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RESUMO

Os residuos agroindustriais analisados neste trabalho foram palha de cana de
acucar; bagaco de cana de acucar, serragem de madeira de eucalipto, serragem de
madeira de peroba rosa; serragem de madeira de Pinus e capim Napie. Na
MEV/EDS foram observadas as paredes celulares das biomassas lignocelulosicas,
podendo caracteriza-las como paredes celulares espessas, com estruturas fibrosas,
possuindo porosidade. Na RPE, foram encontradas espécies paramagnéticas,
referentes ao fon férrico (Fe®*) e a radicais livres organicos. Na biomassa seca,
sinais referentes ao fator espectroscépico g ~ 2,1, sinal tipico de 6xidos de ferro (lll)
(Fe203) em interagcdo com o0 ambiente e sinais de radicais livres organicos em
g ~ 2,003, sugerindo a presenca do radical fenoxi. A mistura de gramineas (palha e
bagaco de cana com capim Napie) e a serragem de eucalipto foram submetidas a
pirdlise rapida para obtencdo de bio-6leo. Os bio-6leos apresentaram também, sinal
de radical livre organico em g = 2,003 referente ao radical fenoxi. No infravermelho
(IV) foi identificada a presenca de élcoois, fendis e &cidos carboxilicos nos bio-6leos.
Na fluorescéncia, os bio-6leos possuem perfil de fluorescéncia correspondente a
estruturas aromaticas e polares, contendo heteroatomos (Oxigénio). O bio-6leo de
serragem de eucalipto foi submetido a destilacdo fracionada e obtido 6 fracbes em
diferentes temperaturas. Os teores de 4gua das fracBes 1 ao 6 foram (43; 35; 32; 15;
7,2; 2,5 % de agua, respectivamente). A cromatografia das fracbes apresentaram
compostos dos grupamentos de &cidos carboxilicos, alcodis, aldeidos, cetonas,
fendis e hidrocarbonetos. Dentre elas, a fracdo 6 apresentou o maior teor de
compostos fendlicos (71,65 %) e, por isso, foi a fracdo selecionada no estudo de
antioxidantes em biodiesel. A fracdo 6 apresentou 51,96+0,87 pg.mL* de compostos
fendlicos pelo teste de fendis totais e 415 pg.mol? de atividade antioxidante. Essa
fracdo foi misturada ao B100 e submetida ao ensaio de estabilidade oxidativa via
Rancimat, todas as misturas propostas apresentaram resultado inferior ao
recomendado da ANP (6 h), sendo que a mistura contendo 10 % obteve o tempo de
3 h. O bio-6leo da mistura de gramineas foi submetido a esterificacdo de Fischer e o
éster obtido foi misturado na gasolina tipo C nas propor¢des de 0; 2; 5; 10 e 15 %.
Essas misturas foram submetidas a avaliacdo de emissdes gasosas quando
operando em motor de Ciclo OTTO. As emissdes dos gases de combustdo (CO, HC,
NOx e CO2) aumentaram com 0 aumento da carga em todas as misturas. A fracao 6
destilada do bio-6leo0 mostrou-se promissora no uso como antioxidante, sua
concentracéo elevada de fendois, possibilita seu uso na cadeia produtiva do biodiesel.
O éster derivado do bio-6leo apresenta boas caracteristicas como aditivo na
gasolina, seu uso nado interferiu na emissdao de gases. Com isso, 0 bio-0leo
apresenta um bom potencial para atuar como aditivo em misturas com gasolina e
atuar como antioxidante no biodiesel.

Palavras-chaves: Biomassa. Biodiesel. Antioxidante.
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ABSTRACT

The agroindustrial residues used in this work were sugarcane straw; sugarcane
bagasse; eucalyptus sawdust, pink peroba sawdust; Pinus sawdust, Elephant grass.
On Scanning electron microscopy (SEM) were observed the cell walls of the
lignocellulosic biomasses, being able to characterize them as thick cell walls with
fibrous structures, having porosity. Electron paramagnetic resonance (EPR) found
paramagnetic species, being these related to the ferric ion (Fe3*) and organic free
radicals. The agroindustrial residues presented signals with spectroscopic factor
g ~ 2,1, typical sign of iron (lll) oxides (Fe20s3) in interaction with the environment.
The agroindustrial residues also showed signs of organic free radicals in g ~ 2.003,
suggesting the presence of the phenoxy radical. The mixture of grasses (sucarcane
straw and bagasse with elephant grass) and eucalyptus sawdust were submitted to
rapid pyrolysis to obtain bio-oil. The bio-oils obtained also showed an organic free
radical signal at g ~ 2.003 referring to the phenoxy radical. A presence of alcohols,
phenols or carboxylic acids in the bio-oils has been identified at the infrared spectrum
(IR). In the fluorescence, the bio-oils have fluorescence profile corresponding to
aromatic and polar structures, containing heteroatoms (Oxygen). The eucalyptus
sawdust bio-oil was subjected to fractional distillation and obtained 6 fractions at
different temperatures. The water contents of fractions 1 to 6 were (43; 35; 32; 15;
7.2; 2.5% water, respectively). Fractions 1, 4, 5 and 6 showed more than 19.47% of
phenolic compounds at each. Among them, fraction 6 presented the highest content
of phenolic compounds (71.65%) and, therefore, was the selected fraction at the
study of antioxidants in biodiesel. Fraction 6 presented 51.93 + 0.87 pg.mL-1 of
phenolic compounds by the total phenol test and 415 ug.mol - of antioxidant activity.
This fraction was mixed with B100 and subjected to the Rancimat oxidative stability
test, all of the mixtures presented a lower result than that recommended by the ANP
(6 h), and the mixture containing 10% of fraction 6 obtained the time of 3 h. The bio-
oil of the grasses mixture was subjected to Fischer esterification and the ester
obtained was mixed in type C gasoline in the proportions of 0; 2; 5; 10 and 15%.
These mixtures were submitted to the evaluation of gaseous emissions operating in
an OTTO Cycle engine. The emissions of the combustion gases (CO, HC, NOx and
COg2) increased with increasing load in all the blends. The fraction 6 distilled of the
bio-oil has shown promise to use as an antioxidant, its high concentration of phenols,
makes possible its use in the productive chain of biodiesel. The ester derived from
bio-oil presents good characteristics as an additive in gasoline, its use did not
interfere in the emission of gases. Thereby, the bio-oil has a good potential to act as
an additive in blends with gasoline and to act as an antioxidant to biodiesel.

Key Words: Biomass. Biodiesel. Antioxidant.
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1 INTRODUCAO

O aumento no uso de energia e a conscientizacdo ambiental sdo 0s
incentivadores para producdo de energia proveniente de fonte renovavel e com
geracdo de menor percentual de poluentes no ambiente. Esses fatores
impulsionaram o nimero de pesquisas relativas a producdo e desenvolvimento de
combustiveis a partir de fontes renovaveis, uso em motores estacionérios ou
automotivos, gerando diversos trabalhos sobre o tema. A motivagdo para 0 uso
consciente e eficiente de energia; ou amenizar os problemas ambientais decorrentes
da queima do combustivel féssil, ajudaram na busca por novas fontes energéticas.

Na década de 1970, a crise do petréleo deu inicio a corrida para geracao
de combustiveis alternativos. Recentemente, fatores ambientais fortaleceram o
desenvolvimento desses novos combustiveis, propondo serem mais eficientes e
menos poluentes.

O etanol foi o primeiro biocombustivel disponivel no Brasil e explorado
comercialmente. Este € um combustivel que pode ser produzido a partir do processo
de fermentacdo da cana de acucar. A partir do ano de 2003, o processo quimico de
transesterificacdo de o6leos vegetais comecou a ganhar importancia, iniciando-se
entdo a producédo de biodiesel. Ambos foram os precursores para uma nova geragao
de biocombustiveis e, portanto, geracdo de energia renovavel, que surgiu com o
desenvolvimento de diferentes processos de conversdo e novas biomassas.

Biomassa é todo recurso renovavel, oriundo de matéria organica, que pode
ser utilizada na producao de energia. Pode ser florestal, agricola ou rejeitos urbanos
e industriais, tendo grande potencial em ser gerador de energia e auxiliar na
demanda de consumo de energia no pais e no mundo. A biomassa lignocelulésica,
em geral, € composta de 40 a 50 % de celulose, 25 a 35 % de hemicelulose e de 15
a 20 % de lignina. Contém pequenas quantidades de pectina, proteinas e acglcares
nao estruturais, contém também compostos nitrogenados, clorofila, ceras e cinzas,
variando de acordo com seu tipo e origem. A biomassa pode ser usada para a
geracao de calor, energia elétrica e como fonte para obteng&o de produtos quimicos.
Este pode ser submetida a conversdo termoquimica para melhorar sua eficiéncia

energética, e os processos podem ser: pirélise, gaseificacdo ou queima direta.
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Dessa forma, o processo de pirdlise da biomassa lignocelulésica, que
produz o bio-6leo, esté inserido na nova geracdo de biocombustiveis, caracterizando
o produto principal e seus derivados como energia de fonte renovavel. A eficiéncia
do bio-6leo pode ser comparada a alguns combustiveis de origem féssil, em funcéo
de sua geracdo de energia, sendo o bio-6leo mais eficiente que a utilizacdo de sua
biomassa seca empregada diretamente.

Bio-6leo é um dos produtos de pirdlise que possui a maior capacidade de
geracdo de energia. Por ser derivado da pir6lise de biomassa lignocelulésica, o bio-
6leo apresenta grande complexidade na sua composi¢do, 0 que permite o uso do
bio-6leo como precursor de novos produtos de alto valor agregado e
biocombustiveis.

Os derivados fendlicos sdo um desses produtos constituintes do bio-0leo,
gue por serem derivados do bio-0leo pirolisado apresentam carater renovavel. Esses
compostos fendlicos podem agir como antioxidantes em substituicdo aos utilizados
atualmente, que sdo em geral derivados do petroleo e apresentam carater nao
renovavel.

Acidos carboxilicos de cadeia curta também estdo presentes no bio-6leo
em grandes quantidades conferindo pH inferior a 3. Esses acidos podem ser
esterificados, gerando um potencial aditivo para a gasolina, com caracteristicas
semelhantes as do alcool etilico.

O presente trabalho aborda algumas das caracteristicas espectroscopicas
da biomassa lignocelulésica convertida na pirdlise, o uso da fracdo de acidos
esterificados do bio-6leo em mistura com a gasolina em motores Ciclo Otto. A fracao
de compostos fendlicos do bio-6leo como antioxidantes com potencial de uso em

biodiesel.

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O mundo atualmente esta enfrentando uma grave crise de energia devido
ao aumento da procura energética e do esgotamento gradual dos combustiveis de
origem féssil (LARSEN et al., 2013).

A producdo sustentavel de energia, de combustiveis e de produtos
guimicos a partir de fonte renovavel, vem se tornando extremamente importante

para reduzir a dependéncia aos produtos e derivados do petréleo (MAITY, 2015a).
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Desde a crise energética da década de 1970, muitos paises focaram o
interesse na biomassa como fonte de energia renovavel a fim de desenvolver novos
combustiveis, bem como reduzir os impactos ambientais (BALAT et al., 2009).
Reduzir a emisséo de gases causadores do efeito estufa, descontaminacéo de solos
e aguas devido a extracdo do petrdleo e outros sdo fatores motivadores para a
exploracdo de fontes renovaveis de energia (MAITY, 2015a). De acordo com
Chadwick e colaboradores (2014), atualmente muitos paises enfrentam dois
principais desafios econdmicos e energéticos para auxiliar na diminuicdo dos niveis
dos gases que provocam o efeito estufa. Esses desafios sdo: em primeiro lugar,
garantir o fornecimento de energia acessivel e confiavel; e segundo, ter um
combustivel de alta eficiéncia provindo de uma fonte renovavel e sustentavel.

Nossa sociedade é extremamente dependente dos combustiveis fosseis,
como petréleo, carvdo e gas natural, pois sdo usados para, além de atender as
necessidades basicas de geracdo de energia, também alguns insumos para
produtos quimicos e polimeros (LARSEN et al., 2013; MAITY, 2015a).

No ano de 2015, a producdo de energia mundial foi de 13.647 Mtep
(milhdes de tonelada equivalente de petroleo) e cerca de 80 % dessa energia foi
derivada de combustiveis fosseis (Figura 1) (IEA, 2017). No Brasil em 2016, a oferta
interna de energia foi de 288,3 Mtep, sendo pouco mais de 43 % desse consumo
derivado de energia renovavel (Figura 2) (BRASIL. Ministério de Minas e Energia,
2017).

A emissao de gases produzidos na combustdo de combustiveis fésseis
(CO,, CH4, N2O etc.), as particulas da combustdo e os gases do efeito estufa
gerados sdo motivos que impulsionam a reducdo na demanda desses combustiveis
e 0 aumento na utilizacdo de novos recursos renovaveis (LARSEN et al., 2013;
MAITY, 2015a). A biomassa, recurso renovavel, oferece uma oportunidade para
atender as necessidades de obtencdo de combustiveis e produtos quimicos de alta
demanda de consumo (LARSEN et al., 2013; MAITY, 2015b). Vassilev e
colaboradores (2015) verificaram que algumas barreiras tecnolégicas no uso da
biomassa geram desvantagens no uso como uma fonte renovavel, porém o proprio
autor ressalta que os beneficios ambientais, econémicos e sociais compensam seu

uso, pois geram diversas vantagens.



Figura 1. Cenério global de energia utilizada no ano de 2015.
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Figura 2. Cenario brasileiro de energia utilizada no ano de 2016.
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1.1.1 BIOMASSA E RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

Biomassa € todo recurso renovavel oriundo de matéria organica que pode
ser utilizada na producéo de energia (BRASIL. Agencia Nacional de Energia Elétrica,
2005; 2009; DEMIRBAS, 2009; MAITY, 2015a). A produgdo de biomassa no mundo
€ de aproximadamente 146 milhdes de toneladas por ano, sendo a maior parte
originaria de cultivos agricolas e florestais (DEMIRBAS, 2001).

De acordo com a sua origem, pode ser: florestal (madeira, principalmente),
agricola (soja, arroz e cana-de-acucar, entre outras) e rejeitos urbanos e industriais
(s6lidos ou liquidos, como o lixo). Os derivados obtidos dependem tanto da matéria-
prima utilizada, quanto da tecnologia de processamento para obtencdo dos
energéticos (BRASIL. Agencia Nacional de Energia Elétrica, 2009).

Os residuos lignocelulésicos podem ser usados ndo s6 como biomassa
seca para fins energéticos, mas vem ganhando espaco em seu aproveitamento
como matéria prima para a producao de biocombustiveis (LARSEN et al., 2013).

Os residuos lignocelulésicos tem grande potencial em ser gerador de
energia (MAITY, 2015a), em conjunto com outras matérias denominadas renovaveis
e assim auxiliar na grande demanda de consumo de energia no pais (BRASIL.
Ministério de Minas e Energia, 2015). A biomassa contribui com 50 % do consumo
de energia renovavel no mundo. De todas as fontes renovaveis, somente a
biomassa tem capacidade para atender a demanda de producdo de combustiveis,
produtos quimicos organicos e polimeros, as outras fontes sdo insuficientes nessa
guestdo (MAITY, 2015a).

A biomassa lignoceluldsica foi utilizada como principal fonte de geracdo de
energia por pouco mais de 100 anos, mas com o tempo perdeu seu espacgo para um
material que gerava uma quantidade maior e mais duradoura de energia, o carvao
mineral (PEREIRA et al., 2012) e o aumento no consumo mundial de combustiveis
nao renovaveis levou a humanidade a uma matriz energética insegura e poluidora
(PROTASIO et al., 2013).

A queima dos combustiveis fosseis € tema de diversas discussdes a
aproximadamente 40 anos (LARSEN et al., 2013). A necessidade de reduzir as
emissdes de didéxido de carbono (CO) despertou o interesse na utilizagdo de varios

tipos de biomassa como fonte de energia alternativa (VIRMOND et al., 2013).
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Biswas e colaboradores (2014) relatam que entre os diversos residuos
agricolas e industriais existentes, o bagaco de cana € um recurso abundante em
paises tropicais como Brasil, China e India. No Brasil a serragem de madeira de
eucalipto é uma fonte de biomassa promissora para producdo de energia.
Atualmente 39,4 % da matriz energética no pais sdo provenientes de fontes
renovaveis, mantendo-se a mais elevada do mundo, dessa porcentagem, 23,8 % é
proveniente de biomassa, 11,5 % € hidraulica e 4,1 % sé&o outras fontes (BRASIL,
2017). A demanda energética no setor agroindustrial do Brasil impulsiona
positivamente a producdo de fontes de energia renovavel e o uso da biomassa
lignoceluldsica para a producéo de energia (PROTASIO et al., 2013).

A biomassa lignocelulésica € composta de celulose, hemicelulose e
lignina. Contudo pode variar os percentuais de acordo com o tipo e a origem. Na
tabela 1 sdo apresentadas algumas dessas composicoes.

Tabela 1. Composicao quimica das biomassas de palha de milho, palha de trigo,
madeira de lei, pinus, eucalipto e gramineas.

- . Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas Proteina
Matéria prima

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Palha de milho 36,4 22,6 16,6 7,3 9,7 --
Palha de trigo 38,2 24,7 23,4 13 10,3 --
Madeira de lei 43,3 31,8 24,4 -- 0,5 --
Madeira de pinus 40,4 31,1 28 -- 0,5 --
Madeira de eucalipto 48,8 24,5 26,7 -- -- --
Gramineas 44,9 31,4 12 -- 4.6 4,5

Fonte: MAITY, 2015a. As porcentagens sao baseadas no peso seco da biomassa.

A celulose é um polimero natural, de cadeia linear, alto peso molecular
(10° kg kmol™) constituido de glicose (Figura 3) com alto grau de polimerizacdo com
5000 — 10000 unidades (Figura 4), ligados entre si por ligagdes glicosidicas p-1,4. A
estrutura do polimero de celulose, classificada como homopolissacarideo, € unida
por ligacBes de hidrogénio e forcas de Van der Waals, que confere uma alta
resisténcia quimica e aos ataques biolégicos. A celulose é altamente cristalina por
natureza, com apenas uma pequena fragcdo amorfa. Essa propriedade cristalina da
celulose faz com que ela seja completamente insolivel em solu¢cdes aquosas
(MAITY, 2015a; CARDOSO, 2004; 2009; RESENDE, 2003).



