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RESUMO

A disposicdo final de residuos solidos, provenientes da biomassa do
sistema de tratamento bioldgico de efluentes, representa um grande
problema para a industria téxtil. Uma opcdo para a minimizacdo desses
residuos é a pirdlise, dado o seu potencial econdémico e energético.
Neste trabalho foram caracterizadas as fracdes aquosa e organica do
oleo pirolitico, um dos subprodutos da pirélise do lodo téxtil. A pirdlise
foi realizada em duas temperaturas: a 310 e 500 °C, com a obtenc¢éo de
uma fracdo aquosa (FA310); mistura da fracdo aquosa com o bio-6leo
(OL500), respectivamente, além da fracdo de alcatrdo. A porcentagem
da fracdo liquida foi de 20-27% e a de alcatrdo foi de 5-10%, ap0s a
pirélise. O 6leo pirolitico obtido apresentou pH bésico e carater polar,
sendo completamente dissolvido em metanol. Nas fracfes do oOleo
também foi encontrado o semimetal silicio, 0 que sugere que esse
elemento seja arrastado durante o processo de pirélise. Para identificar
os volateis que sdo liberados de acordo com as condicdes de
armazenamento do Oleo pirolitico foi utilizada a técnica da
microextracdo em fase solida seguida de andlise em cromatégrafo
gasoso acoplado a espectrometro de massas (CG/EM). Para a
caracterizacdo das fracdes FA310 e OL500 foram utilizadas as
metodologias de extracdo liquido-liquido, na qual foram identificados
poucos compostos, e a cromatografia liquida preparativa, ambas
seguidas de analise por CG/EM. Nas amostras foram encontrados
compostos contendo silicio, hidrocarbonetos aromaticos, compostos
nitrogenados, ésteres, compostos com diversos grupos funcionais,
alcoois, compostos com enxofre, carbamatos, alcenos, compostos
fendlicos, &cidos carboxilicos, aglcares, alcanos, cicloalcanos, cetonas,
esteroides e organofosforados. Ap6s a andlise cromatografica das
fracBes do 6leo pirolitico, foram sugeridos usos como: quebradores de
espumas, fonte de combustivel alternativo e antibacteriano. O bio-6leo e
0 alcatrdo apresentaram alto poder calorifico, sendo comparaveis ao do
biodiesel e alcool. O bio-6leo também tem potencial para ser utilizado
como antibacteriano, pois impediu o crescimento das bactérias S. aureus
e E. coli em concentracdes entre 0,0108 e 0,0054 g.mL™. As fracdes do
6leo tém capacidade para serem utilizadas como quebradores de
espuma, sendo que a amostra OL500 possuiu 0 melhor desempenho,
eliminando a coluna de espuma em menos de um minuto.

Palavras-chave:  Pirdlise.  Bio-6leo.  Cromatografia  gasosa.
Antibacteriano. Quebrador de espuma. Combustivel alternativo.






ABSTRACT

The final disposal of solid wastes from biomass of biological
wastewater treatment is a worldwide major problem. An option, to
minimize such waste, is pyrolysis, given its economic and energy
potential. In this work it was characterized the aqueous and organic
fractions of pyrolytic oil, one of the by-products of pyrolysis from
textile sludge. Pyrolysis was made in two temperatures: at 310 °C and
500 °C, to obtain an aqueous fraction (FA310); a mixture of aqueous
fraction and bio-oil (OL500), respectively, and tar. After pyrolysis, the
percentage of the liquid fraction was 20-27% and the tar was 5-10%.
The oil had basic pH and polar character, being completely soluble in
the methanol. In these fractions, it was also found silicon, suggesting
that this element is entrained during the pyrolysis process. In order to
identify volatiles which are released in accordance with the storage
conditions of the pyrolytic oil, it was used the technique of solid phase
microextraction followed by gas chromatography coupled with mass
spectrometer (GC/MS) determination. To characterize the fractions
FA310 and OL500 it was used the liquid-liquid extraction method,
where only few peaks were identified, and preparative liquid
chromatography, both followed by GC/MS analysis. In samples it was
identified silicon-containing compounds, aromatic hydrocarbons,
nitrogen-containing compounds, esters, compounds with different
functional groups, alcohols, sulfur-containing compounds, carbamates,
alkenes, phenolic compounds, acids, sugars, alkanes, cycloalkanes,
ketone, steroids and organophosphates. After chromatographic analysis,
it was suggested some uses for the pyrolytic oil fractions, such as
defoamers, alternative fuel source and antibacterial usage. The bio-oil
and the tar showed a high calorific value, being comparable to the
biodiesel and alcohol. The bio-oil also has potential to be used as an
antibacterial, since it prevented the growth of S. aureus and E. coli until
concentrations between 0.0108 and 0.0054 g.mL™. The oil fractions
have potential to be used as defoamers. However, the sample OL500
showed the best performance, eliminating the column of foam in less
than one minute.

Keywords: Pyrolysis. Bio-0il. Gas chromatography. Antibacterial.
Defoamer. Alternative fuel.
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1 INTRODUCAO

A preocupacdo com o meio ambiente incentiva as pesquisas que
buscam substituir fontes de energias esgotaveis por fontes renovaveis.
Nesse contexto, a biomassa surge como uma das fontes renovaveis com
grande potencial de crescimento.

A producdo de energia a partir de biomassas é defendida como
uma alternativa importante para paises em desenvolvimento
(BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; ANEEL, 2002). Entretanto,
neste campo ainda hd muito que explorar em termos de reservas de
biomassa e potenciais energéticos. Com as técnicas e controles corretos,
a biomassa oferece uma fonte de energia renovavel sem prejudicar o
meio ambiente.

Uma potencial fonte de biomassa provém da industria téxtil, que
é uma das principais indUstrias em todo 0 mundo e esta associada a uma
grande parte dos produtos utilizados no dia-a-dia, desde as roupas até o
cinto de seguranga dos carros. No Brasil, o Estado de Santa Catarina
possui um importante parque industrial, sendo o segundo maior
segmento de artigos de vestuario e de produtos téxteis em
empregabilidade (FIESC, 2013).

O setor téxtil é caracterizado por utilizar uma grande quantidade
de agua, energia e substancias quimicas em seus processos. Os efluentes
téxteis caracterizam-se por serem coloridos, devido & presenca de
corantes que ndo se fixam nas fibras durante o processo de tingimento.
Além da agua, é gerada uma série de outros residuos sélidos (com
elevada carga organica e alto teor de sais inorganicos) ao longo do
processo, que podem ter caracteristicas nocivas ao meio ambiente. O
lodo residual do tratamento do efluente pode conter na sua composicédo
metais pesados (aluminio, chumbo, cromo, entre outros) provenientes
dos corantes e residuos quimicos como o formaldeido, as dioxinas e os
pesticidas. A disposicdo final desses residuos representa um grande
problema ambiental, de &mbito mundial (HASSEMER, 2006;
SCHNEIDER, 2006; VASQUES et al., 2009a; MARECHAL et al.,
2012; GHALY et al., 2014; MENDONCA et al., 2015). Dessa forma, a
sua utilizacdo como matéria-prima alternativa em determinados
processos representa uma solugdo ambiental e economicamente viavel
(COSTA, 1995; BOROWSKI et al., 2002; VASQUES et al., 2009g;
VASQUES et al., 2009b; MENDONCA et al., 2015).

O uso de residuos da inddstria téxtil como fonte de biomassa para
0 processo de pirolise, obtendo-se como produtos o carvdo, o 6leo
pirolitico e 0 gas, vem sendo estudado pelo grupo de pesquisa do
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Laborat6rio de Transferéncia de Massa — LABMASSA/UFSC desde
2007.

Nos trabalhos anteriores do grupo, o foco foi o material
carbonoso resultante da pir6lise térmica do lodo téxtil. Os estudos
mostraram que ele pode ser empregado como um adsorvente alternativo
para a remoc¢do de corantes da prépria indudstria téxtil; como fonte de
combustivel para caldeiras; e como suporte para biofilme (VASQUES,
2008; SONAI, 2012; VASQUES, 2012; LEAL, 2014).

Apbs os estudos iniciais em laboratério, no ano de 2012 foi
construida uma unidade pirolitica na indastria Coteminas, situada em
Blumenau/SC. Nos testes efetuados na empresa, o 6leo pirolitico foi
diluido e descartado junto ao efluente industrial. Dessa maneira, surgiu a
necessidade de estudo do Gleo pirolitico gerado, devido a questdes
como: odores, toxicidade e potencial de uso.

O presente estudo focou na caracterizagdo do Oleo pirolitico
obtido em escala laboratorial e o0 seu potencial de uso. As formas de
aproveitamento desse produto consideraram uma possivel aplicacdo na
prépria industria téxtil.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho foi caracterizar e isolar
compostos de valor agregado, a partir do 6leo pirolitico gerado por meio
da pirdlise do lodo téxtil. Identificar a formacgdo de compostos poluentes
e/ou toxicos no Oleo pirolitico e avaliar o potencial de uso do 6leo
pirolitico como combustivel, quebrador de espumas e antibacteriano.

1.1.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos do trabalho foram:

1) Realizar o balan¢o de massa do sistema;

2) Caracterizar o lodo in natura e o s6lido carbonoso resultante do
processo de pir6lise, com o objetivo de identificar possiveis
grupos de compostos que sdo extraidos da matriz carbonosa
formando o dleo pirolitico;

3) Awvaliar o rendimento em massa do sdlido carbonoso no
processo pirolitico;

4) Auvaliar o potencial de uso do lodo in natura e do sélido
carbonoso como combustivel alternativo;
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6)

7)

8)

9)
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Caracterizar o 6leo pirolitico empregando as analises: de
solubilidade; elementar; de residuo seco, cinzas e pH;
termogravimétrica; de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR); de metais; massa especifica e
viscosidade.

Separar grupos de compostos da fracdo liquida com ensaio de
extracdo liquido-liqguido (ELL) seguido de analise em
cromatdgrafo gasoso acoplado a espectrOmetro de massas
(CGIEM);

Determinar os grupos volateis do 6leo-pirolitico por meio da
técnica de microextragdo em fase sdlida (MEFS) seguida de
analise em CG/EM;

Estudar a degradacédo do dleo pirolitico por meio da analise da
amostra ap6s 7 dias (em temperatura ambiente e sob
refrigeracdo) e ap6s 2 meses (somente foi avaliado o 6leo sob
refrigeracdo) de armazenamento.

Separar grupos de compostos do dleo pirolitico utilizando a
técnica de cromatografia liquida preparativa seguida de analise
em CG/EM,;

10) Determinar compostos de valor agregado que possam estar

presentes nas fraces do 6leo pirolitico;

11) Determinar a presenca de poluentes e compostos tdxicos;
12) Analisar o potencial de uso do bio-6leo e do alcatrdo como

fonte de combustivel alternativo por meio dos ensaios de poder
calorifico superior e acidez;

13) Analisar o potencial de uso do dleo pirolitico como um

guebrador de espumas aplicando o teste de Bikerman;

14) Analisar o potencial de uso do dleo pirolitico como um

antibacteriano aplicando o teste de concentracdo minima
inibitéria (CMI) com as bactérias S. aureus e E. coli.
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1.2 CONTEXTUALIZAGAO DO TRABALHO

Caracterizacdo de 6leos resultantes da pirdlise do lodo téxtil

Oportunidade de inovacéo

Utilizagdo de residuos da inddstria téxtil por meio do
processo pirolitico;

O processo de pirolise utiliza como biomassa o residuo (lodo)
da inddstria téxtil para se obter: o sélido carbonoso, que pode
ser utilizado como adsorvente; o 6leo pirolitico, que é
descrito na literatura por ter vérias aplicacdes; e 0 gas, que
pode ser transformado em energia;

A fracdo aquosa do 6leo pirolitico pode apresentar compostos
de alto valor agregado, que poderao ser reutilizados;

Analise de compostos poluentes e/ou tdxicos provenientes da
técnica de pirolise;

Oportunidade de inovacdo: aplicacdo das fracdes do Oleo
pirolitico como combustivel, quebrador de espumas e
antimicrobiano.

Por qué?

A gestdo dos residuos solidos provenientes de processos
industriais e de tratamento de efluentes industriais é uma das
questdes de maior relevancia ambiental na maioria dos
paises;

O descarte do lodo residual téxtil é considerado um problema,
pois contém na sua composicdo metais pesados (aluminio,
chumbo, cromo, entre outros), provenientes dos corantes e
aditivos;

O 6leo pirolitico tem potencial para ser utilizado de diversas
formas (combustivel alternativo, fonte de produtos quimicos
agregados, quebrador de espumas; antibacteriano).
Entretanto, ele é considerado um residuo perigoso — Classe 1,
de acordo com a Resolugdo do CONAMA n° 23/96.
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Hip6teses

Caracterizar as fragcBes do 6leo pirolitico utilizando ELL e
cromatografia liquida preparativa;

Caracterizar 0s compostos que sdo volatilizados a
temperatura ambiente quando a fracdo aquosa do Oleo
pirolitico é dissolvida em &gua, utilizando a técnica de
MEFS;

Analisar as reacdes que ocorrem com o tempo e tipo de
armazenamento do 6leo pirolitico;

Agregar valor a um produto da pirdlise, sugerindo aplicacdes.

