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RESUMO

Residuos agroindustriais representam uma fonte promissora para a obtencdo de
insumos, como o bio-6leo, amplamente utilizado para diversas aplica¢des industriais.
Este estudo investigou a caracterizacao fisico-quimica e cromatografica de bio-6leos
obtidos a partir da pirdlise de diferentes biomassas — fibra de coco, sementes de
goiaba, de maracuj4, de acerola, de uva, borra de café, sabugo e palha de milho,
vagem de feijdo, cascas de mandioca, de amendoim e de pinus — visando
compreender a relacdo entre a composicdo da matéria-prima e o perfil quimico dos
bio-6leos gerados. As analises de teores de cinzas, 6leo, umidade, extrativos totais,
composicdo elementar e razdes atomicas O/C e H/C revelaram variagdes
significativas entre as amostras. As amostras apresentaram baixos teores de cinzas
(0,43% a 3,96%) e umidade (1,55% a 9,25%), enquanto os teores de 0leo e extrativos
totais variaram de 0,15% a 23,26% e de 4,75% a 36,37%, respectivamente. A analise
termogravimétrica revelou que, na faixa de temperatura de 25°C a 1000°C, 82,7% a
100% das amostras foram degradadas, indicando viabilidade para processos de
pirdlise a 600°C. Apds o processo de micro-pirélise, os bio-6leos obtidos foram
analisados por GC-MS, que identificaram diferentes classes organicas, com destaque
para fendis, acidos carboxilicos, cetonas, alcoois e compostos nitrogenados, cuja
predominancia variou conforme a biomassa utilizada. A aplicacdo de técnicas de
analise multivariada (PCA e HCA) foi fundamental para interpretar a complexidade
dos dados obtidos. Essas abordagens possibilitaram identificar padrbes e agrupar
amostras com perfis quimicos semelhantes, evidenciando que bio-6leos provenientes
de biomassas oleaginosas apresentaram maior teor de acidos carboxilicos, enquanto
outros se caracterizaram por composicées mais proximas a celulose ou a lignina. Tal
estratégia analitica ndo apenas reforcou a robustez das interpretacdes, mas também
ampliou a compreensao das relacbes entre composicdo quimica e potencial de

aplicacao industrial.

Palavras-chave: residuos agroindustriais, caracterizagdo de biomassa, bio-0leo,

pirdlise, andlise multivariada, matéria-prima sustentavel



ABSTRACT

Agro-industrial residues represent a promising source for the production of inputs such
as bio-oil, which is widely used for various industrial applications. This study
investigated the physicochemical and chromatographic characterization of bio-oils
obtained from the pyrolysis of different biomasses — including coconut fiber, guava
seeds, passion fruit seeds, acerola seeds, grape seeds, coffee grounds, corn cob and
straw, bean pods, cassava, peanut, and pine shells — with the aim of understanding
the relationship between feedstock composition and the chemical profile of the
resulting bio-oils. Analyses of ash content, oil content, moisture, total extractives,
elemental composition, and atomic O/C and H/C ratios revealed significant variations
among the samples. The samples exhibited low ash (0.43% to 3.96%) and moisture
(1.55% to 9.25%) contents, while oil and total extractives contents ranged from 0.15%
to 23.26% and from 4.75% to 36.37%, respectively. Thermogravimetric analysis
showed that, in the temperature range of 25°C to 1000°C, 82.7% to 100% of the
samples were degraded, indicating the feasibility of pyrolysis processes at 600°C.
Following micro-pyrolysis, the resulting bio-oils were analyzed by GC-MS, which
identified different classes of organic compounds, notably phenols, carboxylic acids,
ketones, alcohols, and nitrogen-containing compounds, whose predominance varied
according to the biomass employed. The application of multivariate analysis
techniques (PCA and HCA) was fundamental for interpreting the complexity of the
obtained data. These approaches allowed the identification of patterns and the
grouping of samples with similar chemical profiles, highlighting that bio-oils derived
from oilseed biomasses exhibited higher carboxylic acid contents, whereas others
were characterized by compositions more closely related to cellulose or lignin. This
analytical strategy not only reinforced the robustness of the interpretations but also
enhanced the understanding of the relationships between chemical composition and
industrial application potential.

Keywords: agro-industrial residues, biomass characterization, bio-oil, pyrolysis,

multivariate analysis, sustainable feedstock
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1. INTRODUCAO

Em setembro de 2015, chefes de governos de todo o mundo se reuniram na
sede das Nacdes Unidas em Nova York para decidir sobre 0os novos objetivos de
desenvolvimento sustentaveis globais, comprometendo-se a implementa-los até
2030. Um dos propoésitos envolve garantir padrbées de consumo e de producdo
sustentaveis para diminuir a geracdo de residuos através da prevencao, reducao,
reciclagem e reuso [1]. Em dados divulgados pela propria Organizacdo das Nacdes
Unidas (ONU), desde 2015 foram destinados US$ 757,4 milhdes para a execugéo dos
17 objetivos propostos na reunido para o Brasil, contudo apenas US$ 13,1 milhdes foi

destinado para diminuicdo de desperdicio até 2024, cerca de 1,74% do total [2].

O Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) n° 12, que visa assegurar
padrbes de producdo e consumo sustentaveis, estabelece uma base estratégica para
a concretizacao de outros ODS, ao promover o0 uso eficiente de recursos, a reducao
de desperdicios e a responsabilidade socioambiental nas cadeias produtivas. Sua
implementacgao contribui diretamente para o ODS 1 (erradicacdo da pobreza) e o ODS
2 (fome zero e agricultura sustentavel), ao otimizar sistemas produtivos, reduzir
perdas alimentares e favorecer modelos econdmicos inclusivos. No ambito do ODS 7
(energia limpa e acessivel) e do ODS 9 (industria, inovacéo e infraestrutura), o ODS
12 impulsiona a transi¢do para matrizes energéticas renovaveis e tecnologias mais
limpas, fortalecendo cadeias de valor sustentaveis. Além disso, esta alinhado ao ODS
8 (trabalho decente e crescimento econdémico) ao estimular mercados verdes e
empregos de qualidade, e ao ODS 10 (reducdo das desigualdades) ao ampliar o
acesso equitativo a bens, servicos e oportunidades produtivas. Por fim, ao integrar
inovacao, eficiéncia e responsabilidade ambiental, o ODS 12 também contribui para o
ODS 11 (cidades e comunidades sustentaveis), promovendo sistemas urbanos mais

resilientes, inclusivos e ambientalmente equilibrados [1].

Nesta perspectiva, o0 uso de biomassa residual para producdo de
biocombustiveis, bioquimicos e biopolimeros é uma boa alternativa para uma
economia de baixo carbono, uma vez que reduz o desperdicio, proporcionando melhor

utiidade. O fornecimento indireto de biomassa €& resultante do residuo de
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processamento de matérias-primas, e em paises da América do Sul, a maior parte
desses materiais sao oriundos da agroindustria, plantacdes, industrias madeireiras e
alimenticias [3]; [4]. Por isso, os residuos agroindustriais e florestais sédo objetos de
estudo, devido ao volume gerado e para minimizar a queima reincidente, prejudicando

a fauna e a flora [5]; [6].

Entre as tecnologias disponiveis para o0 aproveitamento de residuos
biomassicos, a pirolise tem se destacado por sua capacidade de degradar uma ampla
variedade de matérias-primas, gerando diferentes produtos conforme os parametros
operacionais adotados. Esse processo termoquimico converte a biomassa em trés
principais fracdes: bio-6leo, biocarvao e biogés (incluindo o gas de sintese), todos com
potenciais aplicacdes econdmicas relevantes [7].

A literatura cientifica recente tem apontado para o potencial de aproveitamento
de produtos oriundos da biomassa em multiplos segmentos industriais, especialmente
no que se refere a valorizacdo de residuos anteriormente considerados inviaveis
economicamente. Entre esses produtos, destaca-se o bio-6leo, cuja composicdo
guimica é notadamente complexa e variavel, dependendo da natureza da matéria-
prima utilizada e das condi¢des do processo de conversdo. Tal complexidade confere
ao bio-6leo um elevado potencial de uso em diferentes cadeias produtivas, incluindo
as indastrias quimica, farmacéutica, alimenticia, energética e agropecuaria. Quando
submetido a processos de beneficiamento adequados, o bio-6leo pode ser empregado
tanto como fonte alternativa de energia quanto como precursor de compostos

quimicos de interesse industrial [8]; [9].

7

O bio-6leo proveniente da pirdlise € constituido por uma mistura complexa
podendo ter mais de 300 compostos, majoritariamente oxigenados, incluindo acidos
carboxilicos, aldeidos, furfurais, alcoois, carboidratos e cetonas, além de apresentar
um elevado teor de agua, proveniente da biomassa original [7]. Contudo, sua
producdo estd diretamente condicionada a disponibilidade de biomassa, a qual &
influenciada por fatores sazonais, logisticos e de armazenamento. Diante disso, torna-
Se necessario otimizar o processo de obtencao do bio-0leo, utilizando diferentes tipos
de matérias-primas. Para tanto, é essencial o conhecimento prévio das caracteristicas

guimicas das amostras envolvidas.
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Diferentemente de grande parte dos estudos existentes, que se concentram na
investigacdo de uma ou poucas biomassas, o0 presente trabalho avalia doze tipos
distintos de residuos agroindustriais, incluindo materiais pouco explorados na
literatura, como sementes de acerola e cascas de pinus, ampliando o escopo
comparativo entre diferentes matérias-primas. A caracterizacao fisico-quimica das
biomassas foi conduzida de forma abrangente, contemplando analises elementar e
termogravimétrica, bem como a determinacdo dos teores de cinzas, umidade, 6leo e
extrativos totais, proporcionando uma avaliacdo mais completa de seu potencial para
conversdo termoquimica. A utilizacdo da micro-pirélise associada a cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) permitiu a identificacdo
detalhada da composicdo quimica dos bio-6leos obtidos. Como diferencial
metodoldgico, destaca-se a aplicacao de ferramentas de analise multivariada, como
Andlise de Componentes Principais (PCA) e Analise Hierarquica de Agrupamento
(HCA), as quais possibilitaram a identificacdo de padrdes e a classificacdo dos bio-
Oleos com base em sua similaridade quimica. Ademais, 0os compostos majoritarios
foram correlacionados a potenciais aplicacdes industriais, conferindo ao estudo um
carater aplicado e contribuindo para o aproveitamento estratégico de residuos

agroindustriais em cadeias produtivas de maior valor agregado.

1.1RESIDUO

Residuos sao fracdes excedentes e subprodutos de processos derivados das
atividades humanas e animal. Podem ser considerados neste contexto o lixo
doméstico, os efluentes industriais e a emissao de gases advindos dos escapamentos
dos carros e das fabricas, por exemplo. O aumento na quantidade desses rejeitos
causa efeitos maléficos ao meio ambiente, aumentando os custos dos tratamentos
[10].

Em 2020, o custo com a geracao de residuos no mundo foi de US$252 bilhdes,
com estimativa de US$ 640,3 bilhdes em 2050 para o tratamento de 3,8 bilh6es de T.
Dados de 2023 mostram que foram produzidos 2,3 bilhdes de T de lixo solido urbano
[11]. Considera-se que em 2016 foram gerados 231 milhdes de T de lixo nos paises

da América Latina e Caribe [12]. J4 o Brasil gerou em 2023, 81 milhdes de T de residuo
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sélido, onde apenas 144,2 mil T foram utilizadas no preparo de combustivel, menos
de 0,2% do total [13].

Existem varios tipos de residuos oriundos de diversas atividades, o que leva a
uma preocupacédo com o destino que Ihe serdo dados. Neste contexto, de acordo com
a Politica Nacional de Residuos Solidos (2022) [14], esses materiais ndo podem ser
descartados na rede publica de esgoto ou em corpos d’agua, sendo necessario valer-
se da melhor tecnologia disponivel para o propdsito final. Os residuos soélidos
organicos tém origem animal ou vegetal e ocasionam impactos ambientais relevantes,
como producao de gases - em especial 0 metano - chorume e proliferacdo de vetores
de doencas. Do total de lixo produzido no Brasil, 69% é residuo sdlido organico e o
aterro sanitario € a disposicdo mais comum hoje em dia, j& que néo é tratado. Isso
demonstra a subutilizacdo deste material, que poderia ser empregado em outras
vertentes, como geracao de energia e producao de insumos industriais [15]. Tratando-
se de residuo sdlido agricola, os beneficios de sua utilizacdo incluem o
desenvolvimento de novos mercados verdes, criacdo de empregos, producdo de
bioenergia, bioconverséo de residuos sélidos agricolas, entre outros [12].

1.2 BIOMASSA

O avanco tecnolégico tem permitido o uso da biomassa de maneira sustentavel,
melhorando a eficiéncia e custos de processamento, permitindo o aproveitamento de
efluentes municipais, industriais, bem como outros residuos [16]. Segundo a
Associacdo Nacional dos Servicos Municipais de Saneamento, o pais produz 37
milhdes de T de lixo organico anualmente, contudo, apenas 1% deste quantitativo é

aproveitado [17].

A crescente preocupacdo com a poluicdo ambiental e a crise energética
causada pelo uso excessivo de combustiveis fosseis tem fomentado o
desenvolvimento de alternativas energéticas limpas e renovaveis. Para reduzir as
emissOes de didxido de carbono, sugere-se usar combustiveis sustentaveis ao invés
de petroleo, por exemplo [18] [19] [20] [21].
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Uma alternativa seria a biomassa, que € qualquer recurso renovavel derivado
de matéria organica de origem animal ou vegetal, existente na natureza ou gerada
pelo homem e/ou animais, como residuos de atividades agricolas e industriais, e
também residuos urbanos, que possam ser aproveitados como fonte alternativa de
energia [22]. Residuos solidos agricolas, florestais e urbanos, como restos de
alimentos, lixo, papel e lodo de esgoto sdo fontes importantes de residuos de
biomassa. Com o0 aumento pela demanda de alimentos e biocombustiveis, a atencéo
tem se voltado para esse tipo de matérias-primas ndo comestiveis, que tém como
principal vantagem a ndo competicdo com o setor alimenticio. Embora a biomassa
represente uma parcela significativa da matriz global de energia renovavel, sua
principal forma de aproveitamento ainda se da por meio da queima direta, pratica que
limita o pleno aproveitamento de seu potencial como fonte versatil de insumos

energéticos e quimicos [23]; [16].

O Brasil esta situado na faixa tropical e sub-tropical do planeta, regido bastante
propensa a producao de biomassa, devido a intensa atividade solar durante o ano.
Apesar de paises da Africa, Australia, sul da Asia, América Central e norte da América
do Sul se encontrarem na mesma regido, os dois primeiros possuem extensas areas
desérticas, e 0os demais ndo possuem as mesmas areas agricultaveis disponiveis que
o territorio brasileiro. Segundo o Ministério de Minas e Energia (2007), de 2005 a 2030
projeta-se um aumento de 151,25% do total de oferta massica de biomassa em
milhdes de T de base seca por ano, considerando os residuos agricola, agroindustrial
e silvicultural. Isso mostra que o setor agricola nacional tem potencial de exploracédo

frente aos combustiveis fosseis [24] [25].

A biomassa lignoceluldsica, importante recurso de energia renovavel contendo
carbono, foi identificada como matéria-prima atrativa para a producédo de combustiveis
devido ao potencial de baixa emissao de CO2, a disponibilidade abundante e baixo
custo. O biocombustivel é considerado um combustivel neutro em carbono e tem
atraido a atencdo como uma fonte em potencial de energia renovavel para substituir
parte dos combustiveis fosseis e reduzir a emisséo de gases do efeito estufa [26] [27]
[28]. O setor energético brasileiro tem se destacado na producao de biocombustiveis
com 11,9% do total de consumo, perdendo apenas para hidroeletricidade (29,3%) e

petrdleo (38,4%), estando a frente de paises como Argentina, Canada, Franca,
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Alemanha, india, China e Estados Unidos [29]. Isso coloca o Brasil em evidéncia nas
discussfes internacionais que envolvem sustentabilidade e mudancas climaticas,
inserindo a eficiéncia energética como condicdo necessaria para 0 crescimento
econdmico. A geracao de biocombustiveis no pais € realizada especialmente a partir
de culturas de milho, cana de acucar e soja, susceptiveis a sazonalidades, levando a

necessidade de diversificacdo das opcdes de insumos [30] [31].

Por conseguinte, a composicdo da biomassa é de extrema relevancia na
avaliacdo dos produtos, bem como de suas propriedades. Raud e colaboradores
(2019) [23] descreveram a constituicdo e estrutura da biomassa lignocelulosica, bem
como as possibilidades de producéo de diferentes biocombustiveis. Sabe-se que a
parede celular é constituida sobretudo de celulose, hemicelulose e lignina, conforme
demonstrado na Figura 1. O percentual de cada uma dessas substancias confere
caracteristicas peculiares ao produto formado, especialmente no que diz respeito a

composi¢cado dos compostos organicos.

Figura 1: Estrutura quimica proposta para a biomassa lignocelulosica e seus

principais componentes
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Fonte: Adaptado de Raud e colaboradores (2019) [23]



21

Percebe-se que ha diferenca quanto a composi¢cdo quimica das amostras,
conforme dados apresentados na Tabela 1. As propor¢des dependem de fatores como
tipo de biomassa, época da colheita, local da cultura e espécie. Os teores dos
constituintes lignoceluldsicos influenciam os processos de pirdlise contribuindo para
um maior rendimento do bio-6leo quando ha maiores percentuais de holocelulose,
enquanto que a lignina aumenta sua viscosidade, formando compostos com alta

massa molecular e alto teor de fenadis [32] [33].

Tabela 1: Composicdo quimica das biomassas

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncia
Semente de 30,37 19,95 18,10 [34]
acerola
Semente de 48,71 11,52 10,12 [35]
goiaba
Vagem de feijao 29,97 24,33 7,31 [33]
Semente de uva 15,68 18,71 49,23 [36]
Borra de café 12,40 39,10 23,90 [37]
Sabugo de milho 45,43 29,92 10,93 [38]
Casca de 9,53 12,00 12,29 [39]
mandioca
Palha de milho 28,95 42,94 10,37 [40]
Casca de 36,39 15,64 25,01 [41]
amendoim
Semente de 22,70 2,40 42,60 [42]
maracuja
Fibra de coco 46,37 16,18 26,66 [43]

A celulose € um polissacarideo constituido por moléculas de glicose, formando
fibras longas e compactas, insollveis em agua, e representa de 40 a 60% da biomassa
lignocelulésica. A hemicelulose, por sua vez, é um polimero amorfo ramificado de

pentoses, hexoses e agucares acetilados, com cadeias laterais curtas e compde de
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20 a 40% da massa. Por fim, a lignina € um polimero aromatico constituido por
unidades fenilpropano metoxiladas, originando uma rede tridimensional onde as
estruturas de celulose e hemicelulose séao incorporadas, perfazendo de 10 a 24% da
amostra [23]; [44].