A celulose produz por degradacdo térmica principalmente levoglucosan

glicolaldeido, 5-hidroximetil furfural, hidroxiacetaldeido, acido acético, acido formico

e carvao, a maioria dos quais soluveis em agua (GUEDES et al

., 2010).

Figura 3. Estrutura celulosica da madeira de eucalipto - Monémero de glicose
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Figura 4. Estrutura celulosica da madeira de eucalipto - Polimeros de glicose
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A hemicelulose é um polimero amorfo, ramificado e constituido de
acucares com cinco atomos de carbono - xilose e arabinose; e seis atomos de
carbono - galactose, glicose e manose (Figura 5). Os monossacarideos séo ligados
entre si por ligagdes glicosidicas p-1,4 ou B-1,3. A hemicelulose é também
classificada como homopolimero, pois pode apresentar repeticbes de
monossacarideos de aproximadamente 150 unidades ou ainda em um
heteropolimero de ramificacbes curtas (Figura 6). A hemicelulose possui baixos
graus de polimerizacdo de 50 — 300 unidades e é classificada como um
heteropolissacarideo (CARDOSO, 2004; 2009; MAITY, 2015a; RESENDE, 2003). A
hemicelulose; baseada em hexose, pentose e acido glicurbnico, € menos resistente
termicamente e sua degradacao origina os acidos carboxilicos, que séo a base para

a obtencdo de um dos bio-6leos utilizado neste trabalho (GUEDES et al., 2010).

Figura 5. Monbmeros presentes na hemicelulose: a) xilose, b) arabinose, c)
Galactose, d) Glicose e €) manose.
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Fonte: Adaptada de MAITY, 2015a.



24

Figura 6. Polimeros de polissacarideos que constituem a hemicelulose.
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A lignina é wum polimero natural de alto peso molecular
(6x10° — 15x10° kg kmol™). E um composto fendlico, amorfo e formado por
diferentes ligacdes intercruzadas (Figura 7). E um polimero tridimensional, composta
por trés diferentes unidades de metoxi-fenilpropano (&lcool coniferilico, alcool
sinapilico e alcool cumarilico) (Figura 8). Sua estrutura aromatica lhe fornece maior
estabilidade quimica quando comparada a celulose e hemicelulose. A lignina em
coniferas (pinus e eucalipto) é constituida principalmente de alcool coniferilico
(coniferol) com pequenas quantidades de alcool cumarilico (MAITY, 2015a;
CARDOSO, 2004; 2009; RESENDE, 2003).

A lignina, polimero aromatico constituido de guaiacila, siringila e p-
hidroxifenila, da origem aos fenois no bio-6leo e no carvao da pirdlise (GUEDES et
al., 2010).



Figura 7. Estrutura da lignina.
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Figura 8. Estrutura dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico
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A biomassa pode ser usada para a geracédo de calor, energia elétrica e

como fonte para obtengéo de produtos quimicos. A biomassa pode ser submetida a

conversdo termoquimica para melhorar sua eficiéncia energética, e 0s processos

podem ser: pirdlise, gaseificacdo ou queima direta (PEREIRA et al., 2012).
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1.1.1.1 Palha e bagaco da cana de acucar e capim Napier

A composicdo média do bagaco e da palha de cana-de-aglcar compreendem
aproximadamente 40% de celulose; 23% e 32% de hemicelulose; 18% e 23% de
lignina, respectivamente. O elevado teor de hemicelulose principalmente na palha de
cana de acuUcar é o principal responsavel pelo alto rendimento de acidos carboxilicos
no bio-6leo e, consequentemente, pela alta porcentagem de ésteres no produto da
esterificacdo de Fischer. O capim Napier ou capim elefante possui em média 30% de
celulose e também de hemicelulose, e menos que 10% de lignina, contribuindo de
forma significativa para o rendimento do bio-6leo (GUEDES et al., 2010). A
composicao e as caracteristicas da biomassa lignoceluldsica que originou o bio-0leo
a partir da mistura de biomassas: palha e bagaco da cana de aclUcar e capim
elefante ou capim Napier utilizado neste trabalho foi avaliada quanto ao processo de

termoconversao.

1.1.1.2 Madeira e residuos de eucalipto

O eucalipto é uma espécie abundante no Brasil e sua biomassa € utilizada
em muitas aplicacdes industriais, incluindo a queima direta para a geracdo de
energia (AMORIM et al., 2013). No Brasil, existe cerca de 6,5 milhdes de hectares de
florestas plantadas, sendo que 4,26 milhdes de hectares sédo plantados com
eucalipto (COUTO, 2009). A madeira de eucalipto é fonte dominante de matéria-
prima para a industria de celulose e papel no Brasil e no mundo (BARBOSA et al.,
2008). O género Eucalyptus se apresenta como um dos mais importantes para
producéo de madeira em arvores de rapido crescimento (COUTO, 2009).

Os residuos da industria florestal sdo usados em sua quase totalidade
como energéticos. A producdo de madeira serrada no Brasil consome em torno de
33,5 milhdes de metros cubicos em toras, gerando aproximadamente metade desse
volume em residuos, que sao descartados ou reciclados apenas parcialmente
(CARDOSO, 2004).

A area mundial de plantio de eucalipto tem aumentado rapidamente nas
Ultimas duas décadas para cerca de 19 milhdes de hectares. A maioria dessas

plantagbes € cultivada em ciclos curtos de 15 anos ou menos, para produzir toras
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para produtos de papel e celulose (FORRESTER et al., 2010). O eucalipto é
classificado como planta de madeira dura, angiosperma (NUNES et al., 2011).

A madeira de eucalipto apresenta 40% de celulose, 20% de hemicelulose
e 30% de lignina, considerando base seca livre de cinzas. Apresenta poder calorifico
aproximado de 4.340 kcal kg™ e uma quantidade de carbono e oxigénio elevada em
sua composicao (CARDOSO, 2004; 2009; NUNES et al., 2011).

No Brasil, a serragem é descartada a céu aberto, provocando danos ao meio
ambiente, principalmente a cursos d’agua e mananciais. A utilizagado da serragem de
madeira como energético requer solucdes criativas que devem levar em conta ndo
somente os aspectos econdmicos, mas também os ambientais. A serragem, pouco
adequada a geracao de energia, dado seu alto teor de umidade que dificulta a sua
utilizacédo na producao de calor e/ou vapor de processo, possui também o problema
da diferenca no tamanho e forma (CARDOSO, 2004; MARTINS et al., 2007).

A tabela 2 apresenta a composi¢cdo quimica da madeira de eucalipto.

Tabela 2. Composicao quimica da madeira de eucalipto

Propriedade Elemento/Substancia Quimica Porcentagens (%)
Carbono 49,00
I Hidrogénio 5,87

Andlise
Nitrogénio 0,30
Elementar
Oxigénio 43,83
Enxofre 0,01
) Hemicelulose 20,50
Carboidratos

Celulose 51,71
Lignina 27,20

Fonte: CARDOSO, 2009

A biomassa oferece uma oportunidade para atender as necessidades de
obtencdo de combustiveis e produtos quimicos, porém deve ser convertida em
outras formas de energia para agir como uma alternativa ao carvao e ao petroleo. A
viabilidade econbémica e ambiental da producdo de biocombustiveis por processos
de termoconversdo pode ser otimizada, agregando valor aos residuos

agroindustriais e florestais. A elevada disponibilidade de biomassa lignocelulésica
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residual no Brasil tem papel importante na producdo de energia utilizando fontes
renovaveis (FAALJ et al., 2005; MAITY, 2015b).

1.1.2 PROCESSO DE TERMOCONVERSAO

Os processos de tratamento térmico, como a combustdo, gaseificacédo e
pirélise sdo hoje amplamente aplicadas a escala industrial. Entre esses, 0 processo
de pirdlise € o mais comumente utilizado (BRIDGWATER, 2012; BRIDGWATER et
al., 1999).

A pirélise € empregada para converter a biomassa em fracfes solida,
liquida e gasosa por aquecimento na auséncia de oxigénio (MURA et al., 2013;
FAAIJ et al., 2005). A pir6lise € o principal processo de converséo termoquimica que
tem sido usualmente utilizado para converter a biomassa em bio-6leo, biocarvao
e/ou gases (AQSHA et al., 2011).

Dos processos de termoconversdo, o processo de pirélise € o mais
eficiente no controle das emissfes de poluentes, além de produzir um combustivel
de maior valor agregado (AGARWAL et al., 2013). O principal objetivo da pirdlise € a
obtencdo de produtos com maior eficiéncia energética (MAHINPEY et al., 2009;
FAAIJ et al., 2005).

Durante a pirdlise, a biomassa € submetida a uma sequencia complexa de
reacdes que envolvem a formacdo de radicais livres. O primeiro estagio é
identificado como processo de perda de umidade, o segundo como degradacéo
térmica dos componentes da celulose e das hemiceluloses e o terceiro por
degradacéao térmica parcial dos componentes da lignina (AQSHA et al., 2011).

A temperatura de pirdlise e a taxa de aguecimento sdo dadas por meio de
transferéncia de calor dos gases quentes liberados durante a combustdo parcial
para a particula de biomassa, e também por meio de transferéncia de calor no
interior da propria particula de biomassa (BURHENNE et al., 2013).

No processo de pirdlise, inicialmente a umidade é removida a uma
temperatura abaixo de 110 "C. Acima de 110 °C, as ligagdes quimicas quebram para
liberar os compostos mais volateis, sendo que a hemicelulose degrada rapidamente
quando comparada com a celulose e a lignina. Acima de 200 °C, as ligacbes da
celulose e da lignina comegam a quebrar e liberar os volateis até 400 °C. Acima de



29

400 °'C, a taxa de degradacdo é lenta, correspondendo a degradagdo dos
componentes da lignina (KIM et at., 2010; AQSHA et al., 2011).

A pirdlise de biomassa € uma tecnologia promissora que fornece um meio
competitivo para a producdo de energia proveniente de fontes renovaveis de energia
(GAO et al.,, 2012). O o¢leo resultante da pirdlise de biomassa lignoceluldsica,
denominado bio-6leo, além de ser um combustivel liquido renovavel, sendo esta sua
principal vantagem sobre derivados do petr6leo e embora tenha natureza quimica
diferente do petréleo, pode ser considerado como um petréleo de origem vegetal, e
com isso apresenta grande capacidade de ser usado para a producdo de inUmeras
substancias quimicas (GUEDES et al., 2010; BERTERO et al., 2013).

Dos trés produtos provenientes da pirolise da biomassa lignocelulésica, o
bio-0leo é considerado o mais dificil de caracterizar, uma vez que € constituido por

numerosos compostos organicos (MURA et al., 2013).

1.1.2.1 Bio-6leo pirolitico

O bio-6leo produzido pelo processo de pirdlise rapida de biomassa lignocelulésica é
constituido em maior proporcdo por compostos organicos de natureza essencialmente
aromatica, ou seja, derivados da decomposicao parcial da lignina (SEYE e CORTEZ, 2000).
Alguns autores classificaram os principais compostos do bio-6leo como sendo: alcanos,
alcenos, hidrocarbonetos aromaticos, acidos carboxilicos e amidas de cadeias alifaticas
longas (BELOTTI et al., 2014; HWANG et al., 2014; MURA et al., 2013; BERTERO et
al., 2013; KHAN, 1988).

Bio-6leo pode ser um substituto para o 6leo combustivel ou diesel em
muitas aplicacfes, incluindo principalmente, caldeiras, fornos, motores e turbinas
para geracéo de energia elétrica (REN et al., 2014). E uma mistura multicomponente
com composto de muitas espécies quimicas derivadas das reacdes de
despolimerizacdo e fragmentacdo dos compostos presentes na biomassa (celulose,
hemicelulose e lignina). Quando ocorrem estas reacdes, o elevado teor de oxigénio
da biomassa envolve a formag¢do de agua oxigenada, alifaticos e hidrocarbonetos
aromaticos (BELOTTI et al., 2014).

Bio-6leos de diferentes origens contém principalmente fendis, furanos, acidos,

ésteres, alcodis, aldeidos e cetonas, apresentando de 35 a 40 % de oxigénio, 55 a
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60 % de carbono, 15 a 60 % de &gua, possuindo acidez elevada e densidade
proxima de 1,2 g.cm™ (BERTERO et al., 2013).

1.1.2.2 Fenoais e polifendis no bio-6leo

Os compostos fendlicos tém sido muito estudados devido a sua influéncia na
qgualidade dos alimentos (SOARES, 2002). Quimicamente, os fendis sdo definidos
como substancias que possuem anel aromatico com um ou mais substituintes
hidroxilicos, incluindo seus grupamentos funcionais. Possuem estrutura variavel e
com isso, sao multifuncionais (ANGELO e JORGE, 2007).

Entre os compostos encontrados na natureza temos os fendis simples,
como, pirocatecol, hidroquinona e resorcinol. Pertencentes também a familia dos
fendis simples estdo os aldeidos derivados dos acidos benzoicos que séo
constituintes dos o6leos essenciais. Ja os fendis condensados, os polimeros de
fendis, aqueles que se apresentam na forma livre nos tecidos vegetais estdo
presentes nos taninos e nas ligninas (ANGELO e JORGE, 2007).

Os compostos fendlicos se apresentam como substancias variadas, entre
elas os acidos fendlicos, que devido sua constituicdo quimica possuem propriedades
antioxidantes. Os antioxidantes podem ser classificados em primarios e secundarios.
Os antioxidantes primarios atuam interrompendo a cadeia da reacdo através da
doacéo de elétrons ou hidrogénio aos radicais livres, convertendo-os em produtos
termodinamicamente estaveis e/ou reagindo com os radicais livres, formando o
complexo lipidio-antioxidante que pode reagir com outro radical livre. Os
antioxidantes secundarios atuam retardando a etapa de iniciacdo da auto-oxidacéo
por diferentes mecanismos que incluem a formacdo de complexos metalicos;
sequestro de oxigénio; decomposicdo de hidroperéxidos para formar espécies nao
radicalares; absorcdo da radiacdo ultravioleta ou desativacdo de oxigénio singleto
(ADEGOKE et al., 1998).

Os compostos fendlicos sdo usados como antioxidante, pois pode agir
efetivamente contra o processo oxidativo (DEGASPARI e WASZCZYNSKYJ, 2004)
sabendo que a estabilidade oxidativa afeta significativamente a qualidade dos
combustiveis (KARAVALAKIS et al., 2010), processo este que ocorrer naturalmente
por reacoes de oxidacdo (KIVEVELE et al., 2011).
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Em decorréncia do alto teor de derivados fendlicos no bio-6leo e devido as
suas propriedades como antioxidantes, ja estudadas e testadas nos alimentos, faz
com que seu estudo como antioxidante em biocombustiveis, como exemplo no
biodiesel, seja uma nova aplicacdo para esses compostos provenientes da biomassa

ou residuo agroindustrial.

1.1.2.3 Acidos carboxilicos no bio-6leo

Os acidos carboxilicos destacam-se dentre os varios compostos organicos
contendo oxigénio presentes no bio-6leo, pois € a principal origem de sua
corrosividade. A alta acidez € especialmente problematica para o armazenamento e
transporte de bio-6leo, que tem um pH tipico de 2-3. Os componentes acidos
também podem causar instabilidade ao gerar protons que podem promover reacdes
de condensacéo e polimerizacdo. Sendo importante, portanto, estudos no sentido de
reduzir a acidez do bio-6leo (PARK et al., 2017).

A esterificacdo € eficaz para a transformacao dos acidos carboxilicos em
esteres neutros. Sob as condi¢des de esterificacdo, ndo s6 os acidos carboxilicos,
mas outros componentes, como aldeidos, acgucares, furanos e alguns fendis, séo
convertidos a éster através de rotas de reacdo distintas. Essas reacdes juntas
modificam drasticamente a composicdo do bio-6leo, melhorando sua estabilidade
(HU et al., 2017).

Devido ao processo de pirélise os acidos carboxilicos presentes no bio-
Oleo possuem cadeias curtas, consequentemente, levando a sintese de ésteres de
cadeias curtas que possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes as do alcool
etilico combustivel (HU et al., 2017).

O uso de ésteres derivados do bio-6leo como aditivo para a gasolina em
veiculos de transporte é tecnicamente possivel e pesquisas de otimizacdo vem
sendo realizadas, mas existe ainda a necessidade de pesquisas e investimentos
para verificar a possibilidade de uso de outras frac6es do bio-6leo como aditivo para
combustiveis fosseis (GUEDES et al., 2010; QUESSADA, 2011).
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1.1.3 ADITIVOS OXIGENADOS NA GASOLINA

Um aditivo de combustivel € uma substéncia quimica que leva a um
melhor desempenho do motor, melhorando suas propriedades, reduzindo o
consumo e/ou diminuindo as emissdes de gases de efeito estufa. Alguns compostos
oxigenados séo utilizados como aditivos para melhorar certas propriedades dos
combustiveis (diesel e gasolina). Os compostos mais utilizados séo os alcoois, como
etanol ou metanol, ou éteres, como éter metil-terc-butilico (MTBE) e éter etil-terc-
butilico (ETBE), entre outras substancias quimicas (DABBAGH et al., 2013,
CORNEJO et al.; 2017).

O etanol geralmente € adicionado a gasolina devido as suas propriedades
guimicas com o objetivo de melhorar a eficiéncia térmica do motor aumentando seu
namero de octano. Outros compostos oxigenados de diferentes fontes como os
éteres derivados do bio-Oleo, tém sido estudados como alternativas renovaveis e
ecoldgicas aos aditivos utilizados (GUEDES et al., 2010; SCHIFTER et al., 2016;
CORNEJO et al.; 2017)

A gasolina € uma mistura complexa que contém varios compostos
hidrofébicos necessarios para melhorar suas propriedades fisico-quimicas e
desempenho. A qualidade da gasolina depende de aditivos hidrofilicos, tais como
varios alcoois e teralquil éteres que sdo usados em pequenas quantidades. Esses
compostos oxigenados nao fornecem energia, mas sua estrutura melhora as
caracteristicas antidetonantes do combustivel, aumentando a octanagem e

reduzindo a poluicdo atmosférica dos gases de escape (DABBAGH et al., 2013).

1.1.4 EMISSAO DE GASES COMBUSTIVEIS

A deterioracdo da qualidade do ar, principalmente nos centros urbanos,
tem suscitado pesquisas no sentido de avaliar solucdes e medidas para mitigar os
efeitos dessa situacdo. As emissbes de gases provenientes de fontes moveis
(trafego urbano) sdo atualmente a principal fonte de poluentes em ambientes
urbanos (SCHIRMER et al., 2017).

