-
27 18.210 357505 0.95 143185 1.04 2-Methoxy-4-vinylphenol
28 20.010 2325375 6.21 1010085 7.33 Benzofuran, 2,3-dihydro-
29 20.075 393255 1.05 182519 1.32 Pentadecanenitrile
30 20.528 300998 0.80 125247 0.91 Indole
31 20.655 272293 0.73 102069 0.74 2,5-Pyrrolidinedione
32 20.828 343730 0.92 84207 0.61 1-Nonadecene
33 20.925 508697 1.36 166827 1.21 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
34 21.340 334372 0.89 113015 0.82 Dodecanoic acid
35 21.626 260948 0.70 101609 0.74 Decanoic acid, decyl ester
36 21933 532265 142 228087 1.66 1-Heptadecanol
37 22.102 278013 0.74 94276 0.68 Octadecanenitrile

37465895 100.00 13781076 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 5%de ZnCl; a
450°C

natogram S-Sac_5%ZnC12-450 11 C:\GCMSsolution'Data\Wender'Rtx-Wax\Sorgo Sacarino\S. Sac+5%ZnClI2_450°C\S-Sac_5%ZnC12-450_11
4.976.063 5

=
a

21,564

8

10.27

28.498

- & g 2
< ) WL W .| -TIC*1.00
T wfu‘ T T T T T T T T T T
1.0 30.0
nmin
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name

1 1423 2298704 3.08 265238 0.97 Methane, chloro-
2 6.413 814142 1.09 225635 0.82 Limonene
3 6.630 493057 0.66 173032 0.63 Furan, 2-methyl-
4 7.852 600424 0.80 264613 0.97 Allyl mercaptan
5 8.099 305924 0.41 152752 0.56 2-Amino-1,3-propanediol
6 9.072 306083 041 162834 0.60 Silane, tetramethyl-
7 9.417 424659 0.57 231290 0.85 2,2-Bioxirane, (R*,R*)-(.+/-.)-
8 9.762 544779 0.73 240776 0.88 Butanedial
9 9.822 342643 0.46 110433 0.40 3-Furaldehyde
10 10.084 7944360 10.64 2179374 7.97 Acetic acid
11 10.192 791697 1.06 426776 1.56 I-Alanine, N-methoxycarbonyl-, isobutyl ester
12 10.278 6777406 9.08 3047946 11.14 Furfural
13 11.752 1052197 141 464704 1.70 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
14 11.913 372977 0.50 164764 0.60 2-Cyclopentene-1,4-dione
15 12.838 1017924 1.36 528684 1.93 2-Furanmethanol
16 13.987 450645 0.60 225865 0.83 2(5H)-Furanone
17 14.130 1512389 2.03 678947 2.48 1,2-Cyclopentanedione
18 14.585 472422 0.63 210763 0.77 2-Cyclohexen-1-ol
19 14.826 604837 0.81 289114 1.06 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
20 15.241 896944 1.20 392002 1.43 Phenol, 2-methoxy-
21 15.337 1519501 2.03 708308 2.59 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
22 16.479 492298 0.66 248567 0.91 1-Dodecanol
23 16.521 374684 0.50 160620 0.59 2,5-Furandicarboxaldehyde
24 16.807 703827 0.94 251441 0.92 Phenol
25 16.875 640148 0.86 195923 0.72 1-Undecanamine, N,N-dimethyl-
26 17.066 297253 0.40 111403 0.41 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furanone
27 17.682 432224 0.58 209465 0.77 Propanoic acid, 2,2-dimethyl-
28 17.902 575698 0.77 109779 0.40 Glycyl-dl-serine
29 18.456 324288 0.43 136304 0.50 Formic acid, 2-propeny! ester
30 18.565 480230 0.64 167796 0.61 Phenol, 3-ethyl-
31 18.790 3666171 491 1757195 6.42 2-Methoxy-4-vinylphenol
32 19.289 1018370 1.36 382774 1.40 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
33 19.432 1818421 244 550760 2.01 Phenol, 2,6-dimethoxy-
34 20.249 465898 0.62 229546 0.84 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-, acetate
35 20.483 406264 0.54 195144 0.71 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosy
36 20.603 10828477 14.50 4703537 17.19 Benzofuran, 2,3-dihydro-
37 20.667 754065 1.01 374202 1.37 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
38 20.776 577094 0.77 218750 0.80 3-Pyridinecarboxylic acid, 4-hydroxy-
39 21,091 333084 0.45 146351 0.53 .beta.-d-Ribopyranoside, methyl, 3-acetate
40 21.564 9373522 12.55 3570867 13.05 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
41 21.768 582726 0.78 180114 0.66 Dodecanoic acid
42 22.258 743287 1.00 132581 0.48 1,3-Propanediol, 2-(hydroxymethyl)-2-nitro-
43 22375 782725 1.05 314192 1.15 3'5-Dimethoxyacetophenone
44 24.358 1169948 157 309539 1.13 Eicosane
45 24411 1279944 171 395782 1.45 Tetradecanoic acid
46 26.029 295348 0.40 93461 0.34 Tetratetracontane
47 26.252 769595 1.03 170639 0.62 Pentadecanoic acid
48 26.592 627286 0.84 140575 0.51 1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)-
49 28.143 711598 0.95 168856 0.62 Tetratetracontane

74678314 100..00 27356771 100.00
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Pirolise analitica — Bagago de sorgo impregnado com 10%de ZnCl; a
450°C

natogram S-Sac_10%ZnC12-450_1 C:\GCMSsolution'Data'Wender Rtx-Wax'Sorgo Sacarine'S. Sac+10%ZnC12_450°C'S-Sae_10%ZnC12-450 1
3.845.655 5

10.27

21555

z —TIC*1.00
_""'_#‘“ T T
1.0
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name

1 1.336 2503429 7.29 383690 2.95 Methane, chloro-
2 6.404 604405 176 171556 1.32 Limonene
3 6.620 253336 0.74 111152 0.85 Furan, 2-methyl-
4 9.543 97147 0.28 56129 0.43 Tetradecane
5 9.814 143205 042 60289 0.46 3-Furaldehyde
6 10.273 10557103 30.75 3806117 29.24 Furfural
7 10.842 129340 0.38 69158 0.53 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
8 11.747 435127 127 211508 1.62 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
9 14.134 165679 048 65918 0.51 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
10 15.232 442416 1.29 154517 1.19 Phenol, 2-methoxy-
11 15.332 1677702 4.89 777834 5.98 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
12 16.319 135168 0.39 58372 0.45 Aziridine, 2-(1,1-dimethylethyl)-3-methyl-1-
13 16.470 296222 0.86 108365 0.83 1-Dodecanol
14 16.524 308263 0.90 115933 0.89 2,5-Furandicarboxaldehyde
15 16.644 330821 0.96 148718 1.14 Levoglucosenone
16 16.801 410440 1.20 162562 1.25 Phenol
17 16.852 269476 0.78 126883 0.97 Furyl hydroxymethyl ketone
18 17.194 397545 1.16 192205 1.48 Pentanedinitrile, 2-methylene-
19 18.563 106365 0.31 48433 0.37 Phenol, 3-ethyl-
20 18.782 864938 252 406860 3.13 2-Methoxy-4-vinylphenol
21 19.283 1461618 4.26 639551 491 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
22 19.425 320934 0.93 139378 1.07 Phenol, 2,6-dimethoxy-
23 19.464 433795 1.26 158152 1.21 Anhydro-d-mannosan
24 20.475 1507671 4.39 693431 5.33 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyl
25 20.596 2718934 792 1153177 8.86 Benzofuran, 2,3-dihydro-
26 20.661 904172 263 400419 3.08 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
27 21.083 696219 2.03 312804 240 1,3-Dioxan-4-one, 2-(1-methylethyl)-5-methyl
28 21555 5412186 15.76 2036291 15.64 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
29 22.153 418454 122 166846 1.28 Dodecanoic acid
30 26.574 334466 097 81255 0.62 1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)-

34336576 100.00 13017503 100.00
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Pirolise analitica — Bagago de sorgo impregnado com 20%de ZnCl; a

450°C

natogram S-Sac_20%ZnC12-450_1 C:\GCMSsolution'Data\Wender'\Ritx-Wax\Sorgo Sacarino\S. Sac+20%ZnC12_450°C\S-Sac_20%ZnC12-450_1

9.806.640

o
@D

=
&

O©CO~NOOUTWN P

R.Time
1.233
1.319
6.411
6.629
8.689

10.196

10.281

10.851

11.755

12.349

14.140

15.241

15.341

16.390

16.479

16.542

16.654

16.811

16.862

17.620

18.567

18.618

18.788

19.294

20.487

20.608

20.673

21.095

21.569

22.168

Area
260008
6319334
1018436
150584
143276
2757878
23665803
427690
1115860
1659009
204610
442225
1046774
166352
253890
201364
1732250
945023
454171
168139
210415
142958
333670
1542024
955008
794376
1087671
309726
2728104
348413
51585041

Area%
0.50
12.25
197
0.29
0.28
5.35
45.88
0.83
2.16
3.22
0.40
0.86
2.03
0.32
0.49
0.39
3.36
1.83
0.88
0.33
041
0.28
0.65
2.99
1.85
154
211
0.60
5.29
0.68
100.00

TIC*1.00

P [ S
3c|r.0
min
Peak Report TIC
Height Height% Name
79775 0.40 Ethyl alcohol
1370630 6.81 Methane, chloro-
309004 1.53 Limonene
60598 0.30 Furan, 2-methyl-
76374 0.38 2-Cyclopenten-1-one
864765 4.29 Ammonium acetate
9763081 4847 Furfural
233873 1.16 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
550392 2.73 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
891886 4.43 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
87759 0.44 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
177475 0.88 Phenol, 2-methoxy-
482888 240 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
72019 0.36 Maltol
124802 0.62 1-Dodecanol
73007 0.36 2,5-Furandicarboxaldehyde
785590 3.90 Levoglucosenone
387672 1.92 Phenol
225715 1.12 Furyl hydroxymethyl ketone
84113 0.42 Phenol, 3-methyl-
77222 0.38 Phenol, 3-ethyl-
81856 0.41 1-Hexadecanol, 2-methyl-
143755 0.71 5-Acetoxymethyl-2-furaldehyde
613943 3.05 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
410427 2.04 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyl
300010 1.49 Benzofuran, 2,3-dihydro-
488795 2.43 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
139952 0.69 .beta.-d-Lyxofuranoside, thio-decyl-
1051601 5.22 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
131531 0.65 Dodecanoic acid
20140510 100.00
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Apéndice C

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 5%de ZnCl; a

550°C

ymatogram S-Sac_5%ZnCI2-550 10 C:\GCMSsolution'Data\Wender'Rtx-Wax\Sorgo Sacarino'S. Sae+5%ZnClI2 550°C'\S-Sae_5%ZnCI12-550 10.

4.801.576

Peak#

1
2
3
4
5
6
7
8
9

6,405

R.Time
1.242
1.339
1.420
3.969
6.405
6.628
7.292
7.852
8.693
9.825

10.101

10.283

10.987

11.759

12.845

14.136

14.592

14.835

15.248

15.344

16.530

16.812

16.883

17.620

18572

18.798

19.298

19.439

19.483

19.916

20.256

20.490

20.609

20.675

20.783

21.100

21574

21.779

21.885

22.267

22.385

22.640

23.010

24.367

24.442

26.047

26.287

26.611

28.166

10.28

10,101

18.798

20.60

~
I

20 i %
B Tt —TIC*1.00
1 1
200 300
main
Peak Report TIC
Area  Area% Height  Height% Name
341897 0.39 90709 0.29 Ethyl alcohol
4108575 4.69 976787 3.16 Methane, chloro-
4231125 4.83 729859 2.36 Isoprene
824873 0.94 134282 0.43 Benzyl isopentyl ether
3936906 4.49 1481573 4.79 Limonene
643586 0.73 286142 0.92 Furan, 2-methyl-
389969 0.45 166751 0.54 Styrene
350380 0.40 169868 0.55 Ethyl aminomethylformimidate
311137 0.36 167018 0.54 2-Cyclopenten-1-one
296283 0.34 113922 0.37 3-Furaldehyde
6674659 7.62 1659212 5.36 Acetic acid
8776016 10.02 4087696 13.21 Furfural
355424 041 79028 0.26 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
1571930 1.79 758127 2.45 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
301969 0.34 128776 0.42 2-Furanmethanol
853659 0.97 382148 1.24 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-
317251 0.36 142654 0.46 2-Cyclohexen-1-ol
610276 0.70 297391 0.96 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
938995 1.07 405113 1.31 Phenol, 2-methoxy-
2045634 233 923078 2.98 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
526369 0.60 213929 0.69 2,5-Furandicarboxaldehyde
1253065 143 454180 1.47 Phenol
384931 0.44 135222 0.44 1-Undecanamine, N,N-dimethyl-
554652 0.63 265803 0.86 Phenol, 3-methyl-
726916 0.83 279740 0.90 Phenol, 3-ethyl-
3234694 3.69 1511576 4.89 2-Methoxy-4-vinylphenol
1844861 211 765330 247 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
1088165 124 432326 1.40 Phenol, 2,6-dimethoxy-
543128 0.62 256781 0.83 2,3-Anhydro-d-mannosan
1295781 148 182136 0.59 Squalene
330806 0.38 150793 0.49 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-, acetate
926720 1.06 441601 1.43 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyllh
9997233 1141 4193428 1355 Benzofuran, 2,3-dihydro-
658612 0.75 337118 1.09 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
368797 042 145618 0.47 3-Pyridinecarboxylic acid, 4-hydroxy-
775024 0.88 303665 0.98 1,3-Dioxan-4-one, 2-(1-methylethyl)-5-methyl
12053914 13.76 4485574 14.50 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
833619 0.95 157610 0.51 Dodecanoic acid
342948 0.39 162856 0.53 Heneicosane
540400 0.62 107241 0.35 1,2,4,5-Cyclohexanetetrol,1.alpha.,2
537171 0.61 220258 0.71 3'5-Dimethoxyacetophenone
841163 0.96 292429 0.95 Octadecanoic acid, 2-methylpropy! ester
875514 1.00 301159 0.97 Tetratriacontane
1605779 183 474514 1.53 Tetratetracontane
855695 0.98 262736 0.85 Tetradecanoic acid
797150 0.91 222285 0.72 Tetratetracontane
834548 0.95 152997 0.49 Pentadecanoic acid
697175 0.80 148190 0.48 1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)-
771170 0.88 185842 0.60 Tetratetracontane
87617320 100.00 30937425 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 10%de ZnCl; a
550°C

natogram S-Sac_10%ZnCI12-550_1 C:\GCMSsolution'Data'Wender'Rtx-Wax\Sorgo Sacarino'S. Sac+10%ZnCI2_550°C'\S-Sac_10%ZnC12-550_1
3.021.645
2