Motivacao

Com a construgdo da unidade pirolitica na empresa
Coteminas surgiu a necessidade de estudo dos compostos
presentes na fragdo liquida resultante do processo de pir6lise
do lodo téxtil, com a finalidade de dar um destino correto a
esse produto e avaliar a possibilidade de sua utilizag&o;
Principais biomassas utilizadas no processo de pir6lise em
trabalhos anteriores: biomassas vegetais; residuos urbanos;
poucos tratam de residuos do tratamento de efluentes
industriais;

Escassez de trabalhos que procuram dar uso e caracterizar o
6leo gerado pelo processo de pir6lise da biomassa do residuo
do tratamento de efluentes da industria téxtil;

Poucos trabalhos com tentativas de isolar compostos a partir
das fracfes aquosa e organica do 6leo pirolitico, com a
finalidade de obter produtos quimicos de alto valor agregado,
provavelmente devido ao alto custo.

Contextualizacéo da pesquisa

Ha trabalhos que utilizam o processo de pirdlise para a
obtencéo de um adsorvente;

Diversos trabalhos trazem a caracterizacdo das fragdes aquosa
ou organica do Oleo pirolitico e buscam dar usos como
combustivel alternativo ou como agroquimico;

Poucos trabalhos utilizam biomassa de residuo industrial;
Pouquissimos trabalhos utilizam biomassa de residuo de
efluente téxtil.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo é apresentada a revisdo dos principais topicos
deste trabalho, os quais irdo abordar os seguintes temas: a inddstria
téxtil e os seus processos; tratamento de efluentes téxteis e a obtencéo
do lodo biolégico e fisico-quimico; biomassa, pirélise da biomassa e
caracteristicas dos produtos de pirolise; métodos analiticos utilizados
para a caracterizacdo dos produtos solido e liquido provenientes da
pirélise; classes de compostos encontrados no 6leo pirolitico nesse
trabalho; as possibilidades de aplicacdo do 6leo pirolitico; e resumo de
outros trabalhos encontrados na literatura sobre o tema.

A revisdo do processo téxtil e dos insumos utilizados facilita o
entendimento  das  caracteristicas do  efluente gerado e,
consequentemente, da composicdo do lodo utilizado nesse trabalho. O
residuo téxtil gerado pode ser utilizado como fonte de biomassa para o
processo de pirolise, o qual tem como vantagem a geracdo de produtos
de valor agregado (gas, sélido carbonoso e 6leo pirolitico). O reuso do
lodo residual do tratamento de efluente é um desafio para mitigar os
efeitos da poluicdo ambiental e para tornar o processo mais econdmico,
uma vez que esse residuo geralmente é disposto em aterros industriais.

Na revisdo também sdo descritos 0os métodos escolhidos para a
caracterizacdo do lodo in natura e dos produtos de pirélise (sélido
carbonoso e 6leo pirolitico) com o objetivo de mostrar como essas
analises funcionam e o que elas permitem informar a respeito da
amostra estudada. Os métodos foram escolhidos para tentar identificar o
gue acontece durante a pirélise, como: quais classes de compostos séo
volatilizadas para a formagdo do Oleo; se ha o arraste de material
inorganico das cinzas para o 6leo; quais as caracteristicas dos produtos
de pirdlise (pH, umidade, cinzas, elementos quimicos presentes); quais
0s compostos de valor agregado ou poluidores que podem ser
encontrados no éleo; entre outros aspectos.

A descricdo de algumas classes de compostos encontrados no
oleo pirolitico analisado nesse trabalho permite informar ao leitor sobre
as propriedades e 0s aspectos interessantes dessas substancias, assim
como elucidar o porqué de terem sido sugeridas as possibilidades de
aplicacdo do o0leo como quebradores de espumas, combustiveis
alternativos e antibacterianos. Além disso, as possibilidades de
aplicacdo foram descritas para demonstrar a finalidade da aplicacéo,
quais o0s principios ativos sdo encontrados nos produtos convencionais
utilizados para tais fins e, também, comparar ao que é encontrado no
6leo pirolitico analisado nesse e em outros trabalhos da literatura.
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Por fim, sdo citados alguns trabalhos da literatura, descrevendo
qual a biomassa utilizada, o produto de pir6lise analisado e as técnicas
de caracterizagdo adotadas.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

Tecido téxtil é definido como qualquer material feito de fibras ou
outros materiais longos e lineares, como fios ou linha. Nos tempos
atuais, os tecidos téxteis sdo feitos com diferentes tipos de fibras, sendo
estas misturadas, paralelizadas e retorcidas.

As fibras téxteis podem ser de origem natural como, por
exemplo: a 14 e a seda (fibras de origem animal); o amianto (fibras
minerais), cujo uso é restrito a aplicacdes especificas devido a sua
toxicidade; e o algoddo, o cdnhamo e o linho (fibras & base de plantas).
As fibras podem também ter origem sintética, formadas por polimeros a
base de petroleo ou de celulose, como, por exemplo, o nylon (CUPIT,
1996). A composicdo téxtil varia de acordo com cada local, dependendo
de vérios fatores como a cultura, a situacdo econdmica, o clima, entre
outros (HAN, 2010).

Nas fibras téxteis podem ser encontrados alguns poluentes
organicos como: impurezas naturais do tipo de fibra utilizado
(pesticidas, inseticidas, cera, proteinas, etc.); solventes de fibra (quando
sdo produzidas por fiacdo a seco ou por processos de fiagdo com
solvente); monbmeros (como exemplo o0s caprolactamicos na
poliamida); catalisadores (triéxido de antiménio nas fibras de poliéster);
agentes de engomagem e agentes de preparagdo. Esses compostos,
mesmo que em niveis traco, podem ser considerados poluentes devido a
larga quantidade de fibras que sdo utilizadas durante a manufatura téxtil
(MARECHAL et al., 2012).

As indlstrias téxteis dividem-se em distintos sistemas de
producdo, diferenciados pelos produtos fabricados e etapas envolvidas.
Entretanto, o processamento téxtil pode ser basicamente resumido em
fiacdo, tecelagem e acabamento. Na Figura 1 estd representado o
sistema de produgéo de tecidos de algodao.

O ramo téxtil, em cada uma de suas etapas, gera uma grande
guantidade de despejos liquidos, decorrentes principalmente dos
processos de beneficiamento téxtil seguidos, em menor escala, por
descartes de utilidades (estagdo de tratamento de dgua — ETA, caldeira,
torres), limpezas gerais e sanitarios. Os processos que ddo origem ao
efluente téxtil sdo a engomagem, desengomagem, mercerizagéo, purga,
alvejamento, tinturaria, estamparia e acabamento.



41

Figura 1 — Esquema de producéo de tecidos de algodo e sintéticos.
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Fonte: adaptado de GRINEVICIUS (2006).

2.1.1 Engomagem

( Efluente )

Esse processo consiste em impregnar e revestir os fios de urdume
com substancias adesivas, formando um filme, com a finalidade de
aumentar a resisténcia mecanica. A maior adesdo entre as fibras torna o
fio mais liso, sem fibras projetadas, diminuindo as tensfes e atritos
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sofridos. Como agentes engomantes podem ser utilizados: os amidos de
milho, mandioca ou batata; 4alcool polivinilico (PVA);
carboximetilcelulose (CMC); carboximetilamino (CMA); e o
poliacrilato (PA) (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

A formulacdo da goma é um processo que depende da qualidade
do fio, tipo de matéria-prima, do tear, tipo de tecido desejado, facilidade
de desengomagem e o custo. A goma é enriquecida com lubrificantes
(~5%) para protecdo da pelicula e deslizamento do fio e pode variar de
acordo com a fibra. Auxiliares de engomagem também sdo utilizados,
em torno de 1-2%, para aumentar a resisténcia e maleabilidade dos fios
(BELTRAME, 2000).

2.1.2 Desengomagem

Este processo visa & remogdo da goma, tornando o material mais
absorvente. A desengomagem depende da formulacdo utilizada na etapa
da engomagem. Os agentes engomantes, como o0 PVA, o CMC, o CMA
e 0 PA, séo sollveis em agua e facilmente retirados com a lavagem do
tecido com tensoativos, 0s quais eliminam também as gorduras e ceras
do algodao e 6leos de ensimagem do poliéster. Ja o amido é eliminado
por meio da degradacdo por enzimas ou por oxidagdo com peroxidos
(PICCOLLI, 2014).

Nesse processo sdo gerados diversos poluentes orgéanicos, 0s
quais dependem do tipo de fibra utilizado, e que vdo para o tratamento
de efluentes. Como exemplo, pode-se citar: CMC, enzimas, gorduras,
hemicelulose, amidos modificados, surfactantes ndo idnicos, o6leos,
amido, ceras, gomas poliméricas e alcool polivinilico. Os maiores
problemas sdo causados pelos 6leos de silicone, pois sdo dificeis de
serem emulsificados e sdo pouco biodegradaveis (MARECHAL et al.,
2012).

2.1.3 Purga ou cozimento alcalino

Nas fibras de algoddo estéo presentes cerca de 10% de impurezas,
sendo que entre elas estdo gorduras, ceras, pectinas, pigmentos corantes
e sais minerais, os quais conferem a fibra um carater hidréfobo e
impedem as operagBes de beneficiamento. A purga consiste na lavagem
dos fios, tecidos ou malha com a finalidade de retirar da superficie das
fibras algumas impurezas como as ceras naturais, os 6leos lubrificantes
ou agentes de pds ensimagem, que podem prejudicar a uniformidade de
umectacdo dos fios nas etapas seguintes. A higroscopicidade do fio é
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fundamental para assegurar a livre penetracdo e fixagdo das solucfes de
corantes (ARAUJO; CASTRO, 1987; PICCOLLI, 2014).

O cozinhamento alcalino consiste na aplicagdo de uma solucédo de
hidréxido de sédio de 10 a 50 g.L™, em presenca de detergente com bom
poder dispersante, seguido de enxague com agua fervente para assegurar
a eliminacdo de ceras emulsionadas sem haver coagulacdo (ARAUJO;
CASTRO, 1987).

Nesse processo podem ser formados diversos poluentes
organicos, dependendo da fibra utilizada, como: residuos de
desinfetantes e inseticidas; hidroxido de sodio; surfactantes; ceras;
gordura; pectina; sabdo; engomantes; dleos; e solventes (DOS SANTOS
etal., 2007a; WANG et al., 2011).

2.1.4 Alvejamento

Esse processo tem como finalidade eliminar o corante natural
gue se encontra sobre as fibras, bem como resto de cascas, quando se
deseja obter um tecido acabado na cor branca ou tinto com cores claras.
O alvejamento é feito com agentes oxidantes como o per6xido de
hidrogénio, o clorito de sodio ou o hipoclorito de sédio. A escolha do
agente oxidante depende do tipo de fibra e do equipamento utilizado.
Nesta etapa, deve ser considerada a utilizacdo de alguns produtos
auxiliares, sendo fundamental a adicdo de produtos sequestrantes de
ferro e magnésio, a fim de impedir que ocorram oxidagdes localizadas
(manchas ou furos no tecido). Os produtos sequestrantes que podem ser
usados sdo a etilenodiamina tetra-acetato (EDTA), o acido
dietilenotriaminapentaacético (DTPA), os fosfonatos, os acrilatos, o
acido citrico ou &cido oxalico e seus derivados (BELTRAME, 2000).

Quando o alvejamento é feito com solucdes de perdxido de
hidrogénio a estabilidade das solucGes é limitada, e tanto menor quanto
maior for a alcalinidade. Para aumentar a estabilidade, adiciona-se um
estabilizador como o silicato de sédio, podendo-se acrescentar também
um estabilizador organico (tensoativo) que potencializa a acdo do
silicato, e fosfato trissodico (ARAUJO; CASTRO, 1987).

Apos a aplicacéo do alvejante é feito um enxéague, neutralizagdo
(normalmente feita com acido cloridrico), novo enxague e um
tratamento anticloro, com redutores (como o bissulfito de sddio) ou
oxidantes (como o perdxido de hidrogénio). Esse tratamento é
necessario para evitar a formacéo de cloraminas, as quais degradam a
celulose (ARAUJO; CASTRO, 1987).
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O EDTA e 0 DTPA séo compostos de dificil degradacdo e podem
passar sem serem degradados no sistema de tratamento de efluentes
comum. A habilidade de formar complexos estaveis com metais torna
ainda mais sério o problema do uso desses compostos, pois eles podem
mobilizar os metais pesados presentes no efluente e libera-los no corpo
receptor (MARECHAL et al., 2012).

2.1.5 Mercerizacgao

A mercerizacdo é um tratamento utilizado para fibras de algodao
ou linho. Consiste em aplicar uma solugdo concentrada de soda caustica,
a frio, sob tensdo. Sua finalidade é conferir ao tecido maior brilho,
estabilidade dimensional, resisténcia mecanica, maior absorcdo de &gua
e corantes e deixar a superficie mais lisa, macia. A impregnacéo ¢ feita
com a presenca de tensoativos (umectantes), para acelerar a penetracao
na fibra, como 4&lcoois etoxilados e sulfatados, ou etoxilados e
fosforados para suportarem a alta alcalinidade do processo
(ALCANTARA; DALTIN, 1996).

Ap6s a impregnacdo sdo realizadas sucessivas lavagens das
fibras. Entretanto, devido a afinidade da soda cAustica com a celulose,
ndo é possivel elimina-la totalmente com os enxagues. Se houver a
necessidade de que o tecido esteja neutro para a etapa sucessiva, devera
ser realizada uma neutralizacdo, normalmente utilizando &cido acético,
seguida de enxague para retirar 0 excesso de acido (BELTRAME,
2000).