De acordo com a literatura, as emissées de monéxido de carbono (CO) e
de hidrocarbonetos totais (HC) sé@o reduzidas quando a concentracdo de oxigénio no
combustivel aumenta (GRAVALOS et al., 2013; THANGAVEL et al., 2016), enquanto
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as emissfes de NOx (6xidos de nitrogénio) parecem depender da relacédo
ar/combustivel e como o motor é operado (SILVA; MENEZES; CATALUNA, 2008).

Pesquisas envolvendo separagcdo e transformacdo de componentes de
bio-6leo em ésteres vém sendo realizadas, a fim de verificar a estabilidade do
produto durante a estocagem e avaliar o seu desempenho no uso em mistura com o
combustivel fossil (GUEDES et al., 2010; QUESSADA, 2011).

Os compostos oxigenados do bio-6leo, obtidos a partir da pirélise de
biomassa, tém potencial para ser utilizados em veiculos de transporte em misturas
com os combustiveis fésseis. As caracteristicas fisicas e quimicas das frac6es do
bio-6leo sdo semelhantes as do &lcool combustivel comercializado no Brasil,
indicando a possibilidade de uso destes em mistura com a gasolina tipo A ou tipo C,
substituindo parcial ou totalmente o &lcool etilico anidro combustivel. Esses
compostos oxigenados provenientes de grupamentos aromaticos existente no bio-
Oleo tem grande capacidade em atuar como antioxidante de biocombustivel na

cadeira produtiva de combustiveis renovaveis.
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1.2 OBJETIVO

1.2.1 GERAL

Obter derivados de bio-6leo da pirdlise rapida de biomassa lignocelulosica
com potencial para atuar como aditivo para a gasolina comercializada no Brasil e
como antioxidantes para o biodiesel B100.

1.2.2 ESPECIFICO

Caracterizar por MEV e RPE as biomassas lignoceluldésicas com potencial de
producéo de bio-06leo pelo processo de pirélise rapida;

Otimizar as condicbes de separacao, tratamento e esterificacdo dos acidos
carboxilicos presentes no bio-6leo da mistura de gramineas como palha e bagaco da
cana de acucar e capim Napier;

Verificar a estabilidade de emulsdes liquidas e demais propriedades dos
ésteres derivados do bio-6leo produzido a partir da mistura de gramineas;

Detectar e caracterizar as emissfes gasosas geradas por motor ciclo Otto
operando com adicdo de ésteres do bio-6leo mistura de gramineas e gasolina
comercializada no Brasil;

Realizar a destilacdo fracionada do bio-6leo de serragem de eucalipto para
separar, analisar e quantificar fendis e polifendis;

Avaliar a acdo antioxidante de compostos fenélicos do bio-6leo de serragem
de eucalipto com potencial uso como estabilizantes industriais;

Testar a estabilidade oxidativa do biodiesel B100 em mistura com
antioxidantes sintéticos e comerciais derivados de petréleo e compostos fendlicos

derivados do bio-6leo de serragem de eucalipto.
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2 METODOLOGIA

2.1 MATERIAIS

As biomassas lignocelulésicos foram cedidas pela empresa BIOWARE -
Desenvolvimento de Tecnologia de Energia e Meio Ambiente LTDA, localizada em
Campinas, SP. As amostras foram palha de cana de acucar, bagaco de cana de
acucar, serragem de madeira de eucalipto, serragem de peroba rosa (madeira de
demolicao), serragem de pinus e capim Napier. Esses residuos agroindustriais foram
secos ao ar e embalados em sacos plasticos para transporte e posterior uso
(ROCHA; COUTINHO; LUENGO, 2012).

Os bio-6leos da mistura de gramineas (palha e bagaco da cana de acucar
e capim Napier), processo pirolitico A; e o bio-0leo da serragem de eucalipto,
processo pirolitico B; foram produzidos e cedidos pela BIOWARE. O processo de
producéo foi conduzido em reator de leito fluidizado com areia em regime de pirélise
rapida (ROCHA & LUENGO, 1998). No processo pirolitico A, o bio-0leo foi produzido
na Planta de Pirdlise Rapida PPR-200 (Figura 9a), com capacidade de processar
200 kg por hora de biomassa cujos parametros estdo descritos na Tabela 3. No
processo pirolitico B, foi utilizada a Planta de Pirdlise Rapida PPR-10 (Figura 9b)
com capacidade para processar 10 kg por hora de biomassa cujos parametros de

operacao estdo descritos na Tabela 3.

Figura 9. Planta de Pirélise Rapida a) PPR-200 e b) PPR-10.

Fonte: PROPRIO AUTOR
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Tabela 3 Parametros de operacdo da PPR-200 para obtencdo do bio-6leo de
gramineas (palha e bagaco de cana de aguUcar e capim Napier) e da PPR-10 para
obtencéo do bio-6leo de serragem de eucalipto.

Parametros PPR-200 PPR-10
Pressao no reator 7,5658 mmHg 7,3556 mmHg
Temperatura média do reator 529°C 521°C
Tempo de obtenc¢éo de goticula 10a 25 s 10 a 25 s
no reator
Fluxo de ar no soprador 75 m® por hora 10 m® por hora

Fonte: PEREZ, 2012; PEREZ, 2006.

A gasolina utilizada neste trabalho, para o preparo das misturas para uso
no motor de ciclo Otto foi a gasolina comum tipo C (comercializada em Londrina)
cedida pela Companhia Brasileira de Petr6leo Ipiranga — Londrina, PR.

Os reagentes e solventes utilizados no trabalho foram alcool etilico
(Anidrol, grau analitico P. A.), acetona (Anidrol, grau analitico P. A.), alcool metilico
(Anidrol, grau analitico P. A.), bicarbonato de sddio (Vetec, grau analitico P. A.),
acido cloridrico (Nuclear, grau analitico P. A.), etilenoglicol (Synth, grau P.A.), silica
azul, reagente de Folin-Ciocalteu (Vetec, grau analitico P. A.) reagente para
determinacdo de agua — AQUAMETRIC Composite 5 RV (Panreac, grau P. A)),
acido galico (Vetec, grau analitico P. A.), carbonato de sédio (Vetec, grau analitico
P. A)), sulfato de sédio (Vetec, grau analitico P. A.), 2,2-difenil-1-picril-hidrazil —
DPPH (Synth, grau analitico P. A.), BHA (Synth, grau analitico P. A.) e BHT (Synth,

grau analitico P. A)).

2.2 METODOS

2.2.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM SISTEMA DE ENERGIA DISPERSIVA

As imagens e as porcentagens relativas dos elementos quimicos
presentes foram obtidas em um microscopico eletrénico de varredura com sistema
de energia dispersiva FEI Quanta 200 da Oxford Instruments, do Laboratério de

Microscopia e Microanalise da Universidade Estadual de Londrina.
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As amostras solidas de biomassa lignoceluldsicas foram recobertas com
uma camada de ouro no dispersor de ions da Bal-Tec SCD 050 Sputter Caster por
200 segundos para obtencdo das imagens (MEV) utilizando feixe de 20 kV, as
amostra foram ampliadas 150 e 2400 vezes. (LUDOVICO et al., 2016; ANDRADE et
al., 2012)

2.2.2 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrbnica (RPE) foram
obtidos em equipamento da marca JEOL, modelo JES-PE-3X, no Laboratorio de
Fluorescéncia e Ressonéancia Paramagnética Eletrénica do Centro de Ciéncias
Exatas da Universidade Estadual de Londrina.

As analises de RPE foram realizadas com o espectrometro operando em
banda-X (9 GHz), em temperatura ambiente utilizando com uma poténcia da fonte
de micro-onda de 8 mW e amplitude de modulacdo do campo magnético de 20
Gauss a uma frequéncia de 100 kHz (PICCINATO et al., 2009).

As amostras de biomassa trituradas e secas foram pesadas
aproximadamente 0,5 mg inserida nos tubos de quartzo com 3 mm de diametro
interno e submetidas a analise por RPE (VALEZI et al., 2016).

O bio-dleo liofilizado foi acondicionado em um suporte de teflon. O suporte
foi acoplado ao tudo de quartzo com 4 mm de diametro interno, selado e submetido
a analise por RPE (VALEZI et al., 2016).

Para as medidas de RPE utilizou-se o MgO:Mn?* como marcador de
campo magnético (VALEZI et al., 2016; PICCINATO et al., 2009).

Para o calculo do fator espectroscépico foi utilizada a equacao 4:

g1H,

H, (€q. 4)

82 =
Sendo,
g, = fator espectroscopico correspondente a 32 linha do Mn, sendo igual & 1,981;

H,;= Campo Magnético em que é observado a 32 linha do Mn;

H,= Campo Magnético que é observado o sinal correspondente a amostra.
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2.2.3 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO POR FLUORESCENCIA DO BI0-OLEO

As andlises por emissdo de fluorescéncia foram realizadas no
espectrébmetro de Fluorescéncia da Shimadzu (RF5301PC) do Laboratério de
Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletrdbnica no modo sincronizado de
excitacao e emissao.

Os espectros foram obtidos com AL = 20 nm e varredura entre 250 e 750 nm,
abertura de fenda de 1,5 nm e velocidade rapida de varredura.

Foi preparada uma solucao estoque contendo 1,0 g de bio-6leo diluido ao
volume de 10 mL com etanol 1:10 (m/v). A partir da solucdo estoque foram
preparadas solu¢cdes nas concentragcbes de 1:10, 1:100 e 1:1000 (v/v) bio-
oleo/solvente (WANG et al., 2012; GUEDES et al., 2005).

2.2.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DO BIO-OLEO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As analises por absorcao no infravermelho dos bio-6leos foram realizadas em
equipamento Shimadzu FTIR-8300 do Departamento de Quimica da Universidade
Estadual de Londrina.

Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho, entre 400 e 4000 cm™,

foram obtidos a partir de um filme do 6leo depositado entre placas de NacCl.

2.2.5 EXTRAGCAO DE ACIDOS CARBOXILICOS DO BIO-OLEO E ESTERIFICACAO DE FISCHER

O bio-6leo obtido da mistura de gramineas (palha e bagaco de cana de
acucar e capim Napier) foi diluido 1:1 m/v em etanol e submetido a filtracdo a vacuo
(RODRIGUEZ, 2006). Ao bio-6leo filtrado (1 kg) foi adicionado 1 L de solucao
aquosa de bicarbonado de sédio a 5 % com auxilio de um agitador mecanico da
marca Fisatom modelo 713D. Usou-se como critérios de dissolucdo da fase soluvel
do bio-6leo a diminuicdo do volume da fase liquida e a mudanca do seu pH para
valor maior que 7. A fase liquida foi separada por decantacéo e foi adicionado acido
cloridrico até pH igual a 2, observou-se a mudanca de cor da solugéo, passando da

cor preta para a cor amarela (GUEDES et al., 2010).
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Essa fracdo acida do bio-6leo com pH igual a 2, foi misturada ao alcool
etilico na propor¢do 1:1 (v/v) e submetida ao refluxo por 2h (Figura 10), para

esterificagdo de Fischer (figura 11).

Figura 10. Sistema de refluxo.

Fonte: PROPRIO AUTOR

Figura 11. Demonstracdo da reacao de esterificacdo de Fischer.

"
ROOH + R'OH <A—’ ROOR' + H,O

Fonte: CAREY, 2000

Apos refluxo, foi destilada a solucédo refluxada para obtencao dos ésteres do
bio-oleo.

2.2.6 DETERMINAGAO DO TEOR DE AGUA NOS DERIVADOS DO BIO-OLEO

O teor de agua foi determinado pela norma descrita pela NBR 5758
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010) — Determinacdo do

teor de agua — Método geral por reagente Karl Fischer, utilizando equipamento da
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marca S| Analytics, modelo TitroLine® 7500 KF com eletrodo padréo de Platina da
marca Sl Analytics, e modelo KF1100.

O método baseia-se na reacao de oxidacao do diéxido de enxofre por iodo,
na presenca de agua. Nesta reagdo emprega-se uma base para promover o
deslocamento da reacao e o reagente de Karl Fischer, que consiste em uma mistura
de iodo e diéxido de enxofre. A reacdo da titulacdo (figura 12), proposta por Karl
Fischer é mostrada a seguir (BRUTTEL; SCHLINK, 2003).

Figura 12. Reagéo de Karl Fischer.

2 CH,0H + SO, —=—> CH,OH," + SO,CH,’

H,O + I, + [RNH]'SO,CH, + 2 RN ——= [RNH]'SO,CH, + 2 [RNH]'I

Fonte: BRUTTEL; SCHLINK, 2003.

Foi pesado 1,000 g de ésteres derivados do bio-6leo e com o auxilio de
uma seringa foi adicionado a amostra na cuba de titulacdo contendo 60 mL de
metanol. O reagente utilizado para a titulacdo foi reagente para determinacdo de
agua — AQUAMETRIC Composite 5 RV (reagende de Karl Fischer livre de piridina).

2.2.7 MOTOR cICLO OTTO OPERANDO COM GASOLINA COMUM EM MISTURA COM ESTERES
DERIVADOS DO BIO-OLEO

Foram preparadas misturas de gasolina comum tipo C (contendo 20% de
EAC - etanol anidro combustivel) em mistura com os ésteres derivados de bio-6leo
nas proporcdes de zero; 2; 5; 10 e 15% v/v (GUEDES et al., 2010).

Os ensaios foram realizados em um motor acoplado a um gerador
controlado por um painel de dissipacdo de energia elétrica, medidor de poténcia,
analisador automatico de emissdes gasosas, balanca digital de precisdo e
computador para aquisicdo dos dados.

O grupo motor gerador da marca Toyama, modelo TG2800, é equipado
com um motor monocilindrico ciclo Otto, com deslocamento volumétrico de 196 cc,
diametro do cilindro igual a 68 mm, curso de 54 mm e taxa de compresséo de 8,5:1.

Com um ciclo de quatro tempos e alimentacdo de combustivel por carburador, o
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motor desenvolve poténcia maxima de 6,5 hp (4,85 kW) a uma velocidade constante
de 3600 rpm, controlada mecanicamente. O gerador (modelo sincrono) acoplado ao
motor, possui poténcia maxima de operacao de 2,5 kW e operou com 110 Volts e
frequéncia préxima de 60 Hz, derivada da velocidade constante do motor (OLANYK
et al., 2014)

A amostragem e andlise das emissdes gasosas, assim como o
processamento das informagdes, ocorreram através de um analisador de gases
automatico da Tecnomotor modelo TM 132, equipado com dispositivo infravermelho
ndo dispersivo (NDIR) para deteccdo de CO, HC e CO,. Sensores eletroquimicos
para deteccdo de O, e NOx. A aquisicao continua de dados sobre a concentracao
dos gases foi obtida pelo software SOFTGAS (TECNOMOTOR, 2011).

Os ensaios tiveram como referéncia a norma NBR I1SO 8178-1
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2012) Motores alternativos

de combustéo interna — Medicdo da emissao de gases de exaustao.

2.2.8 DESTILAGAO FRACIONADA DO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE EUCALIPTO

A destilacdo fracionada do bio-6leo de serragem de madeira de eucalipto
foi efetuada no laboratério de andlises da empresa BIOWARE, em Campinas, SP.

Foi utilizado um destilador em aco inox com capacidade para 2 L
(Figura 13), composta por uma manta tipo camisa para aguecimento e uma coluna
em aco inox com controle de temperatura através de Termopar. O sistema foi
acoplado a um computador para monitoramento e registro de temperatura durante o
recolhimento das fracdes destiladas (PEREZ, 2012).
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Figura 13. Equipamento para destilagédo fracionada do bio-6leo desenvolvido pela
Bioware Desenvolvimento de Tecnologia de Energia e Meio Ambiente LTDA.

Fonte: PROPRIO AUTOR

2.2.9 CROMATOGRAFIA GASOSA DAS FRACOES DESTILADAS DO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE
EUCALIPTO

As analises por cromatografia em fase gasosa foram realizadas Central
Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP — Campinas — SP. Os laudos das
amostras realizadas se encontram no anexo A.

As amostras foram diluidas em diclorometano e as solucdes obtidas foram
analisadas em cromatografo tipo “quadrupolo linear” modelo 5975C da Agilent
equipado com detector de espectroscopia de massas tipo quadrupolo linear,
utilizando uma coluna HP-5MS (5% difenil, 95% dimetil polisiloxano) de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura de filme
polimérico. As condicbes de analise foram: volume de injecdo foi de 1,0 pL,
utilizando Hélio (He 99,999%) como gas de arraste na vazdo de 1,0 mL/min. Injetor
operando a 280 °C, modo de injecao Split (1:100). A rampa de aquecimento do forno
foi de 40 °C durante 2 minutos seguido por um aquecimento de 5 °C por minuto até
atingir a temperatura de 280 °C, com tempo total da corrida de 55 min. No detector a
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energia de ionizacao foi de 70 eV;0 modo de varredura de 0,5 seg./scan; a faixa de
massas dos ions adquiridos foi de 33-500 daltons, com filamento desligado a 3
minutos. Utilizou-se a base de dados de espectros de massas NIST11 (CHIARADIA;
COLLINS; JARDIM, 2008).

2.2.10 DETERMINACAO DE FENOIS TOTAIS NAS FRACOES DO BIO-OLEO DE EUCALIPTO

A determinacéo do teor de fendis totais presentes nas fracdes deslitadas
do bio-6leo foram obtidas por meio de espectroscopia na regido do visivel utilizando
o método de Folin-Ciocalteu (SOUSA et al., 2007; SINGLETON e ROSSI, 1965).

O reagente de Folin-Ciocalteu consiste de mistura dos acidos
fosfomolibidico e fosfotungstico, na qual o molibdénio se encontra no estado de
oxidac&o (6%) que apresenta cor amarela e em presenca de agentes redutores, como
os compostos fendlicos, formam-se os chamados complexos molibdénio-tungsténio
gue apresenta coloracédo azul (OLIVEIRA et al, 2009). As solucbes preparadas para

a curva de calibracdo encontram-se ilustradas na Figura 14.

Figura 14. SolucGes de acido-galico para obtencao da curva de calibragao.

e “‘Mém

Fonte: PROPRIO AUTOR

Uma aliquota de 100 pL da fracao destilada do bio-6leo de serragem de
eucalipto foi colocada em baldo volumétrico de 10 mL, adicionados ao baldo
volumétrico 500 yL do reagente de Folin-Ciocalteu e 6 mL de agua destilada,
agitando manualmente durante um minuto. Em seguida, aliquotas de 2 mL de
solucdo aquosa de Na,CO3 a 15 % foi adicionada a mistura, agitando-se novamente
durante 30 segundos. O volume do baldo foi completado com agua destilada até

volume de 10 mL.
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As amostras ficaram em repouso ao abrigo de luz por 2h. Apds o periodo
de repouso, foi realizada a leitura de absorvancia a 750 nm em espectrometro UV-
Vis da Pro-Andlise modelo V-1200.