21.560

z | TIC*1.00
Y
; |1
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height  Height% Name

1 1311 2027893 5.76 592888 4.63 Methane, chloro-
2 1.396 3345280 9.50 688539 5.38 Isoprene
3 3.945 431525 123 100997 0.79 Toluene
4 4.785 262926 0.75 93476 0.73 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-,
5 6.388 2897139 8.23 1217982 9.51 Limonene
6 7.281 530542 151 247983 1.94 Styrene
7 9.544 285523 0.81 136531 1.07 Hexadecane
8 10.275 8351140 2372 2966680 23.17 Furfural
9 10.958 247660 0.70 60764 0.47 Hexadecane
10 11.749 789332 224 369485 2.89 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
11 14.132 218839 0.62 96573 0.75 1,2-Cyclopentanedione
12 15.237 300344 0.85 117746 0.92 Phenol, 2-methoxy-
13 15.334 797692 227 328572 2.57 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
14 16.526 220654 0.63 87331 0.68 2,5-Furandicarboxaldehyde
15 16.804 876518 249 351650 2.75 Phenol
16 17.611 454265 1.29 228986 1.79 Phenol, 3-methyl-
17 18.563 459466 1.30 149879 1.17 Phenol, 3-ethyl-
18 18.786 771755 219 332975 2.60 2-Methoxy-4-vinylphenol
19 19.286 817121 232 336453 2.63 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
20 19.425 245411 0.70 108054 0.84 Phenol, 2,6-dimethoxy-
21 20.478 1006637 2.86 439566 3.43 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyl]
22 20.600 2823534 8.02 1212830 9.47 Benzofuran, 2,3-dihydro-
23 20.665 609533 173 286654 2.24 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
24 21.088 507562 144 218574 1.71 .beta.-d-Lyxofuranoside, thio-decyl-
25 21.560 3927017 1115 1517155 11.85 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
26 22.165 354222 1.01 137673 1.08 Dodecanoic acid
27 25.066 571158 1.62 125462 0.98 Tetradecanoic acid
28 26.583 278904 0.79 64803 0.51 1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)-
29 27.119 548569 1.56 121187 0.95 Eicosanoic acid
30 28.108 252386 0.72 65512 0.51 Tetratetracontane

35210547 100.00 12802960 100.00
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Pirolise analitica — Bagago de sorgo impregnado com 20%de ZnCl; a
550°C

natogram S-Sac_20%ZnC12-550_1 C:\GCMSsolution'Data\Wender'Rtx-Wax'Sorgo Sacarino'S. Sac+20%ZnC12_550°C'S-Sac_20%ZnCI12-550_1
6.910.5006 S

s

¢ E%&Www
e
—fet. 74

3 £ £ TIC*1.00
b d
LA S I i i I
1.0 10.0
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name

1 1233 377549 0.91 116115 0.70 Ethyl alcohol
2 1.307 4035549 9.76 1359600 8.25 Methane, chloro-
3 1.398 4113330 9.94 900085 5.46 Isoprene
4 4793 391529 0.95 138621 0.84 Cyclobutane, 1,2-bis(1-methylethenyl)-, trans-
5 6.397 3933534 951 1712557 10.40 Limonene
6 7.291 601701 145 277001 1.68 Styrene
7 9.556 129113 031 72585 0.44 Hexadecane
8 10.183 126729 0.31 64087 0.39 1-Tridecanol
9 10.284 16673848 4031 6851352 4159 Furfural
10 10.855 345944 0.84 179271 1.09 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
11 11617 180152 0.44 76419 0.46 Propanoic acid
12 11.759 884320 214 427575 2,60 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
13 12.352 650322 157 357048 2.17 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
14 15.249 240636 0.58 103499 0.63 Phenol, 2-methoxy-
15 15.345 506047 1.22 203846 1.24 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
16 16.485 445047 1.08 237325 1.44 1-Dodecanol
17 16.659 406876 0.98 141419 0.86 Levoglucosenone
18 16.815 1345371 325 608178 3.69 Phenol
19 16.875 217337 0.53 108690 0.66 Furyl hydroxymethyl ketone
20 17.623 639940 155 319297 1.94 Phenol, 3-methyl-
21 18573 350934 0.85 144086 0.87 Phenol, 3-ethyl-
22 18.625 180058 0.44 87914 0.53 1-Dodecanol
23 18.793 227417 0.55 99088 0.60
24 19.299 497028 120 215725 1.31 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
25 19.342 175530 0.42 104634 0.64 Ethanol, 2-(eicosyloxy)-
26 20.492 710573 172 337643 2.05 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyl
27 20.612 759938 184 325776 1.98 Benzofuran, 2,3-dihydro-
28 20.676 716035 173 302064 1.83 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
29 21.101 215325 0.52 103555 0.63 .beta.-d-Lyxofuranoside, thio-decyl-
30 21575 1290094 312 496617 3.01 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-

41367806 100.00 16471672 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 5%de MgCl; a
450°C

matogram S-Sac 5%Meg(C12-450 1 C:\GCMSsolution'Data\Wender'Rtx-Wax'\Sorgo Sacarino'S. Sac+5%MeCI2 450°C\S-Sac 5%MgC12-450_1.1
2.941.304 5 5

10.
21.5

~TIC*1.00
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1.330 2312208 6.74 292031 2.36 Methane, chloro-
2 6.417 1415071 412 417949 3.38 Limonene
3 6.630 197510 0.58 71116 0.58 Furan, 2-methyl-
4 10.284 8095262 2359 2577749 20.87 Furfural
5 11.760 873257 254 426505 3.45 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
6 14.144 244174 0.71 109432 0.89 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
7 15.244 394821 1.15 149128 121
8 15.346 1366343 3.98 609108 4.93 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
9 16.397 292775 0.85 100340 0.81 Maltol
10 16.486 474302 1.38 239875 1.94 1-Dodecanol
11 16.539 700004 204 234113 1.90 2,5-Furandicarboxaldehyde
12 16.659 285987 0.83 100939 0.82 Levoglucosenone
13 16.816 356138 1.04 139740 1.13 Phenol
14 16.868 209726 0.61 101097 0.82 1H-Pyrazole-4-carboxylic acid
15 17.134 292686 0.85 144912 1.17 2(1H)-Pyridinone, 5-methyl-
16 18.575 277820 0.81 111796 0.91 Phenol, 3-ethyl-
17 18.799 1232700 3.59 585847 4.74 2-Methoxy-4-vinylphenol
18 19.299 776247 2.26 270227 2.19 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
19 19.433 300583 0.88 120662 0.98 Phenol, 2,6-dimethoxy-
20 19.480 385167 112 157709 1.28 Anhydro-d-mannosan
21 20.492 489941 143 228549 1.85 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyl
22 20.613 4204104 12.25 1795981 14.54 Benzofuran, 2,3-dihydro-
23 20.677 382713 112 188390 1.53 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
24 20.788 175645 0.51 71180 0.58 3-Pyridinecarboxylic acid, 4-hydroxy-
25 21.101 235042 0.68 107932 0.87 1,3-Dioxan-4-one, 2-(1-methylethyl)-5-methyl
26 21575 6798488 19.81 2651961 21.47 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
27 22.257 321004 0.94 94147 0.76 Dodecanoic acid
28 24402 268931 0.78 63345 051
29 25.187 698730 204 121816 0.99 Tetradecanoic acid
30 26.620 263092 0.77 65674 0.53 2-Formyl-9-[.beta.-d-ribofuranosylJhypoxanthine

34320471 100.00 12349250 100.00
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Apéndice D

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 10%de MgCl: a

450°C
1atogram S-Sac_10%MgCl12-450 4 C:\GCMSsolution'Data' Wender'Rix-Wax\Sorgo Sacarino'S. Sac+10%MeCl2_450°C'\S-Sac_10%MgC12-450_«
4,135,612 5
\ g —TIC*1.00
1.0
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1.329 3904594 10.56 575614 4.47 Methane, chloro-
2 6.409 655637 177 190434 1.48 Limonene
3 9.549 406085 1.10 198556 1.54 Tetradecane
4 10.275 12169188 3291 4078058 31.67 Furfural
5 11.751 1358669 3.67 686434 5.33 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
6 13.985 256671 0.69 66606 0.52 2(5H)-Furanone
7 14.139 272595 0.74 91365 0.71 Cyclopentanone, 2-methyl-
8 15232 380376 1.03 151500 118
9 15.336 1147467 3.10 523536 4.07 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
10 16.389 543876 147 194592 151 Maltol
11 16.477 433950 117 215778 1.68 1-Dodecanol
12 16.533 198420 0.54 82670 0.64 2,5-Furandicarboxaldehyde
13 16.648 366106 0.99 151726 1.18 Levoglucosenone
14 16.806 352156 0.95 141812 1.10 Phenol
15 17.120 727667 197 355696 2.76 2(1H)-Pyridinone, 5-methyl-
16 18.562 268771 0.73 104315 0.81 Phenol, 3-ethyl-
17 18.785 971780 2.63 460427 3.58 2-Methoxy-4-vinylphenol
18 19.286 832404 2.25 329304 2.56 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
19 19.465 269070 0.73 69021 0.54 2-Propyl-tetrahydropyran-3-ol
20 19.794 1136698 3.07 144125 1.12 Squalene
21 20478 582646 158 266388 2.07 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyl
22 20.597 3581722 9.69 1469864 11.42 Benzofuran, 2,3-dihydro-
23 20.662 311320 0.84 136569 1.06 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
24 20.773 220861 0.60 89123 0.69 3-Pyridinecarboxylic acid, 4-hydroxy-
25 21558 4478192 1211 1762050 13.69 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
26 22.096 854559 231 234668 1.82 Dodecanoic acid
27 22.622 291892 0.79 105427 0.82 Octadecanoic acid, 2-methylpropyl ester
36973372 100.00 12875658 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 20%de MgCl; a
450°C

atogram S-Sac 20%MgCl12-450 1 C:\GCMSsolution'Data'Wender'\Rtx-Wax\Sorgo Sacarino'S. Sact+20%MgC12 450°C'S-Sac 20%MgC12-450 1
6.227.845 5

10,2

h = -3 T TIC*1.00
B T 1 S
1.0 ! 100
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name

1 1.327 9347053 22.09 1597146 10.98 Methane, chloro-
2 6.414 818717 1.93 229705 1.58 Limonene
3 6.624 288249 0.68 87611 0.60 Furan, 2-methyl-
4 9.553 284494 0.67 142445 0.98 Tetradecane
5 10.207 2683580 6.34 729472 5.01 Acetic acid
6 10.281 14752054 34.86 6174495 4243 Furfural
7 10.851 343304 0.81 190573 1.31 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
8 11.757 1598273 3.78 811436 5.58 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
9 15.342 418138 0.99 199874 1.37 1,4-Butanediamine, 2,3-dimethoxy-N,N,N',N'
10 16.395 394367 0.93 134335 0.92 Maltol
11 16.482 374506 0.88 194665 1.34 1-Dodecanol
12 16.654 560008 132 173391 1.19 Levoglucosenone
13 16.810 381037 0.90 162030 1.11 Phenol
14 16.861 274726 0.65 126056 0.87 Furyl hydroxymethyl ketone
15 17.029 334590 0.79 104914 0.72 1-Nonadecanamine, N,N-dimethyl-
16 17.127 1463018 3.46 712394 4.90 2(1H)-Pyridinone, 5-methyl-
17 18571 312026 0.74 105763 0.73 Phenol, 3-ethyl-
18 18.788 651101 154 280568 1.93 3-Penten-2-one, 3-(2-furanyl)-
19 19.293 264610 0.63 94841 0.65 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
20 20.484 370547 0.88 130305 0.90 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-
21 20.604 1508395 3.56 596811 4.10 Benzofuran, 2,3-dihydro-
22 20.908 301950 0.71 33822 0.23 Tridecanol, 2-ethyl-2-methyl-
23 21564 2715972 6.42 976111 6.71 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
24 21.692 237349 0.56 56611 0.39 Carbonic acid, hexadecyl phenyl ester
25 22.079 515514 122 189909 1.31 Dodecanoic acid
26 24.348 423684 1.00 142710 0.98 Eicosane
27 24.927 703643 1.66 172953 1.19 Tetradecanoic acid

42320905 100.00 14550946 100.00
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Pirolise analitica — Bagago de sorgo impregnado com 5%de MgCl; a
550°C

matogram S-Sac 5%MgC2-550 5 C:\GCMSsolution'Data'Wender' Rtx-Wax'Sorgo Sacarino'S, Sac+3%MgCl2 550°C'S-Sac 5%MgC12-550 5.
2.742.723 5 Z
= s

¥

&
=

TIC*1.00
Peak Report TIC
Peak## R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1.233 190495 0.53 56951 0.42 Ethyl alcohol
2 1.318 2255077 6.27 507165 3.75 Methane, chloro-
3 1.408 2236309 6.21 405774 3.00 Isoprene
4 6.391 2000472 5.56 805733 5.95 Limonene
5 7.279 546921 1.52 240664 1.78 Styrene
6 8.687 169342 0.47 88494 0.65 2-Cyclopenten-1-one
7 9.552 533783 148 284436 2.10 Tetradecane
8 10.276 7515639 20.88 2424798 17.91 Furfural
9 11.752 1634333 454 787624 5.82 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
10 14.136 390043 1.08 164065 1.21 6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-one
11 14.829 232679 0.65 105279 0.78 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-meth
12 15.242 404573 1.12 174415 1.29 Phenol, 2-methoxy-
13 15.338 822209 2.28 341357 2.52 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
14 16.477 444077 1.23 150800 1.11 1-Dodecanol
15 16.528 413096 1.15 182399 1.35 2,5-Furandicarboxaldehyde
16 16.805 765415 2.13 300883 2.22 Phenol
17 17.123 177669 0.49 97103 0.72 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
18 17.612 488942 1.36 249036 1.84 Phenol, 3-methyl-
19 18.563 355876 0.99 157488 1.16 Phenol, 3-ethyl-
20 18.788 1260680 3.50 582521 4.30 2-Methoxy-4-vinylphenol
21 19.287 568818 1.58 211180 1.56 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
22 19.428 288061 0.80 124038 0.92 Phenol, 2,6-dimethoxy-
23 20478 460421 1.28 217835 1.61 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranos
24 20.600 4142588 1151 1874262 13.84 Benzofuran, 2,3-dihydro-
25 20.661 364583 1.01 168230 1.24 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranos
26 20.773 182956 0.51 84737 0.63 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2-(1-methylpropyl)
27 21,087 183767 0.51 86116 0.64 .beta.-d-Ribopyranoside, methyl, 3-acetate
28 21559 6203881 17.24 2396899 17.70 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl
29 22.069 588578 1.64 190378 1.41 Dodecanoic acid
30 22.367 170975 0.48 77476 0.57 6-Methoxycoumaran-7-ol-3-one