Os possiveis poluentes organicos formados nesse processo sao o
hidroxido de sodio e sais (DOS SANTOS et al., 2007a).

2.1.6 Tinturaria

O tingimento é o processo de aplicacdo de corantes aos substratos
téxteis, visando modificar ou adicionar cor aos mesmos. Essa etapa
envolve uma grande variedade de corantes e auxiliares de tingimento. A
escolha do corante adequado depende de vérios fatores como a
afinidade, a igualizagdo ou uniformidade da cor, a resisténcia aos
agentes desencadeadores do desbotamento (solidez) e a economia.

Segundo Alcéntara e Daltin (1996), o processo de tingimento
consiste em trés etapas:

e Transferéncia de massa do corante da solugcdo para a
superficie da fibra podendo ser feito por esgotamento ou
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impregnacdo. A solugdo do corante que entra em contato
com a fibra tem sua tensdo superficial reduzida por
tensoativos.

o Fixagdo: pode ocorrer pela reagdo entre o corante e o tecido,
pela alteracdo da fibra de um estado inchado para um mais
compacto ou pela transferéncia do corante na forma sollvel
para o interior das fibras e retencdo do mesmo, por posterior
modificacdo estrutural para a forma insoldvel do corante.

o Tratamento final: lavagem a quente com detergentes para
retirar 0 excesso de corantes, seguido de enxagues em
banhos correntes.

O tingimento depende de varios fatores como tempo,
temperatura, aditivos quimicos e pH. Existem diversos aditivos
guimicos, como é possivel observar no Quadro 1 sendo que 0s
tensoativos sdo de fundamental importancia.

Os possiveis poluentes organicos formados a partir das
substancias utilizadas como auxiliares no processo de tinturaria séo:
aminas etoxiladas; alquilfendis etoxilados, compostos de aménio
quaternario, produtos de condensagdo dos sais de cianamida-amonia;
copolimeros dos 4&cidos acrilico e maleico; EDTA; DTPA,
etilenodiaminatetra(acido metilenofosfonico); e
dietilenotriaminapenta(acido ~ metileno-fosfénico).  Todos  esses
compostos sdo sollveis em agua e ndo sdo biodegradaveis, os quais
podem passar ndo transformados ou parcialmente degradados pelo
tratamento de efluentes. Alguns deles sdo tdxicos, como as aminas
guaternarias, ou podem gerar metabdlitos que podem afetar a cadeia de
reproducdo no ambiente aquatico (MARECHAL et al., 2012).
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Quadro 1 — Principais auxiliares quimicos do processo de tingimento.

Produto

Funcéo

Base quimica

Umectante

Homogeneiza e acelera a hidrofilidade do tecido,
evitando a formagdo de manchas

_ Nonilfenol etoxilado
Acidos graxos etoxilados

Antiespumante

Evita o transbordamento do banho de corante pela
formacéo de espuma

Emulsdes de silicone
Hidrocarbonetos alifaticos

Umectante de baixa espuma

Evita a formacéo de espuma

Alcool graxo etoxilado e
propoxilado

Evita que 0s metais presentes na agua precipitem

montagem do corante

Sequestrador . Acrilatos, &cido citrico, EDTA
0s corantes ou manchem os tecidos
. Ajusta o pH da solugéo para que ocorra a reagao Carbonato de sodio, hidroxido de
Ajuste de pH - P - "
fibra/corante sodio, acidos acético e sulfarico
Eletrlitos Aumenta a for¢a idnica do meio facilitando a Cloreto de sodio e sulfato de

sédio

Retardamento de transferéncia
de massa do corante da solucdo
para a superficie das fibras ou
igualizante

Evita o tingimento muito rdpido das partes mais
expostas do tecido, ajudando na uniformidade do
tingimento

Eteres poliglicolicos, naftaleno
sulfonato de sodio, cloreto de
sddio, sulfato de sddio

Dispersantes

Usados para dispersar corantes ndo soliveis em
agua

Tensoativos em geral

Insolubilizantes de corantes

Fazem com que o corante solubilizado se torne

Perdxido de hidrogénio, nitrito de

novamente insollvel por oxidagdo sodio
Removedores de corantes ndo Eliminam os corantes ndo fixados as fibras através | Hidrossulfito de sédio, sulfeto de
fixados; solubilizantes da solubilizacdo destes sodio

Transportadores “Carriers”

Facilitam o transporte do corante a fibra
aumentando a absor¢do por inchamento

Organoclorados

Fonte: ALCANTARA; DALTIN, 1996.
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2.1.6.1 Corantes

Os corantes sdo compostos constituidos por um grupo croméforo,
0 qual é responsavel pela cor, e um grupo funcional, o qual se liga as
fibras do tecido. As moléculas de corante sdo um grande problema nos
efluentes, pois absorvem a luz e reduzem a sua penetracdo o que, por
sua vez, detém as reacBes fotossintéticas subaquéaticas inibindo o
crescimento de organismos vivos (GARG et al., 2004).

A principal origem dos efluentes gerados das industrias téxteis é
proveniente dos processos de lavagem e tingimento. Durante o processo
de tingimento, cerca de 1 litro de &gua é utilizado por quilograma de
roupa (GARG et al., 2004). A cor é a primeira caracteristica a ser notada
na agua, permitindo que os contaminantes se tornem visiveis mesmo em
concentragdes muito baixas.

Avalia-se que na producdo téxtil existam perdas de corantes
devido aos descartes do fundo dos reatores ou restos em tubulagdes e
gue, no seu uso, haja também uma perda mais significativa, ja que nem
todo corante que é aplicado no banho quimico dos tingimentos é
efetivamente transferido para a superficie das fibras téxteis. Guaratini e
Zanoni (2000) mencionam que em média 10-20% dos corantes téxteis
sejam descartados em efluentes, devido as perdas ocorridas durante o
processo de fixacdo as fibras. Destacam-se, entretanto, os grandes
avancos tecnolégicos na sintese de novos corantes, de alta eficiéncia de
fixacdo as fibras, os quais ajudam a diminuir o impacto ambiental
causado pelo seu uso.

Os corantes podem ser agrupados em diferentes categorias de
acordo com suas estruturas quimicas e com o método pelo qual sdo
aplicados (Quadro 2). Em &gua, os corantes podem ser catidnicos,
anibnicos ou anfotéricos de natureza idnica. Os corantes da classe azo
(-N=N-), encontrados nos corantes &cidos, diretos, dispersos, basicos,
mordentes e reativos representam cerca de 60% dos corantes atualmente
utilizados no mundo (SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005; VELOSO,
2012). De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Quimica
(ABIQUIM) a utilizagdo de corantes no Brasil concentra-se
principalmente nos corantes reativos para fibras celulésicas que
respondem por 57 % do mercado, seguidos pelos corantes dispersos com
35%, poliamida, com 3% e acrilico, com 2% (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, 2011).

A degradacdo dos corantes é dificil devido as suas estruturas
complexas, visto que eles sdo feitos para serem particularmente
resistentes ao desbotamento por exposicéo a luz solar, ao suor, & agua e
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a digestdo aerébia (MCKAY; SWEENEY, 1980). Devido a essa
resisténcia, 0s corantes sintéticos ndo podem ser eficientemente
descorados por processos hioldgicos tradicionais. Esse efeito é nocivo
ao meio ambiente, alterando a absor¢édo da luz nos corpos hidricos, além
de ser toxico. Assim, certo numero de métodos bioldgicos e fisico-
guimicos tem sido desenvolvido para uma remocdo eficiente dos
corantes industriais. Entre eles, se destaca a adsor¢do por carvao ativado
ou por adsorventes feitos a partir de materiais alternativos de baixo
custo.

Os adsorventes alternativos tém se mostrado muito eficientes na
remogdo de corantes de efluentes da industria téxtil, sendo demonstrado
gue com recursos relativamente baixos é possivel minimizar a agressao
aos recursos hidricos (DINIZ, 2005; VASQUES, 2008; SONAI, 2012;
VASQUES, 2012; LEAL, 2014).

A estabilidade dos corantes da classe azo em condicBes aerdbias
depende da estrutura da molécula. Em condi¢des anaerébias esses
corantes quebram formando aminas aromaticas, 0s quais ndo Ssdo
metabolizados em condi¢des anaerdbias, mas séo facilmente degradados
em condicdes aerébias (NETPRADIT et al., 2003; SENTHILKUMAAR
et al., 2006). As aminas carcinogénicas que podem ser formadas pela
quebra dos corantes da classe azo sdo: 4-aminodifenil; benzidina; 4-
cloro-o-toluidina;  2-naftilamina;  0-aminoazotolueno; 2-amino-4-
nitrotolueno; p-cloroanilina; 2,4-diaminoanisol; 4,4-
diaminodifenilmetano; 3,3’-diclorobenzidina; 3,3’-dimetdxibenzidina;
3,3’-dimetilbenzidina;  3,3’-dimetil-4,4’-diaminodifenilmetano;  p-
cresidina; 4,4’-metileno-bis-(2-cloroanilina); 4,4’-oxidianilina; 4,4’-
tiodianilina; o-toluidina, 2,4-diaminotolueno; 2,4,5-trimetilanilina; 4-
aminobenzeno; e o-anisidina (MARECHAL et al., 2012; GHALY et al.,
2014). Os corantes azo também podem formar os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) conhecidos como fenilbenzotriazois
(PBTA) (KUMMROW; UMBUZEIRO, 2008).
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Quadro 2 — Classificago, aplicagéo e caracteristicas dos corantes segundo 0s processos de tingimento.

Classe do N i
Aplicacédo Caracteristicas
corante
. Fibras proteicas; fibras - . . . .
Reativos Sp A Tem alta solubilidade em agua e confere maior estabilidade na cor do tecido tingido.
celulésicas; poliamidas
- - - Séo catiodnicos; soltveis em agua. Tem toxicidade aguda para peixes, principalmente os que
Bésicos Fibras acrilicas R
apresentam a estrutura tri-aril-metano.
P Fibras proteicas; x A P . o - -
Acidos polismidas S&o anidnicos; soldveis em &gua. Apresentam grupos sulfénicos e &cidos carboxilicos.
. L E constituida principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou
. Fibras proteicas; fibras . - . . S
Diretos P pré-transformados em complexos metalicos. Vantagens: alto grau de exaustdo durante a aplicagéo
celulésicas; poliamidas Lo . . LT A
e consequente diminuicéo do contetido do corante nas guas de rejeito; soltvel em agua.
Séo insollveis em agua, porém durante o processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em
de cuba Fibras proteicas; fibras solucdo alcalina, transformando-se em um composto soltvel (forma leuco). Posteriormente, a
solubilizado celulésicas; poliéster subsequente oxidac&o pelo ar, peroxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante
sobre a fibra.
Apos a aplicagdo, se caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos
. - - Sp), 0s quais sdo altamente insol(veis em agua. Em principio sdo aplicados ap6s pré-reducéo
Sulfurosos Fibras celulésicas (-Sn). 05 s . g P P ) aplicados apos p ¢
em banho de ditionito de sédio que lhes confere a forma solGvel, e sdo reoxidados
subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar.
Fibras celulésicas; acetato s . A . i . L
. : AR Sintéticos, insollveis em agua; sdo sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento;
Azoicos e triacetato; poliamida; . N M A . . >
SR resistentes a degradagdo natural; possuem carater mutagénico e carcinogénico.
poliéster; acrilica
Dispersos Poliéster e outras fibras Baixa solubilidade em &gua. Tem boa solidez a luz, transpiracéo, lavagem e lavagem a
sintéticas seco. Os corantes dispersos tém tendéncia a bioacumular.
Branqueadores . . Substéancia quimica que absorve radiacéo ultravioleta e emite radiagdo na regido visivel.
. Fibras naturais N . AP Y < .
opticos Sao derivados dos compostos estilbénicos, distirilo-bifenila, benzoxazol-tiofenina, entre outros.

Fonte: ARAUJO; CASTRO, 1987; CARR, 1995; VELOSO, 2012.
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2.1.7 Estamparia

A estamparia produz, no material téxtil, cores ou desenhos
localizados. Normalmente os motivos estampados repetem-se em
intervalos regulares, sendo que cada cor é estampada separadamente. A
estamparia divide-se em (CARR, 1995):

e Preparacdo da pasta de estampar: é feita com espessante,
para aumentar sua viscosidade e impedir que os desenhos se
alastrem.

e Estampagem: pode ocorrer por estamparia com tela ou
estamparia rotativa.

e Secagem: depois da deposicdo da pasta sobre o tecido é
necessario proceder a secagem para evitar o alastramento da
pasta.

e Fixacdo: pode ser feita por calor seco, vaporizagcdo ou
tratamento mido.

Na estamparia também sdo utilizados aditivos quimicos para
auxiliar o processo, sendo os principais listados no Quadro 3.

Quadro 3 — Aditivos quimicos utilizados no processo de estamparia.