Estudar a composicdo das biomassas € relevante para avaliar as
potencialidades de determinados produtos formados. Pocha e colaboradores (2022)
[45] demonstraram que biomassas de origem lignocelulésica séo fontes de geragéo
de biocombustivel em potencial, discutindo rotas biolégicas e termoquimicas, bem
como inovagdes tecnoldgicas, visando melhorias, e compararam com 0s combustiveis
de origem féssil, no qual observaram que a maioria das propriedades ja satisfazem o

padrao internacional.

As oleaginosas também exercem papel importante neste cenario, pois seus
residuos podem ser utilizados para producao de hidrogénio e biocombustiveis, como
etanol, butanol, bio-gas e bio-6leo. A viabilidade econ6mica desses processos esta
diretamente relacionada a composi¢cado quimica da biomassa residual, especialmente
ao teor de holocelulose, que corresponde a fragdo combinada de celulose e

hemicelulose da parede celular vegetal [46].

O uso de oleaginosas ndo comestiveis € interessante, pois ndo compete com
a indastria alimenticia. A planta Mesua ferrea L esta presente em alguns paises
orientais e seu Oleo é utilizado para iluminacdo, medicamentos e producédo de
polimeros. As sementes quando submetidas a pirdlise, produzem um bio-6leo com
compostos de valor agregado, podendo ser misturado numa proporcéao de 20 a 30%

em combustiveis fosseis [47].

A camelina (Camelina sativa (L.) Crtz.) € uma oleaginosa produzida
comercialmente como insumo para producdo de biodiesel, pois produz um 6leo néo
comestivel até o momento. E uma planta de baixa manutenc&o, tolerante & seca e a
geada e com alta taxa de multiplicacéo, caracteristicas que se mostram interessantes
para a producdo de biocombustiveis. Por ter um alto rendimento de sementes, 0s
restos da colheita podem ser usados para 0 mesmo fim, e inclusive, ja séo utilizados

nos paises europeus e americanos em combustivel de aviagéo [48].
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Os oleos vegetais sdo produtos agricolas de valor agregado, e os nao
comestiveis sdo utilizados para produzir biodiesel, tintas, revestimentos e
lubrificantes. Por isso ha uma demanda consideravel por eles nas industrias de
alimentos, cosméticas, farmacéuticas e de biorrefino. Diversas espécies de plantas
possuem 0leo na constituicdo de suas sementes na forma de acidos graxos, lipideos,
triglicerideos e triacilglicerdis, tornando-se uma excelente alternativa na substituicéo

de produtos oriundos do petréleo [44].

Dessa forma, a caracterizacdo dos atributos fisico-quimicos das biomassas
permite avaliar sua aplicacéo de forma isolada ou combinada, visando a producéo de

uma ampla gama de produtos.

1.2.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

A variedade de biomassas difere quanto a composicao quimica, revelando a
heterogeneidade destas em termos de suas propriedades fisicas e quimicas. Sendo
assim, as andlises de caracterizacdo possibilitam compreender os atributos destes
materiais, e avaliar a obtencéo de produtos com valor agregado, pois horteiam quanto

a definicdo de parametros de processos como a pirolise, por exemplo [49] [50] [51].

Biomassas como bagaco de cana, couro e plantas ndo comestiveis tiveram
suas caracteristicas determinadas através de andlises de composicdo elementar,
umidade, cinzas, poder calorifico superior, material volatil, carbono fixo, comprovando
as peculiaridades de cada amostra para obtencéo dos produtos de interesse [52] [47]
[53] [32]. Essas informacbes sdo relevantes pois além de definirem o método de
processamento, indicam possiveis problemas de armazenamento, manuseio e

transformacao da matéria-prima [51].

Considerando o teor de cinzas, 0 excesso pode diminuir a eficiéncia térmica do
processo, gerando deposi¢ao no reator. Dependendo de sua composi¢ao, pode agir
como catalisador, considerando o produto de interesse [54] [55]. J& 0 percentual de

umidade quando € considerado baixo traz vantagens para a pirolise, enquanto niveis
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mais altos séo indesejaveis [56]. Além disso, valores elevados de umidade aumentam

0s custos de armazenamento, manuseio e transporte das matérias-primas [32].

Embora o contetdo lignocelulésico seja essencial para a composi¢do do bio-
Oleo derivado de biomassa, a presenca de extrativos totais aumenta o poder calorifico
e facilita a decomposicao da lignina, resultando na formacdo de compostos fendlicos
[57]. Considerando que uma parte significativa dos residuos agroindustriais €
composta por partes descartadas de frutas como as sementes, Silveira et al. (2024)
[58] identificaram que as de pequi contém um teor de extrativos variando de 40% a
50% de sua composicao, possibilitando sua valorizacdo em processos de biorrefinaria.
Essa valorizagéo pode ocorrer tanto por meio da utilizagdo direta dos extrativos na
producéo de 6leos comestiveis, produtos farmacéuticos e nutracéuticos, quanto pelo
aproveitamento da biomassa residual apdés a extracdo, além da viabilidade de
processos integrados que maximizem a utilizacdo do material.

Entre os pardmetros de caracterizagdo da biomassa, as andlises
termogravimétricas destacam-se por sua ampla aplicagdo na investigacdo do
comportamento térmico do material, permitindo a definicdo de condi¢cBes otimizadas
para o processo de pirolise e a previsdo da qualidade dos produtos gerados, como o
bio-6leo [59]. Essa técnica consiste no monitoramento da perda de massa da amostra
em funcdo da temperatura, sob atmosfera controlada em forno especifico [60].

A andlise de composicédo elementar é fundamental para a determinacdo da
férmula empirica dos compostos presentes, com énfase nos elementos carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O). A partir desses dados, em conjunto com
outras analises fisico-quimicas, é possivel prever e, em muitos casos, confirmar a
presenca de determinadas classes de compostos organicos nha amostra.
Considerando que o presente trabalho tem como objetivo avaliar qualitativamente as
substancias organicas presentes em diferentes biomassas e nos bio-6leos delas
derivados, os resultados da analise elementar fornecem subsidios importantes para a

caracterizacdo quimica das amostras.

Nesse contexto, destaca-se a aplicabilidade do Diagrama de Van Krevelen,
uma ferramenta grafica amplamente utilizada na investigacdo de materiais organicos

de elevada complexidade, como é o caso dos bio-6leos obtidos por pirdlise. Este
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diagrama baseia-se na representacdo das razbes atdmicas H/C versus O/C,
permitindo inferéncias quanto ao grau de aromaticidade e oxigenac¢do dos compostos
analisados. Sua aplicagdo viabiliza a identificacdo de padrbes estruturais e a
categorizagcdo dos compostos em diferentes funcbes organicas. Dessa forma, o
Diagrama de Van Krevelen configura-se como uma ferramenta complementar
relevante para a interpretacdo dos dados, além de auxiliar na definicdo de rotas
tecnoldgicas voltadas a valorizagdo de produtos obtidos a partir da biomassa [61];
[62].

Essas e outras técnicas podem ser empregadas para elucidar as proporcoes
dos componentes da biomassa, bem como caracteristicas que possam influenciar o

desempenho dos processos e a qualidade dos produtos obtidos.

1.2.2 PIROLISE DA BIOMASSA

A biomassa lignocelulésica pode ser utilizada de forma limpa e eficiente quando
submetida ao desenvolvimento e aplicacdo de técnicas de conversao para producao
de insumos industriais, por exemplo. Dentre essas metodologias, a pirélise € um
processo termoquimico de decomposicdo de materiais organicos na auséncia de
oxigénio, amplamente utilizado para a conversao de biomassa em produtos de valor
agregado, como bio-0leo, biocarvao e gases nao condensaveis, como CO, CO,, CH,
e H, [63]. A decomposicédo térmica associada ao processo de pirélise ocorre em ampla
faixa de temperatura, variando desde valores inferiores a 400 °C até temperaturas
superiores a 800°C, sendo significativamente influenciada por parametros
operacionais como o tempo de residéncia dos volateis na zona de reacdo e a
composicao fisico-quimica da biomassa utilizada. Em funcdo dessas variaveis, a
pirélise pode ser classificada em trés principais modalidades: lenta, intermediaria e
rapida. Cada uma dessas categorias promove a formacao de produtos — bio-6leo,
biochar e gases — em proporg¢des distintas, conforme as caracteristicas do processo
adotado [64]; [65]; [66].

A pirélise rapida caracteriza-se por curtos tempos de residéncia dos vapores

(geralmente inferior a 2 segundos), com temperaturas acima de 500°C. Sob essas
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condicbes, a formacéao de bio-6leo é maximizada, com rendimentos que podem atingir
60% a 75%, enquanto os teores de biochar e gases sao significativamente menores.
O bio-6leo gerado é uma mistura complexa de compostos organicos oxigenados, e
seu potencial de aplicacdo inclui 0 uso como combustivel liquido renovavel, insumo
para indUstrias quimicas ou como matéria-prima para upgrade catalitico [67].

A pirélise lenta, por outro lado, também conhecida como carbonizacdo, €&
realizada por longos tempos de residéncia (de minutos a horas), a temperaturas
moderadas, geralmente entre 300°C e 500 °C. Essas condi¢gdes favorecem a
formacdo de carvdo vegetal (biochar) como principal produto, com rendimento
superior a 30%, além da producédo de quantidades menores de liquidos condenséaveis
(bio-6leo) e gases. O biochar resultante € valorizado principalmente por seu potencial
de uso como condicionador de solo, adsorvente ou material precursor para aplicagdes
em energia e catalise [68]; [69].

A pirdlise intermediaria apresenta condicbes operacionais entre as duas
anteriores, com tempos de residéncia intermediarios (geralmente 30 minutos),
operando em faixas de temperatura similares a pirélise rapida. Esse tipo de pirélise
busca um equilibrio entre a producédo de liquidos, solidos e gases, resultando em
propor¢cdes mais equilibradas de bio-6leo, biochar e gases, sendo, portanto, uma
alternativa versatil para aplica¢cfes integradas [70]; [71].

A escolha do tipo de pirélise a ser empregada depende diretamente do produto
de interesse e das caracteristicas da biomassa utilizada. O entendimento dessas rotas
permite otimizar o aproveitamento de residuos agroindustriais, direcionando o
processo para a producao seletiva de combustiveis renovaveis, produtos quimicos ou
materiais carbonaceos funcionais [72].

A pirélise rapida é interessante para a producdo de bio-6leo devido a
caracteristicas como alta transferéncia de calor, taxa de aquecimento, curto tempo de
residéncia dos vapores e rapido resfriamento destes, alta producéo e controle preciso
da temperatura de reacao, fatores que afetam o rendimento do produto, influenciado
pelo tamanho das particulas de biomassa. Particulas com menos de 2 mm aumentam
a transferéncia de calor, resultando numa rapida decomposicdo da matéria-prima,
além de um breve tempo de residéncia dentro do reator. Sendo assim, a pirolise rapida

geralmente requer particulas de biomassa trituradas na faixa de tamanho aproximado
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de 0,6 a 1,25 mm para fornecer as condi¢cdes de producéao citadas para 6leos liquidos
[53] [73].

A pirélise tem sido utilizada para a transformacdo de biomassas oriundas de
animais e vegetais com eficiéncia na obtencdo de inumeros produtos, conforme

alguns exemplos destacados na Tabela 2.

Tabela 2: Aplicacdes de diferentes tipos de pirélise

Tipo Processo Produto Referéncia
Gordura animal Pirdlise catalitica Gasolina e diesel [74]
Couro Pirdlise assistida por Fracdes liquida e [75]
micro-ondas bio-carvao
Osso Pirélise e co-pirdlise Biocarvéo [76]
Penas de frango Pirdlise lenta Biocarvéo [77]
Esterco bovino Pirdlise catalitica in- Biogas [78]
situ
Folhas de arvores Pirdlises lenta, rapida Biogas e [79]
e por micro-ondas biocarvao
Troncos e folhas  Pirdlise intermediaria Bio-Oleo e [80]
de arvores biocarvéo
Galhos de arvores Co-pirdlise Biocarvao [81]
Raiz de planta Pir6lise catalitica Biogasolina [82]
Cascas de Co-pirdlise Biogas [83]
alimentos e
madeira
Sementes Pirolise rapida Bio-0leo [84]

Stegen e Kaparaju (2020) [85] estudaram o efeito da temperatura na producao
de bio-6leo obtido pela pirdlise rapida de bagaco de cana-de-agucar, variando este
parametro entre 300°C e 600°C. Os resultados comprovam que para esta biomassa,

os melhores valores de temperaturas para pirélise rapida sdo de 450°C e 550°C para
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obtencéo de bons rendimentos. Especialmente nesta ultima, observou-se a auséncia

de compostos aromaticos, o que melhora a estabilidade do produto.

Uma das vantagens em se estudar a micropirélise é a possibilidade de fazer
um ajuste fino sobre as variaveis que influenciam nos produtos finais, como
temperatura, por exemplo. O estudo de diferentes temperaturas em micro reator
promove um aquecimento mais rapido e eficiente, proporcionando repeticdo de
andlises nas mesmas condi¢cbes, o que garante a reprodutibilidade e melhor
representatividade do material estudado, reduzindo o efeito da heterogeneidade da
biomassa [86]; [87].

1.2.3 BIOMASSAS UTILIZADAS NESTE TRABALHO
Para o estudo disposto, foram utilizadas as amostras descritas a seguir:
1.2.3.1 Sementes de acerola:

A acerola € amplamente conhecida pelo seu elevado teor de vitamina C, além
de outros compostos bioativos que Ihe conferem um expressivo potencial antioxidante.
O Brasil figura entre os principais produtores mundiais da fruta, sendo também um
relevante exportador de acerola processada. Durante o processo de beneficiamento,
estima-se que até 40% de seu volume total corresponda a residuos, majoritariamente
constituidos por sementes, que sdo comumente descartadas de forma inadequada
[34]. De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica [88], em
2017, a produgéo nacional de sementes de acerola foi estimada em 24.386 T, das
quais uma parcela significativa teve como destino o descarte inadequado. Esse
panorama evidencia a necessidade de estratégias voltadas ao aproveitamento
sustentavel desse residuo agroindustrial, visando a agregacéo de valor e a diminuicéo

de impactos ambientais.
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1.2.3.2 Sementes de maracuja:

O maracuja apresenta, em sua composi¢cdo, uma fracdo significativa de
sementes, cuja massa pode variar entre 6% e 12% do peso total do fruto. Em 2023, a
proporcao de sementes geradas no Brasil correspondeu a aproximadamente 85.353
T, considerando a producéo nacional de 711.278 T de maracuja [88]. O pais destaca-
se como um dos principais produtores e exportadores mundiais da fruta, tanto na
forma in natura quanto processada, tendo o estado da Bahia como principal polo
produtivo. Esta cultura € favorecida por condi¢cGes climaticas tropicais e subtropicais,
0 que contribui para sua ampla adaptacdo em diversas regifes do territério nacional.
Dada a expressiva quantidade de residuos gerados, sua semente apresenta elevado
potencial para o0 aproveitamento em processos sustentiveis de valorizacdo de

residuos agroindustriais [89] [90].
1.2.3.3 Sementes de goiaba:

A goiaba apresenta, em sua constituicdo, uma fracao significativa de sementes,
gue pode chegar a 12% da massa total da fruta. Com uma produc¢ao nacional estimada
em aproximadamente 582.832 T em 2023 [88], a geracao de sementes no Brasil pode
alcancar cerca de 70 mil T anualmente. Apesar desse expressivo volume, as
sementes de goiaba sdo majoritariamente tratadas como residuos, sem aplicacao
significativa em escala industrial. Considerando a ampla produtividade da cultura no
pais e o alto teor de compostos bioativos presentes nas sementes, seu
aproveitamento representa uma oportunidade promissora para o desenvolvimento de

processos sustentaveis e agregacao de valor a subprodutos agroindustriais [91].
1.2.3.4 Milho (palha e sabugo):

O milho constitui uma das culturas agricolas mais relevantes no Brasil,
destacando-se por sua ampla adaptacéo a diferentes condi¢des climaticas e por sua
utilizacdo como matéria-prima em diversos setores da economia. Trata-se da segunda
maior cultura agricola do pais, com predominancia nas regifées Centro-Oeste e Sul.
Durante o processo de colheita, sdo gerados diversos residuos lignocelulésicos, entre

0s quais se destacam o talo, a palha, as folhas e o sabugo. Estima-se que a palha do
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milho represente aproximadamente 15% da producéo total, enquanto o sabugo
corresponda a cerca de 16%. Com uma producdo nacional estimada em 348.904 T
em 2017, os residuos da palha e do sabugo corresponderam, respectivamente, a
52.336 T e 55.825 T, evidenciando o elevado potencial desses subprodutos para o

aproveitamento em processos de valorizacdo de biomassa [88] [92] [93].
1.2.3.5 Casca de mandioca:

Corresponde a aproximadamente 6% do peso total do tubérculo, e é composta
por duas camadas distintas: uma externa, mais fina e de coloracdo marrom, e uma
interna, de maior espessura. A mandioca (Manihot esculenta Crantz) destaca-se como
a sexta fonte mais relevante de calorias na dieta humana global, sendo que a raiz
representa cerca de 45% da massa total da planta [94]. Segundo dados do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a producao nacional de mandioca no ano
de 2023 foi de aproximadamente 18.514.317 T [88]. Com base nessa producéo,
estima-se que o volume de residuos gerados na forma de cascas tenha alcancado
cerca de 1.110.859 T, o que evidencia o potencial desse subproduto para aplicacfes

em processos de reaproveitamento agroindustrial e valorizacéo de residuos.
1.2.3.6 Borra de café:

E um residuo gerado em grande escala durante o preparo da bebida,
correspondendo a aproximadamente 90% da massa utilizada. O café é considerado o
segundo produto mais comercializado mundialmente, sendo superado apenas pelo
petréleo, o que reforca sua relevancia econémica e social em escala global. Contudo,
a biomassa residual proveniente do preparo da bebida €, em sua maioria, descartada
de modo inadequado, comumente em aterros sanitarios, o que contribui para impactos
ambientais negativos. Isso se deve a presenca de compostos organicos complexos,
como polifendis, cafeina e taninos, que apresentam baixa biodegradabilidade e
potencial toxico ao meio ambiente [95]. De acordo com dados de 2023, a producao
nacional de café foi de aproximadamente 3.405.267 T [88], das quais cerca de
3.064.740 T correspondem a residuos sélidos oriundos da borra, evidenciando o
elevado potencial desse material para aplicagdo em tecnologias de valorizacéo de

residuos agroindustriais.
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1.2.3.7 Sementes de uva:

Representam entre 15% e 25% dos residuos gerados durante o processo de
vinificagdo, sendo um subproduto significativo desta industria. Embora parte desse
material seja utilizada como combustivel em processos de queima ou em aplicacdes
de menor escala, uma fracdo consideravel ainda € descartada em aterros sanitarios,
contribuindo para a geragdo de residuos solidos de dificil decomposi¢do [96]. Em
2023, a producdo nacional de uvas alcangou 1.757.891 T [88]. Considerando a
proporcao de sementes nos residuos do processamento, estima-se que a quantidade
gerada desse subproduto tenha variado entre 263.684 e 351.758 T. Esses numeros
evidenciam o potencial de valorizagdo da semente de uva como matéria-prima para

aplicaces sustentaveis, como no uso em bioprocessos.