35992258 100.00 13538136 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 10%de MgCl; a

550°C
atogram $-Sac_10%MgC12-550_1 CAGCMSsolution\Data\Wender\Rix-Wax\Sorgo SacarinolS. Sac+10%MgCI2_S50°00S-Sac_10%MgC12-550_]
3,327,541 5
2
Gl b
- 3 : 2 TIC*1.00
i i o A lh_]ul- N i ni
10 I 100
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Height Height% Name
1 1.242 260328 0.69 85535 0.63 Ethyl alcohol
2 1317 3585348 9.53 916069 6.79 Methane, chloro-
3 1.418 3394590 9.03 601646 4.46 Isoprene
4 3.961 672453 179 120181 0.89 1,3,5-Cycloheptatriene
5 4.804 288755 0.77 89099 0.66 Limonene
6 6.400 3470647 9.23 1376949 10.21 Limonene
7 9.555 381355 1.01 191153 1.42 Hexadecane
8 10.281 9219727 2452 3268329 24.24 Furfural
9 11.757 1887414 5.02 921776 6.84 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
10 14.142 268989 0.72 86620 0.64 Cyclopentanone, 2-methyl-
11 15.244 292562 0.78 121033 0.90 Phenol, 2-methoxy-
12 15.343 613498 1.63 242483 1.80 Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
13 16.400 318999 0.85 102463 0.76 Maltol
14 16.533 227582 0.61 104838 0.78 2,5-Furandicarboxaldehyde
15 16.811 890102 237 363796 2.70 Phenol
16 17.128 292378 0.78 147179 1.09 2(1H)-Pyridinone, 5-methyl-
17 17.618 562943 150 289207 2.14 Phenol, 3-methyl-
18 18.568 668298 178 244540 1.81 Phenol, 3-ethyl-
19 18.792 934954 249 432914 3.21 2-Methoxy-4-vinylphenol
20 19.293 456288 121 187125 1.39 4-Methyl-2-oxopentanenitrile
21 19.434 315959 0.84 56871 0.42 Phenol, 2,6-dimethoxy-
22 20484 502650 134 239649 1.78 2-Vinyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-
23 20.605 3436321 9.14 1481972 10.99 Benzofuran, 2,3-dihydro-
24 20.666 234234 0.62 117087 0.87 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
25 21.566 3819514 10.16 1507562 11.18 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
26 22.109 612554 1.63 186969 1.39 Dodecanoic acid

37608442 100.00 13483045 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo impregnado com 20%de MgCl; a
550°C

atogram S-Sac_20%MaC13-550 1 CAMGCMSsolution\Data\Wender\Rte-Wax\Sorgo Sacarino\S. Sac+200MaCI2 550°(O\S-Sac_ 20%MpCI12-550_]
16,773 650

1,2 e

Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Height Height% Name
1 1.442 5918548 1131 1171593 5.93 Methane, chloro-
2 3.969 1055016 2.02 227539 1.15 Toluene
3 4814 593795 114 187189 0.95 Cyclobutane, 1,2-bis(1-methylethenyl)-, trans-
4 6.408 7446854 14.24 2761914 13.98 Limonene
5 6.633 257264 0.49 57272 0.29 Furan, 2-methyl-
6 7.295 332361 0.64 140345 0.71 1,35,7-Cyclooctatetraene
7 9.561 289901 0.55 153574 0.78 Tetradecane
8 10.190 3666528 201 853706 4.32 Hexadecane
9 10.286 14725117 22.15 6675499 33.78 Furfural
10 10.857 461325 0.88 255022 1.29 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
11 10.967 259769 0.50 77350 0.39 Pentadecane
12 11538 479366 0.92 185199 0.94 1H-Pyrrole, 3-methyl-
13 11.762 2699529 5.16 1236345 6.26 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
14 15.242 363970 0.70 84215 0.43
15 15.347 289805 0.55 137554 0.70 1,4-Butanediamine, 2,3-dimethoxy-N,N,N',N'-te
16 16.400 427684 0.82 118227 0.60 Maltol
17 16.488 495049 0.95 246783 1.25 1-Dodecanol
18 16.816 1571087 3.00 694570 351 Phenol
19 17.060 395840 0.76 128988 0.65 1,3-Propanediamine, N,N,N',N'-tetramethyl-
20 17.134 1365180 261 658397 3.33 2(1H)-Pyridinone, 5-methyl-
21 17.623 1137131 217 564075 2.85 Phenol, 3-methyl-
22 18.575 941245 1.80 339427 1.72 Phenol, 3-ethyl-
23 18.795 754225 144 298051 151 5-Acetoxymethyl-2-furaldehyde
24 20.488 610341 117 197133 1.00 Sulfurous acid, 2-propyl undecyl ester
25 20611 2058429 3.93 879394 4.45 Benzofuran, 2,3-dihydro-
26 20.787 333483 0.64 128354 0.65 7-Octen-3-ol, 2,6-dimethyl-
27 21573 2631886 5.03 1027718 5.20 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
28 21973 750277 143 275632 1.39 Dodecanoic acid

52311005 100.00 19761065 100.00
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Chromatogram Mix 5.5ac + ZEMS - 4500C 1 CAGCMSsolution\Data\Wender\Roix-W

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:1) a 450°C

M.621. 7491

Peak#

OCOoO~NOUWNPE

R.Time
1.042
1.167
1.239
5.922
7.130
7.345
7.588
8.161
8.451
8.589
8.892
9.240
9.314
9.548
9.700
9.756

10.320

10.508

10.852

11.213

11.295

11.365

11.598

12.313

12501

12.629
13.407
13.585
14.015
14.278
14.681
14.779
15.943
16.048
16.237
16.781
17.065
17.851
18.201
18.846
19.653
19.893

20.006

20.438

20.598

20.725

20.922

21.608

21.660

23.424

&

Area
598467
2215922
1349475
623050
725016
755674
280215
439579
434420
326881
283471
1194454
509011
10136717
649813
8402016
213502
228881
353032
1306624
212036
331948
247287
567518
258888
318056
1293637
1790214
292924
629616
1276353
357607
749421
429228
999391
223872
935639
306538
3500743
1685331
596818
1514071
9837751
370328
438017
230388
2090405
287066
814705
876795
64488811

Area%
0.93
3.44
2.09
0.97
112
117
0.43
0.68
0.67
0.51
0.44
1.85
0.79
15.72
1.01
13.03
0.33
0.35
0.55
2.03
0.33
051
0.38
0.88
0.40
0.49
201
2.78
0.45
0.98
1.98
0.55
1.16
0.67
155
0.35
1.45
0.48
543
2.61
0.93
2.35
15.25
057
0.68
0.36
3.24
0.45
1.26
1.36

100.00

20

EREL

fax\Zeolitah]-1'\Mix 5.5ac + Z5MS5 (1-1) - 450C_1.OGD
i}

Ml 7351

Peak Report TIC
Height Height%
138694 0.53
310976 119
483732 1.85
206026 0.79
271426 1.04
360720 138
132396 051
210513 0.81
215797 0.83
182568 0.70
152029 0.58
628570 241
252625 0.97
2804550 10.75
302842 1.16
3674544 14.09
121475 0.47
65350 0.25
126654 0.49
633192 243
91448 0.35
167989 0.64
52674 0.20
303952 117
144227 0.55
103182 0.40
628834 241
842451 3.23
139484 0.53
295336 113
587190 2.25
155667 0.60
241579 0.93
188813 0.72
357406 1.37
91710 0.35
424563 163
147254 0.56
1691562 6.49
703471 2.70
285122 1.09
750003 2.88
4491721 17.22
150547 0.58
156634 0.60
54280 021
937155 359
103583 0.40
309187 119
207279 0.79
26078982 100.00

TIC*1.00
s
r T
30.0
miin
Name
Acetic acid, oxo-
Isoprene
Toluene
Cyclohexanol, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, acetate

1,4-Dioxin, 2,3-dihydro-

Allyl mercaptan
2-Amino-1,3-propanediol
2-Cyclopenten-1-one
1-Hydroxy-2-butanone
N,N'-Methylenebis(formamide)
2,2"-Bioxirane, (R*,R*)-(.+/-.)-
Butanedial

2(3H)-Furanone, 5-methyl-

Acetic acid

I-Alanine, N-methoxycarbonyl-, isobutyl ester
Furfural

Ethanone, 1-(2-furanyl)-
2,4-Azetidinedione, 3,3-diethyl-
Propanoic acid
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-one
2-Cyclopentene-1,4-dione
3-[N-Aziridyl]propionyl hydrazide
2-Furanmethanol

2(5H)-Furanone, 5-methyl-
2-Propenoic acid, undec-10-enyl ester
2(5H)-Furanone

2(3H)-Furanone, 5-methyl-
2-Cyclohexen-1-ol
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
Phenol, 2-methoxy-

Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-
2,5-Furandicarboxaldehyde
Levoglucosenone

Phenol

Allyl isovalerate

Propanoic acid, 2,2-dimethyl-
2-Hydroxy-gamma-butyrolactone
2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-
Diethyl Phthalate

Benzofuran, 2,3-dihydro-
1-(4-Hydroxybenzylidene)acetone
1-(4-Hydroxybenzylidene)acetone
(S)-(+)-2',3-Dideoxyribonolactone
2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
Vanillin
3',5-Dimethoxyacetophenone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:2) a 450°C

741 4492

Peak#

OCOoO~NOUTWN PP

-
[a]
-

204k

Chromatogram Mix 8.5ac + ZSMS (2-1) - 450C 1 CMGCMSsolution\Data\WenderRix-Wax\Zedlitatl -2Wix 8.Sac + ZSMS (1-2) - 4500 _1 (46D

TIC*1.00

Area
2273445
656988
95724
204979
431624
192509
133342
70983
91111
66918
49004
59233
152561
138454
1410364
1897870
79519
67007
118409
180271
104035
365877
49172
75215
49693
253124
294720
56005
54113
149874
67861
56411
215206
91790
72888
477199
135205
55425
49817
78425
1407008
116103
39786
79607
91524
117509
177851
162902
102590
13417250

Area%
16.94
4.90
0.71
153
3.22
143
0.99
0.53
0.68
0.50
0.37
0.44
114
1.03
1051
14.14
0.59
0.50
0.88
134
0.78
2.73
0.37
0.56
0.37
1.89
2.20
0.42
0.40
112
051
0.42
1.60
0.68
0.54
3.56
1.01
0.41
0.37
0.58
10.49
0.87
0.30
0.59
0.68
0.88
1.33
121
0.76
100.00

Name

Isoprene

Toluene

Ethylbenzene

p-Xylene

Cyclohexanol, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-
Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
1,4-Dioxin, 2,3-dihydro-

Allyl mercaptan
2-Cyclopenten-1-one
2-Propen-1-ol, 3-phenyl-, propanoate
Silane, tetramethyl-

Tridecane

Butanedial

2(3H)-Furanone, 5-methyl-

Acetic acid

Furfural

Benzene, 1-methyl-2-(2-propenyl)-
1-Hexanol, 2-ethyl-

Propanoic acid
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
2-Cyclopentene-1,4-dione

Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
2-Furanmethanol

2(5H)-Furanone, 5-methyl-
Naphthalene

2(5H)-Furanone

2(3H)-Furanone, 5-methyl-
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
Naphthalene, 2-methyl-

Phenol, 2-methoxy-
1,4-Butanediamine, 2,3-dimethoxy-N,N,N',N'
Levoglucosenone

Phenol

Propanoic acid, 2,2-dimethyl-
Phenol, 3-ethyl-
2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-
Octadecanal

Diethyl Phthalate

Benzofuran, 2,3-dihydro-
1-(4-Hydroxybenzylidene)acetone
Indole
1-(4-Hydroxybenzylidene)acetone
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis
6-Methoxycoumaran-7-ol-3-one
1-Heptadecanol

Nonadecanenitrile

Tetradecanoic acid

Peak Report TIC
Height Height%
242864 5.63
96354 2.23
26100 0.61
57454 133
131104 3.04
51180 119
47772 111
34477 0.80
44912 1.04
28774 0.67
26264 0.61
28309 0.66
74272 172
64959 151
367403 8.52
632850 14.67
16252 0.38
42403 0.98
17612 041
81988 1.90
39860 0.92
190076 441
25961 0.60
39961 0.93
16877 0.39
117092 271
106120 2.46
25040 0.58
21364 0.50
81118 1.88
22586 0.52
27901 0.65
91245 212
37057 0.86
25797 0.60
224224 5.20
59056 1.37
26965 0.63
27180 0.63
36657 0.85
605776 14.04
48438 112
15738 0.36
40639 0.94
47400 1.10
37779 0.88
74638 173
59289 137
28282 0.66
4313419 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:5) a 450°C

Chromatogram Mix S Sac + ZSMS (1-5) - 450C_3 CMGOM Ssolution\Data\WenderBix-Wax\Zeolitatl -5\ ix 5.8ac + ZSMS (1-5) - 450C_3 QGD

1,020,792

Peak#

OCOoO~NOUTDWNPE

]

ag

R.Time
1.104
2.388
3515
4784
4901
4.995
5.656
5.900
6.063
6.276
6.314
7.160
7.560
7.630
8.308
8.474
8.683
9.833
9.966

10.070

10.159

10.370

10.442

11.456

11.557

11.603

11.833

12.908

13.337

14.644

15.706

15.877

16.241

16.882

17.126

21417

21473

Area
1427314
942572
4262197
939155
3625377
1750925
420551
98693
107505
1038998
733512
736251
151429
51165
42018
757056
361447
353275
523126
262805
358586
232441
75135
202690
89618
194079
51615
154911
406536
1036225
145299
418322
205779
104905
47353
63867
100600

1337

1

377

HATA

A 2808

Area%
6.35
419

18.97
418
16.13
2.79
1.87
0.44
0.48
4.62
3.26
3.28
0.67
1.23
1.19
3.37
161
157
2.33
117
1.60
1.03
0.33
1.90
0.40
2.86
0.23
0.69
181
461
0.65
1.86
0.92
0.47
021
0.28
0.45
22473332