Foi preparada uma curva de calibracdo para determinacdo de fendis totais
utilizando o padréo de acido galico. Preparou-se uma solucéo padréo de acido gélico
de concentracdo de 1000 ug mL™. A partir dessa solucéo padréo foram preparadas
as demais solugdes com concentracdes variando entre 1 e 120 ug mL™.

Em um baldo volumétrico de 10 mL adicionou-se o volume da solucao
estoque conforme tabela 4. Ao baldo volumétrico, foi adicionada 0,5 mL do reagente
de Folin-Ciocalteu, 2 mL de solug&o de carbonato de sédio 15 % e completado com
agua destilada até volume de 10 mL. As soluc¢des foram deixadas em repouso por
2h em ambiente escuro e ap0s o periodo de repouso, realizou-se as leituras em
espectrometro UV-Vis da Pré-Analise V-1200 em comprimento de onde de 750 nm.
A reacdo do padrao de acido galico com o reagente de Folin-Ciacalteu € observada

na Figura 15.

Tabela 4. Volumes adicionados de solucfes e reagentes para o preparo da curva de
calibracdo do padrao de acido galico em diferentes concentracoes.

[Acido galico] pg.ml™ Volume adicionado da Reagende de Folin- Solucido de Na,CO;
& HE- solugdo estoque (L) Ciocalteu (mL) 15% (mL)
0 0 0,5 2
1 10 0,5 2
2 20 0,5 2
3 30 0,5 2
5 50 0,5 2
7 70 0,5 2
10 100 0,5 2
12 120 0,5 2

Fonte: SOUSA ET AL., 2007; SINGLETON E ROSSI, 1965.



45

Figura 15. Reacéo do acido galico com molibdénio, componente do reagente de
Folin-Ciocaulteu.
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Fonte: OLIVEIRA ET AL, 2009

2.2.11 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DA FRACAO 6 DO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE EUCALIPTO

A investigacdo da atividade antioxidante foi realizada pelo método do
DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) (ALCANTARA et al., 2010; RUFINO et al., 2007). O
método consiste no monitoramento do consumo do radical livre DPPH’, através da
medida do decréscimo da absorbancia. A medida foi realizada em espectrofotdmetro
UV-Vis Pro-Analise V-1200.

Foi preparada uma curva de calibracdo para determinacdo da atividade
antioxidante utilizando o 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH). Preparou-se uma solucéo
padrdo de concentracéo de 250 umol L™. A partir dessa solugdo, foram preparadas
as solucdes padrées com concentracdes variando de 1 a 150 pmol L™ (Figura 16).
Em um baldo volumétrico de 10 mL adicionou-se o volume da solucdo estoque
conforme tabela 5, adicionou ao baldo volumétrico alcool metilico até volume de 10
mL, as solu¢Bes foram deixadas em repouso por 2h em ambiente escuro. Apos
periodo de repouso, foi realizada a leitura em espectrébmetro UV-Vis da Pré-Anélise

V-1200 em comprimento de onde de 516 nm.
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Figura 16. Solucdes de acido-galico (1 a 120 ug/mL) para obtengao da curva de
calibracao.

Fonte: PROPRIO AUTOR

Tabela 5. Relacdo volume adicionado da solucéo estoque de concentracdo de 250
pmol/L para obtencéo das solucdes padrdo para preparo da curva de calibracdo do
DPPH em diferentes concentracgdes.

Volume adicionado da solucéo

[DPPH] pmol/L estoque (mL)

0 0,4
10 0,6
15 1,0
25 2,0
50 3,0
75 4,0
100 6,0
150 8,0

Fonte: ADAPTADA DE ALCANTARA ET AL., 2010; RUFINO ET AL., 2007

As leituras das medidas de absorbancia da fracdo 6 foram realizadas a
partir da solugdo preparada em baldo volumétrico de 10 mL, adicionando-se 0,3 mL
da fragcdo 6 e 2,7 mL da solugéo estoque de DPPH em metanol na concentracéo de
40 pg/mL, e completando até 10 mL com metanol, foram realizadas no primeiro,

guinto e décimo minuto e em seguida a cada 10 min até completar meia hora.
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2.2.12 ESTABILIDADE OXIDATIVA DA FRAGAO 6 DESTILADA DO BIO-OLEO DE EUCALIPTO

A amostra foi analisada através do método Rancimat segundo a Norma EN
14112 (EUROPEAN STANDARDS, 2003), utilizando o equipamento de marca
METROHM, modelo Rancimat 843, que determina a estabilidade oxidativa em
biodiesel e mistura de biodiesel.

A atividade oxidativa é determinada ao aumentar a temperatura (110 °C)
sob corrente continua de ar (10 L h™). Para avaliar a estabilidade oxidativa foram
utilizados 3 g de biodiesel (B100) acrescido da fracdo 6 da destilagcdo do bio-6leo
nas proporgdes de 5; 7,5 e 10 % (v/v).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERISTICAS DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICAS POR MEV

Quimicamente, a parede celular € uma matriz complexa composta de
polissacarideos, proteinas, compostos fendlicos, dgua e minerais (KRAUS et al,
2012). Na parede celular dos vegetais se encontra um tecido de sustentagéo
denominado esclerénquima, que normalmente possui células mortas
(UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, 2002), parede espessa e uniforme,
apresentando aproximadamente 35% de lignina (SCATENA; DIAS, 2006). A
denominacédo esclerénquima é utilizada para expressar que a parede celular
apresenta grande quantidade de lignina (SILVA; ALQUINI; CAVALLET, 2005) e por
isto € mais espessa do que a maioria (BURGER e RICHTER, 1991). Algumas
biomassas presente no trabalho apresentam vasos de xilema. O xilema, conhecido
também como lenho, é responséavel pela conducdo de agua e sais minerais - seiva
bruta - das raizes até o apice da planta. E constituido por células mortas
impregnadas por lignina e reforcadas com celulose (COSTA et al, 2006).

Na Figura 17 € apresentada a Microscopia eletrénica de varredura da

palha de cana de acucar.

Figura 17. Microscopia eletronica de varredura da palha de cana de acucar.

Fonte: PROPRIO AUTOR
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Observa-se na palha da cana de acgulcar na Figura 17. A amostra apresenta
regido de textura macroporosa e fibrosa com morfologia heterogénica que
apresentando parede celular de grande espessura. Georges (2011) também
observou essa morfologia na palha de cana de acucar.

Na Figura 18 é apresentada a Microscopia eletrbnica de varredura do

bagaco de cana de acucar.

Figura 18. Microscopia eletrénica de varredura do bagaco de cana de agucar.

500.0pm

Fonte: PROPRIO AUTOR

O bagaco de cana de acgucar observado na Figura 18 apresenta estrutura
rigida com fibras ordenadas e composta por paredes celular porosa, essas
observacfes também sdo descritas por Wang e colaboradores (2008). Vale
ressaltar, que os poros observados na amostra de bagago de cana ocorrem devido
aos vasos de xilema. O xilema é o tecido responsavel pelo armazenamento de
nutrientes e suporte mecanico (COSTA et al, 2006).

O capim Napier ou capim elefante (Figura 19) apresenta parede celular
enrugada com diversas células de secrecdo em estrutura compacta, macia e
homogenia. Essas caracteristicas também foram observadas por Kataria e
colaboradores (2017). Gomes e colaboradores (2013) relatam que a estrutura do

capim elefante sendo como uma constituicdo altamente planejada que apresenta
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espacos intracelulares bem distintos. Brito e colaboradores (1999) relataram que as
areas mais resistentes compreendem, em geral, aos vasos de Xxilema e o
esclerénquima.

Na Figura 19 é apresentada a Microscopia eletrébnica de varredura do

capim Napier.

Figura 19. Microscopia eletronica de varredura do capim Napier ou capim elefante.

Fonte: PROPRIO AUTOR

A serragem de eucalipto (Figura 20) é composta por parede celular porosa,
lisa e homogenia, em relacdo as outras biomassas que apresentaram paredes
porosas, a serragem de eucalipto apresenta parede celular com poros grandes.
Suas paredes celulares sdo denominadas esclerénquima, pois sao paredes grossas.
Chen e colaboradores (2014) relatam que esses poros ocorrem devido aos
chamados de vasos de xilema, sendo essas células de grande diametro. Em Silva e
colaboradores (2005) foi relatado que a serragem de eucalipto apresenta uma
grande concentracdo devido aos vasos condutores (vaso de xilema). Jing e
colaboradores (2016) relatam que a serragem apresentou espacada e levemente
fibrosa.

Na Figura 20 é apresentada a Microscopia eletrénica de varredura da

serragem de eucalipto.
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Figura 20. Microscopia eletronica de varredura da serragem de eucalipto.

Fonte: PROPRIO AUTOR

Na Figura 21 € apresentada a Microscopia eletrénica de varredura da

serragem de peroba rosa.

Figura 21. Microscopia eletronica de varredura da serragem de peroba rosa.

i

Fonte: PROPRIO AUTOR
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A serragem de peroba rosa (Figura 21) apresenta estrutura fibrosa e longa
com parede de vasos de xilema A peroba apresenta parede celular porosa, assim
como a serragem de eucalipto, porém seus poros sdo menores quando comparados
aos poros do eucalipto.

Scatena e Dias (2006) também descrevem a serragem de peroba rosa
como fibrosa, longa, apresentando vasos de xilema. J& Krentkowski (2011)
apresenta como fibras com sec¢ao transversal, exibindo formato circular, sendo as
fibras de paredes espessadas e lignificadas.

As biomassas que apresentam tecido celular fibroso, neste caso, palha e
bagaco de cana de aculcar; e capim Napier, sdo as que apresentam maior teor de
celulose e hemicelulose (MORIN et al., 2016). Essas biomassas sugerem que bio-
Oleo obtido a partir delas tera uma maior concentracdo de compostos de cadeia
curta, sendo assim mais contribuinte para a geracdo de biocombustivel a partir
desse bio-6leo.

As biomassas que apresentaram paredes espessas (esclerénquima) séo
as que apresentam um maior teor de lignina (CHEN et at., 2014). Por apresentarem
uma maior concentracdo de lignina, elas apresentam uma composicdo de
compostos fenolicos maiores que as outras biomassas, o bio-0leo obtido a partir
dessas biomassas (serragem de eucalipto, serragem de peroba rosa) sugerem ser
com uma concentracdo maior de compostos fendlicos, sendo assim mais

contribuinte para utilizagdo como antioxidante de biodiesel.

3.2 ESPECTROSCOPIA DE RPE DAS BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

Foram registrados sinais de espécies paramagnéticas correspondentes a
radical livre organico e Fe®* nos espectros de RPE das seguintes biomassas
lignocelulésicas: bagaco e palha da cana de acucar, capim Napier, serragem da
madeira de peroba rosa (madeira de demoli¢do), serragem da madeira de pinus e de
eucalipto (madeiras de reflorestamento).

Para as espécies paramagnética detectadas nas biomassas foram
calculadas o fator espectroscoépico (fator g). O espectro de RPE representa um sinal
de Fe** e um sinal de Radical livre. Na Figura 22, podemos observar o perfil do sinal
do espectro de RPE do Fe®* e em destaque o perfil do sinal do radical livre presente

na amostra. Todas as biomassas apresentaram perfis similares a esse, as
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diferencas sdo suas amplitudes dos sinais (Figura 23), porém em todas foram
identificadas 0os mesmos sinais.

Foi selecionado o espectro de RPE da palha da cana de acucar (Figura
22) com o objetivo de representar esses sinais. Um marcador de campo magnético,
MgO:Mn?* (g = 1,981 para sua quarta linha) foi utilizado como padrdo e mantido na
cavidade do espectrometro de RPE durante todo o periodo de realizagdo dos

experimentos.

Figura 22. Espectro de RPE da biomassa palha da cana de acucar, com a
representacdo das linhas do marcador do campo magnético MgO:Mn%, perfil do
sinal do e Fe®*" e em destaque o sinal do radical livre

Intensidade (u.a.)

Radical Livre

MgO:Mnz*

y T J T y T y T J T
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Fonte: PROPRIO AUTOR

3.2.1 ESPECIE PARAMAGNETICA RADICAL LIVRE NA BIOMASSA

Na Figura 23, encontram-se os espectros de RPE de todas as biomassas

analisadas neste trabalho e na tabela 6, estdo os valores calculados, de acordo com
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dados experimentais, para o fator g dos radicais livres detectados nas biomassas

lignocelul6sicas.

Figura 23. Espectros de RPE com registros de espécies paramagnéticas detectadas
nas biomassas lignocelulosicas.
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Fonte: PROPRIO AUTOR

O fator g € um parametro definido pela equacdo de ressonéncia hv = gH,
onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia, B a constante de Bohr e H
representa a magnitude do campo magnético aplicado no campo da ressonancia.

Os valores de g, atribuidos ao radical livre organico presentes nas
biomassas nédo diferem sob o ponto de vista estatistico (Tabela 6). Esta espécie
guimica é idéntica em todas as amostras de biomassa, diferindo apenas na
intensidade do sinal encontrado, 0 que caracteriza diferenca na quantidade de
radicais presentes em cada amostra, a sobreposicdo do sinal do radical livre
detectado nos respectivos espectros apresentado na Figura 24 evidéncia esses

resultados.
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Tabela 6. Valores do fator espectroscopico e intensidade relativa do sinal de radical
livre organico nos espectros de RPE das biomassas lignoceluldsicas.

Biomassa Fator espectroscopico  Intensidade relativa do sinal (x10°)
Bagaco de cana de acucar 2,003 + 0,001 3,9
Palha de cana de acgucar 2,004 + 0,001 3,8
Capim Napier 2,003 + 0,001 3,6
Serragem de pinus 2,003 £ 0,001 8,7
Serragem de eucalipto 2,003 £ 0,001 3,1
Serragem de peroba rosa 2,004 + 0,001 7.4

Fonte: PROPRIO AUTOR

Figura 24. Destaque da sobreposicao de sinais de RPE da espécie paramagnética
radical livre registrada nos espectros obtidos a partir das biomassas lignocelulésicas.
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Fonte: PROPRIO AUTOR

O valor do fator espectroscopico determinado para radical livre organico
nas biomassas lignocelulésicas com g ~ 2,004 sugere a presenca de radical fenoxi
(Figura 25a). Radicais deste tipo sdo produzidos a partir de compostos hidroxi-
fendlicos oriundos da lignina que € formada por trés tipos de fenilpropanoides

(BURHENNE et al., 2013): o alcool coniferilico, acido cinamico e alcool sinapilico.
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Figura 25. Estrutura do Radical fenoxi (a) e semiquinonas (b).

(a) (b)

Fonte: PROPRIO AUTOR

Neste caso de compostos aromaticos, o fator g é sensivel a vizinhanca
guimica do elétron desemparelhado que tem a natureza de uma mistura de radicais
livres (GUEDES et al., 2006). Os radicais livres organicos estdo sempre associados
a sistemas n deslocalizados, estabilizados por ressonancia em centros
poliaromaticos (GUEDES et al. 2003).

Barbana e colaboradores (2013) detectaram radicais livres organicos em
sementes de oleaginosas com g = 2,004 £ 0,002. Domer e colaboradores (2015)
sugerem que valores de g = 2,0035 e 2,0034 sao tipicos de radicais livres em
heteroatomos de estruturas organicas, como exemplo, os radicais ou ion radical de

semiquinonas (Figura 25b).

3.2.2 ESPECIE PARAMAGNETICA FE®" NA BIOMASSA

No que diz respeito & espécie paramagnética Fe** foram observadas
diversas linhas com valores de g semelhantes aqueles relatados na literatura. O
sinal correspondente a Fe®*" com fator espectroscépico g ~ 2,1 pode ser atribuido a
oxidos de ferro segundo Siqueira e colaboradores (2011) que observaram esta
espécie em amostras de solos. Este sinal € comum para oxido de ferro Il - Fe,Os.
oxido de ferro hidratado ou goethita - FeO(OH); hidréxido de ferro ou ferrihidrita -
FesHOg.4H,0 e 6xidos que se apresentam na forma de complexos de ferro.

O sinal de Fe** também foi identificado por Guedes e colaboradores (2003)
no espectro de RPE de petréleo, tipicamente brasileiro, com fator g= 2,16 + 0,01, o
qual foi atribuido a Fe®*" em Fe,O3 na areia incorporada ao 6leo bruto produzido em

plataforma maritima. Valezi e colaboradores (2016) detectaram o sinal de Fe*" com
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g ~ 2,1 sugerindo ser Oxido de ferro hidratado ou goethita — FeO(OH), cuja
composicao se aproxima de 90% de Fe,Ose 10% de H,O.

Nos espectros de RPE das biomassas lignocelulésicas foi também
observado o sinal de Fe** com g ~ 2,2, como representado na Figura 22, devido &
linha resultante da superposicdo de interacdes dipolares entre as estruturas
ferromagnéticas no mineral, hematita ou 6xido de ferro Ill - Fe,O3 - constituido por
70% de ferro e 30% de oxigénio, o qual se encontra no solo, e é absorvido como
nutriente pelas plantas (SIMOES et al., 2007). Foram ainda registrados sinais de
Fe®* com g ~ 2,0 em aglomerados de 6xidos de ferro - Fe,O, (ANIZELLI et al., 2016).
Saab e Martin-Neto (2008) também associaram ao fator espectroscopico g ~ 2 para
Fe®* presente na matéria organica do solo. Guedes e colaboradores (2005)
relacionaram o sinal de Fe** comg ~ 2 ao mineral magnetita — Fe;04 (FeO.Fe,03).

A identificacdo de Fe®* nas biomassas pode ser devido a contaminacédo da
amostra com o solo durante a colheita da biomassa. Porém alguns autores sugerem
gue os Oxidos presentes em biomassas cultivadas podem ser devido a absorcdo dos
nutrientes, esses nutrientes percorrem a planta pelos vasos de xilema e séo
absorvidos pela planta (KRAUS et al., 2012; COSTA et al., 2006; GUEDES et al.,
2003).

3.3 ESPECTROSCOPIA DE RPE DO BIO-OLEO DE MADEIRA E GRAMINEAS

Os bio-6leos produzidos na Planta de Pirdlise Rapida da empresa Bioware
Tecnologia foram analisados por espectroscopia de RPE.