1.2.3.8 Vagem de feijao:

Representa aproximadamente 39% da massa total obtida durante a colheita do
grao, configurando-se como um residuo de grande relevancia em termos
quantitativos. A producdo mundial de feijao alcanca cerca de 19,4 milhdes de T/ ano,
evidenciando a magnitude do volume de residuos gerados. O feijao (Phaseolus
vulgaris L.) é uma das culturas alimentares mais importantes em regifes tropicais,
sendo amplamente consumido por seu elevado valor nutricional, por ser fonte de
proteinas, carboidratos, vitaminas e compostos fendlicos. Contudo, a vagem residual
representa um desafio tanto econdmico quanto ambiental, devido ao seu elevado
volume e aos custos associados a gestdo desses rejeitos [97]. No Brasil, a producéo
de feijao em 2023 foi de aproximadamente 2.899.043 T [88], das quais cerca de
1.130.627 T corresponderam aos residuos de vagem, ressaltando o potencial deste
subproduto para processos de aproveitamento e valorizacdo dentro de uma

perspectiva de economia circular.

1.2.3.9 Casca de amendoim:

Representa entre 20% e 25% da massa total obtida durante a colheita dos
graos, constituindo um residuo expressivo em volume. A Argentina destaca-se como

um dos principais produtores mundiais de amendoim, e nesse pais a biomassa
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residual, composta majoritariamente pelas cascas, € comumente destinada a queima,
pratica que acarreta impactos ambientais e sociais negativos. No Brasil, a producéo
de amendoim em 2023 ultrapassou 875 mil T, resultando na geragéo estimada de 175
mil a 219 mil T de casca. Historicamente, a industria do amendoim enfrenta limitacdes
no que diz respeito ao aproveitamento deste residuo, uma vez que ainda carece de
aplicacdes com valor agregado significativo. Tal cenario evidencia a necessidade de
desenvolvimento de alternativas tecnoldgicas e sustentaveis para a valorizagéo dessa

biomassa residual, alinhadas a principios de sustentabilidade [98] [99] [88].
1.2.3.10 Casca de coco verde:

Corresponde a aproximadamente 15% a 19% da massa total do fruto, sendo
considerada um dos principais residuos gerados durante seu processamento.
Tradicionalmente, esse subproduto tem sido utilizado na producéo de carvao vegetal,
além de, em menor escala, ser deixado sobre o solo agricola ou queimado com o
objetivo de controlar pragas e contribuir para a reposi¢ao de nutrientes. O Brasil figura
entre os maiores produtores mundiais de coco verde, com destaque para a regiao
Nordeste, que concentra a maior parte da producdo nacional [100] [101]. Em 2023,
foram colhidos mais de 1,9 milhdes de frutos [88], resultando na geracédo de mais de
367 mil unidades correspondentes a casca. Apesar do aproveitamento parcial em
sistemas agricolas tradicionais, a casca de coco verde ainda carece de estratégias
amplas de valorizacao, o que aponta para a necessidade de alternativas tecnoldgicas
e sustentaveis que evitem seu descarte inadequado e promovam sua integracdo em

cadeias produtivas de maior valor agregado.
1.2.3.11 Casca de pinus:

Correspondendo de 20 a 40% das toras, € um dos residuos agroindustriais
mais abundantes e normalmente é utilizada como combustivel. Quando esse material
é deixado na floresta de pinheiros, acumula-se no solo, levando a inibi¢cdo da recarga

de &gua subterranea e incéndios florestais [102] [103].

A analise dos residuos provenientes de diferentes culturas agricolas evidencia

o elevado potencial de aproveitamento da biomassa lignocelulésica no Brasil. A
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valorizacdo desses subprodutos por meio de tecnologias sustentaveis pode
representar uma solucao estratégica para minimizar impactos ambientais, promover a
economia circular e agregar valor as cadeias produtivas agroindustriais. Nesse
contexto, politicas publicas, investimentos em pesquisa e desenvolvimento e
incentivos a inovacao sdo fundamentais para transformar residuos em oportunidades

econdbmicas e ambientais.

1.3 BIO-OLEO

O bio-6leo, um dos produtos resultantes da pirdlise da biomassa, consiste em
uma mistura complexa de moléculas de diferentes tamanhos, originadas
predominantemente da despolimerizacdo e fragmentacdo dos trés principais
componentes estruturais da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. Diversas
reacdes quimicas, incluindo descarbonilacdo, descarboxilacdo, desoxigenacdo e
desmetilacdo, desempenham um papel fundamental na definicdo da composicéo final
desse produto [104]. Como consequéncia, € majoritariamente constituido por 4cidos
carboxilicos, aldeidos, cetonas, ésteres e alcodis, derivados da celulose e
hemicelulose, além de compostos fendlicos provenientes da lignina [105] [106].
Adicionalmente, sua composicdo pode variar significativamente em funcdo das
caracteristicas intrinsecas de cada tipo de biomassa, resultando em perfis
composicionais qualitativa e quantitativamente distintos, fortemente influenciados
pelas condicbes empregadas nos processos de extracdo e termodegradacao [8];
[107].

O aproveitamento da biomassa proveniente da pirdlise de residuos industriais,
agricolas e domeésticos tem se mostrado uma alternativa promissora para a geragao
de energia e a obtencdo de compostos quimicos de interesse. Essa abordagem tem
sido amplamente investigada com o objetivo de produzir combustiveis e materiais com
potencial aplicacdo em diferentes setores. Cada tipo de biomassa apresenta
caracteristicas especificas, que influenciam diretamente a composicao qualitativa e/ou
guantitativa dos compostos presentes no bio-6leo gerado por meio de processos de

extracdo e termo-degradacgdo [108]; [109]. Aspectos como tamanho de particula,
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temperatura final do processo e taxa de aquecimento afetam a densidade de energia
do bio-6leo, podendo conferir propriedades indesejaveis, como alta acidez, baixo
poder calorifico, alta viscosidade e baixa estabilidade térmica quando comparado ao
diesel, causando problemas no uso de motores em automdveis, por exemplo [110]
[106].

A busca pela alta produtividade do bio-0leo esta relacionada a sua
versatilidade, podendo ser empregado em varios setores: combustiveis, construcédo
civil, resinas fendlicas, polimeros, fertilizantes, aglutinante, dentre outros. A crescente
limitacéo e instabilidade na disponibilidade das fontes de combustiveis fésseis torna o
desenvolvimento desta matéria-prima inevitavel, cujos objetivos se concentram
principalmente em aumentar seu poder calorifico, pureza, bem como garantir a
reprodutibilidade de suas propriedades e composicdo quimica. Tratadas essas
situacdes, o bio-0leo € vantajoso perante os combustiveis convencionais no que diz
respeito a facilidade de uso, transporte e producao rapida [111].

Na literatura, existem estudos mostrando a relevancia do bio-6leo como
matéria-prima nas mais variadas aplicacées. Um comparativo entre duas espécies de
cana-de-acucar, Saccharum officinarum sp. e Saccharum barberi sp., foi realizado
com o objetivo de avaliar a substituicdo parcial do bio-6leo frente ao diesel em
automoéveis. Com poucos dados sobre esta Ultima planta, os autores compararam o
produto de ambas considerando as propriedades fisico-quimicas, e confirmam que a
cana Saccharum barberi sp. fornece bio-6leo com maior potencial, devido as maiores
quantidades de hidrocarbonetos aromaticos, fendis e furfurais, tornando-o adequado
a finalidade proposta [52].

Nesta mesma perspectiva, um destino interessante é oferecido para o
aproveitamento da planta Prosopis juliflora, espécie invasora abundante no meio
ambiente. Seu caule foi submetido a pirolise e o bio-0leo, utilizado como aditivo,
juntamente com a resina ep6xi convencional na preparacao de laminados de fibras de
coco, apresentou uma maior resisténcia a tracdo e flexdo quando comparado aos

laminados puros a base apenas da resina fendlica [112].

Esses trabalhos exemplificam a versatilidade quanto ao uso do bio-6leo como

matéria-prima em diferentes vertentes da industria quimica e de energia.
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1.3.1 CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS, do
inglés Gas Chromatography/Mass Spectrometry) destaca-se como uma das principais
técnicas analiticas utilizadas na caracterizacao de bio-0leos, em razdo de sua elevada
seletividade e sensibilidade, inclusive na deteccdo de compostos contendo
heteroatomos. Essa metodologia permite a identificacdo qualitativa dos constituintes
formados durante o processo de pirélise, contribuindo para uma melhor compreenséo
da composicdo quimica dos produtos obtidos. [113]; [114].

A GC-MS é uma técnica analitica amplamente utilizada na caracterizacédo
qualitativa e quantitativa de compostos organicos volateis e semivolateis. Essa técnica
combina a elevada capacidade de separacdo da cromatografia gasosa com a
sensibilidade e seletividade da espectrometria de massas (MS), resultando em um
método para a analise de misturas quimicas complexas [115], como 0s bio-0leos
obtidos por pir6lise de biomassa lignoceluldsica.

Conforme descrito por Nascimento e colaboradores (2018) [115], a
cromatografia gasosa baseia-se na separacdo dos componentes de uma mistura em
funcdo de suas interacbes com uma fase estacionaria imobilizada em uma coluna
capilar e de suas volatilidades relativas. A medida que os compostos migram pela
coluna arrastados por um gas inerte (fase movel), eles sédo eluidos em diferentes
tempos de retencédo. Ao final da coluna, os compostos separados sao introduzidos no
espectrometro de massas, onde sao ionizados, fragmentados e analisados com base
na razado massa/carga (m/z) de seus ions gerados. O espectro de massas resultante
€ comparado com bibliotecas espectrais para identificacdo dos compostos.

A utilizacdo da técnica de GC-MS na analise de bio-6leos é vantajosa devido a
complexidade da matriz, que pode conter centenas de compostos organicos
pertencentes a diferentes classes funcionais, tais como acidos carboxilicos, fenais,
ésteres, aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos, furanos, entre outros. Além de
proporcionar a identificagdo desses compostos, a GC-MS permite observar perfis

quimicos caracteristicos que podem ser correlacionados a composicao da biomassa
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original, as condi¢cBes do processo de pirdlise e ao potencial de aplicacdo dos bio-
Oleos em diferentes setores industriais [116]; [117]; [118].

Deste modo, a aplicacdo da GC-MS em estudos voltados a valorizacdo de
residuos agroindustriais via pirolise térmica oferece contribuigées importantes para o
estudo dos produtos formados, possibilitando o direcionamento de estratégias de
purificacdo, modificacdo ou uso direto desses bio-06leos como precursores de insumos
quimicos ou combustiveis renovaveis. Silva e colaboradores (2021) [119]
caracterizaram o bio-6leo de semente de mamona (residuo sélido apos a extracao do
0leo) utilizando GC-MS. Os resultados revelaram uma composi¢cdo complexa, com
predominéancia de acidos carboxilicos, além de fendis e outros compostos oxigenados.
Os autores enfatizam a necessidade de processos com 0 objetivo de converter 0s
acidos carboxilicos em hidrocarbonetos ou em substancias menos polares. Acidos
carboxilicos de cadeia longa, presentes em concentracdes significativas, reduzem o
poder calorifico do bio-6leo, aumentam sua corrosividade e viscosidade, o que
compromete sua aplicabilidade como biocombustivel. Contudo, esses compostos
podem ser utilizados como precursores de hidrocarbonetos para aplicagdo em
combustiveis.

Também com GC-MS, Ahmad e colaboradores (2022) [52] caracterizaram o
bio-6leo oriundo de bagaco da cana (Saccharum barberi), para aplicacdo como bio-
combustivel, determinando que os fendis sdo a segunda classe de compostos mais
abundante (14,8%), perdendo apenas para os hidrocarbonetos aroméaticos (26,2%).
Como os fendis tém alto valor agregado e sdo extraidos do petroleo, encontrar uma
alternativa com custo menor é vantajoso, além de ter potencial para a finalidade
proposta.

Em outro trabalho, Zubiolo et al. (2024) [109] exploraram a pirélise de sabugo
de milho e caule de girassol, ambos sem pré-tratamento, para producéo de bio-6leo,
biochar e biogas. A caracteriza¢do do bio-6leo por GC-MS identificou fendis e &cidos
carboxilicos como principais classes de compostos, além de alcoois e aldeidos. Os
resultados forneceram informacdes sobre o comportamento térmico dos componentes
da biomassa e o impacto dessas biomassas no rendimento e nas propriedades dos

produtos da pirdlise.
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A producdo de bio-6leo por pirdlise de cascas de mandioca, um residuo
agroindustrial abundante, foi investigada por Lucas e colaboradores (2023) [120]. A
pirdlise foi realizada sem pré-tratamento da biomassa, resultando em um rendimento
de bio-6leo de 17,5%. A caracterizacdo do bio-6leo por GC-MS revelou uma alta
concentracdo de fendis e alcoois, indicando o potencial do residuo para aplicacdes
industriais e reducéo do impacto ambiental.

Observa-se a importancia da identificagédo das classes de compostos presentes
no bio-6leo, a fim de mensurar a sua aplicabilidade nos mais diversos setores

industriais.

1.4 ANALISE MULTIVARIADA

Como a composicdo do bio-6leo é sensivel aos componentes da biomassa,
essa relacdo pode ser estimada através de analise multivariada, pois € uma técnica
exploratdria que aprecia as variaveis em conjunto. Especialmente quando sao
consideradas muitas amostras, examina como elas se relacionam, se podem ou néo
serem trabalhadas em conjunto, com a finalidade de potencializar ou minimizar algum
parametro quimico, por exemplo.

Levando-se em consideragcdo o numero de amostras e as caracteristicas
pretendidas, pode-se recorrer ao estudo multivariado dos dados, e técnicas como a
analise de componentes principais (PCA, do inglés principal component analysis), sdo
largamente utilizadas, pois reduz a dimensionalidade do problema valendo-se do
menor numero de componentes possivel. Adicionalmente, também indica as
contribuicdes de cada parametro para uma componente principal, e as correlacfes e
anti-correlacdes entre as variaveis. Outrossim, pode-se recorrer a analise de
agrupamento hierarquico (HCA, do inglés hierarchical cluster analysis), na qual as
amostras ou parametros sdo reunidos em grupos conforme suas caracteristicas,
avaliando semelhancas e diferencas, reunindo os dados em dendogramas [121]
[122].

Na HCA, as amostras podem ser agrupadas considerando a variancia da
similaridade, mensurada pela distancia média entre elas, através do método de Ward.

Dentre suas caracteristicas estdo o fato de apresentar bons resultados tanto para
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distancia euclidiana quanto para outras distancias, tender a combinar grupos com
poucos elementos e ser sensivel a presenca de outliers, ou seja, valores que se
diferenciam da maioria dos outros dados [123].

A PCA é uma técnica estatistica multivariada utilizada para reduzir a
dimensionalidade de um conjunto de dados, preservando ao maximo a variabilidade
original. De forma simplificada, o método transforma um grande nimero de variaveis
em um conjunto menor de novas variaveis, chamadas componentes principais, que
sdo combinacdes lineares das originais. Esses componentes sdo ordenados de modo
gue o primeiro explique a maior parte da variancia dos dados, seguido pelo segundo,
e assim sucessivamente. Essa abordagem facilita a visualizacédo, interpretacdo e
identificagdo de padrdes, tornando-se especialmente Gtil em estudos com grande
quantidade de variaveis experimentais [124]; [125].

Dessa maneira, a analise multivariada evidencia as particularidades do
conjunto de dados. Sua aplicacdo apresenta vantagens significativas, especialmente
no que se refere a economia de tempo, uma vez que reduz o numero de etapas em
comparacao a analise univariada [126]; [127].

A sazonalidade e o armazenamento das biomassas por longos periodos séo
fatores relevantes nas producdes de biocombustiveis, podendo inclusive limitar a
producao da planta industrial, pois a matéria-prima pode se decompor. Essa situacao
levou Motta e colaboradores (2022) [128] a buscarem alternativas agricolas e
florestais para a entressafra de cana-de-acUcar, tais como soja, milho, arroz, trigo e
madeira para a producdo do gas de sintese. A variabilidade na composicdo da
biomassa influencia as propriedades do produto, bem como no desempenho do
processo de fabricacéo. Para identificar os substitutos ao bagaco de cana e entender
a estequiometria da operacdo, recorreram as ferramentas de andalise multivariada
PCA, HCA e PLS (minimos quadrados parciais) a fim de preverem os resultados do
processo e obterem conclusdes sobre semelhanca e correlagédo entre as variaveis.
Entre os 12 produtos agricolas brasileiros investigados, a palha de cana-de-acgucar, a
cana-de-acucar energética e a palha de milho possuem performances de gasificacédo
simuladas semelhante ao bagaco de cana-de-agucar, sendo possiveis substitutos.

Também sugeriram plantas termoquimicas independentes de palhas de milho e soja



39

ou eucalipto para producado de calor e energia, considerando a diferenca entre estas

guanto as demais biomassas no tocante a lignina.

2. OBJETIVO GERAL

Realizar a caracterizacdo quimica de bio-6leos obtidos a partir de diferentes
biomassas e desenvolver um modelo de classificagédo capaz de distingui-los com base
em suas propriedades, utilizando técnicas de analise multivariada e redes neurais
artificiais, visando a identificacdo de padrdes que contribuam para a valorizacéo e o

aproveitamento eficiente desses produtos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as biomassas que dao origem aos bio-6leos (sementes de goiaba,
maracuja, acerola, uva, borra de café, sabugo e palha de milho, vagem de
feijdo, cascas de mandioca, amendoim, pinus e fibra de coco) quanto aos
teores de umidade, cinzas, Oleo, extrativos totais, composi¢cdo elementar
(CHNO) e termogravimetria (TG);

e Realizar a pirélise das biomassas para obtencéo dos bio-6leos;

e Realizar um estudo comparativo semi-quantitativo das classes de compostos
organicos a partir dos dados de GC-MS;

e Analisar os resultados através de andlise multivariada, para verificar

similaridades e diferencas entre as amostras.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E PREPARO DAS BIOMASSAS

3.1.1 Reagentes:

Para realizar os experimentos, utilizou-se como solvente o diclorometano P.A.
(Synth). Os gases N2 e He (White Martins) foram de pureza superior a 99,99%. A polpa

de celulose foi fornecida pela empresa Bracell Bahia Specialty Cellulose S.A.