L T T T
200 30.0
min
Peak Report TIC
Height Height% Name
123973 1.81 Isoprene
126041 1.84 Benzene
713304 10.43 Toluene
257739 3.77 Ethylbenzene
984429 14.39 Benzene, 1,3-dimethyl-
427170 6.25 Benzene, 1,3-dimethyl-
125230 1.83 o-Xylene
22207 0.32 D-Limonene
41816 0.61 Benzene, propyl-
417308 6.10 Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
331895 4.85 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
307390 4.49 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
30914 0.45 Benzene, 1-methyl-4-propyl-
27644 0.40 Benzene, 1,2-diethyl-
17204 0.25 Benzene, 1-ethenyl-2-methyl-
367718 5.38 Indane
186850 2.73 Benzene, 1-ethenyl-3-ethyl-
63417 0.93 Acetic acid
239243 3.50 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-
121518 1.78 Indene
153912 2.25 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl-
95248 1.39 Benzofuran
35186 0.51 Benzene, (1-ethyl-1-propenyl)-
86823 1.27 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
49027 0.72 Benzofuran, 2-methyl-
105625 154 2-Methylindene
26331 0.38
86166 1.26 1H-Indene, 1,3-dimethyl-
209074 3.06 Naphthalene
533233 7.80 Naphthalene, 2-methyl-
74549 1.09 Naphthalene, 2-ethyl-
205705 3.01 Naphthalene, 2,6-dimethyl-
95257 1.39 Phenol
54633 0.80 Naphthalene, 2-(1-methylethyl)-
24777 0.36 Phenol, 3-methyl-
22222 0.32 Dodecanoic acid
49399 0.72 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl)
100.00 6840177 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:10) a 450°C

Chromatogram 5.5ac + Z5MS5 (1-10) - 450C_1 CAGCMSsolution\Data\Wenden\Rix-Wax\Zeolitah1-10AS. Sac + ZSMS (1-10) - 4500 _1 (pGD

FEY

1,314,110

2341

10

Peak#

OCOoO~NOUThWNE

R.Time
1.108
1.239
2.381
3.508
4772
4.891
4,984
5.642
5.900
6.044
6.263
6.300
7.144
7.494
7613
8.455
8.664
9.947

10.051
10.140
11.436
11.584
12.889
13.317
14.626
15.686
15.858
16.223
16.863
21.450

Wi
i MR

13317

Masa
16,231

[EE ]

z I
M " TIC*1.00

1.0

Area Area%

2869755 8.61
1519711 4.56
1347301 4.04
6493713 19.49
1695354 5.09
4569199 13.72
3287354 9.87
843196 2.53
547070 164
170913 0.51
1703473 511
1513765 4.54
973157 2.92
252412 0.76
85561 0.26
1023770 3.07
522980 157
663524 1.99
220649 0.66
307071 0.92
148793 0.45
218863 0.66
95790 0.29
330997 0.99
987038 2.96
159759 0.48
342168 1.03
204916 0.62
107672 0.32
108359 0.33

33314283

100.00

T
20,0

30.0
min
Peak Report TIC
Height Height% Name
284180 3.01 Isoprene
409629 4.33 2-Butene
185564 1.96 Benzene
1071140 11.33 Toluene
444651 4.71 Ethylbenzene
1270092 13.44 Benzene, 1,3-dimethyl-
793196 8.39 o-Xylene
254292 2.69 0-Xylene
198167 2.10 Cyclohexanol, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-
63083 0.67 Benzene, propyl-
651192 6.89 Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
652093 6.90 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
399910 4.23 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
59727 0.63 Benzene, 1,3-diethyl-
46650 0.49 Benzene, 1,4-diethyl-
478867 5.07 Indane
263391 2.79 Benzene, 1-ethenyl-3-ethyl-
301596 3.19 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-
104213 1.10 Indene
147962 1.57 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl-
63276 0.67 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
101076 1.07 2-Methylindene
52539 0.56 1H-Indene, 1,3-dimethyl-
179243 1.90 Naphthalene
518272 5.48 Naphthalene, 2-methyl-
83611 0.88 Naphthalene, 2-ethyl-
175752 1.86 Naphthalene, 2,6-dimethyl-
97072 1.03 Phenol
55842 0.59 Naphthalene, 2-(1-methylethyl)-
44212 0.47 Phthalic acid, butyl undecyl ester
9450490 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:1) a 550°C

“hromatogram Mix 5.5ac + Z5MS (1-1) - 550C_4 CAGCM Ssolution\Data\Wender\Rb-Wax'\Zealital]-1\Mix 5.8ac + ZEMS (1-1) - 5500 _4.0GL

1,931,268

Peak

OCOoO~NOUTWNE

&

wt

R.Time
1.184
3.062
3.495
4.327
4,758
4.889
4,981
5.904
6.268
6.781
8.155
8.842
9.232
9.306
9.752

10.992

11.210

13.400

13588

14.281

14.633
14.678
14.758
15.944
16.235
17.040
17.983
18.205
18.855
19.658
20.007
20.067
20.527
20.657
20.921
21471
21.675
21.930
22.099
24.002

10.0

Area
7811953
1414532
1701008

396365
233304
913291
405884
4668586
473678
374556
276202
172689
156864
178949
2361392
302642
621449
302125
507643
210924
188630
257474
352663
170914
613768
421405
342238
735292
242633
191740
2525959
182452
162692
153313
969403
398863
207593
974324
342244
519223
33436859

Area%
23.36
423
5.09
1.19
0.70
2.73
121
13.96
142
112
0.83
0.52
0.47
054
7.06
091
1.86
0.90
152
0.63
0.56
0.77
1.05
0.51
1.84
1.26
1.02
2.20
0.73
057
7.55
0.55
0.49
0.46
2.90
1.19
0.62
291
1.02
155
100.00

2000

Peak Report TIC
Height Height%
1066158 10.17
384801 367
306425 292
122182 117
60527 0.58
227888 217
117683 112
1885853 18.00
124539 119
168345 161
131409 125
44197 0.42
86847 0.83
86982 0.83
645119 6.16
41808 0.40
285957 273
136041 1.30
223191 213
96525 0.92
82826 0.79
144078 137
145722 139
82583 0.79
285990 273
195296 1.86
117461 112
342741 3.27
105782 1.01
92970 0.89
1090187 10.40
120027 115
81053 0.77
67293 0.64
392678 3.75
197199 1.88
56620 0.54
404892 3.86
99754 0.95
131561 126
10479190 100.00

T
30.0
min
Name
Isoprene
2-Propenoic acid, 2-methyl-, methyl ester

Toluene

D-Limonene

Ethylbenzene

0-Xylene

0-Xylene

Limonene

Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
1,3,5,7-Cyclooctatetraene
2-Cyclopenten-1-one
2,6-Dimethyl-1,3,5,7-octatetraene, E,E-
Butanedial

2(3H)-Furanone, 5-methyl-

Furfural

1H-Pyrrole, 2-methyl-
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
2(5H)-Furanone

2(3H)-Furanone, 5-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
Naphthalene, 2-methyl-

Phenol, 2-methoxy-

1-Docosene

3-Fluorobenzoic acid, 2-tridecyl ester
Phenol

Phenol, 4-methyl-

5,8-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-
2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-
Benzofuran, 2,3-dihydro-
Dodecanenitrile

Indole

2,5-Pyrrolidinedione
2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-

—TIC* 100

1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl)

6-Methoxycoumaran-7-ol-3-one
1-Hexadecanol
Octadecanenitrile
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_hromatogram Mix 5.5ac + Z5MS5 (1-2) - 550C_5 CHMGCMSsolution\Data\Wender\R bx

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:2) a 550°C

1,662,098

o
@D

g
+H+

OCOoO~NOUTWN PP

R.Time
1.042
1.117
1.181
1438
2.398
3.527
4,753
4.897
4.988
5.646
5.898
6.252
6.775
7.140
7.326
8.146
8.447
9.224
9.300
9.670
9.741
9.950

10.052

11.201

11.352

12.489

12.621

13.319

13.392

13578

14.270

14.627

14.763

15.860

16.224

17.030

17.971

18.192

18.838

19.644

19.851

19.994

20.425

20.587

20.642

20.908

21.461

21.656

21.915

23.408

]

14527

[EL]

A9

-Wax'\Zedlital]-2\Mix 8.Sac + Z8MS (1-2) - 550C_5.00G0E
-

Area
509669
1292075
1897455
957040
1688000
4056768
290394
1800121
1000596
207644
1338731
291548
147480
345389
190495
357342
192205
179893
310304
1470110
4309565
401720
175899
411164
228671
155829
149533
1165942
332073
719980
310834
2022250
396732
407298
830436
317416
174925
1470085
685649
357580
199806
3612762
148126
269750
535947
336681
159347
361533
393182
400256
39964230

Area%
1.28
3.23
4.75
2.39
422

10.15
0.73
450
250
0.52
3.35
0.73
0.37
0.86
0.48
0.89
0.48
0.45
0.78
3.68

10.78
1.01
0.44
1.03
0.57
0.39
0.37
2.92
0.83
1.80
0.78
5.06
0.99
1.02
2.08
0.79
0.44
3.68
172
0.89
0.50
9.04
0.37
0.67
1.34
0.84
0.40
0.90
0.98
1.00

100.00

Peak Report TIC
Height Height% Name
162824 1.26 Acetic acid, oxo-
301463 2.34 2-Propenoic acid,
342135 2.65 Isoprene
199080 1.54 Furan
201537 156 2,4-Hexadiyne
570778 4.43 Toluene
87520 0.68 Ethylbenzene
394115 3.06 Benzene, 1,3-dimethyl-
260480 2.02 0-Xylene
69752 0.54 o-Xylene
552902 4.29 Cyclohexanol, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-,
116898 0.91 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
63505 0.49 Styrene
123424 0.96 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
103257 0.80 Allyl mercaptan
175794 1.36 2-Cyclopenten-1-one
80375 0.62 Indane
98849 0.77 Butanedial
157794 1.22 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
466356 3.62 Acetic acid
1251445 9.71 Furfural
91263 0.71 1H-Indene, 2,3-dihydro-4-methyl-
82218 0.64 Indene
205441 1.59 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
96070 0.75 2-Cyclopentene-1,4-dione
79969 0.62 2(5H)-Furanone, 5-methyl-
65197 0.51 Isoxazole, 4-(chloromethyl)-3,5-dimethyl-
597772 4.64 Naphthalene
149552 1.16 2(5H)-Furanone
316825 2.46 1,2-Cyclopentanedione
128074 0.99 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
767860 5.96 Naphthalene, 2-methyl-
165147 1.28 1,4-Butanediamine, 2,3-dimethoxy-N,N,N',N'-
209787 1.63 Naphthalene, 2,6-dimethyl-
347095 2.69 Phenol
134166 1.04 Phenol, 4-methyl-
92271 0.72 Phenol, 3-ethyl-
718620 5.57 2-Methoxy-4-vinylphenol
265333 2.06 Phenol, 2,6-dimethoxy-
163162 1.27 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-
73241 0.57 2-Acetonyl-9-[3-deoxy-.beta.-d-ribouranosyl
1554987 12.06 Benzofuran, 2,3-dihydro-
65199 0.51 1-(4-Hydroxybenzylidene)acetone
72123 0.56 6-Methoxy-3-methylbenzofuran
54497 0.42 Octane, 1-isocyanato-
136010 1.05 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
64339 0.50 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpro
149715 1.16 6-Methoxycoumaran-7-ol-3-one
160026 1.24 1-Heptadecanol
106644 0.83 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
12892886 100.00



Apéndice E

181

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:5) a 550°C

2. 259,036

L4

=

Peak#

O©CO~NOOUTWN P

R.Time
1.090
1.438
2.352
3483
4.759
4872
4.979
5.642
5.889

6.255
6.300
6.776
7.144
8.300
8.458
8.669
9.883
9.954
10.058
10.146
10.359
10.430
11.444
11.546
11.592
11.683
11.817
12.898
13.326
14.633
15.694
15.867
16.231
16.872
17.115

Area
3128148
204971
2027696
7083356
1353977
6373925
2109833
470818
160313
175817
1388084
517164
220038
980590
164838
985194
382761
98659
665410
676854
231389
267804
104802
578245
152113
425639
175253
115539
383312
1296441
3379544
214531
1803324
415464
134934
88125
38934905

Area%
8.03
0.53
521
18.19
3.48
16.37
542
1.21
041
0.45
357
133
057
2.52
0.42
253
0.98
0.25
171
1.74
0.59
0.69
0.27
1.49
0.39
1.09
0.45
0.30
0.98
3.33
8.68
0.55
4.63
1.07
0.35
0.23

100.00

I
=

Chromatogram Mix 5.5ac + Z5MS5 (1-5) - 550C_1 CMGCMSsolution\Data\Wender\Bix-Wad\Zeolita\l -S\Mix 5.5ac + Z8M35 (1-5) - 350C_1.0:GD

. . . - TIC*1 .00
] J |
20,0 30.0
min
Peak Report TIC
Height Height% Name
371569 2.69 lIsoprene
43420 0.31 1,1'-Carbonyldiimidazole
332131 2.40 Benzene
1588381 11.49 Toluene
475504 3.44 Ethylbenzene
2225908 16.10 Benzene, 1,3-dimethyl-
613284 4.44 o-Xylene
160138 1.16 o-Xylene
75579 0.55 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, (S)-
73073 0.53 Benzene, propyl-
634644 459 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
264677 1.91 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
100459 0.73 Styrene
449538 3.25 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
89720 0.65 Benzene, 1-ethenyl-2-methyl-
519117 3.75 Indane
203895 1.47 1H-Indene, 2,3-dihydro-2-methyl-
31436 0.23 Acetic acid
307808 2.23 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-
351741 2.54 Indene
98505 0.71 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl-
127725 0.92 Benzofuran
40858 0.30 Benzene, (1-ethyl-1-propenyl)-
243549 1.76 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
76474 0.55 Benzofuran, 2-methyl-
240186 1.74 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
37282 0.27 2-Propenal, 3-phenyl-
65669 0.47 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
206980 1.50 1H-Indene, 1,3-dimethyl-
690023 4.99 Naphthalene
1752807 12.68 Naphthalene, 2-methyl-
110048 0.80 Naphthalene, 2-ethyl-
940891 6.81 Naphthalene, 2,6-dimethyl-
167488 1.21 Phenol
69237 0.50 Naphthalene, 2-(1-methylethyl)-
46289 0.33 Phenol, 3-methyl-
13826033 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:10) a 550°C
{'hmmatngraT H..\SQE + Z5MS (1-10) - 550C_2 C:AGCM .‘isnlul:'nn\l)ala\\'.-'cnd.cﬂRt.\:-‘h’ax\Enﬁllta‘l.l-lULi.Ss.c + ZSMS (1-10) - 550C 200D

(5,009,045 5 = k-

1.0

3,951

Peak#

OCOoO~NOUT WNBE

3

R.Time
1.090
1.145
1.235
2.353
3479
4.758
4.873
4975
5.638
5.891
6.255
6.298
7.144
8.457
8.668
9.953

10.057
10.145
11.444
11.592
13.326
14.635
15.035
15.695
15.868
16.199
16.267
16.872
17.032
25.126

Area
2174162
2370415
1007034
6739740

21389209
2531700
2231745

20105317
5338096
1578486
1385854
1936963
6341839
2773898

942974
2020010
1298447
546323
869208
456231
3885097
9781379
499223
990345
5424925
675401
1011493
676910
351011
524465
108857900