Produto Funcéo Base quimica
Conferem caracteristicas A'Igmato, CM.C’
Espessante polimeros acrilicos,

reoldgicas e viscosidade a pasta . L
g P hidroxietilcelulose

Dispersam corantes ou

. . L Nonilfenol etoxilado
pigmentos insollveis na pasta

Dispersante

. Proporciona a adesividade dos Polimeros estireno-
Ligante . LT .
pigmentos por polimerizagéo butadieno
Permite que a pasta tenha um
Agente P : .
. i minimo de umidade durante a Ureia
higroscopio N
termofixagdo
Ajuste do pH ideal para a o
. U P 1P Carbonato de sodio,
Ajustador de fixacdo do corante a fibra ou PN .
O . hidréxido de amonio,
pH para a polimerizacdo do ligante

. trietanolamina
na estampagem com pigmentos

Emulsdes de silicone,
hidrocarbonetos
alifaticos

Evita a formacédo de espuma e
bolhas

Melhora o toque final nas
estampas
Fonte: ALCANTARA; DALTIN, 1996.

Antiespumante

Amaciantes Emulsées de silicone
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No processo de estamparia, a geracdo de efluentes é baixa em
volume, mas a concentracao de poluentes é maior do que no efluente do
processo de tingimento. Os poluentes organicos que podem ser
encontrados nos efluentes da estamparia sdo: ureia, corantes, pigmentos,
solventes orgénicos, amobnia, sulfatos, sulfitos, polissacarideos,
derivados do CMC, poliacrilatos, glicerina, polidis, m-nitrobenzeno
sulfonato, alcool polivinilico, 6leos minerais e hidrocarbonetos alifaticos
(MARECHAL etal., 2012).

2.1.8 Acabamento

O termo acabamento engloba todos os outros tratamentos que
garantem certas propriedades ou operacionalidade as fibras. O
acabamento pode envolver os tratamentos mecanicos/fisicos e quimicos
feitos na fibra, fios ou tecido para que se melhorem as propriedades de
textura e desempenho (CARR, 1995; GHALY et al., 2014).

Os poluentes orgéanicos encontrados durante esse processo Sdo:
agentes de cross-linking em acabamentos faceis de passar (easy-care);
agentes retardantes de chama; agentes amaciantes; agentes antiestaticos;
agentes hidrofébicos/oleofébicos; biocidas; entre outros
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; CARR, 1995).

2.2 OBTENGAO DO LODO BIOLOGICO E FiSICO-QUIMICO

A interac@o entre 0 meio ambiente e as atividades industriais tem
sido uma questdo de grande relevancia politica e social na atualidade.
Os processos téxteis sdo grandes consumidores de corantes sintéticos e
de agua, que sdo geradores de grande quantidade de efluentes e de
complexa composic¢do com elevada carga organica e elevado teor de sais
inorgénicos, causando diversos impactos ao meio ambiente.

Segundo Correia et al. (1994) e dos Santos et al. (2007a), os
produtos poluentes dos processos téxteis surgem tanto das impurezas da
matéria-prima processada quanto da grande variedade de reagentes
guimicos usados nos processos de beneficiamento. Os autores destacam
gue a composicdo quimica das correntes de efluentes téxteis esta sujeita
as constantes mudancas em sua composicdo devido a diversidade dos
processos e a grande gama de produtos quimicos empregados. No
Quadro 4 sdo mostrados os valores médios e parametros caracteristicos
dos despejos do processamento do algoddo destinados ao tratamento de
efluentes das industrias téxteis.
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Quadro 4 — Caracteristica dos despejos do processamento do algodéo.

Agua DBO ST
(Lkgh| mgl? | P* | mg.L?
Engomagem 1-8 620-2500 7-9 8500-22600

Fibra Processo

Desengomagem 2-9 | 1700-5200 - 16000-32000
Purga 3-14 | 680-2900 | 10-13 | 7600-17400
Limpeza 19-42 50-110

Algodéo Alvejamento 2-124 | 90-1700 8-10 2300-14400
Mercerizagdo  |233-309| 45-65 5-10 600-1900
Tingimento e | 5 g0« | 171800* | 5-10% | 500-14100%
estamparia
Acabamento 12 20-500 6-8 -
*Valores dependentes do tipo de corante utilizado. ST: solidos totais; DBO:
demanda biogquimica de oxigénio.

Fonte: BELTRAME (2000).

O tratamento de efluentes pode ter suas principais etapas

resumidas como:

e Tratamento primario: responsavel pela remocdo de solidos
sedimentadveis e sOlidos grosseiros, equalizagdo e
acondicionamento do efluente para o tratamento bioldgico.
Nesta etapa podem ser utilizados: caixa de areia, gradeamento,
peneiras estaticas, estacdes elevatorias, tanque de equalizagdo,
sistema de neutralizagdo, decantadores, entre outros.

e Tratamento secundario (bioldgico): responsavel pela remocao
da matéria organica dissolvida. Podem ser utilizados reatores
aerébios, reatores anaerobios, combinacdo de processos
aerdbios e anaerdbios, e decantadores secundarios.

e Tratamento terciario (pds-tratamento): responsavel pela
remogdo da cor e da matéria organica residual. Podem ser
utilizados tratamentos fisico-quimicos, como coagulagéo,
floculacdo, decantacdo, filtragdo, separacdo por membranas,
adsorcdo, entre outros. Quando é utilizado tratamento fisico-
quimico ocorre a adicdo de compostos quimicos ao efluente,
aumentando a carga poluidora do sistema.

e Sistema de desidratagdo de lodo: responsavel pela reducéo da
umidade do lodo. Podem ser utilizados adensadores de lodo,
recalque do lodo para desidratacdo, turbo reator para mistura
rapida, floculador, filtro prensa, recalque do filtrado e leito de
secagem do lodo.



53

No processo bhioldgico (tratamento secundario), os poluentes
organicos sdo degradados por bactérias. Contudo, alguns corantes e
aditivos sdo resistentes a degradacdo bioldgica, como 0s compostos do
Quadro 5. Qutro aspecto importante a ser considerado nos processos
bioldgicos é que a decomposicdo do material organico do efluente é
feita por bactérias, que se alimentam deste material e reproduzem,
gerando uma grande quantidade de biomassa (lodo). Esse lodo, que
depois de seco é destinado ao aterro industrial, também é um poluente.

O impacto ambiental provocado pelo descarte dos residuos
solidos produzidos geralmente é avaliado pelas suas caracteristicas. De
acordo com a Norma Brasileira Regulamentadora (NBR) 10004/2004 os
residuos solidos sdo distribuidos em duas classes: classe | (perigosos)
gue apresentam as caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade; e classe Il (ndo perigosos) a
qual se subdivide em ndo inertes (classe I1A) e inertes (classe 11B). Os
residuos classe 1IA podem ter propriedades como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua. Ja os residuos IIB sdo
aqueles que ndo apresentam risco a salude e ao meio ambiente. Os
residuos de efluentes téxteis sdo classificados como classe A, pois o
lodo originario da estacdo de tratamento de efluentes (ETE) ndo possui
caracteristicas bem definidas, uma vez que os processos que envolvem a
geracdo dos efluentes liquidos apresentam uma grande variedade de
matérias-primas e etapas, gerando efluentes liquidos diversificados
(FIEMG; FEAM, 2014).

A grande diversidade e complexidade dos efluentes téxteis,
aliadas a imposicGes da legislagdo, as quais exigem tratamentos
eficientes, tém levado ao desenvolvimento de novas tecnologias que
buscam um tratamento melhor e mais adequado, considerando custos,
tempo e eficiéncia dos processos existentes na reciclagem e eliminacéo
de toxicidade.

Uma opc¢do para a minimizagdo desses residuos consiste no seu
uso como matéria-prima em processos secundarios, dado o seu potencial
econdmico e energético. Por esse motivo, 0s processos de
reaproveitamento de residuos para a produgdo de energia ou de
adsorventes, tém sido objeto de investigacdo cientifica e tecnoldgica
(VASQUES, 2008; SONAI, 2012; VASQUES, 2012; LEAL, 2014).
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Quadro 5 — Compostos recalcitrantes presentes nos efluentes téxteis.
Etapas da
producéo

Produtos recalcitrantes

CMC, PVA, PA, poliéster, residuo de pesticidas nas
fibras (pentaclorofenol)

Subprodutos em detergentes a base de
Pré-tratamento alquilbenzenossulfonatos lineares
Poliglicol/propilenoglicol em produtos de preparacdo

para a texturizagao
Policarboxilatos
Poliacrilatos de baixo peso molecular
Fosfonatos, silicone

Pré-tratamento e

tingimento EDTA/ DTPA
Corantes, dioxinas
Produtos de condensagdo do acido B-naftalenossulfénico
Tingimento e formaldeido e também ligninossulfonatos como

dispersantes, em corantes a cuba e dispersos
N-alquilftalimida, derivados de metilnaftaleno,
derivados de o-fenil nos “carriers”
Corantes, dioxinas
m-nitrobenzenossulfonato e correspondente amina
Estamparia Aminas aromaticas com grupos de acido sulfénico
provenientes da decomposicdo redutiva de corantes
azoicos em estamparia por corrosao
Acabamentos Produtos para acabamento nobre com grupos de N-
finais hidroximetilas ou N-metoximetilas, silicones, dioxinas
Fonte: MARECHAL et al., 2012.

2.3 BIOMASSA

O termo biomassa pode ser definido como sendo toda matéria
organica de origem animal ou vegetal, incluindo os materiais
provenientes de sua transformacéo natural ou artificial (MESA-PEREZ,
2004; SANTQOS, 2011). A biomassa pode ser proveniente de diversas
fontes como a madeira e derivados, os residuos agricolas, as plantas
aquaticas e, os residuos solidos municipais e industriais. Os seus
constituintes podem ser agrupados em duas classes principais: materiais
lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina) e materiais organicos
de baixa estabilidade (lipideos, polissacarideos simples, proteinas,
amido, hidrocarbonetos, etc.) (HEIKKINEN et al., 2004).

Alguns combustiveis sdo designados por biomassas devido a sua
origem organica, apesar de ndo serem constituidos estritamente por
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componentes naturais, a exemplo dos residuos industriais, residuos
solidos municipais, residuos da producdo de alimentos e lodos
resultantes do tratamento de efluentes municipais e industriais
(PRONOBIS, 2006). Essas matérias-primas sdo atrativas devido a trés
razBes: podem ser utilizadas como fonte renovavel de energia; tém um
apelo ambiental, ja que restringem o acréscimo de diéxido de carbono
global; e possuem baixos indices de enxofre (JUNIOR, 2009).

Diferentes processos vém sendo aplicados & biomassa com
objetivo de aproveitar o seu conteldo energético, tais como combustdo
direta, transesterificacdo, processos termoquimicos (gaseificacdo,
pirélise, liquefacdo), processos bioldgicos (digestdo anaerdbia e
fermentac&o) entre outros; conforme ilustrado na Figura 2.

As caracteristicas da fonte de biomassa determinam a escolha do
processo de conversdo e as dificuldades subsequentes de processamento
gue podem surgir. Desse modo, precisam-se conhecer as suas
propriedades fisico-quimicas para determinar o uso da mesma como
fonte de energia (VIRMOND, 2007).

Entre os processos termoquimicos, a pirdlise é o que tem atraido
mais atencdo nos Ultimos anos, uma vez que as condi¢Ges do processo
podem ser otimizadas para maximizar a producdo de carvao, 6leos ou
gases, dependendo do interesse especifico.

Figura 2 — Processos de converséo da biomassa.

Fonte de biomassa Processo de conversao Energético
Sacarideos [ Fermentagéo )—b[ Etanol ]
Hidrélise
Vegetais Celulésicos [ Liquefagdo ]—-[ Comb. liquida ]
néo lenhosos >
Amildceos
> Comb. direta Calor
il [ Processo mecénico )—b{ Lenha ]
Vegotais
lenhosos T Madeiras
[ Pirélise Carvao J
[ Metanol ]
Residuos — R 5
organicos Biodigestao ]— [ Gés comb. ]
b
[ Craqueamento ]_—{ Biogds J
Biofluidos —  Oleo vegetais [ E } _’{ ]

Fonte: ANEEL (2002).
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2.4 PIROLISE DA BIOMASSA

O processo de pirdlise é utilizado tradicionalmente com o
objetivo de obter carvdo vegetal e, devido a isso, 0 processo é feito a
baixas velocidades de aquecimento e relativamente a baixas
temperaturas finais. A primeira variante do processo industrial de
pirélise foi a chamada “destilagdo seca”, ou “destilacdo destrutiva” da
madeira, praticada desde o século passado. Os objetivos desse processo
eram a obtencdo de carvdo vegetal como combustivel doméstico e como
agente redutor em processos siderdrgicos. Os subprodutos obtidos eram
metanol (conhecido como alcool de madeira), cido acético (proveniente
do acido piro lenhoso), aldeidos e cetonas.

Diante das crises do petréleo, a destilacdo seca e outras formas de
pirélise e termoconversdo revitalizaram-se. A termoconversdo da
biomassa vegetal e dos residuos solidos urbanos tem um lugar
importante no suprimento energético e de materiais alternativos, sendo
considerado um fator de natureza estratégica (BRIDGWATER;
PEACOCKE, 2000; BRIDGWATER, 2003; MORAES, 2012).