O bio-6leo aqui denominado mistura da biomassa de gramineas obtido por
pirdlise rapida da mistura da palha e bagaco da cana de acucar e capim Napier,
trata-se daquele utilizado neste trabalho para obtencdo de ésteres, 0s quais estdo
sendo testados como aditivo para a gasolina em motor ciclo Otto. A Figura 26
apresenta o espectro de RPE deste bio-6leo com destaque para o sinal de radical

livre organico.
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Figura 26. Espectro de RPE do bio-6leo mistura de biomassas: bagaco e palha da
cana de acucar e capim Napier
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Fonte: PROPRIO AUTOR

O bio-6leo obtido da biomassa de serragem da madeira de eucalipto por
pirdlise rapida foi também analisado por espectroscopia de RPE (Figura 27). A partir
da destilacdo fracionada deste bio-0leo foi obtida uma fracdo rica em compostos

fendlicos, a qual esta sendo testada neste trabalho como antioxidante.
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Figura 27. Espectro de RPE do bio-0leo de serragem da madeira de eucalipto

4500

4000

3500

3000

2500

Intensidade (u.a.)

2000

1500
Mn2+ Mn2+
3%linha 4% linha
1000

T T T T T T T T T T T T
3260 3280 3300 3320 3340 3360 3380
Campo magnético (Gauss)

Fonte: PROPRIO AUTOR

Nos espectros de EPR dos bio-6leos produzido a partir da mistura de
bagaco e palha de cana de acgucar e capim Napier foi identificado um sinal de radical
livre organico com g = 2,003. O mesmo ocorreu com 0 bio-6leo obtido da pirdlise
rapida da biomassa de serragem da madeira de eucalipto. E ainda, o sinal de radical
livre no bio-6leo corresponde ao mesmo sinal, que foi observado neste trabalho na
biomassa lignocelulésica que deu origem ao 6leo. Doumer e colaboradores (2015)
sugerem que os elétrons ndo emparelhados na estrutura aromatica presentes no
bio-6leo estdo localizados mais préximos dos atomos de oxigénio apresentando
valor de g ~ 2,0035 e em atomos de carbono com valor de g ~ 2,0030.

Esses valores de fator g ocorrem devido a grande quantidade de polifendis
presente no bio-6leo. Os polifendis estdo diretamente relacionados ao nimero de
radicais livres presentes, pois maior o nimero de spin, maior o nimero de grupos
fendlicos existentes. Os radicais livres organicos podem aumentar a reatividade do

bio-6leo (DOUMER et al., 2015). Sugere-se que os radicais livres presentes no bio-
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0leo, sejam centrados no carbono mais estavel e deslocalizados em um sistema n

altamente conjugado (MENG et al., 2014)

3.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DO BIO-OLEO NO INFRAVERMELHO

3.4.1 GRUPOS FUNCIONAIS NO BIO-OLEO DA MISTURA DE GRAMINEAS

Foi utilizada a espectroscopia de absorcdo no infravermelho para identificar
a natureza quimica dos constituintes do bio-6leo (LOPES; FASCIO, 2004). A Figura
28 mostra o espectro de infravermelho para o bio-6leo de misturas de gramineas. O
bio-6leo € um dos produtos da pirélise de biomassa, sua composi¢cado consiste em
diversos e numerosos componentes (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999), a
guantificacdo e qualificacdo exata tornar-se uma tarefa muito dificil. O bio-0leo,
conhecido também como 6leo pirolitico ou alcatrédo pirolenhoso, é um liquido de
coloracdo castanha - avermelhada, quase marrom escura e odor caracteristico de
fumaca, sua composicado se aproxima da composicdo elementar da biomassa que
originou ele (BRIDGWATER, 2012; BRIDGWATER, 2003).

Figura 28. Espectro de transmitancia na regido do infravermelho do bio-6leo da
mistura de gramineas
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Na Tabela 7 estdo representados os grupos funcionais identificados no bio-
oleo. A presenca de élcoois, fendis ou acidos carboxilicos sdo indicados pela banda
correspondente ao estiramento de O-H entre 3600-3300 cm™. A presenca de
alcanos é verificada pela vibragdo C-H de alifaticos entre 3000 e 2800 cm™, e pela
deformacdo C-H em 1515 cm™ e 1463 cm™. A banda em 1716 cm™ representa o
estiramento C=0 indicando a presenca de cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e
outros. A 1616 cm™ observa-se uma banda caracteristica do estiramento C=C de
alcenos. As bandas entre 1300 cm™ e 950 cm™ s&o decorrentes do estiramento C-O
de &cidos carboxilicos, fendis, ésteres e éteres. A deformacdo C-H em aromatico
mono-substituido é verificada nas bandas em 669 cm™ e 757 cm™. Barnés e
colaboradores (2015) identificaram uma faixa em 1600 — 1400 cm™ referentes a
deformacéo da ligacdo C-H, um pico de carboxilicos ndo conjugado a 1700 cm™ e o

estiramento C-H das moléculas aromaticas acima de 2900 cm™.

Tabela 7. Grupos funcionais identificados no bio-6leo da mistura de gramineas.

n°de onda (cm™) n°deondas (cm™) Grupo Classe dos compostos

(literatura)* Bio-6leo caracteristico

3600-3300 3369 O-H Acidos carboxilicos, alcoois

3000-2840 2919, 2843 C-H Alcanos
1750-1650 1710 c=0 Cetonas, aldel'qlos, acidos

carboxilicos

1640-1600 1601 Cc=C Alcenos
1500-1400 1515, 1463 C-H Alcanos
1300-950 1259, 1054 C-O Acidos carboxilicos
915-650 757, 669 C-H Aromatico mono-substituido

Fonte: *SILVERSTEIN E WEBSTER, 2000.

O bio-6leo € uma mistura complexa de compostos oxigenados com uma
guantidade significativa de agua (BRIDGWATER, 2012). O bio-6leo contém um
namero elevado de compostos oxigenados, sendo esses compostos 0s acidos, os
acucares, os alcodis, os aldeidos, as cetonas, os ésteres, os furanos, os fendis, os
guaiac6is e o0s seringbéis (HUBER; IBORRA;CORMA, 2006). Essa mistura de
compostos € originada da despolimerizacdo e da fragmentacdo dos componentes
principais da biomassa, a celulose, a hemicelulose e a lignina (BRIDGWATER,

2003). Os compostos oxigenados, acucares e furanos sdo produtos da pirdlise da
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hemicelulose, enquanto que os guaiacdis e seringodis sdo produtos da fragmentagéo
da lignina. Os acidos, alcodis, aldeidos, cetonas e ésteres sdo originados da
decomposicéo dos produtos da celulose e hemicelulose (HUBER; IBORRA;CORMA,
2006). A presenca desses grupos funcionais indica a presenca desses compostos
no bio-6leo, o espectro de infravermelho (Figura 28) do bio-6leo da mistura de

gramineas e na Tabela 7 podemos observar esses compostos identificados.

3.4.2 GRUPOS FUNCIONAIS NO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE EUCALIPTO

O espectro correspondente a absorcdo na regido do infravermelho
apresentou bandas caracteristicas de anéis aromaticos em 1604 cm™ e grupos
hidroxila em 3381 cm™, além da presenca de grupos carbonila, correspondentes as
cetonas e ésteres em 1754 cm™ e ligacdes O-C de grupo metoxila em 920 cm™
(Figura 29).

Na tabela 8 estdo apresentados os grupamentos funcionais caracteristicos

detectados no bio-6leo de serragem de eucalipto.

Figura 29. Espectro de transmitancia na regido do infravermelho do bio-6leo de
serragem de eucalipto
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Tabela 8. Grupos funcionais identificados no bio-6leo de serragem de eucalipto.

n°de onda (cm™) n°de onda(cm™) Grupo Classe de composto
(literatura)* (Bio-6leo) caracteristico
3600-3300 3381 O-H Fenais, alcoois
3050-2800 2934, 2849 C-H Alcanos
1700-1750 1735 RCOOH Carbonila
1667-1640 ~1604 C=C Arométicos ou alcenos
915-650 920, 892, 857 C-H Arométicos

Fonte: *SILVERSTEIN E WEBSTER, 2000.

O espectro de infravermelho obtido por COUTO (2009) para bio-6leo de
serragem de eucalipto, também apresentou como estrutura predominantemente
fendlica, caracteristicas de anéis aromaticos e grupos hidroxila, além da presenca de
grupos carbonila correspondentes as cetonas e ésteres de O-C de grupo metoxil.

O espectro de infravermelho para o bio-6leo de serragem de eucalipto
identificou principalmente as bandas referentes a compostos fendlicos ou compostos
aromaticos. Diferentemente do bio-0leo da mistura de gramineas que mostrou
bandas de indicando cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos, o bio-6leo este oriundo
da mistura de gramineas, onde a maior composi¢cdo da biomassa € de celulose e
hemicelulose.

Essa diferenca confirma o dado relatado por Bridgwater (2003), onde a
composicao do bio-6leo se aproxima da composicdo se sua biomassa, assim o bio-
Oleo proveniente de biomassa rico em lignina, como a serragem de eucalipto, seu
bio-0leo ter4d uma proporcdo de compostos fendlicos e aromaticos maior em sua
composicdo. Fato esse que observamos na microscopia eletrénica de varredura,
pois as biomassas com parede celular com maior espessura em suas imagens
apresentam uma quantidade de lignina maior, pois ela é que d& sustentabilidade a

planta.
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3.5 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO POR FLUORESCENTES DO BIO-OLEO NO
UV-VIS

3.5.1 FLUORESCENCIA DE FENOIS NO BIO-OLEO DA MISTURA DE GRAMINEAS

O bio-6leo apresenta em sua composicd0 grupos aromaticos, como
identificados na espectroscopia de infravermelho (Tabelas 7 e 8). Uma estrutura
aromatica favorece a fluorescéncia, pois auxilia no aumento da interacdo e
conjugacao entre o sistema de elétrons «, a presenca de grupamentos como 0 grupo
hidroxila (-OH) também auxilia no aumento a fluorescéncia, pois permite que a
interacdo dos seus elétrons com o sistema de elétrons n. Porém, 0s grupos
cetbnicos (-C=0) e os carboxilicos (-COOH), diminuem a fluorescéncia, pois
favorece o cruzamento intersistemas, o0 que possibilita a troca da multiplicidade da
populacédo excitada (INGLE; CROUCH, 1988).

Na Figura 30 é apresentada o Espectro de Fluorescéncia do bio-6leo da

mistura de gramineas.

Figura 30. Espectros de fluorescéncia do bio-6leo de gramineas diluido em alcool
etilico (v/v)
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Fonte: PROPRIO AUTOR

Foram registrados espectros de emissdo por fluorescéncia sincronizada

para o bio-6leo de mistura de gramineas (Figura 30). O bio-6leo diluido em etanol
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possui perfil de fluorescéncia correspondente a estruturas polares contendo
heteroatomos (oxigénio), como os compostos de hidroxila presente no bio-6leo,
esses compostos derivaram da pirdlise da lignina. A natureza dos solventes também
€ relevante para a andlise de fluorescéncia, pois a polaridade e o carater protico do
solvente afetam consideravelmente a energia do estado excitado (INGLE; CROUCH,
1988). A diluigéo de 1:100000 possibilitou um deslocamento da fluorescéncia para a

esquerda (para a regido do azul), isso pode ocorrer devido a transi¢ao n-n*.

3.5.2 FLUORESCENCIA DE FENOIS NO BIO-OLEO DA SERRAGEM DE EUCALIPTO

Foram registrados espectros de emissdo por fluorescéncia sincronizada
para o bio-6leo de serragem de eucalipto (Figura 31). O bio-6leo diluido em etanol
possui perfil de fluorescéncia correspondente a estruturas monoaromaticas e polares
contendo heteroatomos (oxigénio), ou seja, compostos constituintes da lignina.

As moléculas relativamente rigidas e ricas em elétrons (moléculas
aromaticas), contendo ou ndo heteroatomos em sua cadeia principal, sao
potencialmente fluorescentes (WANG, et al., 2013).

Na Figura 31 € apresentada o Espectro de Fluorescéncia do bio-6leo de

serragem de eucalipto.

Figura 31. Espectros de fluorescéncia do bio-6leo de serragem de eucalipto diluido
em alcool etilico (v/v)
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O espectro de emisséo obtido a partir do bio-6leo de serragem de eucalipto
apresenta emissdo na regiao de 250 a 400 nm, deslocado a esquerda em relacdo ao
espectro de emissao obtido a partir do bio-6leo da mistura de gramineas (450 a 750
nm), a maior proporcéo de celulose e hemicelulose, gera em sua pirélise compostos
de cadeia curta, como cetonas e acidos carboxilicos, esses compostos em solugéo
com alcool como solvente na fluorescéncia desloca o espectro para a esquerda,
para a regido do azul, o que indica uma maior polaridade no sistema, o que diminui
ou impede a fluorescéncia, pois a molécula excitada ao emitir sua energia de
relaxacdo, tem essa energia absorvida pelo solvente proético utilizado. No entanto, o
espectro de fluorescéncia da serragem de eucalipto, utilizando o mesmo solvente,
estd mais descolado para a direita, para a regido do vermelho, evidenciando uma
menor polaridade e, portanto, maior presenca de compostos poliaromaticos no bio-
oleo de serragem de eucalipto. No Espectro de infravermelho, identificamos que o
bio-0leo de serragem de eucalipto apresenta composto derivados de fendis e
aromaticos, o que confirma também no espectro de fluorescéncia a natureza
aromatica desse bio-0leo.

Na Figura 31, observou que a diferenca de diluicdo do bio-6leo de
serragem de eucalipto em alcool etilico (v/v) apresentou perfil de fluorescéncia com
maior intensidade, na diluicdo 1:10000. Enquanto na diluicdo 1:1000, nédo € possivel
verificar a fluorescéncia, a diluicdo 1:100000 apresentou intensidade menor que a
1:10000, essa fato pode ocorrer devido ao efeito do solvente, a quantidade de
solvente protico no meio, sugere que 0 solvente esta absorvendo as energias
emitidas pelos atomos excitados na fluorescéncia, mascarando o resultado e com
isso diminuindo a fluorescéncia.

A Fluorescéncia do bio-6leo da mistura de gramineas, sugerem uma maior
concentracdo de compostos de cadeira curtas, como cetona, acidos carboxilicos de
cadeia curta, auxiliando o uso desse bio-6leo na obtencdo de biocombustivel. Ja a
fluorescéncia do bio-6leo de serragem de eucalipto sugere maior concentracao de

compostos aromaticos, auxiliando seu uso como antioxidante para biodiesel.
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3.6 EXTRACAO DE ACIDOS CARBOXILICOS DO BIO-OLEO DA MISTURA DE
GRAMINEAS E ESTERIFICACAO DE FISCHER

A insercdo da solucdo aquosa de bicarbonado de sédio a 5 % no bio-6leo
obtido na mistura de gramineas por pirélise apresenta algumas caracteristicas, na
medida em que a reacdo transcorre pode-se observar a liberacdo de gases
provocando aumento de volume da mistura em relagdo ao volume inicial. Com a
alteracdo do pH da solucdo, para um pH mais acido, observamos a mudanca de
coloracéo da solucéo, pois ela passa da cor negra para cor amarela a medida que o
pH vai ficando mais acido.

O bio-6leo pirolitico obtido € um liquido de coloracdo castanho-
avermelhada, seguindo para uma colocagcdo marrom escura, 0 bio-0leo apresenta
um odor caracteristico de fumaca. As caracteristicas do bio-6leo obtido a partir da
mistura de palha e bagaco de cana de agucar com capim Napier estdo descritas na
tabela 9. Escolheu esse bio-0leo para obtencéo de ésteres, devido ser resultante da
pirdlise de biomassa que apresentam maior quantidade de celulose e hemicelulose,
sugerindo assim que o produto derivado desse bio-0leo apresenta composto de

cadeia de C4 a C8 em sua composicao.

Tabela 9. Parametros e caracteristicas fisico-quimicas de bio-6leo pirolitico cedido
pela Bioware Tecnologia.

Palha de cana de

Ensaios Unidade acucar e Capim
Napier
Medida de pH - 3,0
Teor de Agua %(m/m) 10,8
Viscosidade a 20 °C cSt 2000
Ponto de Fulgor (°C) 87
indice de Acidez mg KOH g™ 99
Ponto de Fluidez (°C) --
Poder Calorifico Superior kcal kg™ 6.133
Poder Calorifico Inferior kcal kg™ 5.801

Fonte: PEREZ, 2006.
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ApoGs destilacdo para obtencdo dos ésteres derivados do bio-6leo por
reacdo de Fischer, foi analisado o teor de dgua do éster obtido. Inicialmente o éster
apresentou 25,50 % de agua. Essa quantidade de &gua presente no éster
impossibilita sua estabilidade em mistura com gasolina, percentagens abaixo de 3 %
de teor de agua sao indicadas para uso em mistura com gasolina. Sendo assim foi
executada uma destilacdo com 1 % de etileno glicol em 100 mL de éster derivado de
bio-6leo de mistura de gramineas (GUEDES et al., 2010), esse reagente possibilita
uma mistura azeotrépica com a agua aumentando seu ponto de ebulicdo, assim os
compostos presente nos ésteres que apresentam ponto de ebulicdo proximo ao da
agua saem por destilacdo, sem a presenca da agua. Posteriormente ao tratamento
com o etileno glicol, obteve um éster com porcentagem de agua de 2,65 % de agua.
Essa baixa porcentagem de agua possibilita a estabilidade do uso do éster em

mistura com gasolina.

3.6.1 MOTOR CICLO OTTO OPERANDO COM GASOLINA COMUM EM MISTURA COM ESTERES
DERIVADOS DO BIO-OLEO DA MISTURA DE GRAMINEAS

O produto da destilacdo azeotropica contendo aproximadamente 67,5% de
ésteres (alifaticos C4 — C8 e aromaticos) e outros constituintes oxigenados (éteres,
aldeidos, cetonas e fendis) foi misturado nas proporcdes de zero, 5 %, 10 % e 15 %
ésteres derivados do bio-6leo com a gasolina comercial (Gasolina comercial
apresenta 20 % de Etanol anidro combustivel).