Area%
2.00
2.18
0.93
6.19

19.65
2.33
2.48

18.96
4.90
1.45
1.27
1.78
5.83
2.55
0.87
1.86
1.19
0.50
0.80
0.42
3.57
8.99
0.46
0.91
4.98
0.62
0.93
0.62
0.32
0.48

100.00

[EX

TIC*1.00
P

.
Toeas 126

200
Peak Report TIC
Height Height%
450184 111
516828 1.27
400308 0.98
1186168 291
4939456 12.14
1006235 247
5144877 7.97
4999356 12.04
2030695 4.99
788158 1.94
660826 1.62
1013667 249
3102985 7.62
1469484 3.61
526368 1.29
1038225 2.55
683631 1.68
273147 0.67
385742 0.95
267269 0.66
2059068 5.06
5052782 12.41
255797 0.63
510960 1.26
2778743 6.83
312590 0.77
261215 0.64
349979 0.86
88896 0.22
147158 0.36
40700797 100.00

I
0.0
min

Name

3-Buten-1-ol, 2-methyl-

Isoprene

Carbon disulfide

Benzene

Toluene

Ethylbenzene

Benzene, 1,3-dimethyl-

Benzene, 1,3-dimethyl-

0-Xylene

Limonene

Benzene, 1-ethyl-3-methyl-

Benzene, 1-ethyl-3-methyl-

Benzene, 1,2,3-trimethyl-

Indane

Benzene, 1-ethenyl-3-ethyl-
1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-
Indene

1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl-
Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
Naphthalene

Naphthalene, 2-methyl-

Naphthalene, 2-methyl-

Naphthalene, 2-ethyl-

Naphthalene, 2,6-dimethyl-
Naphthalene, 2,6-dimethyl-
Naphthalene, 1,8-dimethyl-
Naphthalene, 2-(1-methylethyl)-
Phenol, 4-methyl-
1H-Cyclopropa[l]phenanthrene, 1a,9b-dihydro-



Apéndice E

183

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:1) a 650°C

Chromatogram Mix 5. Sac + £5M3S - 650C 1 CAVGCM Ssolution\Data\Wender\R tx-Wax'\Fedlitay 1 - 1\Mix 5.Sac + Z8MS (1-1) - 630C_1.00GD

Peak#

1
2
3
4
5
6
7
8
9

3,007

10.0

Area
6601424
1796802
1068472
1236313

429462
1599940
163506
3331735
178003
202164
364315
1684009
721778
1521590
174535
362303
1064881
274890
327983
150691
186089
182738
772926
1796738
168793
310443
201274
153288
155132
211999
467250
197376
156792
830904
195581
207865
1184808
168057
367937
495983
274266
198895
191196
267445
1389098
202704
289914
281281
244158

1133

Area%
18.86
513
3.05
353
1.23
457
0.47
9.52
0.51
0.58
1.04
481
2.06
435
0.50
1.03
3.04
0.79
0.94
043
053
0.52
221
513
0.48
0.89
0.57
0.44
0.44
0.61
1.33
0.56
0.45
237
0.56
0.59
3.38
0.48
1.05
1.42
0.78
0.57
0.55
0.76
3.97
0.58
0.83
0.80
0.70

35005726

100.00

Peak Report TIC
Height  Height%
1197490 10.85
443723 402
140430 127
220007 1.99
86620 0.78
235920 214
36980 0.33
771717 6.99
46425 0.42
87243 0.79
123416 112
604494 5.48
258531 234
754683 6.84
52472 0.48
130197 118
551651 5.00
110943 1.00
165497 1.50
65143 0.59
81123 0.73
80904 0.73
298068 2.70
556942 5.04
56903 0.52
151097 137
89146 0.81
35938 0.33
70082 0.63
74101 0.67
189127 171
59447 0.54
67694 0.61
422705 3.83
76987 0.70
85129 0.77
566781 5.13
98853 0.90
187886 170
218113 1.98
127078 115
77681 0.70
85454 0.77
129878 118
643117 5.83
89907 0.81
110591 1.00
125339 114
100159 091
11039812

Name

Isoprene

Carbon disulfide
(+)-3,4-Dehydroproline amide
1-Heptene, 3-methyl-
Furan, 2-methyl-
2,4-Hexadiyne
Propanenitrile

Toluene

1-Decene

Limonene
Ethylbenzene

Benzene, 1,3-dimethyl-
0-Xylene

Limonene

3-(Benzyloxymethyl)hex-5-ene-1,2-diol

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
Styrene

Benzene, 1,2,3-trimethyl-
2-Cyclopenten-1-one
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

Tetracyclo[3.3.1.0(2,8).0(4,6)]-non-2-ene

Butanedial

2-Dodecanol

Furfural

1H-Indene, 2,3-dihydro-4-methyl-
Indene

1-Hexanol, 2-ethyl-

Ethanone, 1-(2-furanyl)-
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
1H-Pyrrole, 3-methyl-
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
2-Cyclopentene-1,4-dione
2-Methylindene

Naphthalene

2(5H)-Furanone
2(3H)-Furanone, 5-methyl-
Naphthalene, 2-methyl-
E-15-Heptadecenal
Naphthalene, 2,6-dimethyl-
Phenol

Phenol, 4-methyl-

Phenol, 3-ethyl-
2-Methoxy-4-vinylphenol
Diethyl Phthalate

Benzofuran, 2,3-dihydro-
Indole

2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-

1-Heptadecanol
Octadecanenitrile
100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:2) a 650°C

‘hlmn%logmm Mix 8.8ac + ZSMS (2-1) - 630C_1 CAGCMSsolution\Data\Wender\Ribe-Wax\Feolital | -2WMix 5.8ac + ZSMS (1-2) - 6500 LOGE
D 0sF A1
T F oz
N i = Pt _-TIC*1 .00
1.0 10.0 20.0 100
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1.150 13112684 35.34 2051290 18.86 Isopreno
2 1.317 654354 1.76 95149 0.87 Heptane, 4-chloro-
3 1.636 1767872 4.76 399262 3.67 Heptane, 3-methylene-
4 2.374 2034282 5.48 235915 2.17 Pyridine, 2-nitro-
5 3.485 2723377 7.34 592469 5.45 Toluene
6 4.309 379133 1.02 156802 1.44 15-Cyclooctadiene, 1,5-dimethyl-
7 4.766 445472 1.20 124676 1.15 Ethylbenzene
8 4.877 1995913 5.38 618975 5.69 o0-Xylene
9 4976 1030440 2.78 352002 3.24 o-Xylene
10 5.143 239559 0.65 73659 0.68 1-Undecene
11 5.897 2580026 6.95 1257061 11.56 Limonene
12 6.264 427465 115 188147 1.73 Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
13 6.308 336815 091 144587 1.33 1-Methoxy-2-propyl acetate
14 6.711 169482 0.46 95805 0.88 1-Dodecene
15 6.780 414391 112 204345 1.88 Styrene
16 7.149 279600 0.75 137475 1.26 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
17 8.158 167976 0.45 96545 0.89 2-Cyclopenten-1-one
18 8.234 190951 0.51 106565 0.98 1-Tridecene
19 8.308 172579 047 86895 0.80 Benzene, 1-ethenyl-2-methyl-
20 8.463 300984 0.81 88006 0.81 Benzene, 1-ethenyl-2-methyl-
21 9.678 267675 0.72 147155 1.35 3-Hexadecene, (2)-
22 9.755 227318 0.61 132798 1.22 Furfural
23 10.065 238185 0.64 125844 1.16 Indene
24 10.185 526834 1.42 300018 2.76 1-Hexanol, 2-ethyl-
25 11.216 158890 0.43 74693 0.69 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
26 11.825 192523 0.52 70815 0.65 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
27 12.345 189515 0.51 106530 0.98 E-14-Hexadecenal
28 13335 558386 1.50 299063 2.75 Naphthalene
29 13579 175889 0.47 41965 0.39 E-14-Hexadecenal
30 14.643 953810 2.57 468055 4.30 Naphthalene, 2-methyl-
31 14.754 528347 1.42 287480 2.64 E-15-Heptadecenal
32 15.876 310942 0.84 167855 1.54 Naphthalene, 2,6-dimethyl-
33 16.241 191686 0.52 95497 0.88 Phenol
34 19.786 261142 0.70 126485 1.16 Octadecanal
35 19.900 429795 1.16 220859 2.03 Diethyl Phthalate
36 20.019 360850 0.97 170411 1.57 Benzofuran, 2,3-dihydro-
37 20.073 445276 1.20 226322 2.08 Hexadecanenitrile
38 21473 225765 0.61 112065 1.03 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl)
39 21.931 441952 1.19 186088 1.71 1-Heptadecanol
40 22.099 994822 2.68 408731 3.76 Nonadecanenitrile
37102957 100.00 10874359 100.00



Apéndice E

185

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:5) a 650°C

1,454,214

Peak#

OCOoO~NOUWN PP

5

E
=
-

R.Time
1.083
1.138
1.239
1.350
1433
2.341
3.292
3.479
4.300
4.759
4.870
4975
5.640
5.892
6.047
6.258
6.308
6.776
7.009
7.145
8.305
8.461
8.672
9.958

10.063

11.450

11.598

11.652

12.903

13.332

14.640

15.874

16.237

17.042

20.449

20.530

20.967

21.467

21.928

Area
1529727
3371496
1322162

317549
164242
1864605
159866
5614563
108460
1022132
5669682
1094436
150929
881139
189075
1117267
198837
509924
127693
521563
234721
466358
167190
229762
716970
386263
271613
174817
193670
1086897
1965315
697885
436678
121520
96978
342130
99513
132439
118270
33774336

Area%
3.49
9.98
391
0.94
0.49
5.52
0.47

16.62
0.32
3.03

17,53
3.24
0.45
2.61
0.56
331
0.59
151
0.38
154
0.69
1.38
0.50
0.68
212
114
0.80
0.52
057
3.22
5.82
2.07
1.29
0.36
0.29
1.01
0.29
0.39
0.35

100.00

“hromatogram Mix §.Sac + Z8MS5 (1-5) - 650C_ 1 CAMGCMSsolution\Data\Wender\Roe-Wax\Zedlita1-5\Mix 5. Sac + ZSMS (1-5) - 630C_1.QGE
=

P S, TIC* 100
' I
30.0
min
Peak Report TIC
Height Height% Name
622419 2.02 1-Propene, 2-methyl-
791526 6.39 Isoprene
439519 3.55 Carbon disulfide
87878 0.71 Cyclopentene, 1-methyl-
52835 0.43 Furan
342540 2.77 Benzene
55485 0.45 Propanenitrile
1391453 11.23 Toluene
54703 0.44 Cyclohexanol, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-
408277 3.30 Ethylbenzene
1817608 14.67 Benzene, 1,3-dimethyl-
367785 2.97 Benzene, 1,3-dimethyl-
71168 0.57 o-Xylene
477050 3.85 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, (S)-
75666 0.61 Benzene, propyl-
565843 457 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
120330 0.97 Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
259815 2.10 Styrene
75372 0.61 Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-
260674 2.10 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
120037 0.97 Benzene, 1-ethenyl-2-methyl-
226353 1.83 Indane
93463 0.75 1H-Indene, 2,3-dihydro-2-methyl-
114999 0.93 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-
381696 3.08 Indene
168228 1.36 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
159682 1.29 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
104695 0.85 Benzonitrile
100842 0.81 1H-Indene, 1,3-dimethyl-
579596 4.68 Naphthalene
1026323 8.29 Naphthalene, 2-methyl-
362379 2.93 Naphthalene, 2,6-dimethyl-
194970 157 Phenol
67584 0.55 Phenol, 4-methyl-
49683 0.40 1,2-Benzenedicarbonitrile
144961 1.17 Indole
45720 0.37 1H-Indole, 3-methyl-
52963 0.43 Phthalic acid, butyl undecyl ester
55588 0.45 1-Heptadecanol
12387708 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: ZSM-5 (1:10) a 650°C

Chromatogram S.5ac + ZSMS {1-10) - 6350C 3 C:VGEEMSsolutionh\Data\Wender\Rix-Wax\Zeolital | - 100 Sac + ZSM3 (1-10) - 650C_2.00GD

2244 291

Peak#

O©CO~NOOOThWNERE

=

: &

*

R.Time
1.060
1.116
1.233
2.334
3.470
4747
4.859
4.963
5.627
5.879
6.246
6.290
6.762
7.134
8.292
8.449
8.660
9.946

10.051
11.367
11.438
11.585
11.642
11.811
12.891
13.319
14.627
15.689
15.861
16.224

10.0

Area
1219612
3782382

265115
2680225
8017320
1230970
4074421
3950003
1199692

546854

774352

742409

448113
1513383

154019

864461

333049

429353

798872

96940

479187

228092

156280

186785

146261

985203
2114026

156039

951336

251240

Area%
3.35
8.64
0.69
6.98

20.89
321
10.62
10.29
3.13
142
2.02
1.93
117
3.94
0.40
2.25
0.87
112
2.08
0.25
1.25
0.59
041
0.49
0.38
2.57
551
0.41
248
0.65

38375994

2

1
1

1

100.00

TIC*1.00
- et
200 300
min
Peak Report TIC

Height Height% Name
622271 3.19 1-Propene, 2-methyl-
550448 8.70 Isoprene
110901 0.75 Carbon disulfide
571425 3.84 Benzene
205790 14.84 Toluene
549818 3.70 Ethylbenzene
779925 11.97 Benzene, 1,3-dimethyl-
521035 10.23 Benzene, 1,3-dimethyl-
514717 3.46 0-Xylene
290786 1.96 Cyclohexanol, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-, acetate
387274 2.60 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
401890 2.70 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
217889 1.47 Styrene
798165 5.37 Benzene, 1,2,3-trimethyl-
81957 0.55 Benzene, 1-ethenyl-2-methyl-
465512 3.13 Indane
187242 1.26 1H-Indene, 2,3-dihydro-2-methyl-
231191 1.55 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-
439505 2.96 Indene
57676 0.39 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
204382 1.37 Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)-
131094 0.88 2-Methylindene
87831 0.59 Benzonitrile
66912 0.45 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
80443 0.54 1H-Indene, 1,3-dimethyl-
517172 3.48 Naphthalene
103396 7.42 Naphthalene, 2-methyl-
84372 0.57 Naphthalene, 2-ethyl-
486536 3.27 Naphthalene, 2,6-dimethyl-
120300 0.81 Phenol

14867855 100.00



APENDICE F

CROMATOGRAMAS DO BAGACO DE SORGO
SACARINO ADICIONADO DE HY-340






Apéndice F

189

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:1) a 450°C

1,358,427

1207

o
@D

=
&

OCOoO~NOUWNPEF

421

el k]