O processo de pirdlise envolve a decomposicdo térmica de
residuos organicos em um ambiente com auséncia de um agente de
oxidacdo (atmosfera inerte), ocasionando a ruptura de ligagdes carbono-
carbono e formacédo de ligagBes carbono-oxigénio. O processo pirolitico
envolve reacOes de oxidacdo-reducdo nas quais uma parte da biomassa é
reduzida a carbono, enquanto a outra parte é oxidada e hidrolisada
dando origem a produtos priméarios como fenois, aldeidos, cetonas,
carboidratos, alcoois e acidos carboxilicos. Posteriormente, os produtos
primérios combinam entre si para formar moléculas mais complexas,
tais como ésteres, produtos poliméricos, entre outros (GOMEZ, 2002;
MESA-PEREZ, 2004; SANTOS, 2011; FONSECA, 2013).

Durante a pir6lise ocorrem sucessivas reacfes de craqueamento,
isomerizagdo,  desidratacdo,  polimerizacdo, aromatizagdo e
coqueificacdo, com a formacédo de produtos liquidos, solidos e gasosos
(FONSECA, 2013). Os solidos sdo constituidos basicamente por
carbono e coque; os liquidos (6leo pirolitico) sdo compostos por
centenas de hidrocarbonetos; e 0s gases sao formados por H, CO, CO,,
CH, e hidrocarbonetos leves (FONTS et al., 2009; CAMILLIS, 2010;
HAN, 2010). O gas e o liquido formados tém, relativamente, alto valor
energético e, consequentemente, podem ser usados como combustiveis
(GASCO et al., 2005).

A distribuicdo dos produtos pode ser controlada variando as
condicBes em que é realizada a pirélise. Para maximizar os rendimentos
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solidos (carvdo vegetal), taxas lentas de aquecimento devem ser
empregadas em vez da pirélise rapida, que favorece os produtos volateis
(VIRMOND, 2007; HAN, 2010). No processo de pirélise rapida, a
matéria organica é submetida a altas taxas de aquecimento e baixos
tempos de retencdo e, sob essas condi¢fes, vapores organicos e gases de
pirdlise (15 a 20%), e residuo sdlido (10%) sdo produzidos. Os vapores
sdo condensados constituindo o 6leo pirolitico (organicos e agua).
Caracteristicamente, 70% a 75% em peso da alimentacdo é convertida a
6leo limpo, com poder calorifico superior entre 17 a 20 MJ.m™3. O 6leo
apresenta em sua composi¢cdo menor teor de nitrogénio, quando
comparado a produtos derivados do petrdleo, e quase isencdo de
componentes minerais e de enxofre (VIRMOND, 2007).

O conhecimento dos possiveis eventos térmicos que ocorrem
nestas condi¢cdes é importante devido, principalmente, ao controle do
processo visando obter produtos aceitaveis e reutilizaveis na geracdo de
energia. Segundo Mesa-Peréz (2004) e Santos (2011), de uma forma
simplificada, o processo de pirdlise rapida pode ser descrito como:

a) A particula de biomassa recebe calor ao entrar em contato
com 0 gas aquecido e é gerado um gradiente radial de
temperaturas dentro da particula;

b) Quando a particula atinge a temperatura de vaporizagéo dos
volateis nela contidos, estes se volatilizam e, por difusdo, cria-
se gradiente de concentracdo de volateis e, consequentemente,
um fluxo deste do interior para a superficie das particulas;

c) Quando chegam a superficie da particula os volateis sdo
transferidos para o seio do fluido continuo por conveccéo;

d) Enquanto os volateis estdo migrando do interior da
particula ao seio do fluido, podem acontecer reagdes de
isomerizacdo, condensacdo, polimerizacdo, entre outras, de
forma a transformar o material volatil em gases ou em carvao
pirolitico.

O processo de pirolise envolve inimeras reacfes de ordem nao
elementar e irreversivel, onde se tem a participacdo de vérias fases
(fases multiplas), sendo praticamente impossivel desenvolver um
modelo cinético que considere todas as rea¢fes envolvidas. Por essa
razdo, a pirolise é estudada em termos de pseudomecanismos (MESA-
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PEREZ, 2004; SANTOS, 2011). Segundo 0 mecanismo proposto por
Demirbag (2000), durante a pirdlise originam-se fragmentos resultantes
das reacdes primarias de desidrogenacdo, desidratagdo, desoxigenacao e
descarboxilagdo. Apds serem gerados, esses fragmentos rearranjam-se
em novos compostos por meio de reacdes de condensacdo, ciclizacdo e
polimerizacéo.

2.4.1 S6lidos formados

Um fator que deve ser destacado no processo pirolitico é a
producdo de hidrocarbonetos de cadeias e classes quimicas variadas, que
possuem composicdo similar aos combustiveis fosseis. Os finos de
carvdo, constituidos basicamente por carbono e metais pesados, podem
ser utilizados para pelotizagdo de minério de ferro, combustdo em
suspensdo e, quando compactados em briquetes ou pellets, podem
substituir o carvao vegetal e a lenha na combustdo em altos-fornos da
indGstria siderdrgica. Também pode ser utilizado para adubagdo
organica, ja que é rico em carbono (CAMILLIS, 2010; SANTOS, 2011).

Os solidos também podem ser transformados em carvéo ativado,
ativando-o fisica ou quimicamente, para melhorar a sua porosidade e
propriedades estruturais. Os carvfes ativados quimicamente funcionam
como adsorventes altamente eficazes, e podem ser amplamente
utilizados para a purificacdo do ar e da agua, devido a sua elevada area
superficial (GASCO et al., 2005; VASQUES, 2008; SONAI, 2012;
VASQUES, 2012; LEAL, 2014).

2.4.2 Biogas

A pirdlise, por ser realizada com a auséncia de oxigénio ou por
baixissimos teores de oxigénio, proporciona 0 craqueamento da
biomassa, transformando-a em gases mais leves, ricos em CO e H,, o
chamado gas de sintese (syngas). Esse gas pode ser usado em sistemas
de conversdo em uma grande variedade de produtos a partir da Sintese
Fischer -Tropsch (KUESTER, 1981; MESA-PEREZ, 2004; PERES et
al., 2012). O gas pode conter ainda CO,, NOx, CH, e outros
hidrocarbonetos (MESA-PEREZ, 2004).

O biogéas, uma vez submetido a um processo de limpeza e de
desumidificagdo, pode ser utilizado como: combustivel em motores de
combustdo interna; fluido de transporte em turbinas a gas; combustivel
em sistemas de turbina a vapor; como matéria-prima para a producao de
amonia, metanol, H,, entre outros; e, também, usado na propria planta
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de pir6lise, para a secagem da biomassa ou outros processos de
aguecimento  necessarios (KUESTER, 1981; BRIDGWATER;
PEACOCKE, 2000; MOLTO et al., 2012).

2.4.3 Oleo pirolitico

O 6leo pirolitico é considerado uma mistura complexa de
compostos orgénicos oxigenados com uma quantidade significativa de
agua, originada pela umidade da biomassa e das reacdes, podendo
conter ainda pequenas particulas de carvdo e metais alcalinos
dissolvidos provenientes das cinzas (AGBLEVOR; BESLER, 1996;
MESA et al.,, 2003; AGBLEVOR et al., 2012; FONSECA, 2013;
HUANG et al.,, 2014). A composicdo e o rendimento dos liquidos
condensados tém forte influéncia das condicGes em que é realizada a
pirdlise (temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia) e
também do tipo de biomassa utilizada (DOMINGUEZ et al., 2003;
AYLLON et al., 2006; DAS et al., 2009; AGBLEVOR et al., 2012;
SAMANYA etal., 2012; HUANG et al., 2014).

O produto liquido resultante da pirélise consiste de duas fases,
uma fase aquosa contendo uma grande variedade de compostos organo-
oxigenados de baixa massa molecular denominada fracdo aquosa ou
extrato aquoso, e uma fase organica contendo compostos insollveis em
agua, de elevada massa molecular, denominado bio-6leo. Ha também
uma fracdo organica denominada alcatrdo, a qual permanece presa as
paredes da vidraria utilizada para a pirélise, que é uma substancia
betuminosa, espessa, escura e de forte odor, que se obtém a partir de
certas matérias organicas, de baixa volatilidade, dificil ignigcéo e elevada
viscosidade (DIEBOLD; CZERNIK, 1997; BRIDGWATER,;
PEACOCKE, 2000; MESA-PEREZ, 2004; DAS et al, 2009;
FONSECA, 2013). Os principais grupos de compostos quimicos
encontrados no 6leo pirolitico de biomassas vegetais, segundo a
literatura sdo: cetonas, fenois, &cidos, alcoois, aldeidos, ésteres,
acucares, furanos, guaiacdis, siringois, alquenos, hidrocarbonetos e
compostos oxigenados (DINIZ, 2005; MARSMAN et al., 2007;
FIGUEIREDO, 2009; BARBARA, 2012; ALMEIDA, 2013; BERTERO
etal., 2014).

O 6leo é considerado instavel, podendo sofrer processos de
polimerizacdo e condensacdo ao longo do tempo. Essas reagdes séo
favorecidas com o aumento de temperatura e na presenca de ar e luz,
resultando em um aumento da viscosidade e na separagdo de fases. No
armazenamento do bio-6leo, a adicdo de solventes como metanol e
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etanol ajuda a melhorar a estabilidade. Além da instabilidade térmica,
apresenta também outras caracteristicas negativas, como alta
viscosidade, corrosividade, presenca de carvdo em suspensao,
heterogeneidade, presenca de agua, entre outros (BRIDGWATER,
2003; JUNIOR, 2009; SAMANYA et al., 2012; LEHTO et al., 2013).

Em relagdo ao armazenamento, as principais mudancas com o
tempo incluem a redugdo dos compostos carbonilicos, aldeidos e
cetonas, e 0 aumento da fracdo de compostos insollveis em agua. Nao
ha mudanca no conteddo de &cidos volateis. Apds o liquido ser
produzido, as mudangas sdo rapidas nas primeiras semanas e depois
diminui com o tempo de armazenamento. Os 6leos piroliticos podem ser
armazenados na temperatura de -5 a -10 °C para que ndo ocorram
mudancas significativas em seus compostos e propriedades (LEHTO et
al., 2013).

Alguns estudos mostram que o 6leo pirolitico tem potencial para
ser utilizado in natura para a substituicdo de 6leo diesel em caldeiras e
fornos; como piche, ligante na fabricacdo de briquetes siderdrgicos;
destilado como creosoto na conservacdo de madeiras; como aditivo para
transporte de petréleo de alta viscosidade; como emulsdes para queima;
como emulsbes para asfalto; como substituto parcial do fenol
petroquimico; na producédo de resinas fenodlicas, e também, como aditivo
para derivados de petrleo para geragdo de energia em sistemas
termelétricos (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; MESA-PEREZ,
2004; SANTOS, 2011).

O extrato aquoso revela-se ainda como uma potencial fonte de
matéria-prima de produtos quimicos, de elevado valor. Varios produtos
guimicos incluindo flavorizantes, hidroxi-acetaldeido, resinas,
agroquimicos e fertilizantes podem também ser extraidos ou derivados
da fracéo aquosa (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; JUNIOR, 2009;
FONSECA, 2013).

O oleo pirolitico pode também ser utilizado como fonte de
energia, uma vez que a sua queima apresenta a vantagem de produzir
baixa emissdo de CO, p6 e alcatrdo, quando comparada com a
combustdo de madeira natural. Esse liquido pode ser queimado
juntamente com os dleos minerais em caldeiras. Entretanto, 0 processo
requer um combustivel auxiliar devido ao seu elevado teor de agua e
elevada temperatura de ignicdo. Ademais, 0 transporte e o0
armazenamento de um 6leo sdo mais convenientes que o transporte de
biomassa in natura. Pode ser necessario, ainda, o aperfeicoamento na
qualidade dos 6leos para poder competir com o0s 6leos tradicionalmente
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usados em caldeiras (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; MESA-
PEREZ, 2004).

Os produtos da pir6lise podem ser caracterizados utilizando as
propriedades de polaridade e/ou acidez para fraciona-los em classes
(JUNIOR, 2009). Os compostos extraidos com o uso de solventes
podem, posteriormente, ser analisados por meio de CG/EM.

2.4.4 Fatores que influenciam a obtencéo de produtos da pirolise

Os produtos obtidos em qualquer processo de pirélise estdo
vinculados com as condi¢des nas quais se efetua a transformacéo e com
as caracteristicas quimicas e fisicas da matéria-prima. Por esse motivo
devem-se levar em conta diversos fatores relativos a biomassa e aos
produtos obtidos por meio dela (MESA et al., 2003; SANTOS, 2011;
VIEIRA et al., 2011):

e Fatores que afetam o sélido a se pirolisar: composi¢do quimica,
temperatura, tamanho da particula, impurezas e catalisadores,
tempo de residéncia e teor de umidade.

e Fatores relativos aos produtos de pirdlise: composigdo,
temperatura, tempo de residéncia e pressao.

Alguns tipos de processo de pirdlise se diferenciam apenas pelas
condicdes de operagdo, como temperatura, velocidade de aquecimento
do reator, tempo de residéncia da matéria-prima no reator, pressdo
utilizada e atmosfera do meio onde est& ocorrendo a reagao.

A temperatura de permanéncia deve ser investigada inicialmente
ja que, a medida que ela aumenta, a percentagem quantitativa de
residuos sélidos diminui e as percentagens das fragdes liquida e gasosa
aumentam. Em temperaturas muito elevadas ocorrem reagdes
secundarias de craqueamento do bio-6leo e gaseificacdo do residuo
carbonoso, maximizando a formagdo de gases e diminuindo a
quantidade de liquido. Combinando-se baixas taxas de aquecimento,
temperatura de permanéncia até 500 °C e longo tempo de residéncia
maximiza-se a producéo de carvdo (WILLIAMS; BESLER, 1996).