Como resultado da combustdo, o motor libera: trabalho mecéanico ou
poténcia (que movimenta o veiculo); gases de escape; calor retirado pelo liquido
arrefecedor (energia ndo aproveitada) e calor gerado pela friccdo das pecas
mecanicas (energia ndo aproveitada). Quando o processo de combustdo resulta em
combustdo completa, os gases de escape contém vapor de agua e CO;, - dioxido de
carbono. Ainda no caso de combustdo completa, o nitrogénio é oxidado, formando
oxidos de nitrogénio - NOy devido as altas temperaturas presentes na camara de
combustdo. Na combustdo incompleta, os gases de escape contém, além de vapor
de agua, CO, e NO,, compostos poluentes como: monoxido de carbono — CO e
hidrocarbonetos (HC). Outros componentes do combustivel como o enxofre, por

exemplo, por sua vez, dardo origem também a gases nocivos a salde e ao meio
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ambiente. O motor Ciclo Otto a principio ndo emite material particulado (OLANYK, et
al. 2014).

Os gases de escape, que sao fonte de poluicdo, foram monitorados e
analisados na forma de emissdes de CO - monoéxido de carbono (Figura 32), HC
total - hidrocarbonetos (Figura 33), NOx - 6xidos de nitrogénio (Figura 34) e CO, —
diéxido de carbono (Figura 35).

Figura 32. Emissdo de Mondxido de carbono — CO.
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Fonte: PROPRIO AUTOR

Na figura 32 foi observado menor teor de CO emitido em carga 0 W para a
mistura Gasolina comercial + 10% éster derivado do bio-0leo. Para a mistura em
carga 0 W, a que possui maior porcentagem de éster, apresentou aumento de
emissdo quando comparado com a gasolina comercial. Esse aumento também
ocorreu para a adigdo de 15% de éster na carga 240 W. Acima de 600 W, essa
mistura emite menor quantidade de CO que a gasolina comercial. Esse fato pode ser
referente ao melhoramento da gasolina comercial descrito por Guedes e
colaboradores (2010). A adicdo de 5 % de éster a gasolina comercial seguiu a
mesma tendéncia da adicdo com 15 % de éster, apresentando nas cargas 0, 240 e
600 W uma emissdo de CO maior que a gasolina comercial e em cargas maiores
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ocorreu uma diminuicdo dessa emissado. Ja a adicdo com 10 % de éster a gasolina,
apresentou aumento na emissao quando submetida a cargas mais elevadas.

A reducao nas emissdes de CO, com o0 aumento das cargas podem estar
associados a dois fatores; o primeiro se refere a constituigdo quimica do
biocombustivel (OLANYK et al., 2014), principalmente devido ao fato de ser formado
por moléculas de menor cadeia carbdnica (C6-C8) o que resulta em menores
temperaturas de destilacdo. JA& o segundo fator diz respeito ao melhor
aproveitamento termodindmico do combustivel para maiores cargas (GUEDES et al.,
2010).

A variacdo na emissdo de CO estad diretamente ligada pela relagdo
ar/combustivel. A emissdo é justificada pela mudanca na quantidade de oxigénio
durante a queima de combustivel, uma vez que a formacdo de CO esta ligada a
gueima incompleta do combustivel por falta de O, (MANAVELLA, 2012), a emisséo
de CO é resultado de combustéo incompleta (CARVALHO JR; LAVACA, 2003). Em
Olanyk e colaboradores (2014) em menores cargas, houve também menor emissao
de CO. Ja em Balki e colaboradores (2014) em amostra de gasolina e etanol
combustivel, 0 aumento da carga do motor apresentou uma pequena diminuicao nas
emissbes de CO e em Canakci e colaboradores (2013) o aumento da potencia
ocorreu aumento da emisséo de CO.

Na figura 33 é apresentada a emissdo de Hidrocarbonetos - HC -

presentes na combustdo do combustivel.



Figura 33. Emisséo de Hidrocarbonetos — HC Total
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A exemplo do que se verificou com o CO, as concentracdes de HC (Figura

33) também aumentaram com a elevacdo da carga aplicada ao motor. O aumento

verificado no caso dos HC foi bem mais representativo; considerando-se a diferenca

para as quatro misturas avaliadas. Na emissédo de HC foi observado um aumento de

da emissao para todas as misturas. Nas cargas de 0, 240, 600, 1200 e 1800 W a

gasolina C foi a que apresentou menor emissao de HC, a adicdo do biocombustivel

aumentou a emissdo do HC nas referidas cargas. Para a mistura de Gasolina

comercial + 15 % éster derivado de bio-0leo, apresentou um aumento de emissao

guando comparado com a gasolina comercial

e as outras misturas, essa

caracteristica € observada até carga 1200 W, pois em 1800 W a mistura de Gasolina

comercial + 10 % éster derivado de bio-6leo ocorreu um ligeiro aumento na emissao

de HC. A gasolina C foi a que mais emitiu HC em carga de 2000 W.

As emissdes de HC sdo causadas principalmente por hidrocarbonetos ndo

gueimados, 0s quais mostram uma combustdo incompleta e esse gas é um dos

principais contribuintes para a poluicdo atmosférica (OLANYK et al., 2014).

A emissdo de CO e HC verificado no escape do carro é sinal de

combustivel ndo queimado presente na emissdo dos gases de escape, estes
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representam perda de energia quimica que nao foi totalmente utilizado no motor

(BALKI et al., 2014).

Na figura 34 é apresentada a emissdo de Oxido de Nitrogénio - NHy -

presentes na combustdo do combustivel

Figura 34. Emisséo de Oxido de Nitrogénio — NOy
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Fonte: PROPRIO AUTOR

Com excecdo da carga de 1200W, as concentracdes de NOy (Figura 34)

também aumentaram com a elevacao da carga aplicada ao motor. Entretanto, nao

foram observadas diferencas nas emissdes ao se variar a mistura de combustiveis;

nesse caso, os valores de concentracdo encontrados foram muito proximos, para

uma mesma carga aplicada.

Aumento da emissdo de NOy foi observado até a carga de 1200 W, em

carga maiores houve uma diminuicdo na emissdo em relacdo a carga de 1200 W.

Essa diminuicdo pode ser devido a menores temperaturas dentro da camara de

combustéo, pois o biocombustivel apresenta um menor poder calorifico (GUEDES et

al., 2010).




73

Entre as misturas em uma mesma carga, quando comparado a gasolina
comercial, ndo houve diferenca significativa de aumento ou diminuicdo da emissao
de NOx.

Figura 35. Emissado de Dioxido de Carbono — CO,
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Fonte: PROPRIO AUTOR

O diéxido de carbono (CO;) € um dos gases do efeito estufa, ele é
produzido pela combustdo completa dos hidrocarbonetos combustivel e a formacéo
de CO, ¢é afetada pela relacdo carbono-hidrogénio (C/H) no combustivel.
Estequiometricamente, a combustdo de um combustivel deve produzir apenas o CO,
e a agua (H,0). De acordo com a equacdo 1, quanto maior a concentracdo de CO,
liberado melhor é a combustdo (OLANYK et al., 2014). De acordo com os dados
padrdes a emissao de CO, de um motor é de 10 — 18% (GUEDES et al., 2010).

Ar + Combustivel - CO2 + H20 + Energia + N2 Equacéo 1
Em se tratando de cargas até 600 W as emissfes nao ultrapassaram 10%,

ja acima de 1200 W foi observado um aumento de emissdo para todas as misturas
de combustivel gasolina comercial com 5, 10 e 15 % de ésteres derivados do bio-
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Oleo. Assim, com cargas maiores ou motores com maior potencia, se observou
aumento na emissdo de CO,. Segundo Balki e colaboradores (2014) o alcool
combustivel causa um aumento das emissdes de CO,, ele observou que a maior
proporcao de oxigénio existente na mistura de alcool e gasolina, melhora a eficiéncia
de combustdo e emite mais CO,, na mistura gasolina comercial + 15% Ester
derivado do bio-6leo, observamos essa questdo, pois temos uma quantidade maior
de oxigénio no meio o que contribui para a melhor eficiéncia de combustdo e
consequentemente a maior emissdo de CO,. O maior teor de oxigénio no meio
favorece a conversdo de CO produzido durante a combustdo em CO;
(COSTA;SODRE, 2010).

O uso do éster derivado do bio-6leo em proporcdo de 15 % mostrou-se
mais eficiente na diminuicdo das emissdes analisadas de CO, pois por apresentar
um maior teor de oxigenados, na emissdo de CO,, ocorreu um aumento dessa
emissdo, indicando que a combustdo estdo ocorrendo de forma completa, como
esperado na equacao 1. Nas outras propor¢cdes de derivados de ésteres de bio-6leo
houve um melhoramento nas emissfes analisadas ou nao ocorreu mudancas
guando comparadas com a gasolina comercial. O uso da derivado de éster de bio-
0leo em mistura com gasolina comercial, sugere um melhoramento na combustéo da

gasolina, como sugerido por Guedes e colaboradores (2010).

3.7 DESTILACAO FRACIONADA DO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE EUCALIPTO

O bio-6leo de serragem de eucalipto foi submetido a destilacdo fracionada
a fim de separar os compostos presentes como derivados de alcool, cetonas,
aldeidos, fendis etc. A destilacdo foi por meio de diferenca de temperatura de
recolhimento da fracdo. Foram obtidas seis fragcbes em diferentes temperaturas,
assim como diferentes volumes recolhidos, na tabela 10 encontram-se as

temperaturas de recolhimento.
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Tabela 10. Faixa de destilagédo das fragBes destiladas do bio-6leo.

Fracao destilada Faixa de temperatura de recolhimento (°C)
1 118-175
2 175-199
3 199-215
4 214-230
5 230-253
6 253-271

Fonte: PROPRIO AUTOR

A destilacdo ocorreu de 118 — 271 °C, separadas em 6 fragdes recolhidas.
O ponto para mudanca de faixa de temperatura de recolhimento era observado
devido a um ligeiro abaixamento da temperatura, onde era cessada a destilacéo por
um curto periodo (de 3 a 5 minutos) e apés a nova faixa de destilacao iniciava.

Na tabela 11 encontra-se a relacdo entre a temperatura de recolhimento
da fracdo/ o volume recolhido e a massa dos valores obtidos apos destilacdo de

6774 g (ou 6500 mL) de bio-6leo de serragem de eucalipto.

Tabela 11. Comparacdo entre volume recolhido, massa referente requerido, e
porcentagem das fracdes destiladas do bio-6leo de serragem de eucalipto.

%

Eracio destilada Volume Massa recolhida Temperatura
& recolhido (mL) recolhida (Q) na (°C)
destilacao
Bio-0leo 6500 6774
1 1260 1262 19,38 118-175
2 1670 1697 25,69 175-199
3 750 778 11,54 199-215
4 320 367 4,92 214-230
5 330 356 5,08 230-253
6 400 439 6,15 253-271
Coque 1434 22,06
Perda por 441 5,17

evaporacao

Fonte: PROPRIO AUTOR
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A porcentagem recolhida é referente ao volume de bio-6leo adicionado
para destilar (considerado como 100% adicionado) com o volume recolhido da faixa
de temperatura da fragéo (% recolhida na destilagdo). Observa-se que a fragdo que
teve maior porcentagem de obtencdo foi a fracdo 2, pois apresentou
aproximadamente 26 % do volume recolhido na destilagdo. A fragdo 6, fragcdo com
maior temperatura de recolhimento, apresentou aproximadamente 6 % de volume
recolhido na destilacéo fracionada do bio-6leo.

Considerando as faixas de temperatura nas quais foram obtidas cada uma
das fracoes, estima-se que a fracdo 6 obtida na faixa de temperatura mais elevada
possa apresentar um teor de agua menor, sendo dentre as fracdes obtidas, a mais
promissora para uso como antioxidante, pois devido sua temperatura de
recolhimento ser suficientemente superior a temperatura de ebulicdo da agua. Outro
fator foi por possuir maior temperatura de obtencéo dos destilados, seus compostos
apresentam maior ponto de ebulicdo, sendo sugerido que sejam compostos com

maior grau de complexidade.

3.7.1 CROMATOGRAFIA GASOSA DAS FRAGOES DESTILADAS DO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE
EUCALIPTO

Nas figuras de 36 — 39 sdo apresentadas os componentes das fracdes
destiladas do bio-0leo de serragem de eucalipto. Para elaboracdo dos gréaficos em
barras os compostos foram genericamente classificados da seguinte forma:
hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, anidridos, ésteres, éteres,
cetonas e fendis. As lactonas estéo incluidas no grupo das cetonas.

Na analise por CG, os laudos estdo disponiveis nos anexos desde trabalho
(Anexo A), foram identificados compostos de &cido carboxilico, cetona e fenol
(BETEMOS et al., 2017). A presenca de compostos principalmente das classes de
fendis, acidos e cetonas, assim como outros compostos polares e hidrocarbonetos
identificados, sdo relatados na literatura para os bio-6leos obtidos por pirdlise
(BETEMOS et al., 2017; CUNHA et al. 2013; MIGLIORINI et al., 2013).

Na figura 36 é apresentada os componentes identificados por
cromatografia da fracdo 1 recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem de

eucalipto.
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Figura 36. Composicao da fracdo 1 recolhida na destilacado do bio-6leo de serragem
de eucalipto.
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Fonte: PROPRIO AUTOR (N.D.= NAO DETERMINADO PELO METODO CROMATOGRAFICO)

Na Figura 36, € possivel observar as porcentagens da primeira fracao
destilada do bio-6leo, fracdo esta composta por cerca de 3 % de acido carboxilico
(dcido propandico); aproximadamente 56 % de cetonas, sendo 41 % furfurais,
compostos organico heterociclicos aromaticos; 3,87 % de aldeido, proveniente do
Succinaldeido; 19 % de fendis, sendo 14 % de 2-metoxifenol (Guaiacol) um
composto usado na preparacéo de vanilina.

A baixa temperatura de destilacdo dessa fracdo auxilia na obtencdo de
compostos mais volateis, como as cetonas. Nela podemos observar uma
percentagem de 16 % de composto que ndo foram identificados pelo método de
cromatografia. Também foi observado uma percentagem de 19 % de fendis, essa
percentagem estimula que novas pesquisas podem ser desenvolvidas para também
serem usadas como possiveis antioxidantes para biocombustiveis.

As fracdes dois e trés recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem de
eucalipto apresentaram por cromatografia a obtencdo de 100% de tolueno em sua
composicdo. Por apresentarem somente um composto, seu grafico ndo esta
representado.

Na Figura 37 ¢é apresentada o0s componentes identificados por
cromatografia da fracdo 4 recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem de

eucalipto.
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Figura 37. Composicao da fracdo 4 recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem
de eucalipto.
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Na Figura 37, € possivel observar as porcentagens da quarta fracao
destilada do bio-0leo de serragem de eucalipto, fracdo esta composta por cerca de
7 % de acido carboxilico, sendo 5 % s&o acido propandico, um conservante muito
usado na industria alimenticia; 1,40 % de alcodis sendo proveniente do monoacetato
de etanodiol; 42 % séo de cetonas, sendo 12 % de 2(5H)-Furanona, 4 % de dimetil
dodecadienona; 5,35 % de aldeidos, sendo este proveniente do Succinaldeido; 22%
de fendis, sendo 9% de 2-metoxifenol (Guaiacol) e 5% de 2-metoxi-4-metilfenol
(Creosol) composto usado como desinfetante.

Na Figura 38 ¢é apresentada os componentes identificados por
cromatografia da fracdo 5 recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem de

eucalipto.
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Figura 38. Composicao da fracéo 5 recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem
de eucalipto.
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Fonte: PROPRIO AUTOR (N.D.= NAO DETERMINADO PELO METODO CROMATOGRAFICO)

Na Figura 38, é possivel observar as porcentagens da quinta fracao
destilada do bio-6leo de serragem de eucalipto, fracdo composta por cerca de 4 %
de &cido carboxilico, sendo 2,87 de acido dihidroacético; 9,11 % de aldeidos, onde
4 % referente a monoacetato de etanodiol; 32 % sédo de cetonas, destas 7 % séo
furfurais, 6 % DE 2(5h)-furanona e 8 % de 3-metil-1,2-ciclopentanodiona; 31 % de
fendis, sendo 13 % de 1,3-dimetoxifenol (Siringol) composto usado na industria
como agente defumante, 7% de 2-metoxifenol (Guaiacol) e 6% de 2-metoxi-4-
metilfenol (Creosol).

Na Figura 39 é apresentada os componentes identificados por
cromatografia da fracdo 6 recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem de

eucalipto.
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Figura 39. Composicao da fracéo 6 recolhida na destilacdo do bio-6leo de serragem
de bio-dleo.
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Fonte: PROPRIO AUTOR (N.D.= NAO DETERMINADO PELO METODO CROMATOGRAFICO)

Na Figura 39, € possivel observar as porcentagens da sexta fracdo destilada
do bio-6leo, fracdo esta composta por 1,3% de alcodis; 10 % de cetonas, sendo
1,7 % de furfural e 5 % de 3-Metil-1,2-ciclopentanodiona; 72 % de fendis, sendo
20 % de 1,3-dimetoxifenol (Siringol), 8 % de acido 3-hidroxi-4-metoxibenzoico (acido
isovanilico), fenol usado como aromatizante e 20 % de 1,3-dimetoxifenol (Siringol).

Nas Figuras de 36 - 39 estdo apresentados compostos nao determinados pelo
método da cromatografia, esse fato ajuda a afirmar a natureza complexa do bio-6leo
e suas fracdes (BETEMOS et al., 2017; CHADWICK et al., 2014; HWANG et al.,
2014; BERTERO et al., 2013; BRIDGWATER, 2012; AQSHA et al., 2011; GUEDES
et al., 2010; BARBOSA et al., 2008).

Migliorini e colaboradores (2013) obteve no bio-6leo de carogco de péssego
por destilacdo e separacdo o0 metoxi fenol (guaicol), composto que também
identificamos na fracéo 6, sendo ele o segundo composto majoritario identificado no
bio-6leo, pertencente a classe fendlica. Cunha e colaboradores (2013) obteve para
bio-6leo de bagaco de cana de acucar, um perfil de compostos polares e considerou

0 bio-6leo de natureza complexa, devido a sua composicao.
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3.7.2 DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA NAS FRACOES DESTILADAS DO BIO-OLEO DE
SERRAGEM DE EUCALIPTO

As fracdes de 1 a 6 destiladas do bio-6leo de serragem de eucalipto foram
analisadas os teores de agua presentes nas amostras, na Tabela 12 estdo as

percentagens do teor de agua.

Tabela 12. Teor de &gua determinado nas fracdes destiladas do bio-6leo de
serragem de eucalipto.