R.Time
1.033
1.237
4718
5.921
6.134
6.307
7.128
7.337
7.580
8.158
8.447
8.585
9.050
9.236
9.310
9.601
9.751
10.318
10.436
10.925
11211
11.361
11.818
12.310
12.500
13.233
13.403
13.587
14.279
14.679
14.748
15.939
16.234
17.062
17.848
18.203
18.850
19.775
19.889
20.004
20.060
20.917
21.218
21.462
21.664
21.917
22.085
22.365
23.112

i
153

il

.75l

s
i

1 k25

250503
1911811
315223
799293
153428
295764
190404
274851
127334
323386
117035
123932
147989
481804
210348
3568645
3043642
214661
103525
348793
1109664
336749
130061
232729
144140
98005
618656
584636
194194
273023
271656
465724
228845
167537
132899
739937
263530
133495
1137691
2772429
260809
1152811
296771
630484
171078
286281
451501
303196
145383

2l

lix 5.5ac + HY340 - 4500 1 CMGCM Ssolutionh\Data\Wender\Rix-Wax\Migbiot1-1\Mix 5. 5ac + HY3400(1-1) - 450CWMix 5 Sac = HY340(1-1

[—TIC*1.00

=3 &2
L] | T I
2040 300
min
Peak Report TIC
Area Area% Height Height% Name
0.94 50794 0.49 Propanedioic acid, dihydroxy-
7.15 249061 2.42 Isoprene
118 142324 1.38 2-Propanol, 1-methoxy-
2.99 249182 2.42 Limonene
0.57 40757 0.40 Furan, 2-methyl-
111 126700 1.23 Propanol, methoxy-, acetate
0.71 82433 0.80 1,4-Dioxin, 2,3-dihydro-
103 126106 1.23 Allyl mercaptan
0.48 60480 0.59 2-Amino-1,3-propanediol
121 163095 1.59 2-Cyclopenten-1-one
0.44 56261 0.55 1-Hydroxy-2-butanone
0.46 70394 0.68 N,N'-Methylenebis(formamide)
0.55 76838 0.75 Hexadecane
1.80 223451 2.17 Butanedial
0.79 98755 0.96 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
13.35 837781 8.15 Acetic acid
11.38 1287053 1252 Furfural
0.80 86596 0.84 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
0.39 54830 0.53 Cyclohexanol, 2-methyl-, cis-
1.30 48094 0.47 Propanoic acid
415 542944 5.28 Furfural, 5-methyl-
1.26 138004 1.34 2-Cyclopentene-1,4-dione
0.49 40374 0.39 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
0.87 120527 1.17 2-Furanmethanol
0.54 54112 0.53 2(5H)-Furanone, 5-methyl-
0.37 26355 0.26 2-Cyclohexene-1,4-dione #
231 286560 2.79 2(5H)-Furanone
219 261576 2.54 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
0.73 86363 0.84 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
1.02 129064 1.26 Phenol, 2-methoxy-
102 107549 1.05 Hexadecen-1-ol, trans-9-
174 158211 1.54 2,5-Furandicarboxaldehyde
0.86 111199 1.08 Phenol
0.63 75763 0.74 Propanoic acid, 2,2-dimethyl-
0.50 63151 0.61 2-Hydroxy-gamma-butyrolactone
2177 329098 3.20 2-Methoxy-4-vinylphenol
0.99 121082 1.18 Phenol, 2,6-dimethoxy-
0.50 68692 0.67 Octadecanal
426 562868 5.47 Diethyl Phthalate
10.37 1257426 12.23 Benzofuran, 2,3-dihydro-
0.98 140996 1.37 Hexadecanenitrile
431 526742 5.12 5-Hydrxoymethylfurfural
111 101436 0.99 Eicosanoic acid
2.36 289850 2.82 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis
0.64 61402 0.60 6-Methoxycoumaran-7-ol-3-one
1.07 129237 1.26 1-Heptadecanol
1.69 194059 1.89 Nonadecanenitrile
113 103885 1.01 Oleanitrile
0.54 62828 0.61 Dibutyl phthalate

26736285 100.00 10282338 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:2) a 450°C

x S.5ac + HY340 (1-2) - 450C 5 CMGCMSsolution\Data\Wender\R te- Wax\Nidbio\1-2\WMix 8. 5ac + HY 340 (1-2) - 430CMix 5.5ac + HY340 (1-
T

1,288,375
g
E1 L P : s
i : TEE ~TIC*1.00
1.0 200 300
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Height Height% Name
1 1.241 386272 2.85 134270 250 Isoprene
2 5913 325887 241 100994 1.88 Limonene
3 7.126 109518 0.81 44380 0.83 1,4-Dioxin, 2,3-dihydro-
4 7.331 146143 1.08 67793 1.26 Allyl mercaptan
5 8.152 319465 2.36 155825 2.90 2-Cyclopenten-1-one
6 8.442 71966 0.53 37365 0.69 1-Hydroxy-2-butanone
7 9.048 206848 153 104092 1.94 Hexadecane
8 9.230 206128 152 87383 1.62 Butanedial
9 9.304 150134 111 69405 1.29 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
10 9.683 63968 0.47 31924 0.59 I-Alanine, N-methoxycarbonyl-
11 9.744 4121474 30.44 1248101 23.21 Furfural
12 10.312 185389 137 79648 1.48 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
13 10.436 106277 0.79 54877 1.02 Pentadecane
14 11.205 1052887 7.78 543144 10.10 Furfural, 5-methyl-
15 11.355 128176 0.95 69004 1.28 2-Cyclopentene-1,4-dione
16 12.300 146944 1.09 36930 0.69 2-Furanmethanol
17 13.396 293584 217 140135 2.61 2(5H)-Furanone
18 13594 408418 3.02 163755 3.04 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
19 13.658 75556 0.56 38228 0.71 Formamide, N,N-dibutyl-
20 14.278 138550 1.02 65850 1.22 2-Cyclopenten-1-one, 2
21 14,673 162464 1.20 82470 1.53 Phenol, 2-methoxy-
22 14.748 249222 184 125657 2.34 E-15-Heptadecenal
23 15.939 184606 1.36 79234 1.47 25-Furandicarboxaldehyde
24 16.230 163709 121 81068 1.51 Phenol
25 17.059 78746 0.58 40815 0.76 Propanoic acid, 2,2-dimethyl-
26 17.844 67590 0.50 31298 0.58 2-Hydroxy-gamma-butyrolactone
27 17.979 122501 0.90 48182 0.90 Phenol, 3-ethyl-
28 18.200 351343 2.60 160054 2.98 2-Methoxy-4-vinylphenol
29 18.458 73533 0.54 26734 0.50 Tridecane, 1-iodo-
30 18.852 132655 0.98 57314 1.07 Phenol, 2,6-dimethoxy-
31 19.778 87254 0.64 41722 0.78 Octadecanal
32 20.002 1571667 1161 718252 13.35 Benzofuran, 2,3-dihydro-
33 20.067 147925 1.09 73037 1.36 Hexadecanenitrile
34 20.915 529863 391 236594 4.40 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
35 21.458 271415 2.00 61958 1.15 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methyl
36 21675 116327 0.86 30052 0.56 6-Methoxycoumaran-7-ol-3-one
37 21.921 162873 1.20 69774 1.30 1-Heptadecanol
38 22.087 194019 143 76335 1.42 Octadecanenitrile
39 23.993 226338 1.67 64824 121

13537634 100.00 5378477 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:5) a 450°C

~hromatogram Mix §.85ac + HY 340 (1-5) - 45006 CAMGCM Ssolution\DatahWendet\Rix-Wax\Niobio\l -5\Wix 5. Sac + HY 340 (1-5) - 45006000
1,221,211 =

=

LR

1240

\
"E TIC*1.00
1.0
man
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1.033 252818 133 38494 0.55 Acetic acid, methoxy-
2 1.240 1942525 10.23 339098 4.83 Isoprene
3 5.922 1340787 7.06 426843 6.08 Limonene
4 7.125 126248 0.66 27836 0.40 Dianhydromannitol
5 7.336 118692 0.62 46825 0.67 Allyl mercaptan
6 8.159 567199 2.99 284621 4.05 2-Cyclopenten-1-one
7 8.379 137633 0.72 67907 0.97 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
8 9.056 133842 0.70 62764 0.89 Undecane
9 9.237 135041 0.71 68759 0.98 Butanedial
10 9.311 173744 091 83318 1.19 1,1'-Bicycloheptyl
11 9.694 1006440 5.30 423464 6.03 Acetic acid
12 9.752 3914749 20.61 1178377 16.78 Furfural
13 10.319 288751 152 114687 1.63 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
14 10.436 126757 0.67 66303 0.94 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
15 11.052 267413 141 61921 0.88 Propanoic acid
16 11211 1400303 7.37 655499 9.33 Furfural, 5-methyl-
17 11.362 125807 0.66 66575 0.95 2-Cyclopentene-1,4-dione
18 13.403 310501 163 146847 2.09 2(5H)-Furanone
19 13.593 354280 1.87 141161 2.01 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
20 14.282 165664 0.87 78311 1.12 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
21 14,678 164741 0.87 75003 1.07 Phenol, 2-methoxy-
22 14.751 513389 2.70 287385 4.09 E-15-Heptadecenal
23 15.085 121424 0.64 62979 0.90 E-15-Heptadecenal
24 16.235 305522 161 149005 2.12 Phenol
25 17.984 364301 1.92 177014 2.52 5,8-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-
26 18.206 139477 0.73 64328 0.92 2-Methoxy-4-vinylphenol
27 18.567 188373 0.99 101711 1.45 Hexadecanoic acid, methyl ester
28 18.850 115629 0.61 32307 0.46 Phenol, 2,6-dimethoxy-
29 20.007 1319562 6.95 596147 8.49 Benzofuran, 2,3-dihydro-
30 20.066 700404 3.69 377165 5.37 Hexadecanenitrile
31 20.320 223216 118 59852 0.85 Oleanitrile
32 20.520 124736 0.66 41247 0.59 Indole
33 20.919 241444 127 89989 1.28 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
34 21.038 121496 0.64 43871 0.62 2-Propenamide, 3-(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)-
35 21.459 205284 1.08 63210 0.90 Phthalic acid, butyl undecyl ester
36 21.923 242197 1.28 98514 1.40 1-Heptadecanol
37 22,089 461379 243 189349 2.70 Octadecanenitrile
38 22.362 200521 1.06 56132 0.80 Oleanitrile
39 23.890 351356 185 77136 1.10 Tetradecanoic acid

18993645 100.00 7021954 100.00



192

Apéndice F

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:10) a 450°C

5.5ac + HY 340 (1-10) - 450C 10 C:AMGCMSsolution\Data\Wender\Rtx-Wax\Niobiohl- 1008, Sac + HY 340 (1-10) - 4500°8. Sac + HY 340 (1-10) -

(740,131

1213

“TIC*1.00

Peak#

1
2
3
4
5
6
7
8
9

R.Time
1.240
1517
1.651
1.804
3.323
5.558
5.902
7.016
8.152
8.371
9.051
9.743
9.867

10.058
10.175
10.311
10.436
10.492
11.202
11.813
12.333
14.433
14.552
14.747
16.227
17.980
19.041
20.000
20.061
20.334
20.647
21.460
21517
21918
22.085

Area
1900199
515015
382779
308609
112201
168012
144820
75447
239720
118936
129061
154363
863028
98264
116663
160971
146622
63482
138355
346129
71385
82350
69009
101731
101854
153953
97799
986898
366156
62176
81150
85580
135123
130075
194726
8602641

Area%
22.09
5.99
445
3.59
1.30
1.95
1.68
0.88
2.79
1.38
1.50
1.79
10.03
114
1.36
1.87
1.70
0.74
1.61
1.00
0.83
0.96
0.80
1.18
1.18
1.79
114
11.01
4.26
0.72
0.94
0.99
157
151
2.26
100.00

Height% Name

Peak Report TIC
Height
222439 9.42
49328 2.09
57735 244
47577 2.01
24606 1.04
25344 1.07
46665 1.98
31916 1.35
119284 5.05
58321 2.47
59477 2.52
80121 3.39
93776 397
26910 114
25204 1.07
45040 191
61398 2.60
34326 1.45
49479 2.09
461639 19.54
13783 0.58
20714 0.88
27388 1.16
55196 2.34
48381 2.05
70606 2.99
42892 1.82
31695 1.34
184589 7.81
14433 0.61
37745 1.60
39117 1.66
35748 151
53009 224
66290 2.81
2362171 100.00

Isoprene
(+)-3,4-Dehydroproline amide
4-Octene, (E)-

Furan, 2-methyl-

Propanenitrile

Boron, trihydro(pyridine)-, (T-4)-
Limonene

Benzene, 1-methyl-2-(
2-Cyclopenten-1-one
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
Tridecane

Acetic acid

Furfural

Eicosanoic acid, 2-ethyl-2-methyl-
1-Hexanol, 2-ethyl-

Ethanone, 1-(2-furanyl)-
Tetratetracontane

Pyrrole

Furfural, 5-methyl-

Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
1-Hexadecanol

1-Hexadecanol

5-Eicosene, (E)-
E-15-Heptadecenal

Phenol

Tetradecanenitrile
Pentadecanenitrile

Benzofuran, 2,3-dihydro-
Hexadecanenitrile
Tetrapentacontane, 1,54-dibromo-
2,5-Pyrrolidinedione
1,2-Benzenedicarboxylic acid,
Dodecanoic acid
1-Heptadecanol
Octadecanenitrile
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:1) a 550°C

Mix 5.5ac + HY340 - 550C_2 CAGCMSsolution\Data\Wender\R be- Wax\Nidbioh]- 1\Mix §.5ac + HY 340 (1-1) - S500CWMix $.Sac + HY340 (1-1) -
1,040, 05 S H