A lignina utilizada neste estudo foi isolada segundo a metodologia proposta por
Pedrazzi et al. (2019) [129], a qual consiste na hidrélise acida da holocelulose com
acido sulfarico (H,S0O,), a partir de casca de pinus previamente isenta de extrativos.
O procedimento de remocao dos extrativos serd descrito em na secdo 4.6 deste

trabalho.

Uma aliquota de 3,0 g da casca de pinus livre de extrativos e seca foi submetida
a hidrolise acida com H,SO, 72%, durante 1 hora, a 30 °C, sob agitacdo constante.
Em seguida, a mistura foi diluida com 840 mL de agua destilada, resultando em uma
concentracédo final de acido préxima a 4%. A suspensao obtida foi transferida para

frascos de vidro e submetida a autoclavagem por 1 hora a 121 °C.

Apbs o resfriamento, procedeu-se a filtracdo a vacuo utilizando cadinhos de
Gooch com porosidade 4. O residuo retido nos cadinhos corresponde a fracdo de
lignina insoluvel, a qual foi seca em estufa a 80°C por 8 horas para posterior

caracterizacao.

3.1.2 Selecéao e preparo das biomassas:

Foram utilizadas 12 biomassas diferentes, conforme descrito na Figura 2 e na
Tabela 3. Todas as amostras foram limpas, separadas dos residuos, lavadas com
agua destilada e secas em estufas de circulagdo de ar a 60°C por 24 h, para
proporcionar umidade inferior a 10%, com fins de armazenamento, evitando a
proliferagdo de micro-organismos. As biomassas foram posteriormente trituradas de

maneira individual, e classificadas de acordo com a granulometria, sendo
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selecionadas as fracdes com tamanho de particula entre 30 e 60 mesh. Em seguida,

foram acondicionadas em recipientes de vidro hermeticamente fechados e

armazenadas em condi¢Bes adequadas até a realizagdo das andlises.

Figura 2: Etapas do procedimento adotado para o preparo das amostras coletadas

aaaaaaa

Fonte: autor

Tabela 3: Biomassas estudadas neste trabalho

30 - 60 mesh

Biomassa Sigla Local de coleta Preparo
Semente de acerola ACE Aracaju/ SE* Moinho
Semente de goiaba GOl Aracaju/ SE Moinho

Vagem de feijao FEI Séo Cristovao/ SE Multiprocessador
Semente de uva UVA Lagoa Grande/ PE Moinho
Borra de café CAF Amostra comercial Pistilo
Sabugo de milho Mi.S Vitéria da Conquista/ BA Ralador
Semente de maracuja Ma.S Aracaju/ SE Pistilo
Casca de mandioca AIP N.Sr2. do Socorro/ SE* Multiprocessador
Palha de milho Mi.P N.Sr2. do Socorro/ SE Catacéao
Casca de amendoim AMD Malhador/ SE Moinho
Casca de pinus PNU Amostra comercial Moinho
Fibra de coco cocC N.Sra. do Socorro/ SE Ralador

Fonte: autor

*Todas as amostras coletadas em Aracaju/ SE foram cedidas pela Industria

Pomar Polpas de Frutas.
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** Todas as amostras de Nossa Senhora do Socorro/SE foram coletadas na

feira livre do bairro Fernando Collor.

O sabugo de milho foi adquirido na Serra do Marcal em Vitdria da Conquista/
BA, no estabelecimento Rancho Pamonha do Marcal, especializado na producao e

venda de produtos de milho, com plantio préprio.

A borra de café foi obtida ap0s processamento da bebida, com graos obtidos

em supermercados locais.

A casca de amendoim foi adquirida do residuo produzido na colheita realizada

no Povoado Palmeiras, municipio de Malhador/ SE.

A semente de uva foi coletada no municipio de Lagoa Grande/ PE e cedida pela
Vinicola Rio Sol.

3.2CARACTERIZACAO DA BIOMASSA
3.2.1 Teor de cinzas

Neste trabalho, a determinacdo deu-se por gravimetria em mufla, de acordo
com a norma NREL/TP-510-42622 [130]. Em cadinhos de porcelana foram pesados
previamente e adicionados a eles cerca de 2 g de amostra livre de umidade. As
triplicatas foram levadas a mufla SPLABOR, modelo SP-1200, e esta foi aquecida até
atingir a temperatura de 575 + 25 °C por 4 horas. As amostras foram, entao, retiradas
e transferidas para um dessecador até atingirem a temperatura ambiente. Esse
procedimento se faz necessario para evitar ignicdo das amostras e,
consequentemente, perda de massa. O calculo do teor de cinzas foi obtido conforme
Equacéo 1:

cadinho com cinzas— MAaSS4

massa

% cinzas =

(massa

cadinha) X 100 (1)

amostra
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3.2.2 Composicao Elementar (C, H, N e O)

A composicdo elementar das amostras foi realizada em um analisador Leco,
Modelo CHNG628, utilizando como gases He (99,995%) e O2 (99,99%), com
temperatura do forno a 950 °C. O equipamento foi calibrado com um padrdo de EDTA
(41,0% C, 5,5% H e 9,5% N) com intervalo de massas entre 10 a 150 mg para o
preparo da curva. Para a analise, foi utilizado cerca de 50 mg de amostra. Em ambos
0S casos, utilizou-se folha de estanho como suporte das amostras e posterior analise.
O percentual de oxigénio foi obtido conforme a Equacéo 2, descrito por Santos et al.
(2020) [33].

%0 = 100 — (%C + %H + %N) (2)
Onde:
%C = teor de carbono %H = teor de hidrogénio

%N = teor de nitrogénio

De posse dos percentuais desses atomos nas biomassas, obtém-se a relacao
molar H/C e O/C, onde o primeiro parametro compde no Diagrama de Van Krevelen o
eixo de abscissas, e 0 segundo, o eixo das ordenadas.

3.2.3 Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas no analisador térmico
Simultaneous DTA-TG Apparatus, modelo TGA-50, marca SHIMADZU, com a
variacdo de temperatura de 25 a 1000°C e taxa de aquecimento de 10°C.min", sob
atmosfera inerte de N2, com vazéo de 100 mL.min. Para realizar a andlise, utilizou-

se cadinho de platina contendo de 5 a 10 mg de biomassa.

Os resultados foram elucidados através das curvas DTG, que correspondem a 12

derivada de variacdo da massa em relacdo a temperatura da curva TG (dm/ dT) [131].
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3.2.4 Teor de umidade

Conforme Lutz, 2008 [132], em cadinhos de porcelana foram pesados
previamente e adicionados a eles cerca de 3 g de amostra. As triplicatas foram levadas
a estufa, e esta foi aquecida até atingir a temperatura de 105 + 5 °C por 24 horas. As
amostras foram, entéo, retiradas e transferidas para um dessecador até atingirem a
temperatura ambiente. O célculo do teor de umidade foi obtido conforme Equacéo 5.

95 Umidade — (massabiomassa base imida_ M%S5%iomassa base seca) X 100 (5)

MAasSAy;omassa base timida

3.2.5 Teor de 6leo

A quantificacdo do teor de Gleo presente nas biomassas foi realizada por meio
do método de extracdo Soxhlet, seguindo a metodologia descrita pelo Instituto Adolfo
Lutz (2008) [132] para determinacéo de lipidios. Para isso, aproximadamente 5,0 g da
amostra foram acondicionadas em cartuchos confeccionados com papel filtro
qualitativo, posteriormente inseridos no extrator Soxhlet e submetidos a um processo
de refluxo durante 8 horas. As extracGes foram conduzidas em triplicata, utilizando-se
150 mL de hexano a 95% como solvente. ApGs a extracdo, o solvente foi removido
por meio de um rota-evaporador mantido a 40 °C. O rendimento de 6leo foi calculado
conforme a Equacgao 6:

05 éleo - (massabaléo com éleo” MASSApqi5, vazio) X 100 (6)
mass@yiomassa

3.2.6 Teor de extrativos totais

O teor de extrativo total foi determinado segundo Pedrazzi et al. (2019) [129].
Para a andlise, aproximadamente 5,0 g de biomassa foram acondicionadas em
cartuchos confeccionados com papel filtro qualitativo e, em seguida, submetidas a
extracdo no sistema Soxhlet com 150 mL de agua destilada, mantendo-se em refluxo
por um periodo de 8 horas. Apds essa etapa, o solvente foi substituido por 150 mL de

etanol a 95%, prosseguindo o processo de refluxo por mais 16 horas.
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Concluida a extracéo, a biomassa isenta de compostos extraiveis foi submetida
a secagem em estufa a 80 °C por 12 horas. A remocdo do solvente dos extratos
obtidos foi realizada empregando um rota-evaporador a 50 °C. As extracbes foram
conduzidas em triplicata. O célculo do rendimento de compostos extraiveis foi

realizado conforme a Equacéo 7:

% eXtratiVOS tOtaIS — (massabaléo extrativos” MASSAp,15, vazio) X 100 (7)

massay;omassa

3.3MICROPIROLISE: ANALISE DE COMPOSTOS ORGANICOS NO BIO-OLEO

O bio-6leo foi produzido através de um sistema de micropirélise (Figura 3)
descrito por Andrade et al (2024) [133], que consiste em um forno tubular em aco
inoxidavel com 20 cm de comprimento e 2,0 cm de didametro interno. Esse forno
apresenta revestimento interno de massa refrataria e é aquecido eletricamente por
resisténcia de Kanthal, suportando temperatura maxima de 1000°C. Como reator, foi
utilizado um tubo de vidro borossilicato com 45 cm de comprimento, 5 mm de diametro
interno e 8 mm de diametro externo. Uma linha de N2 com fluxo de aproximadamente
2 mL.min! foi acoplada na extremidade inicial do tubo, a fim de proporcionar atmosfera
livre de Oz durante a pirdlise. Na extremidade oposta, foi montado um cartucho
contendo 200 mg de carvéo ativado e 1a de vidro, com o intuito de reter os compostos
volateis. Todas as biomassas foram pirolizadas em condi¢bes idénticas, com 100 mg
de amostra, acondicionada no interior do tubo com |a de quartzo, de modo a ficar
posicionada na seccdo do forno onde ocorre o monitoramento da temperatura. O
reator foi inserido no forno previamente aquecido a 600 °C, temperatura esta utilizada
para a realizacao do processo de pirélise. O tempo de residéncia do reator no interior

do forno foi de 1 minuto, conforme as condi¢des experimentais estabelecidas.
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Figura 3: Esquema do forno de micropiroélise utilizado
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Fonte: Adaptado de ANDRADE et al (2024) [133]

ApGs a micropirdlise, as amostras foram eluidas com 10 mL de diclorometano
em recipientes de vidro &mbar e acondicionadas em freezer. A andlise via GC/qMS foi
realizada em um sistema Shimadzu, consistindo de um Cromatégrafo a Gas GC2010-
ultra e um Espectrbmetro de Massa com analisador de quadrupolo QP2010
(Shimadzu Corp., TYO, Japao). O espectrodmetro de massa operou em modo SCAN a
70 eV em uma faixa de m/z entre 45 e 450 Daltons. As separac¢des foram obtidas em
uma coluna capilar SPB-5 (5%-difenil-95%-dimetilpolisiloxano) (60 m x 0,25 mm x
0,25 um). Apbés um processo de otimizacao das condices de analise cromatografica,
0 aquecimento do forno foi realizado com a seguinte programacao: temperatura inicial
80 °C, permanecendo por 2 min; de 80 °C para 150 °C a uma taxa de 2 °C.min~,
permanecendo por 6 min; de 150 °C para 290 °C a uma taxa de 3 °C.min’l,
permanecendo por 15 min, tempo total de analise 104,67 min. A temperatura do injetor
foi mantida a 280°C enquanto a da fonte de ions, a 250°C. A interface foi mantida a
290°C. As amostras foram injetadas no modo split (1:10) e a vazao do gas de arraste
(He) foi de 1,0 mL. min™2,
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Para calcular os indices de retencdo programados por temperatura linear
(LTPRI) [134], uma mistura linear de alcanos Co -Cs1 foi analisada por GC/gMS usando
condi¢Oes idénticas as das amostras. Aléem disso, os compostos foram identificados
comparando seus espectros de massa com a Biblioteca NIST do equipamento e
comparando seu LTPRI com os relatados na literatura (www.nistwebbook.com). Uma
similaridade superior a 85% entre 0s espectros de massa e um LTPRI com uma janela
de correspondéncia de + 10 foram considerados aceitaveis para a tentativa de
identificacdo (ou seja, sem o uso de padrdes) de cada composto.

3.4 Processamento dos Dados para Andlise Multivariada

A avaliagdo multivariada dos dados foi conduzida por meio da Analise de
Componentes Principais (PCA) e da Andlise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA),
empregando-se o software Statistica® versdo 12.0. A utilizacdo dessas técnicas
estatisticas permitiu reduzir a dimensionalidade dos dados e identificar agrupamentos
de amostras com caracteristicas similares, contribuindo para uma interpretacédo

integrada dos resultados obtidos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSAS

4.1.1 Teores de cinzas, umidade, 6leo, extrativos totais e composicdo elementar

As amostras analisadas apresentaram, em geral, baixos teores de umidade e
cinzas, 0 que resulta em maiores rendimentos dos produtos da pir6lise, maior
eficiéncia do processo e minimizacéo de reagdes secundarias. A variabilidade desses
parametros esta associada a origem, ao transporte, a0 armazenamento e a espécie

da biomassa, considerando sua natureza biolégica [32]; [135].

Os resultados indicam teores de cinzas e umidade inferiores a 10%, conforme

apresentado na Figura 4. Esse percentual de umidade é considerado baixo, o que é
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vantajoso para a pirélise, uma vez que niveis mais elevados sado indesejaveis [56].
Além disso, altos teores de umidade aumentam os custos de armazenamento,
manuseio e transporte das matérias-primas [32]. Cinzas em excesso podem diminuir
a eficiéncia térmica do processo, gerando deposi¢ao no reator. Contudo, dependendo
de sua composicdo, podem agir como catalisador, considerando o produto de
interesse [54]; [55].

Figura 4: Teores de cinzas de umidade das biomassas
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Fonte: autor

COC - fibra de coco UVA - semente de uva Mi.S — milho sabugo MAN - casca de mandioca
GOl - semente de goiaba MAR — semente de maracuja CAF — borra de café ACE - semente de acerola
PNU - casca de pinus Mi.P — milho palha AMD - casca de amendoim FEI — vagem de feijao

LIG - lignina CEL - celulose

Além dos constituintes basicos da parede celular das plantas (holocelulose e
lignina), a biomassa lignocelulésica contém uma pequena quantidade de
componentes ndo estruturais, como sais inorganicos e compostos livres, conhecidos
como extrativos, que podem incluir ceras, resinas, amido, pigmentos, entre outros
[136]. A andlise comparativa entre os teores de 6leo e 0s extrativos totais revelou
variagdes significativas entre as diferentes biomassas avaliadas, conforme observado

na Figura 5. De modo geral, os extrativos totais apresentaram valores superiores aos
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teores de 6leo. Biomassas como CAF, MAR e COC destacaram-se por exibirem os
maiores percentuais de extrativos totais, sendo 30,97%, 32,53% e 36,37%,
respectivamente. Em contrapartida, o contetdo de éleo foi mais expressivo em MAR,
UVA, GOI e CAF, embora ainda inferior a fracao total de extrativos, indicando que,
apesar da relevancia lipidica, outras classes de compostos constituem uma parte
significativa da fracdo extraivel. Essa diferenca entre o teor de Oleo e os extrativos
totais reforca a importancia da fragdo extraivel, uma vez que, em amostras com alto
teor desses componentes, a decomposicdo térmica pode gerar produtos adicionais,
interferindo na composicdo do bio-6leo, por exemplo [136]. Em contrapartida, a
remocao dos extrativos enriguece a biomassa em lignina e carboidratos, aumentando
seu potencial como matéria-prima, podendo tornar os constituintes lignocelulésicos

mais disponiveis. [137].

Figura 5: Teores de 0Oleo e extrativos totais das biomassas
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Fonte: autor

De posse partir dos resultados da analise elementar, gerou-se o diagrama de
Van Krevelen (Figura 6), que permite prever a natureza quimica das amostras com

base nas propor¢des dos elementos [138].



50

Figura 6: Diagrama e Van Krevelen das biomassas estudadas
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A analise dos dados permitiu a identificacdo de quatro grupos distintos: o grupo
das amostras oleaginosas, composto por MAR, UVA, GOI e CAF; um grupo formado
exclusivamente por PNU; um grupo intermediario, incluindo as biomassas AMD, Mi.S

e ACE; e, por fim, um grupo composto pelas demais amostras.

As amostras oleaginosas (MAR, UVA, GOl e CAF) apresentam uma quantidade
significativa de triglicerideos, caracterizando-se por uma baixa razdo O/C e altas
razdes H/C. Biomassas com essas caracteristicas possuem uma queima mais rapida,
resultando em uma maior geracao de material volatil. Dessa forma, a incorporacao de
matérias-primas com essas caracteristicas em processos termoquimicos pode ser

vantajosa, contribuindo para a otimizacédo da conversao energética [32].

A Tabela 4 apresenta os resultados das analises citadas, bem como das razdes
atdbmicas O/C e H/C.