As dimenses das particulas devem ser muito reduzidas para que
possam ter altas temperaturas em seu interior (BRIDGWATER;
PEACOCKE, 2000). As particulas de diametro superior a 10 mm
causam um aumento ndo desprezivel de resisténcia para a transmissdo
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de calor e para a elevagdo da temperatura, pirolisando-se abaixo de
400 °C (pirdlise lenta). Esse parametro afeta o rendimento do carvéo,
pois quanto maior for a particula, maior serd o tempo de residéncia dos
volateis dentro da zona de calor. Em consequéncia disso, ocorrerao
reacdes secundarias de polimerizacdo e posterior carbonizacdo, o que
contribui para elevar o rendimento de carvdo vegetal. Durante o
aquecimento através dos poros da particula, o alcatrdo pirolitico €
quebrado formando metano e mondxido de carbono, ou seja, quanto
maior a particula, maior deve ser a taxa de transferéncia de calor para
que as reacGes de degradacdo se sucedam. Ja nas particulas menores, a
transferéncia de calor é uniforme e o tempo de residéncia do alcatrdo no
leito é mais curto, sendo arrastado do leito pelo gas de arraste. Dessa
forma, o tempo para a formacéo de reacGes secundarias se torna curto,
maximizando a formagéo de condensaveis (PUTUN et al., 2004).

O tempo de residéncia é outro fator que deve ser observado.
Quando objetiva-se ter altos rendimentos de alcatrdo, sdo necessarios
pequenos tempos de residéncia. Mas, se 0s gases ndo condensaveis sdo o
objetivo principal, entdo o adequado é aumentar o tempo de residéncia,
fixando temperaturas suficientemente altas que permitam o
craqueamento do alcatrdo e sua conversdo em gases ndo condensaveis.
Para aumentar os rendimentos de carvéo, deve-se aumentar o tempo de
residéncia em temperaturas baixas, para permitir que as reagdes
secundarias de polimerizacdo do alcatrdo aumentem a quantidade de
material carbonaceo (BRIDGWATER, 2003; FONSECA, 2013).

A umidade da biomassa tem um efeito sobre a pirélise, sendo
essa menos drastica quando o processo se realiza com matéria seca.
Dessa forma, os produtos da pir6lise apresentam componentes
levemente decompostos, especialmente compostos oxigenados
(GOMEZ, 2002).

A densidade da biomassa também influi na pir6lise, pois
biomassas com maior densidade geram menor quantidade de alcatrdo
primario. Entretanto, ha um aumento nos rendimentos de carvao e gas.
O regime de degradacdo primaria do solido (liberacdo de volateis)
depende linearmente da densidade do s6lido (SANTOS, 2011).

Os finos de carvdo sdo inevitavelmente carregados para fora do
reator durante o processo de pir6lise. Esses finos sdo coletados no
liquido e podem ser removidos por meio de filtracdo utilizando, para
isso, um cartucho ou um filtro rotatdrio. Os finos de carvao contribuem
para os problemas de instabilidade do 6leo, acelerando os processos de
polimerizacdo, os quais aumentam sua viscosidade. Por esse motivo, é
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desejavel uma remocéo rapida e completa dos finos presentes no 6leo
(BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

2.5 METODOS ANALITICOS UTILIZADOS PARA O PRODUTO
SOLIDO

A caracterizacdo do lodo in natura e do sélido carbonoso obtido
apos a pirdlise da biomassa foi realizada utilizando os seguintes
métodos analiticos: andlise elementar, andlise imediata, microscopia
eletrénica, andlise termogravimétrica, espectroscopia no infravermelho,
andlise granulométrica, analise de metais e poder calorifico.

Esses ensaios foram empregados com o objetivo de investigar o
gue ocorre durante a pirélise; quais 0os compostos que ficam aderidos a
matriz carbonosa e quais volatilizam para a formacéo do gas e do 6leo
pirolitico; caracterizar os solidos; e sugerir 0 uso do sdlido como fonte
de combustivel alternativo.

Analise elementar

A andlise elementar consiste na determinacdo dos teores (em
base seca) de elementos quimicos tais como: carbono, hidrogénio,
enxofre, oxigénio e nitrogénio. Com esse procedimento sédo
determinadas as formulas brutas dos compostos organicos. Seu
funcionamento é baseado na completa incineracdo a uma temperatura de
aproximadamente 1000 °C com uma mistura de gas hélio (gas de
arraste) e oxigénio puro (para combustdo e oxidacdo dos compostos),
favorecendo a conversdo dos principais elementos organicos em H,0,
CO,, N, e outros gases, por meio dos quais é determinada a composi¢do
elementar C, H, N, S e O. Os percentuais dos elementos sdo calculados a
partir da propor¢édo dos gases liberados em relacdo a matéria incinerada.
Os gases sdo separados por meio de uma coluna de cromatografia
gasosa associada a um detector de condutividade térmica (OLIVEIRA,
2009).

Protésio et al. (2011) encontraram uma correla¢do positiva entre o
poder calorifico superior (PCS) e o teor de H e C, ou seja, ha uma
tendéncia de maiores valores de PCS estarem associados a maiores
valores de H e C. Dentre esses dois elementos, o carbono é o mais
importante, pois tem maior poder calorifico.

Nordin (1994) e Huang et al. (2009) afirmam que altos teores de
oxigénio e a alta relacdo entre O e H decrescem o poder calorifico do
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material combustivel. A presenca do oxigénio também diminui as
exigéncias tedricas de ar de combustdo (SOUZA, 2006).

O enxofre, apesar de ser combustivel, traz consequéncias
prejudiciais a0 meio ambiente e equipamentos. Os produtos de
combustdo, SO, e SOz em presenca de umidade formam &cido
sulfdrico, que ir4 atacar as partes mais frias da instalagdo. O H,SO,
também ¢ o principal causador da “chuva acida”, com consequéncias
sérias para 0 meio ambiente. Se a atmosfera da combustao for redutora,
pode haver a formacdo de H,S, ou outros compostos, que sao perigosos
e produzem mau odor. O enxofre nos combustiveis liquidos €
encontrado na forma de mercaptanas e dissulfetos (SOUZA, 2006).

O nitrogénio é responsdvel pela formacdo de Oxidos nos
combustiveis, como 0 N,O, NO e NO,, que sdo compostos de alta
irritabilidade para as mucosas, além de reagirem com o ozbnio da
atmosfera (SOUZA, 2006).

Anélise imediata

A anélise imediata consiste em determinar a umidade e as cinzas
das amostras de biomassa. Os materiais Vvolateis presentes na
composicdo da biomassa sdo de fundamental importancia durante a
ignicao e as etapas iniciais do processo de combustdo da biomassa.

O teor de umidade, expresso em porcentagem, é o fator que
exerce maior influéncia sobre a queima de materiais combustiveis. A
sua presenga diminui o poder calorifico e aumenta a temperatura do
ponto de orvalho do acido sulfirico, aumentando os problemas de
corrosdo. Para a madeira, a umidade deve estar em torno de 65-70% em
base Umida e abaixo de 25% para o aproveitamento do material para
combustdo (SOUZA, 2006; SOUZA, 2010; MENEZES, 2013). O lodo
da industria téxtil apresenta uma umidade que varia de 87-90% em base
Umida ao sair da prensa desaguadora. Esse valor é consideravelmente
alto e fez-se necessaria uma etapa de secagem antes da realizacdo da
pirdlise, até mesmo para diminuir os odores provenientes dos processos
fermentativos.

As cinzas sdo os residuos remanescentes ap6s a combustdo da
biomassa. Brand (2010) afirma que altos teores de cinzas contribuem
para a reducdo do poder calorifico da biomassa, visto que 0s materiais
minerais ndo participam do processo de combustdo, mas s&o
contabilizados na massa do combustivel submetido ao processo de
queima.
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Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) tornou-se um
instrumento imprescindivel para o desenvolvimento de novos materiais,
uma vez que concede informac@es detalhadas sobre suas caracteristicas
microestruturais, inclusive defeitos. O MEV ainda propicia a
possibilidade de combinacdo da analise microestrutural, através da
imagem de aparéncia tridimensional, com a microandlise quimica por
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS), contribuindo
em muito para o amplo uso desta técnica (GEORGES, 2011).
Entretanto, a anélise quimica é feita de forma pontual, fornecendo
somente uma estimativa dos elementos que estdo presentes na amostra.

Analise termogravimétrica

Outra técnica muito utilizada para analise do processo de pirélise
de materiais é a analise termogravimétrica (ATG ou TG), da qual se
obtém um estudo do comportamento térmico de materiais carbonosos,
bem como da cinética das reacBes de decomposicdo térmica de
diferentes combustiveis sélidos (GEORGES, 2011). A analise das
caracteristicas da combustdo permite obter um "perfil de queima" do
material, definido como a representacdo da perda de peso em funcéo da
temperatura ou tempo, em atmosfera oxidante. Desse modo, nas curvas
de TG os desniveis em relagdo ao eixo das ordenadas correspondem as
variagBes de massa sofridas pela amostra e permitem obter dados que
podem ser utilizados com finalidades quantitativas. Alguns fatores
podem influenciar o aspecto das curvas de TG, como: os fatores
instrumentais — razdo de aquecimento do forno, atmosfera do forno,
geometria do suporte de amostras e do forno; e as caracteristicas da
amostra — tamanho de particulas, quantidade, solubilidade dos gases
liberados na prépria amostra, calor de rea¢do, compactacdo, natureza da
amostra e condutividade térmica (IONASHIRO, 2004).

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variacdo de
massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da
temperatura ou tempo. Dessa maneira, sd0 obtidas curvas que
correspondem a derivada primeira da curva TG e nos quais 0s degraus
sdo substituidos por picos que delimitam &reas proporcionais as
alteragdes de massa sofridas pela amostra. A DTG apresenta as
vantagens de indicar com exatiddo as temperaturas correspondentes ao
inicio e ao instante em que a velocidade da reagdo é maxima; os picos
agudos permitem distinguir claramente a sucessdo de reacdes que muitas
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vezes ndo aparecem na TG; e as areas dos picos correspondem
exatamente a perda/ganho de massa podendo ser utilizadas de forma
quantitativa (IONASHIRO, 2004).

Outra técnica semelhante que pode ser aplicada é a analise
térmica diferencial (ATD). A ATD é uma técnica térmica de medicdo
continua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia
termicamente inerte, a medida que ambos vado sendo aquecidos ou
resfriados em um forno. Estas medi¢des de temperatura sdo diferenciais,
pois se registra a diferencga entre a temperatura da referéncia T,, e a da
amostra T,, ou seja (T, — T4 = AT), em fungdo da temperatura ou do
tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em
ritmo linear (dT/dt = constante). Por meio dessa técnica, pode-se
acompanhar os efeitos de calor associados com alteragdes fisicas ou
guimicas da amostra, tais como transi¢des de fase (fusdo ebulicéo,
sublimacdo, congelacgdo, inversdes de estruturas cristalinas) ou reagdes
de desidratacdo, de dissociacdo, de decomposicdo, de Oxido-reducdo,
entre outras, capazes de causar variacGes de calor. Em geral, as
transicbes de fase, desidratacdes, reducbes e certas reacdes de
decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto que
cristalizacGes, oxidagOes e algumas reacfes de decomposi¢do produzem
efeitos exotérmicos (IONASHIRO, 2004).

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) é interessante para analisar estruturas quimicas
presentes em biomassas. Essa técnica caracteriza uma molécula como
um todo e mesmo havendo certos grupos de atomos que ocorrem na
mesma frequéncia ela é capaz de fazer a identificacdo de estruturas das
moléculas. No caso da biomassa, é aplicada em especial a amostras
solidas como matérias-primas brutas ou pirolisadas e de amostras
liquidas como o bio-6leo (GEORGES, 2011).

O FTIR baseia-se na absorcdo da radiacdo eletromagnética na
regido do infravermelho, por grupamentos quimicos especificos, as
quais sdo convertidas em energia vibracional das moléculas, fornecendo
um espectro complexo. As ligacdes covalentes que constituem as
moléculas orgénicas estdo em constantes movimentos axiais e angulares.
A radiacdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de 4tomos de
compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das
ligagdes covalentes que os ligam. Esse processo é quantizado, porém o
espectro vibracional costuma aparecer como uma série de bandas, pois a
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cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série de
mudangas de niveis de energia rotacional. Desta forma, as linhas se
sobrepdem dando origem as bandas observadas no espectro. Geralmente
a regido de interesse é considerada entre 4000-400 cm™, devido as
bandas vibracionais-rotacionais. A frequéncia de absorcéo é dependente
da massa dos atomos, da forca das ligacGes e da geometria dos atomos
(SILVERSTEIN et al., 2005).

De uma forma geral as ligacGes moleculares podem vibrar de seis
modos (Figura 3): deformacdo axial simétrica (estiramento simétrico);
deformacdo axial assimétrica (estiramento assimétrico); deformacgéo
angular simétrica no plano (“scissor” dobramento angular); deformacao
angular simétrica fora do plano (“wagging™); deformacdo angular
assimétrica no plano (“rocking”); deformagdo angular assimétrica fora
do plano (“twist” ou torgdo).