Fragcdo destilada  Faixa de temperatura (°C) % Teor de agua
1 118-175 43
2 175-199 35
3 199-215 32
4 214-230 15
5 230-253 72
6 253-271 2,5

Fonte: PROPRIO AUTOR

As fracOes de 1 a 3 apresentaram teores de agua acima de 32 %. A fracao
1, primeira fracdo obtida na destilacdo, iniciou-se a temperatura de 118 °C, esta
fracdo apresentou maior teor de agua, supfde que o fato de sua temperatura estar
proxima a temperatura de ebulicio da agua, pode-se esperar que esse fator
contribuiu para uma porcentagem maior de agua na fracdo. Na fracdo 2, segunda
fracdo obtida na destilacdo, sua faixa de destilacdo iniciou-se em 175 °C,
determinou-se um teor de agua de 35 % e na fracéo 3, terceira fracdo da destilacao,
um teor de 32%.

Podemos afirmar que as capacidades energéticas dessas fracdes sao
diminuidas devido as quantidades de teor de agua determinadas nas mesmas.

Ja fracbes de 4 a 6, o teor de agua estad abaixo dos 15 %, devido a
elevada faixa de destilacdo, a presenca de agua devido a temperatura de ebulicdo
da mesma n&o contribui. A 4gua presente nas fragbes pode ser decorrente de

pequenas reacdes que ocorrem apos destilacdo, bem como possiveis condensacdes
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do vapor de agua presentes na atmosfera, o baixo teor de agua também pode ser
devido a maior percentagem de agua terem sido destiladas juntamente com as
primeiras fracdes. A fracéo 6 foi a que apresentou o menor teor de 4gua, sendo igual
a 2,5 %, este fator também contribui para avaliacdo do uso em mistura com biodiesel

como possivel antioxidante.

3.7.3 DETERMINACAO DE FENOIS TOTAIS NAS FRACOES DO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE
EUCALIPTO

A quantificacdo dos compostos fendlicos foi realizada pela metodologia
gue utiliza o reagente de Folin-Ciocalteu, o qual baseia-se na reducdo dos acidos
fosfotungstico (H3sPW12040) e fosfomolibidico (HsPMo012,040) presentes no reagente
de Folin-Ciocalteu, pelos fendlicos presentes na amostra a Oxido de tungsténio
(W350O23) e 0xido de molibdénio (MogO23) em meio alcalino (Figura 40). Estes éxidos
formados apresentam coloracdo azulada, sendo possivel a quantificacdo da
absorvancia da solucdo na regido do visivel (750 nm). Através de uma curva de
calibracdo de acido galico (Figura 41) foi possivel correlacionar a intensidade da cor
a concentracdo de fendis presentes na amostra, sendo o resultado expresso em
equivalente de acido galico (EAG).

Na Figura 41, estdo esquematizados quais 0s compostos que permite a

coloracéo azul do método de determinacédo de fendis.

Figura 40. Esquema de reacao de determinacéo de fendis por reagente de Folin-
Ciocalteu

OH
H3PW12O4O + H3M012O40 + WBOZS + M03023
Acido Fosfotungsti Acido Fosfomolibdi Oxido de Oxido de
Cldo Fostotungstico Cld0o Fostomaolibadico Fenol Tungsténio Molibdénio
Compostos de coloragéo azul

Fonte: OLIVEIRA et al, 2009;
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A determinacéo de fendis totais pelo método de Folin-Ciocalteu, nas fracdes
destilada de bio-6leo de serragem de eucalipto apresentam suas absorvancias
médias na tabela 13.

Tabela 13. Valores dos sinais de absorvancia média das fracdes destiladas do bio-
Oleo de serragem de eucalipto.

Fra_goes Absorvancia média
destiladas
1 0,110 + 0,002
2 nd*
3 nd*
4 0,171 + 0,006
5 0,212 + 0,003
6 0,691 + 0,003

Fonte: PROPRIO AUTOR (*N.D.= NAO DETERMINADO)

Uma curva de calibracdo com o padréo de &cido galico foi obtida variando a

concentracdo do padrdo de 1 a 120 ug.mL™ (Figura 41).

Figura 41. Curva de calibracdo do padréo de acido gélico para determinacéo de
fenadis totais
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Fonte: PROPRIO AUTOR

Todas as amostras triplicatas foram obtidas no comprimento de onde de
750 nm. Assim substituindo o valor médio de absorbancia na equacao
(y = 0,0131x + 0,0107) obtida pela curva de calibracdo, foi possivel calcular a

concentracdo de fendis totais presentes nas fracdes destiladas (tabela 14). Como
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exemplo de célculo, foi possivel calcular a concentracéo de fendis totais presentes

nas amostras a partir da equacéo da reta obtida pela curva de calibracéo:

y = 0,0131x + 0,107 (1)

Calculo da sub-fragéo 6:
0,691 = 0,0131x + 0,107 (2

x =51,96 pg de EAG / mL. 3)

Tabela 14. Concentracdo de fendis totais em amostras de bio-6leo das fracdes
derivadas da destilacéo do bio-6leo.

. Faixa de Fenois totais
Amostra Fracao 4
temperatura (Mg mL™)

7,58 £ 0,76
nd*
nd*
12,24 £ 0,47
15,37 £ 0,61
6 51,96 + 0,87

Bio-6leo destilado

aa A W N

Fonte: PROPRIO AUTOR (*NAO DETERMINADO)

O método de determinacdo de fenois ndo € especifico, pois € utilizada uma
substancia pura como padréo, e as fracdes apresentam uma misturas de fendis em
seus meio. O método nos da as percentagens totais de fenois presentes e néo
somente dos fendis derivados ou ndo do acido galico.

A Fracdo 1, apresentou 7,59 pg de equivalentes gramas de &cido galico.mL™,
em confirmac&o com a cromatografia que indicou que nesta amostra foi identificados
grupamentos dos compostos denominados fenais.

As Fracbes 2 e 3, como determinado na cromatografia como possuindo

100 % de tolueno, ndo apresentou reatividade com a solugdo de Folin-Ciocalteu.
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Confirmando também, que essas amostras ndo apresentam compostos fendlicos em
sua composigao.

Ja a Fracdo 4 que apresentou concentracdo de fendis totais, 12,24 pg de
equivalentes gramas de &cido galico.mL™, na cromatografia também apresentou um
aumento de compostos fendlicos identificados em relacéo a fracdo 1. E na Fracao 5
a concentracdo de fendis totais, 15,37 pg de equivalentes gramas de A&cido
gélico.mL™ também foi maior na cromatografia, que apresentou cerca de 22 % de
compostos fendlicos na fragdo. Ambas fracbes, 4 e 5, apresentam compostos
fendlicos que possivelmente podem ser usados como antioxidantes, mas como
relatado ja na cromatografia, melhoramento na separacao desses compostos devem
ser executados.

A Fracdo 6 mostrou maior concentracdo de fendis totais, 51,96 ug de
equivalentes gramas de &cido galico.mL™ de amostra, em comparacdo as demais
fragcbes (Tabela 14). Em sua analise por cromatografia ela apresentou
aproximadamente 71 % de compostos fendlicos. Essa quantidade de fendis
determinada pelo método Folin-Ciocalteu e pela identificacdo pela cromatografia
representa importantes caracteristicas devido a sua fungdo como antioxidante.

No entanto, vale ressaltar, que o reagente de Folin-Ciocalteu ndo é especifico
para grupos fendlicos sofrendo interferéncias de outras substancias redutoras
presentes na amostra. Vizzotto e Pereira (2011) relatam que o uso de agua pura,
pode gerar impureza na determinacdo de fendis, como os acidos organicos, os
acucares, as proteinas soluveis, esses compostos podem interferir na quantificacédo

dos compostos fendlicos.

3.7.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DA FRAGAO 6 DO BIO-OLEO DE SERRAGEM DE EUCALIPTO

Uma curva de calibracdo com a solugcdo de DPPH foi obtida variando a

concentracdo do padrao de 0 a 150 pg.mL™ (Figura 42).



86

Figura 42. Curva de calibracdo da solu¢cdo de DPPH
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Fonte: PROPRIO AUTOR

O potencial da atividade antioxidante foi determinado com base na
atividade sequestrante do radical livre estavel 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH). O
método DDPH (OLIVEIRA, 2015) € baseado na captura do radical que € obtido

facilmente por dissolucdo do reagente em meio orgéanico (Figura 43)

Figura 43. Esquema da reacao de estabilizacdo do DPPH em meio organico.

Coloracéo: Violeta escura Coloracéo: Violeta Clara
02N 02N
r
N—N NO2 + R —— N—N NO2
O,N ON

Fonte: ADAPTADO DE OLIVEIRA, 2015 E RUFINO ET AL., 2007

A curva de calibracdo utilizada para se obter a concentracdo de DPPH no

meio apos a reagcdo com o extrato, apresenta equacéo y = 0,0091x + 0,0323, onde x
€ absorbancia e [r] foi determinado como sendo, r = 0,9989.

Todas as amostras triplicatas foram obtidas no comprimento de onda de

516 nm. Assim substituindo o valor da média de absorvancia na equagéo

(y = 0,0091x+0,0323) obtida pela curva de calibracdo, foi possivel calcular a
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concentragdo. Como exemplo de célculo, foi possivel calcular a atividade oxidante

presentes nas amostras a partir da equacéo da reta obtida pela curva de calibracéo:

y =0,0091x+0,0323 (1)

Calculo da sub-fragéo 6:
0,410 = 0,0091x+0,0323 2

x =41,5 umol.L™. (3)

Considerando a diluicdo da fracdo 6 em 10 vezes, a concentracdo ativa da
atividade antioxidante foi de 415 pmol.L™. Esse valor indica necessitar de 163,64

pug/mL da fracdo 6 para reduzir 50 % do DPPH".

3.7. 4 ESTABILIDADE OXIDATIVA DA FRAGAO 6 DESTILADA DO BIO-OLEO DE EUCALIPTO

Compostos fendlicos sdo encontrados naturalmente em diversas, frutas
(SOARES et al., 2008), plantas (KUMAR; SINGH, 1984). Os compostos fendlicos
possuem capacidade antioxidante como descritas em diversas literaturas (SOARES,
2012; RUFINO et al., 2007;SOUSA et al., 2007).

O biodiesel € um combustivel que devido a sua estrutura quimica, é mais
suscetivel a oxidacdo ou a auto-oxidacao durante o armazenamento em longo prazo
em comparacdo com o diesel de petréleo (QUINTINO et al., 2017).

Foi adicionado ao biodiesel B100, os compostos fenodlicos destilados do
bio-0leo, a fim de verificar sua estabilidade oxidativa.

O tempo de inducdo de oxidacdo da fracdo 6 em mistura com biodiesel,

estd apresentado na tabela 15.
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Tabela 15. Médias das estabilidades oxidativa da fracdo 6 no biodiesel.

% fracéo 6 Tempo de oxidacgéo (h)
0,0 2,30
5,0 0,03
7,5 0,02
10,0 0,03
BHA 5,80
BHT 6,25

Fonte: PROPRIO AUTOR

As porcentagens da fracdo rica em derivados fendlicos apresentou uma
estabilidade oxidativa extremamente baixa, essa baixa estabilidade pode ser devido
ao fato da fracdo ter algumas porcentagens de cetona, aldeidos e agua, esses
compostos podem gerar um falso resultado no Rancimat, pois esses compostos sao
volateis ao aumento da temperatura, gerando assim o sinal de tempo decorrente da
oxidacao.

No intuito de eliminar esses compostos que podem interferir no resultado do
Rancimat, a Fracdo 6 foi submetida a filtracdo com sulfato de sédio anidro, a fim de
retirar ao menos diminuir a agua presente no meio. Inicialmente a Fracdo 6
apresentou 2,5 % Teor de agua. Apos filtracdo, a Fracdo 6 apresentou 1,9 % Teor
de agua.

A reacdo de secagem de fase organica com sulfato de sodio anidro segue a

seguinte reacdo da tendéncia da agua em interagir com o sal:

Figura 44. Reacao de secagem de fase organica com sulfato de sodio anidro.

NaSO4 + 10H,O —>» NaS0,4.10H,0

Fonte: LEE, 1999.
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Tabela 16. Médias das estabilidades oxidativa da fracdo 6 no biodiesel.

% fracéo 6 Tempo de oxidagéo (h)
0 2,3
5 2,3
7,5 2,4
10 3,0
BHA 5,8
BHT 6,25

Fonte: PROPRIO AUTOR

O BHT que apresentou tempo de inducéo de 6,25 h, os demais antioxidantes
nao atingiram o valor minimo de 6 horas (Tabela 16). A ordem de eficacia destes

antioxidantes para o biodiesel foi:

BHT > BHA > adicao de 10% da fracédo 6 > adicdo de 7,5% da fracao > adicéo

de 5% da frac&do > biodiesel sem antioxidante.

O BHT apresentou o melhor tempo entre as amostras testadas e Unica com
tempo de acordo com a norma, o BHA, apresentou tempo de 5,8 h resultado abaixo
do permitido pela norma da ANP para o biodiesel, a amostra contendo 10 % da
Fracdo 6 em mistura com biodiesel B100 foi o que apresentou melhor resultado,
tendo ele um tempo de inducéo de 3 h, seguido da amostra com 7,5 % da Fracdo 6
com 2,4 h de tempo de inducédo. A amostra com 5 % da Fracdo 6 ndo apresentou
alteracao no tempo de inducdo quanto relacionado com o biodiesel sem nenhuma
adicdo de antioxidante. Todas as amostras, exceto com a porcentagem de 5 %,
tiveram um tempo de inducdo maior que o Biodiesel sem adicdo nenhuma.

Karavalakis e colaboradores (2010) obtiveram tempos de oxidacdo similares
ao obtido na andlise, para as misturas de metil éster no biodiesel, no trabalho o autor
sugere a uma adaptacdo na andlise de estabilidade oxidativa, pois a alta
temperatura em que se inicia a analise, pois 0 aquecimento acelerado dos ésteres e
promove a volatilizacdo dos ésteres e com isso ocorre um efeito mascarado dos

resultados.
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Oliveira e colaboradores (2014) usaram um extrato etandélicos de produtos
naturais em mistura biodiesel B100 relacionando com o padrdo BHT, eles
observaram que o padrdo apresentou tempo de inducdo inferior ao proposto pela
norma ANP de no minimo 6 horas, somente uma dos extratos natural utilizados por
eles apresentaram tempo de inducdo superior, os demais também apresentaram
tempos inferiores.

O uso Fracdo 6, demonstra ser uma boa oportunidade de uso como
antioxidante, seu valor renovavel, por vir de uma fonte renovavel, sua quantidade de

fendis presentes, auxilia o uso dele como antioxidante.
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4. CONCLUSAO

As micrografias dos tecidos vegetais apresentaram morfologia dependente
do tipo de fonte lignocelulésica. Nas andlises por MEV das biomassas
lignocelulésicas, observou-se que a palha e o bagaco da cana de acuUcar
apresentam estrutura bastante rigida (palha) e principalmente fibrosa (bagaco),
enquanto as biomassas de serragem de madeira, principalmente eucalipto,
apresenta grande quantidade de poros em sua estrutura.

Na andlise por RPE, observou-se o sinal de radical livre organico tipico de
radical fenoxi e de Fe*" tipico de oxido de ferro, Fe,Os,em todas as biomassas. Nos
bio-0leos estudados no trabalho também foi verificado o sinal de radical livre
organico tipico de radical fenoxi que resulta de pirélise da lignina.

Um grande numero de compostos aromaticos com diferentes substituintes
em varias posi¢cdes no anel benzénico foi detectado como constituintes dos bio-6leos
resultantes da pirdlise rapida de biomassa lignoceluldsica através do uso de técnicas
espectroscopicas e/ou cromatografica acoplada com espectrometria de massas.
Dentre os produtos derivados da degradacdo dos carboidratos, celulose e
hemicelulose, o principal composto identificado foi o acido acético e no caso da
lignina foram os fenois e derivados aromaticos.

Os ésteres de acidos carboxilicos, obtidos a partir de bio-6leo pirolitico
(palha e bagaco de cana e capim Napier), foram adicionados em porcentagens
variadas a gasolina contendo 20% de etanol anidro, suas misturas apresentaram
grande estabilidade nas emulsdes, as misturas foram testadas em motor ciclo Otto
guanto a emissdo de gases (CO,, CO, HC e NOy). Os resultados gquantitativos
indicaram um aumento das emissdes de CO em relacdo as cargas impostas, porém
entre as mistura nao foi possivel definir uma tendéncia de aumento ou dimuicdo. As
emissbes de HC apresentou um aumento ainda maior que o CO em relacdo as
cargas impostas e entre as misturas em mesma carga, com o aumento da adicdo de
ésteres de bio-6leo na gasolina aumentou a emissao de HC total. As emissdes de
NOx aumentaram com 0 aumento da carga imposta. Exceto na carga de 1200 W
gue emitiu NOx em maior concentragdo quando comparado com as outras cargas, a
relagdo entre as mistura ndo houve mudanca significativa na emissdo de gases.

Com o aumento da percentagem de ésteres derivado do bio-6leo, maior foi a



92

emissdo de CO, nas cargas aplicadas. A adicdo dos ésteres ndo apresentou
mudancas significativas nas emissdes de gases analisados.

Na destilacdo fracionada do bio-6leo de eucalipto foram recolhidas seis
fragbes como produto destilado, nessas fragdes foram identificados os compostos
como: &cidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, cetonas, fendis e hidrocarbonetos.
Compostos fendlicos foram encontrados em quatro dessas fragfes, sendo a fracédo
de nimero seis, a Ultima fragdo recolhida na destilagdo fracionada (250 a 270 °C)
equivalente a ~ 6% de derivados fendlicos. A analise de fendis totais quantificou
52 ug mL™ e a atividade antioxidante foi 415 umol.L™, que indica necessitar de
163,64 ug.mL™ da fragéo 6 para reduzir 50 % do DPPH".

A fracdo de numero 6 testada apresentou potencial para atuar como
antioxidante. Em biocombustivel ela obteve um empenho inferior ao padrdo, porém
mesmo sendo inferior, possui capacidade antioxidante para ser utilizada.

Finalmente, sugerem-se estudos com as demais fragdes destiladas do bio-
O0leo como possiveis antioxidantes, pois essas fracdes apresentaram compostos

fendlicos, mesmo que em menor porcentagem que a fracéo 6.
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Anexo A. Laudos cromatogréficos das fragBes 1-6 obtidas na destilacdo do bio-6leo
de serragem de eucalipto.