Tabela 4: Resultados das analises de caracterizacdo das biomassas (%)

Biomassas Cinzas Oleo C H N O H/C O/C  Umidade Extrativos
ACE 2,71+0,01 4,58+0,15 45,21 7,00 1,46 46,33 1,86 0,77 6,61+0,22 4,75+0,77
GOl 1,00+0,10 11,19+0,18 49,15 7,59 1,65 41,61 1,85 0,63 4,24+0,15 14,47+0,02
UVA 2,21+0,19 10,42+0,21 5146 755 164 39,35 1,76 0,57 1,55%0,09 20,75+0,02
MAR 1,32+0,03 23,26+0,69 55,07 8,14 193 34,86 1,77 0,47 6,08+0,00 32,53+0,02
CAF 1,40+0,02 8,12+0,16 48,36 8,04 2,02 4158 2,00 0,64 3,12+0,43 30,97+0,03
CoC 3,96+0,11 6,52+0,48 38,97 6,83 0,53 53,67 2,10 1,03 9,06%0,13 36,37+0,03
FEI 0,43+0,08 0,52+0,04 40,50 6,80 1,27 51,43 2,01 0,95 6,68%0,07 18,58+0,01
MAN 3,60+0,12 0,97+0,15 39,13 7,07 0,91 5290 2,17 1,01 9,25+0,26 26,15+0,02
AMD 2,76+0,08 0,15+0,03 4584 7,02 0,48 46,65 1,84 0,76 3,27+0,15 6,60+0,00
Mi.S 1,81+0,07 0,79+0,17 46,01 7,08 0,94 4598 1,85 0,75 2,95+0,33 11,84+0,01
PNU 1,04+0,13 2,58+0,09 48,92 6,55 0,20 44,34 161 0,68 3,81+0,39 9,28+0,03
Mi.P 1,62+0,06 0,15+0,19 39,98 6,32 1,40 52,30 190 0,98 8,27+0,19 27,19+0,03
LIG 0,31+0,01 X 51,44 5,71 0,46 42,39 1,33 0,62 X X
CEL 0,21+0,00 X 41,14 7,00 0,07 51,79 2,04 0,94 X X

Fonte: autor
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Adicionalmente, as sementes oleaginosas contém boas reservas de gorduras,
acucares, amido, vitaminas, agua, minerais e proteinas, com a proporc¢ao desta ultima
variando entre 6% e 45% [139]. Embora os percentuais de nitrogénio sejam
relativamente baixos neste estudo, é importante considerar que um maior conteudo

de nitrogénio pode levar ao aumento da formac&o de NOx durante a combustao [140].

No diagrama, a amostra PNU est4 proxima a LIG devido & sua composicao,
com o maior contetdo de lignina entre o conjunto de dados. Segundo Yahya et al.
(2023), os atomos de H e O presentes em maiores porcentagens na biomassa
contribuem para um valor calorifico mais baixo. Razées menores de H/C e O/C
indicam maiores concentracdes de lignina na biomassa, uma vez que a estrutura da
lignina contém muitos anéis aromaticos, ao contrario da celulose e da hemicelulose,
0 que resulta em uma razéo H/C para a lignina préxima a um (quanto maior o teor de
compostos aromaticos na estrutura, menor essa razdo). Para cada atomo de H, ha

aproximadamente um atomo de C (na celulose, a razéo € 2:1) [141].

A proximidade de ACE, AMD e Mi.S no diagrama de van Krevelen deve-se as
suas razdes H/C muito semelhantes (1,86, 1,84 e 1,85, respectivamente), assim como

as suas razdes O/C (0,72, 0,72 e 0,73, respectivamente).

As biomassas MAN, COC, Mi.P e FEI apresentam altas razdes molares H/C e
O/C, o que resulta em elevados rendimentos de volateis e liquidos, porém com menor
eficiéncia na conversao de energia. Isso ocorre, por exemplo, devido ao aumento das
emissfes de CO, associadas a elevada razdo O/C. Essas amostras apresentam
caracteristicas mais semelhantes a celulose, com um maior teor de grupos

oxigenados [141].

A producdo de bio-6leo a partir da biomassa tende a gerar uma maior
quantidade de compostos oxigenados, tornando necessaria a desoxigenagao
catalitica [142]. Devido a essas caracteristicas, embora a biomassa lignoceluldsica
seja abundante, renovavel e de baixo custo, é fundamental avaliar sua composicéo,
pois nem todos os tipos sdo adequados para a producdo de bio-6leo como
combustivel. Por exemplo, a presenca de compostos oxigenados reduz o valor
calorifico superior (HHV), resultando em menor estabilidade [143]. Por outro lado,

pequenas moléculas derivadas da celulose ou hemicelulose, contendo anéis furanicos
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ou acidos carboxilicos de cadeia curta, podem sofrer acoplamento C-C e promover o
crescimento da cadeia carbbnica por meio de diversas reacdes quimicas. Dessa
forma, intermediérios estruturais ramificados e especificos sdo sintetizados e
posteriormente utilizados na producao de biolubrificantes por meio de processos de

hidrogenacéao/hidrodesoxigenacéo [144].

As amostras UVA e MAR apresentam as menores razbes H/C e OI/C,
posicionando-se mais proximas da lignina no diagrama e podendo ser utilizadas como
uma boa fonte de fendis. Biomassas dessa natureza podem ser empregadas na
producdo sustentavel de compostos fendlicos, produtos petroquimicos essenciais e

matérias-primas importantes para diversas industrias [145].

As amostras ACE, AMD e Mi,S apresentaram teores de H semelhantes aos
observados na celulose e teores de O proximos aos da lignina. Essa composicao
elementar intermediaria justifica sua posi¢cao no diagrama de Van Krevelen, indicando
uma distribuicdo equilibrada entre os dois principais constituintes da biomassa
lignocelulésica: holocelulose (celulose e hemicelulose) e lignina. A celulose, por conter
elevada quantidade de grupos -OH, apresenta um teor relativamente alto de H e uma
estrutura com baixa aromaticidade. Em contraste, a lignina possui menor teor de O,
devido a sua estrutura rica em anéis aromaticos e menor presenca de grupos
oxigenados. A composicao elementar da biomassa esta fortemente relacionada a sua
estrutura quimica de base, incluindo o conteddo de holocelulose, lignina, cinzas,
extrativos e 6leo. A proporcdo desses constituintes exerce influéncia direta na
composicao final do bio-6leo obtido por pirélise, afetando tanto a qualidade quanto o

rendimento do produto.

7.1.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

As analises de TG foram realizadas com a finalidade de observar as variagdes
gue ocorrem com as massas das amostras, as quais sao causadas por
transformacdes quimicas e/ou fisicas mediante aquecimento. A Figura 7 mostra

curvas TG/DTG para as biomassas estudadas. Os dados obtidos a partir das curvas,
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tais como: faixa de temperatura dos eventos (T), variacdo de massa por evento (m) e

percentual de residuo final estdo apresentados na Tabela 5.

Figura 7: Curvas de TG/DTG das biomassas estudadas
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Tabela 5: Dados de AT, Am obtidos a partir do TG/ DTG das biomassas
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Evento I Il 1] v Y Residuo
AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%) AT(°C) Am(%) T(°C)  m(%)
Amostras ACE 25-127 8,4  127-291 19,3 291-466 35,6  466-888 16,8 888-1000 54 1000 14,5
GOl 25-192 8,1 192-325 17,9 325-515 47,7 515-1000 15,2 X X 1000 111
UVA 25-172 7,6 172-297 10,1 297-504 44,3 504-1000 24,6 X X 1000 13,4
MAR 25-194 7,1  194-302 8,6 302-550 53,3 550-1000 20,3 X X 1000 10,7
CAF 28-185 8,7 185-387 49,9 387-498 17 498-1000 13,6 X X 1000 10,8
COC 26-121 10,1 121-290 20,4 290-450 35,8 450-1000 21,7 X X 1000 12
FEI 28-145 12,7 145-268 10,2 268-436 45,6  436-1000 23,4 X X 1000 8,1
MAN 31-175 11,6 175-414 50,2 414-498 7 498-1000 13,9 X X 1000 17,3
AMD 29-141 8,4 141-417 53,4 417- 23,3 X X X X 1000 14,9
1000
Mi.S 29-144 8,6  144-328 31 328-406 25,4  406-493 8,7 493-1000 14,3 1000 12,0
PNU 25-158 12,4 158-415 34,3 415-510 5,0 510-1000 27,7 X X 1000 20,6
Mi.P 28-131 8,2 131-324 33,4 324-435 34 435-1000 24,4 X X 1000 0
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Observando as curvas de TG mostradas nas figuras acima, nota-se que as
amostras exibiram padrfes de perda de massa semelhantes, condizentes com um
perfil termogravimétrico de biomassas lignocelulésicas [146]. Foram identificadas
quatro regides principais de perda de massa, relacionadas a liberacdo de agua e
compostos organicos volateis, e a termodecomposicdo de hemicelulose e 6leos,
celulose e lignina. Notavelmente, apenas as biomassas ACE e Mi.S apresentaram

uma quinta regido distinta, e a amostra Mi.P possui 3 regides.

Esses eventos estdo associados a decomposicao da estrutura das biomassas.
A pirélise térmica destas ocorre entre trés e cinco etapas (dependendo da amostra)
na faixa de 25 a 1000°C e todo o material ndo é decomposto a 1000°C. Todas as
curvas TG/DTG apresentaram perda de massa inicial na faixa de 25 e 194°C devido
a perda de agua e substancias volateis [146], com uma perda de massa média de
9,3%, variando de 7,1% (MAR) a 12,7% (FEI).

Um segundo estdgio de decomposicao térmica foi observado entre 121 e
417°C, com uma perda de massa média de 28,2%, associada a degradacao térmica
da hemicelulose. Esta possui uma estrutura com baixo grau de polimerizacao,
composta por varios agucares (xilose, maltose, galactose, glicose etc.), 0 que a torna
mais propensa a decomposicdo em temperaturas mais baixas que a celulose [147].
Em contrapartida, a decomposicao da celulose ocorre em temperaturas mais elevadas
devido a maior energia necessaria para romper suas ligacées, ja que € composta por
polimeros de cadeias mais longas e ndo-ramificadas, conferindo-lhe maior
estabilidade térmica [148]. Tratando-se de triacilglicerideos, a temperatura de

decomposicdo ocorre acima de 280°C [149].

Nesta segunda etapa, os resultados experimentais das curvas TG/DTG das
amostras com alto teor de dleo revelaram uma menor perda de massa nas amostras
MAR e UVA. Essa fase de transformacdo estd associada a liberacdo de
hidrocarbonetos, decorrente da decomposi¢do dos 6leos presentes nas biomassas.
Para CAF e GOI, além da liberagdo de hidrocarbonetos, ocorre também a

decomposicdo da hemicelulose nesse estagio.

A terceira etapa de perda de massa ocorre na faixa de temperatura entre 268

e 550°C, evidenciando majoritariamente a degradacdo simultdnea da celulose e
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hemicelulose em todas as amostras, com uma perda média de 31,2%, variando de
5,0% (PNU) a 53,3% (MAR).

Ja o quarto e quinto estagios acontecem em temperaturas mais altas, acima de
405°C, e esta associado a degradacéo da lignina e ao processo de carbonizacéo,
resultando em uma perda média de 17,7%. Assim, PNU apresentou maior teor de
lignina (27,7%), enquanto CAF, apontou menor (13,6%). Isso reflete a estrutura mais
rigida e estavel desta molécula, com muitos anéis aromaticos e ramificagdes,
colaborando para que a degradacdo ocorra mais lentamente, desde baixas
temperaturas até 900°C [150] [148]. A curva DTG correspondente a este estagio nao
apresenta um pico bem definido, exibindo um perfil bastante alargado, caracteristico
de um processo de decomposi¢do muito lento que ocorre em uma ampla faixa de
temperatura.

Os eventos que ocorrem na faixa de temperatura de 121 a 1000°C
correspondem as perdas de massa de cerca de 67% (PNU) a 91,8% (Mi.P) e séo
atribuidos a decomposicdo da matéria organica das biomassas. A massa residual de
0% (Mi.P) a 20,6% (PNU) e média de 12,1%, é atribuida a cinzas e compostos
inorganicos presentes nas amostras, principalmente elementos classificados como
metais alcalinos e alcalinos-terrosos, tais como 0xidos, carbonatos, cloretos e sulfatos
[151] [152].

8. CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO

8.1 ANALISE CROMATOGRAFICA

As analises cromatograficas de cada amostra de bio-6leo foram realizadas em
triplicata, assegurando a confiabilidade e a reprodutibilidade dos resultados obtidos.
A selecdo das classes organicas avaliadas baseou-se em sua relevancia para
aplicagbes industriais em distintos segmentos, considerando seu potencial de
utilizacdo em processos quimicos e na formulacdo de produtos de maior valor
agregado.

Os cromatogramas obtidos por GC-MS referentes aos bio-6leos produzidos a

partir das diferentes biomassas estdo apresentados no Apéndice B, juntamente com
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as respectivas tabelas contendo os compostos identificados e seus indices de
retencdo (Apéndice A). Esses dados serviram de base para a andlise semi-
quantitativa dos grupos organicos presentes, permitindo comparacbes entre as
diferentes amostras e contribuindo para a compreensdo da composi¢cao quimica dos
bio-6leos avaliados. Para uma melhor visualizacdo dos dados obtidos, gerou-se o

gréafico da Figura 8 e a Tabela do Apéndice C.

Figura 8: Comparacao das classes quimicas dos bio-6leos obtidos por pirélise, em
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O grafico apresenta a distribuicdo relativa das principais classes organicas
identificadas nos bio-6leos obtidos a partir das diferentes biomassas avaliadas.
Observa-se que os fendis representam a fracdo predominante em diversas amostras,
especialmente em AMD, PNU e COC, enquanto os acidos carboxilicos destacam-se
em CAF, UVA, MAR e GOlI, sugerindo possivel aplicacdo em sintese quimica ou como
precursores de biocombustiveis [153]. Compostos nitrogenados aparecem em
propor¢des mais expressivas em amostras como Mi.S, UVA, Mi.P e CAF, indicando
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influéncia da composicéo proteica da biomassa de origem [139]. Cetonas, alcoois e
ésteres ocorrem em diferentes proporc¢des entre as amostras, evidenciando variacoes
significativas no perfil quimico em fungdo do tipo de biomassa e de suas
caracteristicas estruturais. Essas diferencas refletem o potencial de direcionamento
da aplicacdo industrial dos bio-0leos, seja para aproveitamento energético, quimico

ou na producéao de insumos de maior valor agregado.

As macromoléculas lignina e celulose, assim como os 6leos, desempenharam
um papel crucial na formacdo das classes de compostos presentes no bio-6leo. A
biomassa Mi.P apresentou o maior teor de furanos, atingindo 42,74%, seguida pelas
amostras MAN (31,25%), COC (28,56%) e Mi.S (27,03%). Por outro lado, as amostras
provenientes de oleaginosas (MAR, CAF, UVA e GOI) exibiram as menores
concentracfes de furanos, com valores inferiores a 5,1%. A analise dos compostos
organicos dessas amostras revelou a predominancia de acidos carboxilicos, o que
esta relacionado a elevada concentracdo de 6leo presente. Considerando que se
tratam de residuos, esses bhio-6leos podem ser utilizados para conversdao em
biocombustiveis, uma vez que contém acidos graxos de cadeia longa em sua

composicao [154], como os acidos oleico, linoleico e palmitico.

Para investigar a possibilidade de reacfes entre macromoléculas, foi realizada
a pirélise da lignina e da celulose puras para a obtencdo de seus respectivos bio-
Oleos. A partir desse processo, observou-se que a pirdlise da celulose resultou em
31,05% de compostos furanicos, indicando que essa classe de compostos pode ser
gerada com sucesso por meio de reacdes piroliticas envolvendo as macromoléculas
da celulose. Em contraste, a pirélise da lignina ndo produziu furanos, o que pode ser
atribuido a sua estrutura quimica, composta por trés tipos de unidades estruturais
fenilpropanoides (p-hidroxifenil, guaiacil e siringil), ligadas por ligacbes C-C e éter.
Como resultado, a pirélise da lignina exige uma faixa de temperatura mais elevada do
que aquela necessaria para a quebra das ligacbes glicosidicas da celulose e
hemicelulose [155].

Classes como aldeidos, cetonas, ésteres e alcoois foram identificadas como
predominantes em biomassas com alto teor de holocelulose. O padréo de celulose

apresentou concentracdes de 21,92%, 28,78%, 15,87% e 7,60% dessas classes,
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respectivamente. Além disso, foram detectados carboidratos (14,72%) que nao
sofreram completa despolimerizacdo, como 2,3-anhidro-manosan e 3,4-anhidro-D-
galactosan. A biomassa com o maior teor de holocelulose foi Mi.P, que apresentou
23,23% de aldeidos, dos quais 42,74% correspondem a furanos e derivados, com
destaque para o furfural (14,07%). Em seguida, destaca-se a amostra MAN, com
elevado teor de cetonas (30,05%), seguida por alcoois (20,35%) e aldeidos (18,96%).
Com 31,25% de compostos furénicos, seu principal representante € o 2-furanmetanol
(18,88%).

A elevada quantidade de furanos nessas amostras supera a observada no bio-
Oleo obtido a partir da celulose pura, destacando seu potencial como uma fonte
promissora para essa classe de compostos. Os compostos furanicos sao resultantes
de reacbes de despolimerizacdo devido a quebra das ligacbes glicosidicas na
holocelulose, sendo o furfural o principal produto da pirélise ndo catalitica [156].
Matérias-primas ricas nesses componentes possuem potencial para aplicacdo na
producédo de produtos de biorrefinaria [157].

Acidos carboxilicos de cadeia longa foram identificados como os componentes
predominantes nos bio-6leos das biomassas MAR (53,71%), GOI (49,01%), CAF
(36,59%) e UVA (50,97%). Essas quatro matérias-primas apresentaram os maiores
teores de 6leo entre as biomassas analisadas neste estudo, o que justifica as altas
concentracbes dessa classe nos bio-6leos. Os principais acidos graxos detectados
nos Oleos fixos dessas biomassas foram os &cidos oleico e linoleico, que também se
destacaram em seus respectivos bio-6leos, com concentracdes superiores a 12% em
todos os casos. Além disso, hidrocarbonetos de cadeia curta foram gerados a partir
da degradacdo térmica dos acidos carboxilicos presentes, com concentracfes
variando de 0,58% em ACE a 15,83% em CAF.

Os maiores valores de teor de fenol foram identificados nos bio-0leos das
amostras AMD (73,74%), PNU (56,14%) e COC (53,29%). Embora a primeira e a
terceira amostras ndo apresentassem os maiores teores de lignina entre as biomassas
analisadas, a maior porcentagem de compostos fenélicos em seus bio-0leos pode ser
atribuida a transformacfes secundarias, como interagdes de umidade/vapor com 0s
aromaticos gerados durante o processo de pirélise. A lignina possui potencial para a

geracédo de produtos ambientalmente amigaveis, econémicos e biodegradaveis como
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substitutos para combustiveis fosseis [158]. Assim, residuos dessas biomassas
podem, por exemplo, ser processados em conjunto para a obtencdo de lignina,
considerando as especificidades dos processos. Em contraste, a biomassa CAF
apresentou 5,13% desse contetdo, o0 menor percentual do conjunto de dados.