Figura 3 — Modos vibracionais para o grupo funcional —CH,. Os sinais + e —
indicam os movimentos perpendiculares ao plano da pagina.

A4

Estiramento Estiramento Deformacio angular
assimétrico simétrico simétrica no plano

® ® ® ©

Deformacio angular Deformacio angular Deformacio angular
simétrica fora do plano assimétrica fora do plane assimétrica no plano

Fonte: SILVERSTEIN et al., 2005.

Anélise granulométrica

Para a técnica de medicdo granulométrica pelo software
Mastersizer, o didmetro da esfera equivalente produz uma propagagéo
de luz semelhante a que esta sendo medida. Para uma boa aproximacao,
a resposta corresponde a esfera de area transversal média equivalente. A
técnica de difracdo a laser é baseada no principio de que as particulas



68

gue passam através do feixe de laser propagam a luz em um angulo
diretamente relacionado com seu tamanho.

Na técnica de difracdo a laser, conforme o tamanho da particula
decresce, 0 angulo de luz propagado aumenta em escala logaritmica. A
intensidade de propagacdo observada é também dependente do tamanho
da particula e diminui em relacdo a area de se¢do transversal. Dessa
maneira, grandes particulas propagam a luz a angulos estreitos com alta
intensidade, enquanto que, pequenas particulas propagam a luz a
angulos maiores, mas com baixa intensidade. Depois de calculado o
tamanho da particula, a distribuicdo granulométrica da amostra €
apresentada por meio de gréficos e tabelas da percentagem de volume
das particulas que possuem determinado tamanho. Esta corresponde a
distribuicdo massica quando a densidade da particula é a mesma para
todos os tamanhos (MALVERN INSTRUMENTS, 2011; COSTA,
2012).

As particulas do lodo téxtil seco sdo objetos tridimensionais, para
0S quais Sd0 necessarios a0 menos trés parametros (altura, largura e
comprimento) para uma descri¢do completa. A maior parte das técnicas
assume que o material em analise é esférico e apresenta o tamanho da
particula como o diametro de uma “esfera equivalente”. Dessa maneira,
dependendo do que é medido (nUmero, area de superficie, volume,
massa, entre outros), o didmetro desta esfera apresenta diferentes valores
(COSTA, 2012).

Analise de metais

Os metais diferenciam-se dos compostos organicos toxicos por
serem recalcitrantes, e assim, acumulam-se no solo ou em sedimentos
(BAIRD; CANN, 2008). Eles podem ser solubilizados pela agua e
podem causar danos a saide em funcdo de uma série de fatores como: a
guantidade ingerida; seu potencial carcinogénico, teratogénico e
mutagénico; e sua toxicidade. Mesmo em pequenas concentracdes 0s
metais sdo capazes de causar danos aos organismos aquaticos e ao
homem (FONTES, 2010).

Os metais pesados presentes em efluentes industriais reduzem a
capacidade autodepurativa das aguas, pois tém acdo toxica sobre os
micro-organismos responsaveis pela decomposicdo dos materiais
organicos. Por esse motivo, € importante o descarte correto dos
efluentes industriais e a remocdo ou reducdo de metais como, cadmio,
chumbo, cobre, cromo, niquel, zinco, entre outros (FONTES, 2010). Em
particular, os efluentes téxteis apresentam uma quantidade consideravel
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de metais pesados como aluminio, ferro e cromo, resultantes dos
corantes que ndo se fixam aos tecidos e dos produtos utilizados na
fabricacdo. A vista disso, a disposicdo final desse residuo € um
problema mundial (SCHNEIDER, 2006; VASQUES et al., 2009a;
GHALY et al., 2014; MENDONCA et al., 2015).

O principal problema associado a presenca de metais pesados é a
sua capacidade de bioacumulagdo na cadeia alimentar (BAIRD; CANN,
2008; FONTES, 2010). Esses elementos, em niveis vestigiais, ficam
acumulados no solo estando, dessa forma, biodisponiveis para plantas
em niveis fitotoxicos, com a possibilidade de transferéncia para a cadeia
alimentar. Pode também ocorrer a contaminagdo das aguas, acarretando
em um sério problema ambiental (OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001).
Embora os metais pesados sejam vistos comumente como poluentes da
agua, alguns deles também podem ser transportados pelo ar de um lugar
a outro, como gases ou como espécies adsorvidas/absorvidas em
materiais particulados em suspensédo (BAIRD; CANN, 2008).

Os metais eventualmente ocorrem nos combustiveis em
concentracBes muito pequenas, sendo que os mais frequentes sdo:
niquel, vanadio, célcio, sédio, potassio e manganés. O sédio e 0 potassio
contribuem para a corrosao a baixa temperatura, formando compostos
de baixo ponto de fusdo, sendo possivel, inclusive, atacar materiais
refratarios (SOUZA, 2006).

Analise de poder calorifico

A andlise de poder calorifico tem como objetivo determinar a
potencialidade energética da biomassa e é definido como a quantidade
de calorias liberadas na combustdo completa de uma unidade de massa
do combustivel. O poder calorifico divide-se em Superior (PCS) e
Inferior (PCI). Segundo a Resolu¢do da Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) n° 104 (2002), o PCS é a
quantidade de energia liberada na forma de calor, na combustdo
completa de uma quantidade definida de gas com o ar, a pressdo
constante e com todos os produtos de combustdo retornando a
temperatura inicial dos reagentes, sendo que a agua formada na
combustdo esta no estado liquido. A condicéo ideal para a queima de um
material é considerada quando esse se encontra absolutamente seco, mas
também estd diretamente influenciada pela constituicdo quimica da
biomassa (SOUZA, 2010; QUIRINO et al., 2011; MENEZES, 2013).

A resolucdo ANP n° 104 (2002) estabelece ainda que o PCI se
refere & quantidade de energia liberada na forma de calor, na combustdo
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completa de uma quantidade definida de gas com o ar, a pressdo
constante e com todos o0s produtos de combustdo retornando a
temperatura inicial dos reagentes, sendo que todos os produtos inclusive
a agua formada na combustdo estdo no estado gasoso. Nos motores
endotérmicos, a agua se encontra no estado de vapor e a temperatura dos
gases de combustdo é muito elevada. Por esse motivo, deve-se
considerar 0 PCl e ndo 0 PCS (SOUZA, 2010; MENEZES, 2013).

A andlise de poder calorifico ¢ realizada em bomba calorimétrica
na qual uma quantidade de amostra é fechada dentro de um recipiente de
metal. Esse recipiente sofre uma injecdo de oxigénio para atingir a
pressdo requerida pelo equipamento de teste. A bomba é mergulhada em
um recipiente com parede dupla contendo agua em seu interior. A
temperatura da agua é medida em funcdo do tempo antes, durante e
depois do processo de ignigdo e, conhecendo-se a massa de &gua no
sistema, a massa e calor especifico do recipiente e as curvas de
aquecimento e resfriamento da agua, a energia liberada durante o
processo de combustdo pode ser determinada.

2.6 METODOS ANALITICOS UTILIZADOS PARA O
PRODUTO LIQUIDO

Diversas técnicas tém sido testadas para a caracterizacdo da
fracdo liquida resultante da pir6lise. Nesse trabalho sdo utilizadas as
analises de: poder calorifico; metais; termogravimetria; elementar;
imediata; espectroscopia no infravermelho; indice de acidez; massa
especifica; viscosidade e cromatografia gasosa. As analises de poder
calorifico, metais, termogravimetria, elementar, imediata e de
espectroscopia no infravermelho ja foram elucidadas no item 2.5.

O indice de acidez ¢ um parametro controlado na analise de
combustiveis, tanto na especificacdo nacional quanto na internacional,
devido a sua importancia como indicador do grau de corrosdo a qual o
motor automotivo esta exposto (SOBRAL et al., 2009). A ANP define
que a acidez do biodiesel deve estar abaixo de 0,5 mg KOH.g™
(Resolucdo n° 45/2014) e a do alcool etilico hidratado combustivel
(AEHC) abaixo de 30 mg.L™ (Resolucéo n° 19/2015).

A acidez dos bio-6leos obtidos a partir da pirélise de biomassas
vegetais apresenta valores de 71-97 mg KOH.g™. Essa acidez pode ser
atribuida aos &cidos volateis, compostos fendlicos e &cidos graxos
(OASMAA; PEACOCKE, 2010). Esse parametro ndo atinge 0s
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requisitos estabelecidos para o biodiesel, mas estd de acordo com o
parametro estabelecido para o AEHC.

Os bhio-Gleos apresentam uma densidade alta, em torno de
1,2 kg.L™, se comparada com a densidade dos 6leos combustiveis leves,
com 0,85 kg.L™* (BRIDGWATER, 2003). A densidade do 6leo pirolitico
esta diretamente interligada com o teor de umidade da amostra
(OASMAA,; PEACOCKE, 2010).

A viscosidade é a medida de resisténcia do liquido ao
escoamento. E uma propriedade muito importante para combustiveis
liquidos devido aos efeitos de hombeamento e injecdo do combustivel.
Quanto maior a viscosidade, maiores sdo as dificuldades de atomizagdo
e bombeamento (RODRIGUEZ et al., 2011). Ha uma grande variacdo
da viscosidade do bio-6leo (10 a 1000 cP a 40 °C) a qual pode ser
devido ao teor de umidade, as condi¢bes operacionais, ao tipo de
armazenagem e ao tempo de armazenamento (BRIDGWATER,;
PEACOCKE, 2000).

Dentre as técnicas de caracterizacdo a que se destaca € a
cromatografia gasosa, pois permite a separacdo e identificacdo de
misturas complexas, sendo, portanto, adequada para a analise desse
produto. A preparacdo da amostra antes de ser injetada no cromatdgrafo
também é muito importante, pois permite melhorar a separacdo dos
analitos de interesse. Técnicas de preparacdo de amostras como a
extracdo liquido-liquido e a cromatografia liquida preparativa sdo
classicas e foram utilizadas nesse trabalho. Outra técnica mais recente e
que também foi utilizada é a microextracdo em fase solida. As técnicas
de preparacdo de amostras e de cromatografia gasosa estdo descritas nos
itens 2.6.1 a2 2.6.4.

2.6.1 Extracao liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido (ELL) tem como principio a parti¢do
da amostra entre duas fases imisciveis (organica e aquosa). A
alimentacdo do processo é a solucdo que contém 0s componentes a
serem separados. O componente liquido em maior quantidade na
alimentacdo pode ser denominado como solvente de alimentacdo e os
componentes em menor quantidade sdo denominados como solutos.

A ELL consiste em uma etapa de separacdo na qual ocorre a
transferéncia do soluto para outra fase liquida (extratora) composta por
um solvente imiscivel, em alguns casos parcialmente misciveis, com o
solvente da alimentacdo. A fase do solvente de extragdo que deixa o
recipiente de separacdo, e que contém o soluto de interesse dissolvido, é
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denominada extrato. Se o soluto se encontra originalmente em um meio
aquoso, o solvente extrator € um composto orgénico, que deve possuir
afinidade seletiva por este soluto. A seletividade € a esséncia da ELL,
uma vez que o soluto de interesse é removido de uma solucdo contendo
uma mistura de dois ou mais componentes (ROBBINS; CUSACK,
1999; QUEIROZ et al., 2001; MORAES, 2011).

Essa técnica é utilizada quando a destilacdo é impraticavel ou
muito custosa. Ela pode também ser economicamente viavel quando
envolve a extracdo de componentes termossensiveis, como antibioticos,
ou relativamente ndo volateis, como sais minerais. Entretanto, deve ser
avaliado o uso da destilacdo antes de considera-la, pois o processo de
extracdo requer a recuperacgao do solvente utilizado e que a amostra seja
concentrada adequadamente (ROBBINS; CUSACK, 1999).

No processo de extracdo, a separacdo depende do equilibrio
termodindmico de particdo do componente de interesse entre as duas
fases liquidas. Esta particdio é quantificada pelo coeficiente de
distribuicdo, Kp, definido pela razdo entre as atividades deste
componente nas fases organica e aquosa, no equilibrio (ROBBINS;
CUSACK, 1999). A razéo pode ser escrita conforme a Equacdo 1:

Ceq,org- Yorg

Kp = €Y)

Ceq,aq " yaq

onde: Kp é a constante de distribuicdo, Ceqorg € Ceqaq S0 asS
concentracBes do componente de interesse nas fases organica e aquosa,
respectivamente, no equilibrio e y é o coeficiente de atividade.

A eficiéncia da extracdo depende da afinidade do soluto pelo
solvente de extragdo, do nimero de extragdes e da razdo das fases. Para
alguns sistemas, o valor da constante de distribuicdo entre as fases pode
ser aumentado pelo ajuste do pH, para prevenir a ionizagao de &cidos ou
bases; pela formacdo de par i6nico com solutos ionizaveis; e pela
formacao de complexos lipofilicos com ions metalicos ou pela adicdo de
sais neutros, para diminuir a solubilidade de compostos orgénicos na
fase aquosa (ROBBINS; CUSACK, 1999; QUEIROZ et al., 2001).

A ELL apresenta as vantagens de ser simples (na configuracédo
mais comum usa-se um funil de separacdo) e poder utilizar diversos
solventes, os quais fornecem uma ampla faixa de solubilidade e
seletividade. Além disso, as proteinas presentes nas amostras Sdo
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desnaturadas, eliminando a contaminagdo da coluna cromatografica
(QUEIROZ et al., 2001).