Foram inclusos somente as Tabelas referentes ao trabalho aqui
apresentados, bem como as 2 primeiras folhas do laudo e a ultima atestando as

analises cromatogréficas realizadas:

[N

e Tabela denominada no laudo como tabela 10 é referente a fracdo 3 da
destilacédo do bio-6leo de serragem de eucalipto;

e Tabela denominada no laudo como tabela 13 é referente

Q

fracdo 6 da
destilacédo do bio-6leo de serragem de eucalipto;

referente

M-

e Tabela denominada no laudo como tabela 14

Q

fracdo 4 da
destilacdo do bio-0leo de serragem de eucalipto;

M-

e Tabela denominada no laudo como tabela 17 é referente a fracdo 5 da

destilacdo do bio-0leo de serragem de eucalipto;

D

e Tabela denominada no laudo como tabela 19 é referente a fracdo 1 da

destilacdo do bio-0leo de serragem de eucalipto;

D

e Tabela denominada no laudo como tabela 22 é referente a fracdo 2 da

destilacdo do bio-0leo de serragem de eucalipto.
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1. PROBLEMA ANALITICO

Andlise qualitativa dos compostos orginicos presentes em amostras de oleos por
cromatografia a gdas com espoctrometria de massas.

2. AMOSTRAS

As amostias loram recebidas e 14 de Janeiro de 2015 a lemperatura ambicnte,
A amostragem foi de responsabilidade do cliente e as identificagoes das amostras estao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Legenda de identificagiio das amostras,

~ Central Analitica Cliente

. AMDI65/15 01-00414
AM 0065,15 ~ 0102:26b
AM D067/15 M-02-394
AM 63/15  mmasa
AM D069,/ 15 QYaVHERC,
AM 0070/15 01-02-40A
AM 71715 01-00-424
AV IN72/15 _ 0141227
AMDOT/15 0142308
AM NI734/15 01-02-N54
AM 0075/15 01-02-D9A

— Pigiaidels
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-~ ;
Central Analitica Cliente
AM 0076/15 T
AN 077 /15 DT3B 3
AM O075/15 s 01-02-084
| AM 0079/13 0102104
(e AMOOBO/15 D1-02-32B
AMOOBI/IS | 0102074
AM 082/ 15 | 01-02-26B
AM 0083/15 ‘ M-00-114
AM 0081/15 ' D1-02-06A
2 AMOORS/15 | 01-02-29B i
3. METODO DE ANALISE

As amosbras foram diluidas em diclorometance ¢ as solugoes obtidas foram
analisadas por cromatografia a gés com espectrometria ¢e massas (GC-MS) nas
seguintes condicoes cromatograficas:

Amostra : Yolume injetado: 1,0 ul

Coluna o HP-53MS, 5% difemil, 95% dimetil polisiloxano (30 m x 0,25
mm; 0,25 pm)

Gas de arraste : [le (99,9999); 1,0 mL/min

Injetor © 280 °C, modo Sphit (1:100)

Forne : A0 °C (2 nun) — 280 “C (2 “C/min) 5 280 “C {23 miin)
Tempo total de corzida = 55 min

Detector ¢ Espectrdmetro de massas fipo guadrpolo linear
Fonte de lunizacae: hnpacto de eletrons (70 eV)
Medo varredura (0.5 seg/ scan)

Faixa de massas: 32 - 500 dalbons (uma)
Linha transferencia 280 °C
Filamento: desligado a 2,0 min
Equipamento : Cromasdgmfo a gds com espectrdmetre de massas tipo
quadrupolo linear modelo 5975C fabricado pelo Agilent

Pagmaldels
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Tabela 10. Compestes detectados por GC-MS na Amostra 01-02-30B.
# Pico ' te? Nt il Compusto ¥ %At | Qualidade s |
1. | 459 Tolteno 100 51 |

1 Namerc do g:a Fela ordem de eluivio da coluna.

24z Tempo de relengdo 4o compos v i volua emn nunutes,

I Nere ais cam oo Ao oo pos L dentificedo.

4 %A = Porcentagem da ares anemalizada a qual ind:ca a distribaicao relab:va dos com posios nit amostra,
2 Qual dade 2 o Indice de pesquisa na hase do rlndrc?‘ua reflate a similaridada do espectro de maszas
ol cuin us egisirados nas bibliotecas utilizadas. Adotam-se sempre {adices de gualidade > 70.

Tabela 11. Compostos detectados por GC-MS na Amostra 01-02-05A.,

¥ Pico ! ta? Nume do Composte ? ] Y%At Qualidade s
1 10,31 Mequinol | 133 a0 2
2 1245 Creosol | 2a7 9. |
L L Nao Determinado 126 -
4 1470 | Dimetoxi Fenol 7w 97
5 1479 Eugenal | 362 98
€ 1540 | _ Vonilma . 143 %
gl BT Propent Metoxi Fanul 1,15 96
8 15,95 Acido Hidroxi Metoxi Benzéico 571 87
16,02 ’ Metoxi Prepenil Fenol 1426 97
W | 1636 Alose 16,08 9 |
1 | 1650 Nio Determinado 0,40 -
12 | 168 Ftileno Bis Benzena 288 | 72
13§ 1710 Nao Delerminado | 31 -
5 S N C Nao Determinado L 191 -
15 ) I Dimetoxi Propenil Fenol 378 L
| 16 | 17% Nao Determmado 144 -
17 | 18# Dimewoxi Propenil Fenol | 117 %
18 18,55 Hidroxa Dimeloxt Benzaldeido | B8l 95
19 18,99 Dimesxod Propenil Tenol 6,70 @B
20 1938 Hidrox: Dimetoxi Fenil Etanena | ”75 95
T 1978 | Trihidroxi Fenil Pentanona 1 320 E -
2 2024 Nao Delerminado | 122 -
) 2035 Nzo Determinado | 123 -
| 2 | =nge Dimctoxt Hidrox Cinamaideido | 440

S Numerd do A:.\u pela vrdem de eluiae da coluna.

2 = Tempo de o de compostc ra coluna em minmtos.
 Mome mais comum do composta ddendficada,

L5 A = Percentagem de area normalizada a qual bl 4 distribuigio relativa des compastes na amostra.
$ Qualidade & o indice de 54 na base ce cados ue rellels asimilaridade do wspectro de mosses
cotido com cs registeadas nas kibliotecas urlizadas. Adctam-se sempee indices de qualidade > 70,

Fagia T - 16
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LenCanees

Tabela 13. Compastos detectados por CC-MS na Amostra 01-02-33B,

" # Pico ! te’ ~ Nome do Composto * | %A | Qualidades
1 5,89 Nio Detorminadao 0,94 -
2 505 Furfural 1,68 | (&)
2 0,52 Monoacelato de vianodicl 1,33 78
4 67 | Nio Determinade _ | 081 -
S 79 | hao Delermirade | 218 -
€ 5,59  Metil Ciclopentanona | % | 93

N 68 | Metil Furanona [ o (€)
¢ 896 | Fenul 165 91
S 9.71 Metil Ciclopentanndiona | " ®ap a5
11! L) ~ Mesilfurancna | 208 87
1 | 1015 - Meld Ferol [ 1,59 80
2 | 182 Nio Determinado [T 238

1 | 0% p-Cresal | 142 s
14 1060 Nav Deternunade U85 -
15 10,75 Metoxi Fenol | 319 a5
14 1,17 Malto! 3 ANERET
17 11,26 Eul] Ldrox: Cidopeataiona 0,96 90
18 -1 Mo Determinado 1,06 2
LI P Nio Determinade 144 -
20 1232 Nio Determunado |16 -
21 1242 Crensol : | 297 97 |
2 1245 Catexol 446 95
23 1268 Diomidre wlfa D glucopiranose O 955
21 1335 Metil Benzenodiol 1,36 95
25 1343 Metoxi Benzenadiol 2,08 7
2 1369 Ctil MetoxiTenol | 207 91

) 1470 Dimeloxi Fencl | 1647 o

W% 1479 Motoxi Prepent] Fenol | 11 E

[ 29 1537 YVamlina s a7

a0 15,95 ; Acido Bsovanilico | 839 7

| 31 Te,00 Trans [so2ugennl . 1,81 95
2 16,49 Apaocinina | 215 %7 "
33 169 Bulilpirogalol A »
3 1703 Néuv Deternunado 097 x
35 17,86 Dimetexi Propenil Fenol 203 %
% 17.94 Nao Determinaco L .
37 1843 Dimetoxi Propent] Fenol 078 | o8
38 18,55 Fidroa: Dimetexi Berzaléeido L5 | %
9 18,95 Meoxiens [hdrowi Jouno Acelanina | 1,53 95
40 1937 Hidrox Dimetoxifenil Etanona | 356 | 97
11 19,77 Acido Dimetoxd Hid-ovifenilAacético 22 | 8l

* Namera doA:':r.o pela ordem de elugdo da colua,

* e = Tempo de retencio da composte ta cohima em minutos

! Nome mais comum do compasta idendficada,

%A = Fonentagem de drea normalizada a gual indlez a distribuiolo relstivis dos compostos na amostra.
* Dalidade e o indice ce pesq:.sa i buse ds Jados gue retlete a similaridade de espectro de rassas
nbtida com os registrados nas bibliotecas utlizadas. 4dotam-se semore incices de qualidade = 70.

¢+ Amribuido por tempo de retencio ¢ similaricdade com cspoctros de maasas identificadas «m outras
amostras. -
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Tahela 14. Compestos detectados por GC-MS na Amostra 01-02-31B.
#Pico’ W 1 Nome do Composta” T A4 | Qualidade®
1 3,3 Acido Propanoico 549 72
2 3,55 Acetoina 1,17 72
3 447 Nio Determinado 301 R
R 409 Néio Determinado 342 =
5 489 _ Suwinaldeido EAS 1
3 511 Nio Determirado 142 =
7 5,74 Nio Determinado 030 -
3 H96 Furfural 137 78 =t
9 62 Monoacetata de etanodiol 140 72
100 | 6,18 Dimetil Dodecadiencna 4,00 78
{7 Nao Determinado 343 =
12 686 Nio Uelerminado 07 -
13 747 Metil Ciclopentanona 2,12 90
14 760 Furanims 11,90 AMDIS
15 7.92 Nao Determinado TR
%6 812 Met! Furanona | 228 (6)
17 845 N3 Determinado 034 -
18 SHYEE RN Metil Cilopentenona . 342 el
19 8,74 ‘ Furaldeido | 0% 76
20 BET _ Femol | 52 94
21 922 Nio Determinado | 0% -
] 9.25 Nhae Determinado | n& | -
3 9,73 | Metil Giclopentancdiona ‘ 225 1 43
. 9,95 Dimetil Ciclipertanona S
25 10,01 Nfio Determinado 106 :
26 10,1 Metl Fenol 210 | 93
2 10,59 N Determinado [ Az :
28 1075 ~ Metoxi Fenol | 931 | Y7
29 12,23 Nio Determinado | 059 | - N
30 1245 ~ Creosol 449 a5 |
31 13,75 Etil Metoxi Fenol 1,35 74
32 1488 Nio Determinado 281 -

Nuctero de pree pele orden ce eluicao da coluna.

2y = Tempo
A Nome mals comum

com

do compozta na coling sm mitnias.
: pasto identificade

3% A - Poxenlagem de arsa nommalizada a guad indica a distnbuicio relativa dos compostos
3 Qualidade ¢ ¢ indice de pescuisa ra base de dades

raflere a similaridace So

na amcstra
4 massas

abtice com 28 registrados nas hiblioteeas ntilizadas. Adptam-se sempre indices de qualidade = 70.
3 Atribufde por teim po e relengdo @ sinlaridade com especiros de massas identificados em cntras

amoslias
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Tabela 17. Compustos detectados por GC-MS na Amostra 01-02-32B.
e O Nome do Composto ’ | %A' | Qualidade’ |
1 3,324 Nie Determinado | 149 | - |
l 2 3.52 Aceloina | 1,46 72
3 450 | ~ Nao Determinado 1,4 -
4 488 Succinaldeido 0,60 (6)
5 593 Furfural 7.76 81
6 6,32 Monoacetato de eianodiol | 448 @
7 6,16 ~ Nio Determirado 136 SR |
8 6,71 Nin [Determinado 223 o
9 6,82 Nio Determinado 158 e
10 748 Metil Giclopentanena 0,55 a
11 754 Furanil Etanona 0,69 :
[ 12 7,60 Turanona 635 6
| 7.8% 40 Nao Deternuinado 045
T A Motil Furanona 0,76 o3
15 5,55 Metil Furancarboxaldeido 0,70 o
16 8,59 Mctil Ciclopentanena 1,99 L%
[ AT 8T N#o Determinado | 322 | -
18 381 Metil Furancna | 153 [ " 82
L] 3,86 Fenol 308 o4
o AR AT Nio Determinado T
21 a7l Metil Ciclopentanadiona 797 a3
22 293 Dimetil Ciclopentanona o2 87
23 10,01 Metilfuranona 3,50 1_70
| % 10,26 3 Metil Fenol 303 ()
25 10,20 Nio Determinado 1,33 5
26 10,50 p-Cresol 2,49 a7
{ 2. | 1078 _ Meloxikenol = 661 %
[ 4:28 10,85 Nio Dewerminade 074 | -
| 20 | 1126 Fiil Hidrowi Ciclopentanena 08 | 97
{30 11,50 Nao Determinado 080 - |
| ® 11,20 Dimetil Ferol -5V T A
S 1242 Cresmol 5,63 97
a3 13,37 Nao Determinado - 0,93 -
34 13,69 Etil Metoxi Fenol 187 a1
33 14,69 Dimetoxi Fenol 1257 57
B UM Metoxi Propenil Fenol 22 | 5 ‘
37 13,95 Acido Dihidro Acético 287 | 72
[ 38 16.94 Butilpirogaiol 101 i S
| 39 | " 1787 Dimeloxi Fropeml Fenol | 1,02 9 |

ra do pico pela ordem de elaicao da coluna.

 tg="Tempo

retEnin do camposto na coluna em misutos.
* Noms mais comum da compnens “dentificado
3 HA = "orce

e drea cormatizada o
*Qualkidade & o adice de pesquisa 1ia base
vbtido com vz registrados nas biblictecas utilizadas.

gual indica & distribiicia refativa dos compostos na amostra.
e el s e reflee a similaridade do espectro dre massas
dotam-se s=nipr= ndives dy qualidade = 70.

*Amibuido por eempo de retencan e sindlaridade com e pactios die massas (dentificados em outras

amostras.
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Tabela 18, Compostos detectados por GO-NS na Amostra 01402-07A.

4 PicoT | - Nome do Composto * Y% A*  Qualidades
1 | 33 Niao Determinados 0,24 2
N B R e Nao Determinado T80 -
3 1085 | Nao Delermunado U |
4 1249 | Creasol | 286 AMDIS
5 12,71 Nio Determinado [ 117 - |
AN | Etil Metoxi Fenol 1,30 () !
7 1425 | Nio Determinado 0,93 - A
8 14.72 Uimetoxa Fenol 172 W
s T Nao Determinado 143
10 15,49  Propenil Metoxi Fenol B
( 11 1597 Metoxi Metil Metiltiobimzenc 1057 | -
12 | 1636 Alose 2056 a0
13 | 169 Butilpirrogalol 298 D)
| wn Nao Delet minado 06 -
o T | Nao Determinado 153 - |
16 Rz Dimetoxi Propend Fenol 1,585 a5 |
1/ 1851 Nao Determinado 108 -
18 1859 Hidroxi Dimetoxi Benvaldeido 6,79 6
19 1900 |  Dunetoxi Propenid Feaol 356 an
20 1940 = Hidroxi Dimetoxi Penil Etanona 3,88 A1
21 1979 Arido Dimetoxi Hidroxi Fenil Acélico 2,62 ()
22 22,01 Nao Detzrminade .65 =
Tabela 19. Compostos detectados por GC-MS na Amostra 01-02-28K.
#Picv’ |  n’ Nome do Compaosto [ % A¢ | Qualidade®
1 8,25 Acido Propandice | % s,
2 333 Heptine 148 70
=3 4.56 - Nao Deternunade /i3l -
[ 4 491  Succinaldetdo 387 AMDTE
| A 3.0 Cic lopentanoa | "233 | AMDS
o 557 Furaldeido | 146 | 83
7 5,9 Furfural 31,38 [
Rl ke Dimetil Dodecadienona | 2232 72
Y 5,75 Nio Determinado 302 -
10 748 Melil Ciclopentanona 500 91
11 7,57 Furanil Ftanona 344 86 |
12 7.64 Nav Determinado 598 1 =
je3% 1080 Metoxi Fenol 1454 a3
[ 1 1249 Metil Mesexi Fencl |4 97

T Nomers do Rlcc pela ordem de cluigdo da coluna

2 tp = Tempu de reberxzo o composte pa coluaa em mim:tos

I Name mais comum do campaste idendficade.

4% A = Porcertagean de drea nocmalizada a gual indica 2 distribuecie relabiva dos campnskes na amastra.
s Qualidade ¢ a irdice de nesquisa na base &2 dados que reflcte a similasidade do copectro de mussas
oatido com o registadas nac bislioterss vrilizadas. Adotame-se sempre indices de gualidede > 70,
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'Tabela 22. Compostos deleclados por GU-MS na Amostra (1-02-298.
WPt | b2 ‘ Nume do Compostn ? % A4 | Qualidade® |

T [ Tolueno {100 91
! Niimero da glm pele ondem ée eluiao de caluna
? i = Tempo de retengiio de comnostd n2 calune em minutos
3 Nome r=a:s comum do compceste identificado.
#% A = Porcentagem de drea nurmalizada a qual indica 3 diswibuicio relativa dos compostes na amostra,
> Qualicace ¢ ¢ indica de pasquisa na base d= dades reflete a similaridade do espectre de massas
obbide com s registrades nas hiblioteces vhlizadas z‘:ieotum-sc sempre indices de qualidzde > 70,

! Obs.1: Us resultados refereri-gs exclusivamente & andlise e anos gas enbegues pelo Jisole & Cenlral
| Analitica - 1Q/ UNICAMP. : 3
| Obs.2; Fica o dliente noificado qu; o wso v nome do Tostitute de Quimic: da UNICAMP ¢ca rs'ptudu:i":
’ deste resullado de analise scaiznte podem ser fe o sobs previa euloriagdu.

Obs.3: O conteudo e as conclusdes aqui apresentadas =30 de responsabilidade exclusiva dofs) autores) ¢
220 reprasentan 2 opinido da Urioesidade Estadual Je Campinas nean ¢ compronete,
Clampinas, 26 de Janeim de A5
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