8.2 ANALISE MULTIVARIADA (PCA E HCA)

Ao realizar a andlise cromatografica, os resultados foram organizados no
Apéndice A com as amostras classificadas de acordo com os grupos funcionais
constituintes dos bio-6leos: fendis, &cidos carboxilicos, fungdes oxigenadas,
nitrogenados, hidrocarbonetos, carboidratos, ésteres, alcoois, cetonas e aldeidos. As
diferentes caracteristicas entre as amostras, o volume de dados e o0 objetivo de
realizar uma analise simultanea dos parametros destacam a viabilidade do uso de
métodos estatisticos multivariados, especificamente PCA e HCA. Foi utilizada uma
matriz de dados (14 x 10), com amostras e padrbes formando as linhas e os grupos
funcionais constituintes dos bio-6leos formando as colunas. A HCA foi aplicada para
avaliar semelhancas e diferencas, resultando no dendrograma mostrado na Figura 9,

o qual foi construido com base nos pares de grupos mais semelhantes.

Figura 9: Dendrograma obtido para as varidveis através do método de ligacédo

interpontos utilizando o método de Ward e o calculo da distancia euclidiana
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As semelhancas entre as amostras foram avaliadas utilizando o método de
ligacdo de Ward, que foi aplicado para calcular as distancias Euclidianas. Os grupos
séo definidos por uma linha paralela ao eixo x chamada de Linha Fenon, e € tracada
na maior distancia onde sao formados [159].

Ponderando que a matriz de dados possui 14 amostras e 10 variaveis, com
valores de médias e desvios padrées bastante distintos, optou-se por autoescalar
esses numeros, equilibrando os pesos de informacdes de cada fator independente.
Este processo foi aplicado nas colunas, garantindo o mesmo grau de importancia das

variaveis na analise [160]

O grupo fenol esta4 presente em todas as amostras, indicativo da elevada
concentracdo de lignina nas matrizes. Este composto estd entre as substancias
naturais mais presentes no globo terrestre, formada exclusivamente dentro da parede
celular. Associada a celulose, confere rigidez, impermeabilidade a dgua e resisténcia
aos tecidos vegetais [161]. Nas sementes, por exemplo, a lignina € o componente
predominante, seguido da celulose e hemicelulose, e altos teores estdo associados a
mais compostos fendlicos nessas matrizes [162]. Desta forma, a pirélise de biomassas

ricas em lignina gera bio-0leos ricos em fendis.

O segundo grupo € formado pela variavel acido carboxilico, presente em quase
todos os bio-6leos analisados, com quantidades expressivas nos grupos das
sementes oleaginosas. Essas biomassas sdo ricas em triglicerideos que sao
decompostos pelo aquecimento durante o processo de pirdlise, resultando em acidos
graxos de cadeia longa [163]. Estes, por sua vez, sdo degradados em alcanos e

alquenos devido a clivagem secundaria das ligacdes duplas C=C [164].

Por fim, as classes aldeido, cetona, nitrogenados, funcdo oxigenada, éster,
hidrocarboneto, &lcool e carboidrato, formam um 3° grupo, originado
predominantemente da decomposi¢cdo da celulose durante o processo de pirdlise.
Estdo em menores quantidades nas biomassas, pois possuem menor altura em
relacdo ao eixo y. No grupo Funcdo Oxigenada estdo agrupados os éteres e
anidridos, uma vez que foram identificados em um ndamero muito reduzido de

amostras durante a analise.
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Também é possivel aplicar a HCA referente as amostras. Com isso, obteve-se
o dendrograma representado na Figura 10. A analise deste dendrograma mostra a
informagéo de dois grupos distintos: o das amostras oleaginosas e um maior com
amostras de caracteristicas ligno-celuldsicas. As oleaginosas apresentam 0os maiores

percentuais de acidos carboxilicos em detrimento das demais amostras.

Figura 10: Dendrograma obtido para as amostras através do método de ligacao

interpontos utilizando o método de Ward e o calculo da distancia euclidiana
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As informagbes geradas também foram estudadas através de PCA, e a
guantidade destes é definida por alguns critérios. Um deles compreende em incluir as
componentes com valores individuais superiores a 1. Ha ainda a possibilidade de

valer-se das componentes que sintetizam uma variancia acumulada em torno de 70%
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[159]. Com isso, obteve-se a Tabela 6 e o gréafico da Figura 11 através do programa
Statistica® 12.0. Os dados em negrito na referida tabela denotam que ambos os
critérios foram atendidos, com as trés primeiras componentes principais explicando
76,60% de variacOes totais das medidas originais, com PCL1 representando 34,04%,
PC2, 25,44%, e o PC3, 17,12%. Assim, a sintese fornecida por essa reducédo de

dimensionalidade é favoravel ao estudo dos dados.

Tabela 6: Extracdo dos componentes principais

N° de Autovalores % variancia  Autovalores % variancia
componentes explicada acumulados explicada

acumulada

1 3,40 34,04 3,40 34,04

2 2,54 25,44 5,94 59,48

3 1,71 17,12 7,65 76,60

4 1,10 11,02 8,75 87,62

5 0,53 5,34 9,28 92,96

6 0,35 3,52 9,63 96,48

7 0,18 1,84 9,81 98,32

8 0,10 1,00 9,91 99,32

9 0,09 0,68 10,0 100,0

Fonte: autor

Figura 11: Selecado dos componentes principais
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Concluida essa etapa, é necessario estimar os fatores, baseando-se nas
variaveis de maior importancia, bem como a contribuicdo destas na formacdo dos
componentes. Para isso, € necessario fazer uma matriz de correlacéo (Tabela 7) entre
as variaveis originais e as componentes principais. Neste trabalho, trés componentes
principais explicam a maior variancia, por isso as demais colunas atribuidas a outros
componentes nao serdao detalhadas. Ademais, sucedeu-se a rotacdo das variaveis
pelo método varimax [165], permitindo a apresentacdo dos resultados com maior

consisténcia.

Tabela 7: Matriz de correlacao

Variaveis PC1 PC2 PC3
Aldeido 0,213 -0,151 0,000
Acido Carboxilico -0,092 0,796 0,061
Alcool 0,073 -0,070 -0,135
Ester 0,974 0,080 -0,080
Hidrocarboneto -0,017 0,300 0,008
Cetona 0,381 0,023 0,098
Fenol -0,435 -0,641 0,212
Nitrogenada 0,050 0,160 -0,878
F.O. -0,022 -0,095 -0,941
Carboidrato 0,852 -0,067 0,104

Fonte: autor

Os valores destacados séo os que melhor explicam cada fator, considerando
os superiores a 0,7 em valor absoluto. A PC1 é a mais importante neste estudo, pois
possui uma explicacdo de 34,04%. As variaveis que mais a influenciam séo os ésteres
(0,974) e os carboidratos (0,852), os quais apresentam correlacées positivas
significativas. Esses compostos estdo presentes em maiores propor¢cdes nas
amostras cuja composicao quimica € semelhante a da celulose. Além disso, as cargas

positivas associadas aos aldeidos, alcoois, cetonas e compostos nitrogenados
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indicam uma correlacéo entre essas variaveis nesta componente principal, o que pode
ser atribuido a sua origem comum na degradacdo térmica da celulose durante a
pirélise. Por outro lado, os fendis derivam da degradacdo da lignina, justificando o
sinal oposto observado.

A PC2 revela que os &cidos carboxilicos exercem uma influéncia nesta
componente, apresentando uma carga positiva de 0,796. Esse grupo esta presente
em concentracgdes significativas nas amostras oleaginosas que, quando submetidas a
uma decomposicao térmica como a pirélise, geram nao apenas hidrocarbonetos, mas
também acidos carboxilicos, originados pela quebra da fragéo de glicerideos. Por isso
essas variaveis apresentam a mesma carga positiva. Segundo Zheng et al. (2021)
[163], & medida que a temperatura de pir6lise aumenta, os acidos graxos de cadeia
longa gerados sofrem clivagem das ligacdes C—C, resultando na formacgéo de acidos

de cadeia curta e hidrocarbonetos.

A 32 componente principal € explicada por uma contribuicdo negativa dos
nitrogenados (-0,878) e de F.O. (-0,941), com percentuais inferiores a 10% e 14%,
respectivamente. Segundo Chen e colaboradores (2022) [155], a decomposi¢cdo
térmica da celulose acima de 500°C promove reacfes de desoxigenacdo, levando a
perda de grupos funcionais contendo oxigénio. Desta forma, como as pirdlises das
biomassas ocorreram a 600°C, ha uma quantidade insignificante desses compostos
nos bio-6leos estudados. Quanto aos bio-6leos com baixas concentracdes de
compostos nitrogenados sé&o particularmente vantajosos para aplicacdes industriais,
pois contribuem para a minimizacdo da emissdo de gases toxicos, como HCN, NOx e
NHs;.

De fato, a explanacdo dos componentes principais € um dos aspectos mais
sensiveis da analise. Por isso, recorre-se aos graficos de dispersao em duas ou trés
dimensdes, com fins em se obter uma percepcdo melhor dos fatores. Assim,
considera-se relevante a correlagdo entre as variaveis originais e 0s componentes,
bem como o estudo destes com o conjunto de dados, buscando caracteristicas que
estdo interligadas. Enfatiza-se a importancia do uso de técnicas univariadas e
multivariadas, visto que se complementam e s&o convenientes para uma interpretacao
acertada [159].
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Partindo do principio que trés componentes principais foram selecionadas,
pode-se fazer analise do grafico em trés dimensdes - PC1 x PC2 x PC3, de acordo
com as Figuras 12, referentes aos loadings e scores, respectivamente, obtidos através

do programa Statistica® 12.0.

Figura 12(a): Scores PC1 X PC2 X PC3 (b): Loadings PC1 X PC2 X PC3
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Na analise dos graficos acima, foram identificados quatro grupos distintos. Um
desses grupos € composto pelas amostras GOI, MAR e UVA, que séo
predominantemente influenciadas pelos acidos carboxilicos, com cargas positivas na
PC2. Embora a amostra CAF também apresente concentracfes significativas de
acidos carboxilicos, ela se distingue pelas altas concentraces de alcoois e compostos
nitrogenados. Uma caracteristica comum entre essas amostras é a baixa

concentracdo de compostos fendlicos.

O segundo grupo € constituido pelo padrédo CEL, influenciado pela PC1, com
cargas positivas associadas a ésteres e carboidratos, sugerindo concentracdes
elevadas dessas classes de compostos. A presenca de uma variedade de

carboidratos é uma caracteristica tipica do bio-6leo proveniente da pirélise da celulose
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[155].

O terceiro grupo € composto pelas amostras PNU e AMD, juntamente com o
padrdao LIG, influenciado pela variavel fendis. Esses bio-0leos apresentam
concentracdes elevadas destes compostos, refletindo caracteristicas mais proximas
da lignina, ao mesmo tempo em que exibem concentracdes reduzidas de ésteres e
carboidratos. O quarto grupo é formado pelas amostras e variaveis restantes, as quais
apresentam menor representatividade, uma vez que estdo mais proximas da origem

em relacdo aos eixos.

9. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram que a composi¢cao quimica
e as propriedades dos bio-0leos estdo fortemente relacionadas as caracteristicas
intrinsecas das biomassas utilizadas, refletindo-se diretamente em seu potencial de
aplicacdo industrial. A caracterizacdo fisico-quimica e cromatografica permitiu
identificar as principais classes organicas presentes, evidenciando variacdes
significativas entre as amostras e indicando caminhos distintos para aproveitamento

energético, quimico e como insumos de maior valor agregado.

As analises de caracterizacdo das biomassas evidenciaram o potencial dos
residuos agricolas para aplicacdes industriais, especialmente quando utilizados de
forma combinada para minimizar os efeitos da sazonalidade. Parametros como teores
de cinzas, umidade, Oleos, extrativos totais e composi¢cdo elementar foram
determinantes na caracterizacdo das matérias-primas, influenciando diretamente na

pirdlise, conforme indicado pelas analises termogravimétricas.

O Diagrama de Van Krevelen demonstrou-se uma ferramenta eficaz na
previsao das propriedades dos bio-6leos obtidos, especialmente no que diz respeito
aos componentes lignocelulésicos. A formacdo de grupos distintos, com
caracteristicas particulares, foi evidenciada por meio dos tratamentos estatisticos
aplicados neste estudo. A abordagem cromatografica, aliada a andlise multivariada

(PCA e HCA), mostrou-se eficiente na identificacdo de agrupamentos com base nas
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similaridades e diferencas entre as composicées dos bio-6leos gerados durante a
micropirdlise.

Este trabalho amplia as possibilidades de integracdo de tecnologias limpas e
renovaveis a matriz energética e produtiva, favorecendo o desenvolvimento

sustentavel e a reducdo da dependéncia de recursos fésseis.
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Apéndices

Apéndice A: Tabelas de compostos identificados qualitativamente por GC-MS nas amostras de bio-0leo

Tabela Al: Compostos identificados no bio-6leo de lignina

COMPOSTO RI* AREA (u,a,**) AREA (%) CLASSE
FENOL 975 730860 9,83 FENOL
FENOL, 2-METIL- 1052 206839 2,78 FENOL
FENOL, 4-METIL- 1072 649884 8,74 FENOL
FENOL, 2-METOXI- 1094 1180555 15,88 FENOL
FENOL, 2,5-DIMETIL- 1148 106889 1,44 FENOL
GUAIACOL, 6-METIL- 1183 34180 0,46 FENOL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-ETIL-3,5-DIMETIL- 1191 30750 0,41 CETONA
1,2-BENZENODIOL 1198 3833093 51,55 FENOL
1,2-BENZENODIOL, 4-METIL- 1291 662664 8,91 FENOL
"RI: indice de retencao; **u,a,: unidade de area
Tabela A2: Compostos identificados no bio-6leo de celulose
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 863 5203142 10,40 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 874 3800305 7,60 ALcooL
2-HEXANONA, 3-METIL- 876 1075555 2,15 CETONA
1,2-ETANODIOL, DIACETATO 880 810003 1,62 ESTER
2(5H)-FURANONA, 5-METIL- 888 349734 0,70 ESTER
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL- 920 671193 1,34 CETONA
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2(5H)-FURANONA
1,2-CICLOOCTANEDIONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL-
2-FURANCARBOXALDEIDO, 5-METIL-
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL-
FENOL
2(5H)-FURANONA, 3-METIL-5-METILENO-
2(5H)-FURANONA, 3-METIL-
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL-
4-METIL-5H-FURAN-2-ONA
3,5-DIMETIL CICLOPENTENOLONA
FENOL, 2-METIL-
2-FURALDEIDO, 4,5-DIMETIL-
3-ETILCICLOPENT-2-EN-1-ONA
2-ACIDO FURANCARBOXILICO, METIL ESTER
2,5-ANIDRO-1,6-DIDEOXYHEXO-3,4-DIULOSE
PROPANE, 2-ISOCIANATO-
(S)-(+)-2',3-DIDEOXYRIBONOLACTONA
1,4-DIOXASPIRO[2,4]HEPTAN-5-ONA, 7-METIL-
1,2-BENZENODIOL
1,4:3,6-DIANIDRO-,ALFA,-D-GLUCOPIRANOSE
3,4-ANIDRO-D-GALACTOSANO
2-FURANCARBOXALDEIDO, 5-(HIDROXIMETIL)-
2,3-ANIDRO-D-MANNOSANO
1,6-ANIDRO-,BETA,-D-GLUCOPIRANOSE
(LEVOGLUCOSANO)

924
933
964
974
978
985
988
991
1037
1055
1065
1082
1087
1089
1097
1099
1106
1136
1160
1208
1221
1233
1236
1240
1489

2902201
6002804
565581
1283897
718810
323086
498196
578384
3984910
857147
722054
455670
700690
149482
245541
500112
1741536
163646
1779556
593314
1405000
841119
3775506
2296758
2818476

5,80
12,00
1,13
2,57
1,44
0,65
1,00
1,16
7,97
1,71
1,44
0,91
1,40
0,30
0,49
1,00
3,48
0,33
3,56
1,19
2,81
1,68
7,55
4,59
5,64

ESTER
CETONA
CETONA
ALDEIDO
CETONA

FENOL

ESTER

ESTER
CETONA

ESTER
CETONA

FENOL
ALDEIDO
CETONA

ESTER
CETONA

NITROGENADO

ESTER

ESTER

FENOL

CARBOIDRATO
CARBOIDRATO
ALDEIDO
CARBOIDRATO
CARBOIDRATO
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C25 2525 351264 0,70 HIDROCARBONETO
C26 2626 779748 1,56 HIDROCARBONETO
c27 2726 1070544 2,14 HIDROCARBONETO

Tabela A3: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa semente de acerola

COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 866 4140427 18,07 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 877 900668 3,93 ALcooL
2-PROPANONA, 1-(ACETILOXILA)- 883 510764 2,23 CETONA
4-CICLOPENTENO-1,3-DIONA 903 220654 0,96 CETONA
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL- 923 113920 0,50 CETONA
1,2-CICLOOCTANEDIONA 936 770317 3,36 CETONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL- 967 63418 0,28 CETONA
2-FURANCARBOXALDEIDO, 5-METIL- 977 907332 3,96 ALDEIDO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 981 389559 1,70 CETONA

FENOL 989 2339494 10,21 FENOL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1039 993329 4,34 CETONA

FENOL, 2-METIL- 1064 726368 3,17 FENOL
2-HIDROXI-3,5-DIMETIL-2-CICLOPENTEN-1-ONA 1067 62729 0,27 CETONA

2-PIRROLIDINONA 1081 34360 0,15 NITROGENADO

FENOL, 3-METIL- 1084 2082997 9,09 FENOL
2-METILCICLOPENTENO-1-CARBOXALDEIDO 1091 68327 0,30 ALDEIDO

FENOL, 2-METOXI- 1106 1337384 5,84 FENOL

FENOL, 2,3-DIMETIL- 1159 353150 1,54 FENOL

FENOL, 2-ETIL- 1177 132194 0,58 FENOL
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FENOL, 2-METOXI-4-METIL- 1209 720129 3,14 FENOL
1,4:3,6-DIANIDRO-,ALFA,-D-GLUCOPIRANOSE 1223 228540 1,00 CARBOIDRATO
2-METOXI-4-VINILFENOL 1331 982040 4,29 FENOL
FENOL, 2,6-DIMETOXI- 1366 710552 3,10 FENOL
TETRADECENO 1411 41860 0,18 HIDROCARBONETO
PENTADECANO 1514 54753 0,24 HIDROCARBONETO
HEPTADECANO 1716 36038 0,16 HIDROCARBONETO
ACIDO HEXADECANOICO, 15-METIL-, METIL ESTER 1945 62765 0,27 ESTER
N-ACIDO HEXADECANOICO 1979 1858430 8,11 ACIDO CARBOXILICO
ACIDO CIS-9-OCTADECENOICO 2161 2071493 9,04 ACIDO CARBOXILICO