4.7

K
2

1
5 I .
£ g 2z [ & % 7
A= i B
b 3 I i g T ™ Tic*1.00
1.0 10.0 200 300
min
Peak Report TIC
Peaki# R.Time Area Area% Height Height% Name
1 1.029 245605 0.93 83020 0.86 Ethyl alcohol
2 1.165 2256471 8.54 429606 4.47 lsoprene
3 1.237 1331123 5.04 416446 4.33 Carbon disulfide
4 1.500 608054 2.30 68481 0.71 Dimethylamine, N
5 1.636 239723 0.91 59048 0.61 1-Pentene, 3,4-dimethyl-
6 3.486 342384 1.30 62338 0.65 Benzyl isopentyl ether
7 4.720 331873 1.26 159288 1.66 2-Propanol, 1-methoxy-
8 5.902 1332247 5.04 594503 6.19 Limonene
9 6.313 612238 232 290617 3.02 Propanol, methoxy-, acetate
10 6.782 208411 0.79 103840 1.08 Cyclohexane, 1,4-bis(methylene)-
11 7.334 223871 0.85 92001 0.96 Ethyl aminomethylformimidate
12 8.158 559821 212 280913 2.92 2-Cyclopenten-1-one
13 8.378 195162 0.74 85880 0.89 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
14 9.058 140027 0.53 68381 0.71 Undecane
15 9.237 348238 1.32 152567 1.59 Butanedial
16 9.313 207920 0.79 96948 1.01 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
17 9.626 2463339 9.32 579539 6.03 Acetic acid
18 9.755 2164036 8.19 847521 8.82 Furfural
19 10.321 205373 0.78 74470 0.77 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
20 10.438 193353 0.73 92838 0.97 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
21 10.501 144810 0.55 69443 0.72 Pyrrole
22 10.933 187716 0.71 52349 0.54 Propanoic acid
23 11.006 140735 0.53 65855 0.69 1H-Pyrrole, 2-methyl-
24 11.215 1169946 443 560248 5.83 Furfural, 5-methyl-
25 11.367 291473 110 105507 1.10 2-Cyclopentene-1,4-dione
26 12.317 182357 0.69 45013 0.47 2-Furanmethanol
27 12.505 144432 0.55 54380 0.57 2(5H)-Furanone, 5-methyl-
28 12.629 159741 0.60 44453 0.46 Hydrazinecarboximidamide, 2,2'-
29 13.407 392554 149 182738 1.90 2(5H)-Furanone
30 13.592 381712 144 166697 1.73 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
31 14.284 193328 0.73 84993 0.88 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
32 14.684 221296 0.84 111272 1.16 Phenol, 2-methoxy-
33 14.754 269573 1.02 121202 1.26 E-15-Heptadecenal
34 15.942 305130 115 111199 1.16
35 16.239 384053 145 174361 1.81 Phenol
36 17.983 238905 0.90 81488 0.85 Phenol, 3-ethyl-
37 18.209 564404 214 203228 2.11 2-Methoxy-4-vinylphenol
38 18.857 216929 0.82 91181 0.95 Phenol, 2,6-dimethoxy-
39 19.894 1218769 461 599572 6.24 Diethyl Phthalate
40 20.011 2083442 2.89 934618 9.72 Benzofuran, 2,3-dihydro-
41 20.066 234571 0.89 128608 1.34 Heptadecanenitrile
42 20.658 371326 141 76257 0.79 2,5-Pyrrolidinedione
43 20.742 759322 2.87 126103 1.31 Di-n-octyl phthalate
44 20.923 634681 740 264953 2.76 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
45 21.243 236079 0.89 71796 0.75 Dodecanoic acid
46 21.467 139725 0.53 70715 0.74 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis
47 21.924 366386 1.39 155056 1.61 1-Heptadecanol
48 22.094 418509 158 166899 1.74 Nonadecanenitrile
49 22371 157834 0.60 53461 0.56 Oleanitrile

26419007 160.00 9611890 100.00
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Apéndice F

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:2) a 550°C

736,309

el
=

i% 5.5ac + HY340 (1-2) - 550C 1 CAGCMSsolution\Data\Wender\Bix-Wax\Niobiokl -\Wix §.5ac + HY340 (1-3) - 5300CWix 5.5ac + HY 340 (]
3

Peak

OCO~NOUWN PP

R.Time
1.033
1.176
1.237
1.447
1.645
1.781
3.494
4717
5.904
6.784
7.333
8.157
8.377
9.057
9.708
9.753
10.184
10.320
10.439
10.499
11.214
11.366
11.822
12.343
12.507
12.975
13.405
13.595
14.681
14.753
14.899
15.086
16.239
16.633
17.986
18.210
19.783
19.898
20.012
20.070
20.343
20.529
20.658
20.817
20.926
21.356
21471
21.927
22.095
22.378
22525
23.784
25074234

Area
262528
2495781
1337250
905429
935163
486854
407394
160306
1606860
266947
164704
518066
180313
202549
636708
2084857
218562
201931
234627
156193
946242
169561
392765
184058
173335
166096
282880
258533
198667
900132
279274
278293
349457
164797
262995
154034
193856
174494
959174
660293
186934
450589
173874
161034
257079
277260
292640
445420
1080018
675544
218246
243638

Area%
1.05
9.95
5.33
361
3.73
194
1.62
0.64
6.41
1.06
0.66
2.07
0.72
0.81
2.54
831
0.87
0.81
0.94
0.62
3.77
0.68
157
0.73
0.69
0.66
113
1.03
0.79
3.59
111
111
1.39
0.66
1.05
0.61
0.77
0.70
3.83
2.63
0.75
1.80
0.69
0.64
1.03
111
117
178
431
2.69
0.87
0.97
100.00

TIC*1.00
L T T
2000 300
min
Peak Report TIC
Height  Height% Name
73529 0.86 Acetic acid, methoxy-
481399  5.66 Isoprene
396135  4.66 Carbon disulfide
85061 1.00 Proline, 3,4-didehydro-
147675  1.74 2-Octene, (2)-
87188 1.02 Furan, 2-methyl-
69741 0.82 Benzyl isopentyl ether
74649 0.88 2-Propanol, 1-methoxy-
682427  8.02 Limonene
126046  1.48 Styrene
45423 0.53 Ethyl aminomethylformimidate
264013  3.10 2-Cyclopenten-1-one
83486 0.98 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
90506 1.06 Tridecane
249398  2.93 Acetic Acid
699561  8.22 Furfural
119943  1.41 1-Hexanol, 2-ethyl-
73167 0.86 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
102928  1.21 Cyclohexanol, 2-methyl-, cis-
83255 0.98 Pyrrole
430304  5.06 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
58569 0.69 2-Cyclopentene-1,4-dione
213776  2.51 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
97191 1.14 1-Hexadecene
54967 0.65 2(5H)-Furanone, 5-methyl-
19504 0.23 1-Cyclopenten-3-one, 1-(ethoxycarbonyloxy)-
122359  1.44 2(5H)-Furanone
95594 1.12 2(3H)-Furanone, 5-methyl-
72343 0.85 Phenol, 2-methoxy-
481419  5.66 E-15-Heptadecenal
98895 116 1-Hexadecene
107082  1.26 E-15-Heptadecenal
155112 1.82 Phenol
36195 0.43 2-(4-Benzyl-5-cyclopropyl-4H-[1,2 4]triazol- 3-ylsulfanyl)-
97135 1.14 5,8-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-
68832 0.81 2-Methoxy-4-vinylphenol
87923 1.03 Octadecanal
70009 0.82 Diethyl Phthalate
422311  4.96 Benzofuran, 2,3-dihydro-
334870  3.94 Hexadecanenitrile
53187 0.63 Tetrapentacontane, 1,54-dibromo-
65906 0.77 Indole
49718 0.58 2,5-Pyrrolidinedione
20904 0.25 2-Ethyl-1-dodecanol
78811 0.93 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
71099 0.84 Dodecanoic acid
133433  1.57 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester
189849  2.23 1-Hexadecanol
425440  5.00 Octadecanenitrile
176365  2.07 Oleanitrile
30886 0.36 Oleanitrile
53874 0.63 Tetradecanoic acid
8509392 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:5) a 550°C

“hromatogram Mix 5.5ac + HY340 (1-5) - 550C_2 CAGCMSsolution\Data\WenderRix-Wax'\Nicbio\l -51Mix 8.5ac + HY 340 (1-5) - 550C_2.Q0GL
1,029,255 :

=

S50

L]

?.I - & £ - % i
! = TIC*1.00
r T — 1 T
10.0 20.0 30.0
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1.031 297645 112 99951 1.09 Ethyl alcohol
2 1.170 3462626 12.99 692552 7.53 lsoprene
3 1.233 1190036 447 376987 4.10 Carbon disulfide
4 1444 900606 3.38 193399 2.10 2,5-Furandione, dihydro-3-methylene-
5 1501 684558 257 158831 1.73 Acetone
6 1.632 515613 1.93 98030 1.07 1-Pentene, 3,4-dimethyl-
7 1.788 743826 2.79 162876 1.77 Furan, 2-methyl-
8 2.726 126455 047 48998 0.53 Diethyl(3-decyn-1-yl)amine
9 3492 583842 2.19 97078 1.06 Toluene
10 4321 187294 0.70 67076 0.73 D-Limonene
11 4.983 256993 0.96 73749 0.80 o0-Xylene
12 5.550 243003 091 70594 0.77 Pyridine
13 5.616 258832 0.97 90890 0.99 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethylidene)-
14 5.901 2124484 797 993375 10.81 Limonene
15 6.073 157588 0.59 39837 0.43 9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene
16 6.785 186481 0.70 90176 0.98 1,3,5,7-Cyclooctatetraene
17 7.020 378531 142 184570 2.01 Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-
18 7.221 162681 0.61 79389 0.86 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethylidene)-
19 8.156 816305 3.06 424947 4.62 2-Cyclopenten-1-one
20 8.376 392712 147 209135 2.28 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
21 9.060 179431 0.67 83433 0.91 Undecane
22 9.309 153893 0.58 80377 0.87 1-Pyrrolidinecarbonitrile
23 9.452 221327 0.83 114972 1.25 Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-
24 9.693 954952 358 406565 4.42 Acetic acid
25 9.754 3496395 1312 924926 10.06 Furfural
26 10.320 231203 0.87 124263 1.35 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
27 10.438 388258 1.46 166446 1.81 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
28 10.499 281979 1.06 154497 1.68 Pyrrole
29 11.006 197633 0.74 109264 1.19 1H-Pyrrole, 2-methyl-
30 11.092 280501 1.05 56479 0.61
31 11.215 1064901 4.00 425570 4.63 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
32 11.367 201240 0.76 58443 0.64 2-Cyclopentene-1,4-dione
33 11.759 161954 0.61 48639 0.53 Elsholtzia ketone
34 11.867 188239 0.71 58742 0.64
35 12.633 140039 0.53 35611 0.39 Isoxazole, 4-(chloromethyl)-3,5-dimethyl-
36 13.407 174579 0.66 88347 0.96 2(5H)-Furanone
37 13.597 172341 0.65 65317 0.71 6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-one
38 14.755 197043 0.74 107595 1.17 E-15-Heptadecenal
39 16.240 805606 3.02 368210 4,01 Phenol
40 17.043 272552 1.02 120469 1.31 Phenol, 4-methyl-
41 17.123 123394 0.46 60576 0.66 Phenol, 3-methyl-
42 17.989 559423 210 242002 2.63 Phenol, 3-ethyl-
43 18.058 165991 0.62 39942 043
44 18.208 284169 1.07 46714 0.51 2-Methoxy-4-vinylphenol
45 20.013 707193 2.65 322577 3.51 Benzofuran, 2,3-dihydro-
46 20.072 829393 311 414748 4.51 Heptadecanenitrile
47 20.926 142541 0.53 38443 0.42 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
48 21.929 129241 0.49 53240 0.58 1-Heptadecanol
49 22.096 271695 1.02 122454 1.33 Octadecanenitrile

26647217 100.00 9191301 100.00
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Apéndice F

Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:10) a 550°C

1 5. 580 + HY 340 (1-10) - 550C_1 CMVGCMScolution\DataVWender\Rix-Wax\MNighioh] - 100S . Sac + HY 340 (1-10) - 5500 Sac + HY 340 (1-10) -

740,273

B

Z

a2 599

-]
=

L0

Peak#

O©CO~NOOUTDWN PP

R.Time
1.033
1.172
1.439
1.617
1.780
3.480
5.525
5.599
5.883
6.556
6.767
7.000
7.201
8.136
8.357
9.042
9.432
9.663
9.734
9.812

10.300
10.420
10.479
10.987
11.195
11.848
12.326
14.737
14.881
15.071
15.699
16.220
17.024
17.971
19.035
19.994

20.052

20.500

21.025

22.072

Area
312948
3598586
1166363
557066
497148
687309
215643
314510
1284479
90014
209256
515400
144588
489301
255587
152703
141803
84742
346610
484893
111240
249244
200492
132380
348960
82993
272410
261028
126785
82708
79460
458164
118531
396309
181486
178575
1074716
91764
83208
340208
16419610

Peak Report TIC

Area% Height
191 86758
21.92 517124
7.10 123224
339 84645
3.03 113796
4.19 83150
131 59485
1.92 120123
7.82 608139
055 45593
127 77624
3.14 253111
0.88 75923
2.98 252796
156 139066
0.93 74160
0.86 77698
0.52 45325
211 198671
2.95 109621
0.68 61976
1.52 102455
122 110134
0.81 79258
213 109049
0.51 47646
1.66 41480
159 143584
0.77 71501
0.50 44964
0.48 43920
2.79 211281
0.72 62737
241 200744
111 97629
1.09 84045
6.55 554538
0.56 31227
051 44125
2,07 156807
100.00 5445132

Height%
159
9.50
2.26
155
2.09
153
1.09
221

1117
0.84
143
4.65
139
4.64
255
1.36
143
0.83
3.65
2,01
114
1.88
2.02
1.46
2.00
0.88
0.76
264
131
0.83
0.81
3.88
115
3.69
1.79
154

10.18
0.57
0.81
2.88

100.00

h
LY
TIC*1.00
1
3.0
min

Name
Acetic acid, methoxy-
Isoprene

(+)-3,4-Dehydroproline amide
2-Octene

Furan, 2-methyl-

Toluene

Pyridine
Bicyclo[4.1.0]hept-2-ene, 3,7,7-
Limonene

Pentanenitrile, 4-methyl-
Styrene

Benzene, 1-methyl-2
Cyclohexene, 1-methyl-4-
2-Cyclopenten-1-one
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
Tridecane

Benzene, 1-methyl-4-
3-Hexadecene, (2)-

Furfural

Acetic acid

Ethanone, 1-(2-furanyl)-
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
Pyrrole

1H-Pyrrole, 2-methyl-
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
1H-Pyrrole, 1-ethyl-
1-Hexadecene
E-15-Heptadecenal
1-Hexadecene
E-15-Heptadecenal
Dodecanenitrile

Phenol

Phenol, 4-methyl-
Dodecanenitrile
Pentadecanenitrile

Benzofuran, 2,3-dihydro-
Hexadecanenitrile

Indole

Heptadecanenitrile
Octadecanenitrile
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:1) a 650°C

—

1,012,541

r-
=

F-d

20,10,

i 8.8ac + HY340 (1-1) - 650C 3 CAGCM Ssolution\Data\Wender\Rt-Wax\Miobio\] - 1\WWix 8. Sac + HY340 (1-1) - 6300CWMix 5. Sac + HY 340 (1-

TIC*1.00

Peak#

OCOoO~NOUWNPEF

R.Time
1.025
1.147
1.233
1.634
3477
4,710
4.968
5.887
6.299
6.708
6.769
7.127
7.324
8.146
8.228
8.367
9.050
9.226
9.298
9.675
9.744
10.175
10.311
10.432
10.492
10.995
11.042
11.206
11.357
11.815
12.339
13.395
13.586
14.278
14,674
14.749
15.871
15.939
16.230
16.945
17.034
17.977
18.202
20.002
20.067
20.916
21.469
21.922
22.091