Tabela A4: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa semente de maracuja

COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 867 1026178 0,42 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 877 1046212 0,43 ALcooL
FENOL 991 2341495 0,95 FENOL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1040 1579289 0,64 CETONA
FENOL, 2-METIL- 1066 1174627 0,48 FENOL
ACIDO HEPTANOICO 1080 1643972 0,67 ACIDO CARBOXILICO
FENOL, 4-METIL- 1087 3251386 1,32 FENOL
FENOL, 2-METOXI- 1107 14461898 5,88 FENOL
CICLOPENTENO, 1-PENTIL- 1142 840982 0,34 HIDROCARBONETO
1,4-CICLOHEXADIENO, 1-METIL- 1167 461434 0,19 HIDROCARBONETO
BENZENO, PENTIL- 1175 526803 0,21 HIDROCARBONETO

ACIDO OCTANOICO 1179 1328446 0,54 ACIDO CARBOXILICO
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1-DODECENO
FENOL, 2-METOXI-4-METIL-
1,2-BENZENODIOL
2,3-ANIDRO-D-MANNOSANO
FENOL, 4-ETIL-2-METOXI-
1,2-BENZENODIOL, 3-METIL-
2-METOXI-4-VINILFENOL
FENOL, 2-METOXI-4-PROPIL-
TETRADECENO
FENOL, 2-METOXI-4-(2-PROPENIL)-
FENOL, 2-METOXI-4-(2-PROPENIL)- ACETATO
,BETA,-D-GLUCOPIRANOSE, 1,6-ANIDRO-
7-TETRADECINO
PENTADECANO
2-PROPANONA, (4-HIDROXI-3-METOXIFENIL)-
1-HEXADECENO
8-HEXADECINO
1-HEPTADECENO
(R)-(-)-(2)-14-METIL-8-HEXADECEN-1-OL
HEPTADECANO
(2)6,(2)9-PENTADECADIEN-1-OL
OXIRANO, HEXADECILA-
METIL 14-METILPENTADECANOATO
N-ACIDO HEXADECANOICO

9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO, METIL ESTER

9-ACIDO OCTADECENOICO (2)-, METIL ESTER

1205
1210
1215
1244
1297
1307
1332
1386
1406
1426
1470
1493
1501
1516
1554
1609
1690
1696
1701
1718
1784
1924
1948
1985
2122
2128

808172
13450235
4763656
704335
7376812
1738601
2509192
1558503
900577
1356239
7183737
2391976
942631
2273069
1065193
568413
3195465
1987358
1882046
1010690
447345
1128644
504544
41818124
1692158
1261177

0,33
5,46
1,94
0,29
3,00
0,71
1,02
0,63
0,37
0,55
2,92
0,97
0,38
0,92
0,43
0,23
1,30
0,81
0,76
0,41
0,18
0,46
0,21
16,99
0,69
0,51

HIDROCARBONETO
FENOL
FENOL

CARBOIDRATO
FENOL
FENOL
FENOL
FENOL

HIDROCARBONETO
FENOL
ESTER

CARBOIDRATO

HIDROCARBONETO

HIDROCARBONETO
FENOL

HIDROCARBONETO

HIDROCARBONETO

HIDROCARBONETO

ALcOOL
HIDROCARBONETO
ALcOOL
F.O.

ESTER
ACIDO CARBOXILICO
ESTER
ESTER
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ACIDO HEPTADECANOICO, 16-METIL-, METIL ESTER 2152 1319703 0,54 ESTER
9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO (Z,2)- 2165 31730962 12,89 ACIDO CARBOXILICO
ACIDO CIS-9-OCTADECENOICO 2169 42554250 17,29 ACIDO CARBOXILICO
ACIDO OCTADECANOICO 2189 13116178 5,33 ACIDO CARBOXILICO
OCTADECANAMIDA 2211 7976012 3,24 NITROGENADO
14-METIL-8-HEXADECIN-1-OL 2285 2152621 0,87 ALcooL
CIS-11,14-ACIDO EICOSADIENOICO, METIL ESTER 2289 2402621 0,98 ESTER
ACIDO OCTADECANOICO, 2-PROPENIL ESTER 2303 2501655 1,02 ESTER
9-OCTADECENAMIDA 2396 1932605 0,79 NITROGENADO
BICICLO[10,1,0]TRIDEC-1-ENO 2508 3096557 1,26 HIDROCARBONETO
ETANOL, 2-(9,12-OCTADECADIENILOXI)-, (Z,2) 2582 580400 0,24 F.O.
SQUALENO 2869 2552601 1,04 HIDROCARBONETO
Tabela A5: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa semente de goiaba
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
2-FURILMETANOL 876 877359 0,85 ALCoOOL
2-PROPANONA, 1-(ACETILOXILA)- 883 726349 0,70 ESTER
BENZENO, ETIL- 888 201389 0,19 HIDROCARBONETO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 981 198314 0,19 CETONA
FENOL 989 1906229 1,84 FENOL
NONANO, 3,7-DIMETIL- 1011 402296 0,39 HIDROCARBONETO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1039 1298396 1,25 CETONA
FENOL, 2-METIL- 1063 749391 0,72 FENOL
BENZENO, BUTIL- 1072 448559 0,43 HIDROCARBONETO
ACIDO HEPTANOICO 1077 720267 0,69 ACIDO CARBOXILICO
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FENOL, 4-METIL- 1084 3326722 3,21 FENOL

2-METOXIFENOL 1105 3779417 3,64 FENOL
DECANO, 3,4-DIMETIL- 1111 374827 0,36 HIDROCARBONETO
CICLOPENTENO, 1-PENTIL- 1140 486323 0,47 HIDROCARBONETO

FENOL, 2,3-DIMETIL- 1159 324110 0,31 FENOL
1,4-CICLOHEXADIENO, 1-METIL- 1165 472554 0,46 HIDROCARBONETO
BENZENO, PENTIL- 1173 814357 0,78 HIDROCARBONETO

FENOL, 2-METOXI-4-METIL- 1208 3090388 2,98 FENOL

FENOL, 4-ETIL-2-METOXI- 1295 1567219 1,51 FENOL

2-METOXI-4-VINILFENOL 1330 2131813 2,05 FENOL

FENOL, 2,6-DIMETOXI- 1365 1824690 1,76 FENOL

3-METIL-2,4-DIOXASPIRO[5,5]UNDECA-8,10-DIENO 1378 200275 0,19 F.O.

TETRADECENO 1404 350092 0,34 HIDROCARBONETO

FENOL, 2-METOXI-4-(2-PROPENIL)- ACETATO 1467 1609422 1,55 ESTER
7-TETRADECINO 1499 370272 0,36 HIDROCARBONETO
PENTADECANO 1514 780835 0,75 HIDROCARBONETO

2-PROPANONA, (4-HIDROXI-3-METOXIFENIL)- 1552 246033 0,24 CETONA

8-HEXADECINO 1687 1656511 1,60 HIDROCARBONETO
1-HEPTADECENO 1695 675051 0,65 HIDROCARBONETO
HEPTADECANO 1715 631509 0,61 HIDROCARBONETO

ACIDO HEXADECANOICO, 15-METIL-, METIL ESTER 1945 335218 0,32 ESTER
ACIDO HEXADECANOICO 1980 10990070 10,59 ACIDO CARBOXILICO

9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO (Z,2)-, METIL ESTER 2118 959989 0,93 ESTER

ACIDO HEPTADECANOICO, 16-METIL-, METIL ESTER 2148 599532 0,58 ESTER
9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO (Z,2)- 2159 18096783 17,44 ACIDO CARBOXILICO

CYCLOPENTADECANONA, 2-HIDROXI- 2163 17939267 17,29 CETONA
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ACIDO CIS-9-OCTADECENOICO 2170 13356641 12,87 ACIDO CARBOXILICO
ACIDO OCTADECANOICO 2184 7681928 7,40 ACIDO CARBOXILICO
9-OCTADECENAMIDA 2392 385686 0,37 NITROGENADO
6,9-ACIDO OCTADECADIENOICO, METIL ESTER 2453 1163935 1,12 ESTER
Tabela A6: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa semente de uva
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 867 2607477 0,91 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 878 1533830 0,54 ALcooL
2-PROPANONA, 1-(ACETILOXILA)- 884 1001296 0,35 CETONA
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 982 591310 0,21 CETONA
FENOL 992 4210587 1,47 FENOL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1040 1705283 0,60 CETONA
FENOL, 2-METIL- 1066 1836200 0,64 FENOL
ACIDO HEPTANOICO 1081 1582059 0,55 ACIDO CARBOXILICO
FENOL, 4-METIL- 1087 5341207 1,87 FENOL
FENOL, 2-METOXI- 1107 22078094 7,73 FENOL
3-PIRIDINOL 1113 594267 0,21 NITROGENADO
ACIDO OCTANOICO 1179 943135 0,33 ACIDO CARBOXILICO
FENOL, 2,4-DIMETIL- 1182 798753 0,28 FENOL
FENOL, 2-METOXI-4-METIL- 1210 13481137 4,72 FENOL
1,2-BENZENODIOL 1215 14427603 5,05 FENOL
FENOL, 4-ETIL-2-METOXI- 1297 9017404 3,16 FENOL
1,2-BENZENODIOL, 4-METIL- 1307 3872173 1,36 FENOL
2-METOXI-4-VINILFENOL 1332 4620553 1,62 FENOL
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FENOL, 2-METOXI-4-PROPIL- 1386 2497978 0,87 FENOL
FENOL, 2-METOXI-4-(2-PROPENIL)- ACETATO 1470 7555217 2,65 ESTER
PENTADECANO 1516 1305430 0,46 HIDROCARBONETO
2-PROPANONA, 1-(4-HIDROXI-3-METOXIFENIL)- 1554 1736122 0,61 FENOL
8-HEXADECINO 1690 3520462 1,23 HIDROCARBONETO
1-HEPTADECENO 1696 2407434 0,84 HIDROCARBONETO
(R)-(-)-(2)-14-METIL-8-HEXADECEN-1-OL 1701 2038566 0,71 ALCOOL
HEPTADECANO 1718 1275332 0,45 HIDROCARBONETO
METIL 14-METILPENTADECANOATO 1948 1745410 0,61 ESTER
N-ACIDO HEXADECANOICO 1985 31140492 10,91 ACIDO CARBOXILICO
ACIDO HEXADECANOICO, ETIL ESTER 2016 1417510 0,50 ESTER
9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO (Z,2)-, METIL ESTER 2122 3535472 1,24 ESTER
9-ACIDO OCTADECENOICO (2)-, METIL ESTER 2128 3824534 1,34 ESTER
ACIDO HEPTADECANOICO, METIL ESTER 2152 1546025 0,54 ESTER
9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO (Z,2)- 2167 58723036 20,57 ACIDO CARBOXILICO
ACIDO CIS-9-OCTADECENOICO 2171 48007765 16,81 ACIDO CARBOXILICO
ACIDO OCTADECANOICO 2188 5116207 1,79 ACIDO CARBOXILICO
OCTADECAMIDA 2211 11732162 4,11 NITROGENADO
ACIDO OCTADECANOICO, 2-PROPENIL ESTER 2303 2991265 1,05 ESTER
9-OCTADECENAMIDA 2397 2155655 0,75 NITROGENADO
SQUALENO 2869 1016495 0,36 HIDROCARBONETO

Tabela A7: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa casca de amendoim
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE

2-FURANOCARBOXALDEIDO 863 539829 4,49 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 874 226080 1,88 ALcooL
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1-BUTEN-1-OL, ACETATO
2-PROPANONA, 1-(ACETILOXILA)-
1,3-CICLOPENTADIENO, 5-ETENIL-5-METIL-
VINIL (2E)-2-BUTENOATO #

ACIDO BENZENOPROPANOICO, 4-METIL-
CICLOPENTANONA
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-
ACETONIL DECIL ETER
2-FURANOCARBOXALDEIDO, 5-METIL-
1H-CICLOPROPA[BINAFTALENO-2,7-DIONA,
FENOL
5-(3-METIL-2-BUTENIL)-4-METIL-2(5H)-FURANOONA
2-PROPEN-1-OL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL-
FENOL, 2-METIL-

FENOL, 3-METIL-
2-METOXIFENOL
CICLOPROPILMETANOL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-ETIL
FENOL, 3,4-DIMETIL-

FENOL, 2,5-DIMETIL-
6-OXABICICLO[3,2,1]0CT-2-ENO, 2,8,8-TRIMETIL-7-
FENOL, 2,4-DIMETIL-
GUAIACOL, 6-METIL-
2(3H)-FURANOONA, 5-BUTILDIHIDRO-
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-ETIL-3,5-DIMETIL-

876
880
891
915
919
924
932
967
974
978
985
990
999
1036
1061
1082
1103
1106
1130
1157
1158
1175
1177
1192
1197
1200

152133
155303
58601
23376
42650
275427
363289
25761
22394
47656
283328
26986
25827
387429
142820
326386
2626009
577382
52279
46625
47757
20309
57319
78203
45679
30421

1,27
1,29
0,49
0,19
0,35
2,29
3,02
0,21
0,19
0,40
2,36
0,22
0,21
3,22
1,19
2,72
21,85
4,80
0,43
0,39
0,40
0,17
0,48
0,65
0,38
0,25

ESTER
ESTER
HIDROCARBONETO
ESTER
ACIDO CARBOXILICO
CETONA
CETONA
F.O.
ALDEIDO
HIDROCARBONETO
FENOL
ESTER
ALcOOL
CETONA
FENOL
FENOL
FENOL
ALcOOL
CETONA
FENOL
FENOL
HIDROCARBONETO
FENOL
FENOL
ESTER
CETONA
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2-METOXI-5-METILFENOL 1206 1492909 12,42 FENOL
1,2-BENZENODIOL 1208 33465 0,28 FENOL
2,3-DIHIDRO-3,2'-BIS-FURANO 1221 43591 0,36 F.O.
1,5-HEPTADIEN-4-ONA, 3-HIDROXI-3-METIL-, (E)- 1240 13534 0,11 CETONA
FENOL, 4-ETIL-2-METOXI- 1293 743888 6,19 FENOL
2-METOXI-4-VINILFENOL 1328 1664536 13,85 FENOL
GUAIACOL, 4-PROPIL- 1381 97698 0,81 FENOL
FENOL, 2-METOXI-4-(1-PROPENIL)-, (E)- 1422 110978 0,92 FENOL
FENOL, 2-METOXI-4-(2-PROPENIL)- 1465 1078036 8,97 FENOL
FENOL, 5-[2-(3-HIDROXI-5-METOXIFENIL)ETIL]-2- 2379 32595 0,27 FENOL
METOXI-
Tabela A8: Compostos identificados no bio-dleo da biomassa borra de café ]

COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
1,4-DIMETILPIRAZOL 866 1685747 1,67 NITROGENADO
2-FURANOMETANOL 876 4617023 4,57 ALcooL

1,2-ETANODIOL, DIACETATO 883 920962 0,91 ESTER
BENZENO, ETIL- 889 435822 0,43 HIDROCARBONETO
XILENO 894 400913 0,40 HIDROCARBONETO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL- 922 323959 0,32 CETONA
1,2-CICLOOCTANEDIONA 936 2240579 2,22 CETONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL- 967 346454 0,34 CETONA
2-FURANOCARBOXALDEIDO, 5-METIL- 977 494776 0,49 ALDEIDO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 981 502131 0,50 CETONA
FENOL 989 2438316 2,41 FENOL
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1-DECENO
DECANO

2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL-

FENOL, 2-METIL-
ACIDO HEPTANOICO
FENOL, 4-METIL-
1-UNDECENO
FENOL, 2-METOXI-
CICLOPROPILMETANOL
UNDECANO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-ETIL-2-HIDROXI-
BENZENO, PENTIL-
ACIDO OCTANOICO
1-DODECENO
DODECANO
1-TRIDECENO
2-METOXI-4-VINILFENOL
1-TETRADECENO
TETRADECANO
1-PENTADECENO
PENTADECANO
HEXADECANO
8-HEXADECINO
1-HEPTADECENO
HEPTADECANO
CAFEINA

1003
1011
1039
1063
1076
1084
1103
1105
1108
1110
1132
1173
1175
1203
1211
1303
1330
1404
1411
1505
1514
1614
1687
1695
1715
1876

737537
754708
2290174
759469
431921
1119716
880281
361835
2018573
1332293
714328
380385
434217
432879
584506
410941
507896
803091
765203
632880
2422830
377427
645623
443305
777800
2737845

0,73
0,75
2,27
0,75
0,43
1,11
0,87
0,36
2,00
1,32
0,71
0,38
0,43
0,43
0,58
0,41
0,50
0,79
0,76
0,63
2,40
0,37
0,64
0,44
0,77
2,71

HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
CETONA
FENOL
ACIDO CARBOXILICO
FENOL
HIDROCARBONETO
FENOL
ALcOOL
HIDROCARBONETO
CETONA
HIDROCARBONETO
ACIDO CARBOXILICO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
FENOL
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
NITROGENADO
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NONADECANO 1918 1568830 1,55 HIDROCARBONETO
9-ACIDO OCTADECENOICO, 12-(ACETILOXILA)-, METIL 1945 346181 0,34 ESTER
N-ACIDO HEXADECANOICO 1982 24767817 24,50 ACIDO CARBOXILICO
2-NONADECANONA 2128 12116249 11,99 CETONA
9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO (Z,2)- 2157 4825613 4,77 ACIDO CARBOXILICO
Z-9-PENTADECENOL 2161 6646561 6,58 ALcooL
ACIDO OCTADECANOICO 2183 6529054 6,46 ACIDO CARBOXILICO
9-OCTADECENAMIDA, (2)- 2205 4905239 4,85 NITROGENADO
HEXACOSANO 2625 1210968 1,20 HIDROCARBONETO
Tabela A9: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa casca de pinus ]
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 866 9239103 18,22 ALDEIDO
2-HEXANONA, 3,4-DIMETIL- 879 237332 0,47 CETONA
2-PROPANONA, 1-(ACETILOXILA)- 883 633949 1,25 CETONA
BENZENO, 1,2-DIMETIL- 894 503816 0,99 HIDROCARBONETO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL- 923 182085 0,36 CETONA
1,2-CICLOPENTANEDIONA 936 1123463 2,22 CETONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL- 968 504154 0,99 CETONA
2-OXOBUTIL ACETATO 972 764153 1,51 ESTER
2-FURANOCARBOXALDEIDO, 5-METIL- 978 764153 1,51 ALDEIDO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 981 309627 0,61 CETONA
FENOL 990 4334823 8,55 FENOL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1040 1403911 2,77 CETONA
FENOL, 2-METIL- 1065 1285591 2,53 FENOL
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FENOL, 3-METIL- 1086 4221092 8,32 FENOL
FENOL, 2-METOXI- 1107 5667457 11,18 FENOL
2-METILBUTANOICO ANIDRIDO 1140 220572 0,43 F.O.
FENOL, 2,3-DIMETIL- 1161 226912 0,45 FENOL
1,4-DIOXASPIRO[2,4[HEPTAN-5-ONA, 7-METIL- 1163 445320 0,88 ESTER
FENOL, 2-ETIL- 1179 264536 0,52 FENOL
FENOL, 2,4-DIMETIL- 1181 388834 0,77 FENOL
FENOL, 2-METOXI-4-METIL- 1210 6723991 13,26 FENOL
BENZALDEIDO, 2-METIL- 1231 343724 0,68 ALDEIDO
2,3-ANIDRO-D-MANNOSANO 1244 867227 1,71 CARBOIDRATO
FENOL, 4-ETIL-2-METOXI- 1297 2102029 4,14 FENOL
2-METOXI-4-VINILFENOL 1332 3255424 6,42 FENOL
BICICLO[7,2,0]JUNDEC-4-ENO, 4,11,11-TRIMETIL-8- 1446 1329032 2,62 HIDROCARBONETO
METIL
FENOL, 2-METOXI-4-(2-PROPENIL)- ACETATO 1470 1135276 2,24 ESTER
1,4,8-CYCLOUNDECATRIENE, 2,6,6,9-TETRAMETIL-, 1481 528086 1,04 HIDROCARBONETO
(EE,
BEENICO ALCOOL 2424 528959 1,04 ALcooL
1-HEXACOSANOL 2844 1180382 2,33 ALcooL
Tabela A10: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa palha de milho ]
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 865 6624544 14,07 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 876 2462497 5,23 ALcooL
1,2-ETANODIOL, DIACETATO 882 1049360 2,23 ESTER
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BENZENO, 1,2-DIMETIL-
4-CICLOPENTENO-1,3-DIONA
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL-
2(5H)-FURANOONA
1,2-CICLOPENTANEDIONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL-
2-FURANOCARBOXALDEIDO, 5-METIL-
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL-
FENOL
1-DECENO
2,4-IMIDAZOLIDINEDIONA, 3-METIL-
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL-
FENOL, 2-METIL-

ACIDO BUTANOICO, ANIDRIDO
FENOL, 3-METIL-
3-HEPTINO, 5-METIL-
1-(2-FURANOIL)-2-HIDROXIETANONA
2,3-DIHIDRO-5-HIDROXI-6-METIL-4H-PIRAN-4-ONA
2-METOXIFENOL
CICLOPENTANOL
2-METILBUTANOICO ANIDRIDO
1,4-DIOXASPIRO[2,4]HEPTAN-5-ONA, 7-METIL-
FENOL, 4-ETIL-

FENOL, 2-METOXI-4-METIL-
1,4:3,6-DIANIDRO-,ALFA,-D-GLUCOPIRANOSE
BENZOFURANO, 2,3-DIHIDRO-

893
902
922
926
935
967
976
980
988
1001
1012
1038
1062
1072
1083
1091
1098
1100
1105
1108
1137
1161
1176
1208
1222
1228

224431
277363
273748
1287024
2596361
163192
1003286
373142
1449333
321940
4090999
1417822
906908
108366
1177418
117199
119512
216600
1439748
1811517
179943
460189
544558
1024948
506669
4860171

0,48
0,59
0,58
2,73
5,51
0,35
2,13
0,79
3,08
0,68
8,69
3,01
1,93
0,23
2,50
0,25
0,25
0,46
3,06
3,85
0,38
0,98
1,16
2,18
1,08
10,32

HIDROCARBONETO
CETONA
CETONA
ESTER
CETONA
CETONA
ALDEIDO
CETONA
FENOL
HIDROCARBONETO
NITROGENADO
CETONA
FENOL
F.O.
FENOL
HIDROCARBONETO
CETONA
CETONA
FENOL
ALcooL
F.O.
ESTER
FENOL
FENOL
CARBOIDRATO
F.O.
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5-(HIDROXIMETIL)-2-FURALDEIDO 1237 3311205 7,03 ALDEIDO
FENOL, 4-ETIL-2-METOXI- 1294 784056 1,66 FENOL
2-METOXI-4-VINILFENOL 1330 4990876 10,60 FENOL
FENOL, 2,6-DIMETOXI- 1365 709728 1,51 FENOL
ACIDO HEXADECANOICO 1977 206482 0,44 ACIDO CARBOXILICO
Tabela A11: Compostos identificados no bio-dleo da biomassa sabugo de milho ]
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 867 8137566 6,14 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 878 6820435 5,15 ALcooL
1,2-ETANODIOL, DIACETATO 884 3581538 2,70 ESTER
XILENO 895 724563 0,55 HIDROCARBONETO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL- 924 661868 0,50 CETONA
CICLOPENTANONA 928 3472537 2,62 CETONA
1,2-CICLOOCTANEDIONA 937 7257025 5,48 CETONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL- 969 374823 0,28 CETONA
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 982 1077862 0,81 CETONA
FENOL 991 5220606 3,94 FENOL
2-PROPEN-1-OL 1003 973299 0,73 ALcooL
2,4-IMIDAZOLIDINEDIONA, 3-METIL- 1014 3164385 2,39 NITROGENADO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1040 4358561 3,29 CETONA
FENOL, 2-METIL- 1066 2397385 1,81 FENOL
FENOL, 4-METIL- 1087 3504154 2,64 FENOL
1-(2-FURANOIL)-2-HIDROXIETANONA 1101 436211 0,33 CETONA
2-METOXIFENOL 1107 5591394 4,22 FENOL
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PROPANO, 2-ISOCIANATO-

2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-ETIL-2-HIDROXI-

2(3H)-FURANOONA, 5-ACETILDIHIDRO-
FENOL, 2,3-DIMETIL-

1,4-DIOXASPIRO[2,4][HEPTAN-5-ONA, 7-METIL-

GUANOSINE
FENOL, 4-ETIL-

FENOL, 2,3-DIMETIL-
(S)-(+)-2',3-DIDEOXIRIBONOLACTONA
FENOL, 2-METOXI-4-METIL-
1,2-BENZENODIOL

1,4:3,6-DIANIDRO-,ALFA,-D-GLUCOPIRANOSE

BENZOFURANO, 2,3-DIHIDRO-
2,3-ANIDRO-D-MANNOSANO
1,2-BENZENODIOL, 3-METIL-

2-METOXIRESORCINOL
FENOL, 4-ETIL-2-METOXI-
1,2-BENZENODIOL, 4-METIL-
2-METOXI-4-VINILFENOL
FENOL, 2,6-DIMETOXI-
BENZALDEIDO, 3-HIDROXI-4-METOXI-
ACIDO ACETICO, PENTIL ESTER
1,6-ANIDRO-,BETA,-D-GLUCOPIRANOSE
(LEVOGLUCOS
N-ACIDO HEXADECANOICO

1110
1134
1140
1162
1163
1177
1180
1182
1202
1210
1215
1225
1232
1244
1278
1280
1297
1307
1333
1368
1418
1430
1493

1982

7977297
1595377
396226
578720
914091
849602
1740968
520138
1295409
1589141
3029769
1324207
17817439
941364
597395
1235893
2501596
899810
13927073
4736907
863869
591750
504034

2024111

6,02
1,20
0,30
0,44
0,69
0,64
131
0,39
0,98
1,20
2,29
1,00
13,45
0,71
0,45
0,93
1,89
0,68
10,51
3,57
0,65
0,45
0,38

1,53

NITROGENADO
CETONA
ESTER
FENOL
ESTER
NITROGENADO
FENOL
FENOL
ESTER
FENOL
FENOL
CARBOIDRATO
F.O.
CARBOIDRATO
FENOL
FENOL
FENOL
FENOL
FENOL
FENOL
FENOL
ESTER
CARBOIDRATO

ACIDO CARBOXILICO
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9,12-ACIDO OCTADECADIENOICO (Z,2)- 2160 1706413 1,29 ACIDO CARBOXILICO
Z-11-PENTADECENOL 2165 4597559 3,47 ALcooL
Tabela A12: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa casca de mandioca
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
2-FURANOCARBOXALDEIDO 863 2363690 7,40 ALDEIDO
2-FURANOMETANOL 874 6025325 18,88 ALcooL
1,2-ETANODIOL, DIACETATO 880 887865 2,78 ESTER
2(3H)-FURANOONA, 5-METIL- 887 160701 0,50 ESTER
XILENO 891 379503 1,19 HIDROCARBONETO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL- 920 489269 1,53 CETONA
CICLOPENTANONA 924 2146639 6,72 CETONA
1,2-CICLOOCTANEDIONA 932 2641934 8,28 CETONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL- 964 209693 0,66 CETONA
2-FURANOCARBOXALDEIDO, 5-METIL- 974 357134 1,12 ALDEIDO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 978 586106 1,84 CETONA
FENOL 985 844936 2,65 FENOL
2(5H)-FURANOONA, 4-METIL- 991 185989 0,58 ESTER
2-PROPEN-1-OL 999 469197 1,47 ALCoOoL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1036 2442998 7,65 CETONA
4-METIL-5H-FURANO-2-ONA 1055 297718 0,93 ESTER
FENOL, 2-METIL- 1061 801339 2,51 FENOL
FENOL, 3-METIL- 1082 1297537 4,06 FENOL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-ETIL- 1089 140285 0,44 CETONA
1-(2-FURANOIL)-2-HIDROXIETANONA 1097 194819 0,61 CETONA
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FENOL, 2-METOXI- 1104 727045 2,28 FENOL
PENTANAL 1107 3330699 10,43 ALDEIDO
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-ETIL-2-HIDROXI- 1131 740379 2,32 CETONA
2(3H)-FURANOONA, DIHIDRO-5-(2-PROPENIL)-, (,+-,)- 1136 111043 0,35 ESTER
FENOL, 2,4-DIMETIL- 1157 142482 0,45 FENOL
1,4-DIOXASPIRO[2,4]HEPTAN-5-ONA, 7-METIL- 1160 278892 0,87 ESTER
FENOL, 2-ETIL- 1175 84358 0,26 FENOL
FENOL, 2,3-DIMETIL- 1177 187392 0,59 FENOL
1,4:3,6-DIANIDRO-,ALFA,-D-GLUCOPIRANOSE 1221 1153550 3,61 CARBOIDRATO
2,3-ANIDRO-D-MANNOSANO 1240 856115 2,68 CARBOIDRATO
2-METOXI-4-VINILFENOL 1329 324379 1,02 FENOL
,BETA,-D-GLUCOPIRANOSE, 1,6-ANIDRO- 1488 647664 2,03 CARBOIDRATO
ACIDO HEPTADECANOICO 1978 414982 1,30 ACIDO CARBOXILICO
Tabela A13: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa casca de coco
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 866 10617410 14,59 ALDEIDO
2-FURANOMETANOL 879 2454401 3,37 ALCOOL
1,2-ETANODIOL, DIACETATO 883 2479182 3,41 ESTER
XILENO 893 650392 0,89 HIDROCARBONETO
4-CICLOPENTENO-1,3-DIONA # 903 203135 0,28 CETONA
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL- 923 280310 0,39 CETONA
1,2-CICLOOCTANEDIONA 936 2510738 3,45 CETONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL- 968 254893 0,35 CETONA
2-FURANOCARBOXALDEIDO, 5-METIL- 978 1409108 1,94 ALDEIDO
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2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL- 982 808979 1,11 CETONA
FENOL 990 20378216 28,01 FENOL
2-PROPEN-1-OL 1003 212775 0,29 ALcooL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL- 1040 1626806 2,24 CETONA
FENOL, 2-METIL- 1065 2530940 3,48 FENOL
FENOL, 4-METIL- 1086 4412812 6,07 FENOL
FENOL, 2-METOXI- 1107 3990248 5,48 FENOL
PROPANO, 2-ISOCIANATO- 1110 2066090 2,84 NITROGENADO
2-METILBUTANOICO ANIDRIDO 1140 268742 0,37 F.O.
4H-PIRAN-4-ONA, 2,3-DIHIDRO-3,5-DIHIDROXI-6-METIL- 1159 1837429 2,53 CETONA
FENOL, 2-ETIL- 1179 419118 0,58 FENOL
FENOL, 2-METOXI-4-METIL- 1210 1663628 2,29 FENOL
3-(2-HIDROXIPHENYL)ACRYLIC ACID 1231 1107715 1,52 FENOL
FENOL, 4-ETIL-2-METOXI- 1241 6295620 8,65 ALDEIDO
2-METOXI-4-VINILFENOL 1297 1056325 1,45 FENOL
FENOL, 2.6-DIMETOXI- 1332 1614522 2,22 FENOL
1367 1598988 2,20 FENOL
Tabela A14: Compostos identificados no bio-6leo da biomassa vagem de feijao
COMPOSTO RI AREA (u,a,) AREA (%) CLASSE
FURFURAL 866 2078412 8,99 ALDEIDO
2-FURILMETANOL 877 1114184 4,82 ALcooL
1,2-ETANODIOL, DIACETATO 883 771676 3,34 ESTER
XILENO 894 252201 1,09 HIDROCARBONETO
4-CICLOPENTENO-1,3-DIONA 903 158560 0,69 CETONA
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2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-METIL-
CICLOPENTANONA
1,2-CICLOPENTANEDIONA
2-BUTANONA, 3,3-DIMETIL-
2-FURANOCARBOXALDEIDO, 5-METIL-
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 3-METIL-
FENOL
2-PROPEN-1-OL
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2-HIDROXI-3-METIL-
2-CICLOPENTEN-1-ONA, 2,3-DIMETIL-
1-PROPANONA, 1-CYCLOPROPIL-
FENOL, 2-METIL-
FENOL, 3-METIL-
3-HEPTINO, 5-METIL-
FENOL, 2-METOXI-
CICLOPENTANOL

2(3H)-FURANOONA, DIHIDRO-5-(2-PROPENIL)-, (,+-,)-

FENOL, 2-ETIL-
2,4,6-OCTATRIENE, 2-METIL-, (Z,2)-
DODECANO
1,4:3,6-DIANIDRO-,ALFA,-D-GLUCOPIRANOSE
3-(2-HIDROXIPHENYL)ACRYLIC ACID

BICICLO[4,2,0]0CTA-1,3,5-TRIEN-7-ONA, 8-METIL-

2-METOXI-4-VINILFENOL
FENOL, 2,6-DIMETOXI-

923
927
936
967
977
981
989
1002
1039
1054
1058
1064
1084
1092
1106
1109
1139
1177
1191
1211
1223
1230
1300
1331
1366

402360
1195837
985743
84429
168944
465832
1514002
167208
1703414
413071
58319
607935
1135320
64384
1106853
1495164
93045
377593
38455
47127
354206
3835183
69166
779327
985067

1,74
5,17
4,26
0,37
0,73
2,01
6,55
0,72
7,37
1,79
0,25
2,63
4,91
0,28
4,79
6,47
0,40
1,63
0,17
0,20
1,53

16,59
0,30
3,37
4,26

CETONA
CETONA
CETONA
CETONA
ALDEIDO
CETONA
FENOL
ALcooL
CETONA
CETONA
CETONA
FENOL
FENOL
HIDROCARBONETO
FENOL
ALcooL
ESTER
FENOL
HIDROCARBONETO
HIDROCARBONETO
CARBOIDRATO
FENOL
HIDROCARBONETO
FENOL
FENOL
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ACIDO HEPTADECANOICO 1979 554871 2,40 ACIDO CARBOXILICO
DOCOSANE 2222 41353 0,18 HIDROCARBONETO
Apéndice B: Cromatogramas das amostras de bio-6leo
Figura B1: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da lignina
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Figura B2: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da celulose
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Figura B3: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa semente de acerola

1000000
750000
sooooo{‘
2500002h ‘ | ﬁ
1l ‘ ‘ ‘ (U
Wt B Lt || | L
*JWV JL L ‘tnh h L AW WV 1 L L ! N o
Tpr T T T \"17 T \‘_\“T”‘“ LA T e e e T T T T O R
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 80 900 950  100.0

Figura B4: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa semente de maracuja
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Figura B5: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa semente de goiaba

2000000;

1500000%

1000000% H

soooooé l “ l ‘ JQ‘ M
TRV VR Y W " | ‘L‘}”LM B T ,"\J“.‘ U I N M Ul‘, . MJM'WJ %“L‘*ww"w@d@wf E—
10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0

Figura B6: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa semente de uva
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Figura B7: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa casca de amendoim
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Figura B8: Cromatograma do bio-0leo obtido a partir da pirélise da biomassa borra de café
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Figura B9: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa casca de pinus
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Figura B10: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa palha de milho
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Figura B11: Cromatograma do bio-0leo obtido a partir da pirélise da biomassa sabugo de milho
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Figura B12: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirdlise da biomassa casca de mandioca
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Figura B13: Cromatograma do bio-6leo obtido a partir da pirélise da biomassa casca de coco
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Figura B14: Cromatograma do bio-Gleo obtido a partir da pirélise da vagem de feijdo
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Apéndice C: Classificacao dos principais constituintes dos bio-6leos obtidos por pirélise, em &rea percentual

Ac.

Biomassas Aldeido Carboxilico Alcool Ester Hidrocarboneto Cetona Fenol Nitrogenado F.O. Carboidrato
CAF 0,49 36,59 13,14 1,25 15,83 18,34 5,13 9,23 0 0
Mi.S 6,14 2,82 9,35 5,12 0,55 1451 36,92 9,05 13,45 2,09
Mi.P 23,23 0,44 9,08 5,94 1,41 11,55 27,65 8,69 10,93 1,08
UVA 0,91 50,96 1,25 7,92 3,34 1,16 29,39 5,07 0 0
MAR 0,42 53,71 2,25 3,93 7,79 1,07 24,85 4,03 0,69 1,26
CEL 21,92 0,49 7,60 16,37 4,40 28,77 2,74 3,48 0 14,72
CoC 25,19 0 3,67 341 0,89 10,34 53,29 2,84 0,37 0
GOl 0 49,01 0,85 5,20 7,39 18,97 18,02 0,37 0,19 0
ACE 22,33 17,15 3,93 0,27 0,58 13,64 40,95 0,15 0 1
LIG 0 0 0 0 0 0,41 99,59 0 0 0
AMD 4,68 0,35 6,90 3,36 1,05 9,34 73,74 0 0,58 0
PNU 20,40 0,43 3,37 5,87 4,66 7,42 56,14 0 0 1,71
FEI 9,72 2,40 12,01 3,74 2,22 23,65 44,73 0 0 1,53
MAN 18,96 1,30 20,35 6,02 1,19 30,05 13,81 0 0 8,32