Area
263687
3468163
642334
388963
668970
122242
168778
912684
122402
155597
246246
143847
203650
454724
178917
208077
183040
218871
130524
226607
2794652
141598
123454
198391
86052
97539
117881
1425972
216459
76990
68213
190187
350889
165202
82434
285217
69234
197088
581298
83471
247113
188265
297560
2032659
136310
561621
173713
201209
168696

20467690

Area%

1.29
16.94
314
1.90
3.27
0.60
0.82
4.46
0.60
0.76
1.20
0.70
0.99
222
0.87
1.02
0.89
1.07
0.64
111
13.65
0.69
0.60
0.97
0.42
0.48
0.58
6.97
1.06
0.38
0.33
0.93
171
0.81
0.40
1.39
0.34
0.96
2.84
041
121
0.92
1.45
9.93
0.67
2.74
0.85
0.98
0.82
100.00

T
20,0

min

Ethyl alcohol

Isoprene

Carbon disulfide

1-Pentene, 3,4-dimethyl-
Toluene

2-Propanol, 1-methoxy-
0-Xylene

Limonene
1-Methoxy-2-propyl acetate
1-Dodecene

Peak Report TIC
Height Height% Name
90690 1.15
640265 8.11
281919 3.57
125253 1.59
153173 1.94
65020 0.82
72272 0.92
449304 5.69
60986 0.77
79371 1.00
125360 1.59

54388 0.69

Bicyclo[4.2.0]octa-1,3,5-triene
2-(2-Diethylaminoethyl)pyridine

85413 1.08 Ethyl aminomethylformimidate
231091 2.93 2-Cyclopenten-1-one

93373 1.18 1-Tridecene

83842 1.06 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
92223 1.17 Undecane

102879 1.30 Butanedial

67735 0.86 1-Pyrrolidinecarbonitrile
120753 1.53 3-Hexadecene, (2)-

897584 11.36 Furfural

50735 0.64 1-Hexanol, 2-ethyl-

72076 0.91
93651 119
52485 0.66
53931 0.68
66177 0.84
617738 7.82
83243 1.05
51042 0.65
53017 0.67
88906 113
138307 175
73712 0.93
49497 0.63
161041 2.04
37494 0.47
88239 112
263562 3.34
44331 0.56
126228 1.60
99677 1.26

Ethanone, 1-(2-furanyl)-
Cyclohexanol, 2-methyl-, cis-
Pyrrole

1H-Pyrrole, 2-methyl-
9-Octadecene, (E)-
2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
2-Cyclopentene-1,4-dione

Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
1-Hexadecene

2(5H)-Furanone

Cyclooctanone, 2-bromo-
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
Phenol, 2-methoxy-
E-15-Heptadecenal

Acetic acid, chloro-, octadecyl ester
6-Methyl-2-pyrazinylmethanol
Phenol

Acetic acid, chloro-, octadecyl ester
Phenol, 4-methyl-

Phenol, 3-ethyl-

124479 1.58 2-Methoxy-4-vinylphenol

906793 11.48 Benzofuran, 2,3-dihydro-

76093 0.96 Pentadecanenitrile

236356 2.99 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-
69440 0.88 Phthalic acid, butyl undecyl ester

84343 1.07
62574 0.79

1-Heptadecanol
Octadecanenitrile

7898061 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:2) a 650°C

1x 5.Sac + HY340 (1-2) - 650C_3 CAMGCMSsolution\Data\Wender\Rix-Wax\Migbioh]1-2Wix 5.5ac + HY 340 (1-2) - 6500WMix 5.5ac + HY 340 (1-
739,715

L]

A I

]

. TIC*1.00
10.0 JLILH 30.0
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Height Height% Name
1 1.144 3737794 19.62 545383 852 Isoprene
2 1.330 570800 3.00 99696 156 Cyclopentane, 1,2-dimethyl-
3 1.495 578079 3.03 72373 1.13 Propanenitrile, 3-(dimethylamino)-
4 1.637 555021 211 227708 3.56 Hexane, 2-methyl-4-methylene-
5 1.783 265910 1.40 60264 0.94 Furan, 2-methyl-
6 2.389 588409 3.09 80222 1.25 4-Nonene
7 3482 364064 191 79059 1.24 Toluene
8 3.636 250136 131 63819 1.00 1-Decene
9 4.301 112173 0.59 38478 0.60 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-,
10 4.970 133144 0.70 54793 0.86 0-Xylene
11 5.144 209658 1.10 84645 1.32 1-Undecene
12 5.890 626015 329 320001 5.00 Limonene
13 6.301 141711 0.74 67066 1.05 1-Methoxy-2-propyl acetate
14 6.710 282456 148 142040 2.22 1-Dodecene
15 6.773 303270 159 157399 2.46 Styrene
16 8.150 179891 0.94 96183 1.50 2-Cyclopenten-1-one
17 8.230 240134 1.26 129431 2.02 1-Dodecene
18 9.050 209769 1.10 86188 1.35 Tridecane
19 9.675 349268 1.83 196569 3.07 3-Hexadecene, (Z)-
20 9.749 331626 174 179944 2.81 Furfural
21 9.802 466100 245 82047 1.28 Acetic acid
22 10.057 209581 1.10 36518 0.57 Indene
23 10.178 219441 115 104057 1.63 1-Hexanol, 2-ethyl-
24 10.319 163079 0.86 58673 0.92 Cyclohexanol, 3,3-dimethyl-
25 10.441 179136 0.94 85084 1.33 Pentadecane
26 11.043 204688 1.07 107951 1.69 9-Octadecene, (E)-
27 11.209 351674 185 168971 2.64 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
28 11.817 707630 371 390016 6.09 Ethanol, 2-(2-ethoxyethoxy)-
29 12.339 282555 148 149513 2.34 1-Hexadecene
30 13.574 102693 0.54 53139 0.83 1-Hexadecanol
31 13.657 124789 0.65 69180 1.08 Formamide, N,N-dibutyl-
32 14.748 869732 4.56 462415 7.22 E-15-Heptadecenal
33 14.892 118495 0.62 63480 0.99 E-15-Heptadecenal
34 15.082 126090 0.66 64658 1.01 1-Docosene
35 16.233 164447 0.86 79290 1.24 Phenol
36 16.945 137434 0.72 48210 0.75 7-Hexadecenal, (2)-
37 17.977 97434 0.51 42026 0.66 4-Isopropylcyclohexanone
38 18.453 102244 0.54 19852 0.31 Tetradecane, 2,6,10-trimethyl-
39 19.777 198012 1.04 89387 1.40 Octadecanal
40 19.891 616651 324 293141 4.58 Diethyl Phthalate
41 20.009 325036 171 149857 2.34 Benzofuran, 2,3-dihydro-
42 20.064 421615 221 212023 3.31 Hexadecanenitrile
43 20.730 231874 1.22 30997 0.48 Di-n-octyl phthalate
44 21.344 111123 0.58 39316 0.61 Dodecanoic acid
45 21.465 341905 179 169008 2.64 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis
46 21921 259451 1.36 106567 1.66 1-Heptadecanol
47 22,087 891068 4.68 379805 5.93 Octadecanenitrile
48 22.367 200874 1.05 64942 1.01 Oleanitrile

19054179 100.00 6401384 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:5) a 650°C

hromatogram Mix S.5ac + HY340 (1-5) - 650C 3 C:MGCMSsolution\Data\WenderRix-Wax\Niobioh 1 -5\Mix 5.5ac + HY 340 (1-5) - 650C_3.0Q0G

1,22P B45
2
L A =
g d
I % s Gz R P
; s izl 3 58 % 3 sl 271 15,3
7 E3 13 :d = | % 1 ™ Tic+1.00
10 10.0 :[;.u 3-{':.(:
min
Peak Report TIC
Peaki# R.Time Area  Area% Height Height% Name
1 1141 5295139 2338 1116967 12.76 Isoprene
2 1231 833441 3.68 355430 4.06 Carbon disulfide
3 1491 133853 0.59 67445 0.77 3-Buten-1-amine, N,N-dimethyl-
4 1.628 439639 1.94 122406 1.40 1-Heptene, 3-methyl-
5 1.776 273439 121 86992 0.99 Furan, 2-methyl-
6 3481 1003466 443 238858 2.73 Toluene
7 4.296 198940 0.88 87767 1.00 D-Limonene
8 4.968 339077 150 138156 1.58 Benzene, 1,3-dimethyl-
9 5.141 138030 0.61 61759 0.71 1-Undecene
10 5.545 204785 0.90 68477 0.78 Nickel, (.eta.-2-2-diallyl ether)(pyridine)
11 5.887 1703120 7.52 861774 9.84 Limonene
12 6.558 144054 0.64 52537 0.60 Pentanenitrile, 4-methyl-
13 6.705 184674 0.82 99065 1.13 1-Dodecene
14 6.770 418244 1.85 211163 241 Styrene
15 7.006 271456 1.20 148191 1.69 Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-
16 8.146 360075 1.59 190862 2.18 2-Cyclopenten-1-one
17 8.227 207376 0.92 114381 1.31 1-Tridecene
18 8.366 311286 1.37 106081 1.21 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
19 9.052 199653 0.88 102140 1.17 Tridecane
20 9.442 112253 0.50 69462 0.79 Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethenyl)-
21 9.672 256415 113 136510 1.56 3-Hexadecene, (2)-
22 9.745 578752 2.56 298821 341 Furfural
23 9.801 859945 3.80 138911 159 Acetic acid
24 10.055 465665 2.06 95938 1.10 Indene
25 10.311 98242 043 57330 0.65 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
26 10.438 304297 134 140596 1.61 Hexadecane
27 10.490 240009 1.06 144326 1.65 Pyrrole
28 10.997 260964 115 134695 154 1H-Pyrrole, 2-methyl-
29 11.042 155402 0.69 88383 1.01 1-Hexadecene
30 11.206 599025 2.65 260408 2.97 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
31 11.242 223694 0.99 143003 1.63 1H-Pyrrole, 3-methyl-
32 11.651 116826 0.52 60961 0.70 Benzonitrile
33 12.336 218731 0.97 109399 1.25 9-Eicosene, (E)-
34 12.505 208730 0.92 45473 0.52 9-Octadecenal
35 14.746 573298 253 316018 3.61 E-15-Heptadecenal
36 14.891 165111 0.73 89037 1.02 1-Hexadecene
37 15.080 103030 0.45 62587 0.71 E-15-Heptadecenal
38 15.436 92299 041 54285 0.62 Benzyl nitrile
39 16.229 749709 331 337278 3.85 Phenol
40 16.942 124884 0.55 63775 0.73 3-Methyl-4-(phenylthio)-2-prop-2-enyl-2,
41 17.034 347196 153 169395 1.93 Phenol, 4-methyl-
42 17.113 131247 0.58 59349 0.68 Phenol, 3-methyl-
43 17.980 400407 177 205642 2.35 5,8-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-
44 19.044 118368 0.52 67789 0.77 Pentadecanenitrile
45 20.004 472296 2.09 206422 2.36 Benzofuran, 2,3-dihydro-
46 20.062 949182 419 481401 5.50 Hexadecanenitrile
47 20.520 134667 0.59 61724 0.70 Indole
48 21.461 170017 0.75 76410 0.87 Phthalic acid, butyl undecyl ester
49 21918 158412 0.70 73388 0.84 1-Heptadecanol
50 22.085 596170 263 276640 3.16 Octadecanenitrile

22644990 100.00 8755807 100.00
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Pirolise analitica — Bagaco de sorgo: HY-340 (1:10) a 650°C

15.8ac + HY340(1-10) - 6530C 2 CAMGEMSsolution\DataVWender\Rix-Wax'\MNiobio\ 1 - 1008 Sac + HY 340 (1-10] - 650008 Sac + HY 340 (1-10) -

MTIC*1.00
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Height Height% Name
1 1135 4193707 18.62 717219 10.84 Isoprene
2 1.233 579020 257 217697  3.29 Carbon disulfide
3 1.292 719283 3.19 117592  1.78 1,3-Cyclopentadiene
4 1.430 1049617 4.66 346691 5.24 Furan
5 1.489 580616 258 216619  3.27 Acetone
6 1.619 881888 3.92 154151  2.33 1,3,5-Hexatriene, (2)-
7 1.773 861450 3.82 240195 3.63 Furan, 2-methyl-
8 1.955 213808 0.95 75472 1.14 Butanal
9 2.358 885121 393 89631 1.35 Pyridine, 2-nitro-
10 3.286 223801 0.99 81225 1.23 Propanenitrile
1 3482 1553273 6.90 242016  3.66 Toluene
12 4.767 288777 1.28 91123 1.38 Ethylbenzene
13 4.867 200939 0.89 54111 0.82 Benzene, 1,3-dimethyl-
14 4.968 686757 3.05 192201  2.90 o-Xylene
15 5.540 292633 1.30 100989  1.53 Boron, trihydro(pyridine)-, (T-4)-
16 5.634 299102 133 93922 1.42 o-Xylene
17 5.880 868476 3.86 447455  6.76 Limonene
18 6.072 286744 127 60741 0.92 Pyridine, 2-methyl-
19 6.298 394622 175 111107  1.68 Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
20 6.765 319197 142 137236 2.07 Styrene
21 6.999 990298 4.40 501003  7.57 Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-
22 7.136 342591 152 166230  2.51 Benzene, 1,2,4-trimethyl-
23 8.140 289837 1.29 154960 2.34 2-Cyclopenten-1-one
24 8.358 203644 0.90 103214 156 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
25 8.451 206889 0.92 101611  1.54 Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-
26 9.047 279005 124 119015  1.80 Tridecane
27 9.741 247153 1.10 140892 2.13 Furfural
28 9.808 832941 3.70 133242  2.01 Acetic acid
29 9.947 335058 1.49 109782  1.66 1H-Indene, 2,3-dihydro-4-methyl-
30 10.051 406100 1.80 176018  2.66 Indene
31 10.127 168553 0.75 67597 1.02 1,3-Cyclopentadiene, 1,2,3,4-tetramethyl-5
32 10.299 316626 141 80874 1.22 1-Propene, 2-benzyl-3-bicyclo[2.2.1]hept-2-yl-
33 10.433 274960 122 111365  1.68 Pentadecane
34 11.201 166763 0.74 81676 1.23 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
35 13.100 198444 0.88 32827 0.50 Naphthalene, 1,2-dihydro-4-methyl-
36 13.321 209314 093 109709  1.66 Naphthalene
37 14.627 388295 172 176720  2.67 Naphthalene, 2-methyl-
38 16.226 958315 425 327617  4.95 Phenol
39 17.030 160376 0.71 64991 0.98 Phenol, 4-methyl-
40 17.979 170321 0.76 72404 1.09 5,8-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-

22524314 100.00 6619140 100.00
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