Por outro lado, esta técnica possui uma série de desvantagens, tais
como: as amostras com alta afinidade pela dgua sdo parcialmente
extraidas pelo solvente organico, resultando em perda do analito; pode
ocorrer adsor¢do dos analitos na vidraria; as impurezas do solvente séo
concentradas junto com a amostra, implicando no uso de solventes
ultrapuros; pode ocorrer a formacdo de emulsbes, o que resulta em
grande consumo de tempo; volumes relativamente grandes de amostras
e de solventes sdo requeridos, gerando problemas de descartes; alguns
solventes organicos sdo tdxicos; pode ocorrer a decomposi¢do de
compostos termicamente instveis, na etapa de pré-concentracdo; o
processo é suscetivel a erros e, relativamente, de dificil automacéo
(QUEIROZ et al., 2001).

A ELL é considerada uma técnica cldssica de preparacdo de
amostra e tem sido utilizada em andlises de extracdo de bio-6leos
obtidos por meio da pirdlise (GEOGES, 2011; BARBARA, 2012;
FACCINI et al., 2012; LU et al., 2012; ALMEIDA, 2013).

Barbara (2012) identificou a presenca de fendis e cetonas na
fracdo aquosa proveniente da palha da cana-de-aclcar ao extrai-la com
0s solventes hexano, diclorometano e cloroférmio. Georges (2011)
também utilizou essa mesma biomassa, realizando a extracdo com
diclorometano, e detectou as seguintes classes de compostos: acidos,
alcoois, aldeidos, cetonas, éteres, fendis e hidrocarbonetos aromaticos.

Faccini et al. (2012) utilizaram a ELL com diclorometano para
identificar os compostos presentes no bio-6leo de lodo de uma estacdo
de tratamento de efluentes e encontraram as seguintes classes: alcoois,
cetonas, éteres, fenois, hidrocarbonetos e compostos nitrogenados.

Lu et al. (2012) utilizaram a ELL com os solventes n-hexano,
CCly, CS,, benzeno e CH,Cl, para caracterizar o bio-6leo proveniente de
casca de arroz. No bio-6leo puderam ser identificados alcanos, alcoois,
hidroxibenzenos, alcoxibenzenos, dioxolanos, aldeidos, cetonas, acidos
carboxilicos, ésteres, compostos nitrogenados e outras espécies.

Almeida (2013) utilizou essa técnica para isolar a agua e o0s
compostos sollveis na &gua e de carater acido. As classes que foram
identificadas no bio-6leo obtido da fibra de coco verde foram alcoois,
aldeidos, cetonas, éteres, fenois e hidrocarbonetos.
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2.6.2 Cromatografia liquida preparativa

A cromatografia liquida preparativa é utilizada para a separa¢do
de compostos especificos. Como fase estaciondria podem ser
empregados diferentes adsorventes como silica, alumina, carbonato de
calcio, oxido de magnésio, carvao ativado, sacarose, amido, entre
outros. Os adsorventes utilizados podem ainda ser modificados para que
se liguem aos compostos de interesse.

A substancia a ser separada ou analisada é colocada na coluna
pela parte superior e o eluente é vertido ap6s, em quantidade suficiente
para promover a separacdo. A coluna pode ser um simples tubo de
vidro, aberto em ambas as extremidades, ou semelhante a uma bureta.
Em alguns casos, aplica-se vacuo pela parte inferior da coluna ou uma
ligeira sobrepressdo pela parte superior da mesma (COLLINS et al.,
1990).

Bordoloi et al. (2015) utilizaram essa técnica para fracionar o bio-
6leo obtido por pir6lise de sementes de P. glabra e M. ferrea. A coluna
foi preparada com silica gel e eluida com os solventes n-hexano,
tolueno, acetato de etila e metanol. Somente a fracdo extraida com n-
hexano foi analisada em CG/EM e as classes majoritarias encontradas
nessa fracdo foram os n-alcanos, os alcenos e os hidrocarbonetos
ramificados.

Bordoloi et al. (2016) utilizaram essa técnica para fracionar o bio-
6leo obtido por pirélise da microalga Scenedesmus dimorphus. A coluna
foi preparada com silica gel e eluida com os solventes n-hexano,
tolueno, acetato de etila e metanol. A fracdo extraida com n-hexano
retirou alcanos e hidrocarbonetos ciclicos; o tolueno retirou compostos
organoclorados, hidrocarbonetos ciclicos e compostos com silicio; o
acetato de etila retirou compostos com diversos grupos funcionais,
ésteres, alcoois, cetonas e compostos com silicio; e o metanol retirou
ésteres, acidos, compostos com diversos grupos funcionais e compostos
com silicio.

2.6.3 Microextracdo em fase sélida

A microextracdo em fase sdlida (MEFS) foi desenvolvida de
maneira a permitir uma amostragem rapida, facil e eficiente. Essa
metodologia apresenta-se como uma alternativa aos métodos de ELL e
de fase vapor em equilibrio (headspace ou HS), uma vez que ndo utiliza
solvente e consegue amostrar compostos menos volateis devido a
concentracao desses na fibra (ZHANG; PAWLISZYN, 1993).
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A MEFS é uma técnica de extracdo e pré-concentracdo
simultanea de compostos volateis e semivolateis, sem uso de solventes.
A extracdo ndo é exaustiva, dado que o sistema tende para um equilibrio
em que os analitos se distribuem pelas diferentes fases do sistema
(PAWLISZYN, 2000).

O principio da técnica envolve uma fibra de silica fundida
revestida com uma fina camada de uma fase estacionaria que é posta em
contato direto com a amostra ou introduzida na fase vapor em equilibrio
com a amostra de interesse, por um tempo fixo. Na extracdo, as
moléculas do analito tém que se deslocar da matriz e penetrar no
recobrimento sendo que, para isso, as resisténcias a transferéncia de
massa devem ser vencidas, até que se estabeleca um equilibrio de
particdo do analito (ou de adsorcdo, para o caso de recobrimentos
solidos) entre a fibra e 0 meio que a envolve. Apds a particdo dos
analitos entre fases, os compostos sorvidos pela fase estacionaria podem
ser termicamente dessorvidos no injetor de um cromatdgrafo de fase
gasosa (CG), onde serdo separados (ZHANG; PAWLISZYN, 1993).

A extragdo de compostos da fase vapor em equilibrio com a
amostra € mais utilizada que o modo de exposi¢do direta da fibra dentro
da matriz liquida, uma vez que reduz a interferéncia de compostos de
altas massas molares e permite modificar a matriz (como o ajuste do
pH), evitando danos a fibra (PAWLISZYN, 2000).

Essa metodologia pode ser aplicada na analise da composicdo
volatil de amostras sélidas, liquidas ou gasosas. Existem varios tipos de
fases estacionarias para MEFS, os quais sao exibidos no Quadro 6.

A selecdo do tipo de fibra depende de varios fatores como massa
molar e tamanho do analito, ponto de ebuli¢do e pressdo de vapor do
analito, polaridade do analito e da fibra, grupos funcionais do analito e
da fibra, faixa de concentracdo e o tipo de detector utilizado
(PAWLISZYN, 2000; KRUGER, 2006).

O uso de agitagdo nas matrizes aquosas é indispensavel para
diminuir o tempo de extracdo, facilitando a transferéncia dos compostos
volateis para a fase gasosa. A agitacdo magnética € a mais utilizada por
sua simplicidade, mas também pode ser utilizada a vibracdo da fibra,
movimentagdo circular do frasco e sonicagdo (PAWLISZYN, 2000;
KRUGER, 2006).
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Quadro 6 — Caracteristicas das fibras de MEFS disponiveis comercialmente para amostragem.

Espessura | Temperatura .
estalz?gr?éria do filme _mfélxima do i;rggr(;géeo Polaridade Aplicacdo
(um) injetor (°C)
100 280 Compostos organicos apolares,
30 280 hidrocarbonetos policiclicos
PDMS Absorcéo Apolar aromaticos,
7 340 benzeno/tolueno/etilbenzeno/xileno,
pesticidas organoclorados
PDMS/DVB 65 270 Adsorcio Mista Hidrocarbonetos a,rqméticos, aminas
60 aromaticas
Compostos organicos polares tais
Cw/DVB 65 260 Adsorcao Polar como alcoois, cetonas,
nitroaromaticos
CX/PDMS 75 320 Adsorcao Mista Hidrocarbonetos
Compostos organicos polares tais
como triazinas, pesticidas
PA 85 320 Absorcao Polar organofosforados, derivados da
anilina, fungicidas, compostos de
clorofenol e fendis
DVB/ CX/ x . Compostos organicos volateis e
PDMS 50/30 270 Adsorgao Mista semivopléteis, compostos odoriferos

PDMS: Polidimetilssiloxano; DVB: Divinilbenzeno; CW: Carbowax; CX: Carboxen; PA: Poliacrilato.__
Fonte: adaptado de ZHANG et al., 1994; BELTRAN et al., 2000; PARREIRA; CARDEAL, 2005; KRUGER, 2006.
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2.6.4 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa € uma técnica para separacao e analise de
misturas de substancias volateis ou semivolateis. A fase movel é
constituida de um gas e a fase estacionaria pode ser: um solido
adsorvente (Cromatografia Gas-Soélido); um filme de um liquido pouco
volatil, suportado sobre um solido inerte (Cromatografia Gas-Liquido
com Coluna Empacotada ou Recheada); ou sobre a prépria parede do
tubo (Cromatografia Gasosa de Alta Resolugéo).

O principio da técnica de cromatografia a gas consiste no
transporte da amostra por uma corrente de gas através de uma coluna
empacotada ou uma coluna capilar. Devido a sua simplicidade,
sensibilidade e efetividade para separar os componentes de misturas, a
cromatografia de gas é amplamente usada para analises quantitativas e
qualitativas de espécies quimicas e para determinar constantes
termoquimicas tais como calores de solucdo e vaporizagdo, pressdo de
vapor e coeficientes de atividade.

O método consiste primeiramente na introducdo da mistura de
prova ou amostra em uma corrente de gas inerte (normalmente
hidrogénio, hélio, nitrogénio ou argbnio) que atuara como gas de arraste.
As amostras liquidas vaporizam-se antes da injecdo no gas de arraste. O
fluxo de gas passa pela coluna através da qual os componentes da
amostra se deslocam a velocidades influenciadas pelo grau de interacéo
de cada componente com a fase estacionaria ndo volatil. As substancias
gue tém a maior interacdo com a fase estacionaria da coluna sdo retidas
por mais tempo e, deste modo, sdo separadas daquelas de menor
interacdo. A medida que as substancias eluem da coluna podem ser
quantificadas por um detector e/ou tomadas para outra analise (CIOLA,
1973; KARASEK; CLEMENT, 1988).

As colunas utilizadas na cromatografia gasosa podem ser de dois
tipos: empacotada ou capilar. Na coluna empacotada a fase estacionaria
é depositada sobre um suporte poroso que ocupara toda a extensdo da
coluna. Ja as colunas capilares sdo classificadas em WCOT
(coluna tubular aberta com parede revestida), onde a fase estacionaria
esta sob a forma de filme liquido na parede interna do tubo; SCOT
(coluna capilar com suporte recoberto) onde a fase estacionaria é
quimicamente ligada a um suporte finamente dividido; e PLOT
(coluna em camada porosa aberta tubular) onde a fase estacionaria é um
s6lido finamente dividido. O surgimento das colunas capilares foi muito
importante para a aplicacdo da cromatografia gasosa, pois resultou no
aumento da eficiéncia das separacBes cromatograficas e, a0 mesmo
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tempo, concorreu para o desenvolvimento de novas fases estacionarias,
termicamente mais resistentes e seletivas (DA SILVA et al., 2003).

Na cromatografia a gas sdo utilizados diversos tipos de detectores
como: ionizacdo por chama (DIC); condutividade térmica (DCT);
captura de elétrons (DCE); espectrémetro de massas (EM); entre outros.
O detector de espectrometria de massas € muito empregado na analise
de amostras desconhecidas, como é o caso do 6leo pirolitico.

A escolha do gas de arraste depende do tipo de detector que é
utilizado e dos componentes a determinar. Entretanto, esses gases
devem ser de alta pureza e quimicamente inertes.

2.6.4.1 Cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas

A técnica acoplada de cromatografia gasosa e espectrometria de
massa tem como principal caracteristica a combinacdo de técnicas de
separacdo (cromatografia) e de identificacdo (espectrometria),
possibilitando uma quantificacdo com menos interferéncias. Os
componentes do espectrdbmetro de massas podem ser divididos
conforme mostra a Figura 4.

Figura 4 — Componentes do espectrdmetro de massas.
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Fonte: AZEVEDO, 2004.

A fonte é responsavel pela geracdo dos ions. A ionizacdo por
impacto eletrbnico é o modo mais comum de operacdo nos
espectrometros de massa. Nesse modo o filamento é aquecido para gerar
elétrons com energia suficiente para provocar a ionizacdo dos
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compostos de interesse, mediante impacto com elétrons ionizantes. Os
ions formados sdo direcionados para o analisador, cuja fungéo é separa-
los de acordo com sua relacdo massa/carga (m/z). Apds esse processo, a
identificacdo de cada composto é feita pela comparacdo do espectro de
massas com 0s espectros presentes em uma biblioteca do equipamento,
utilizando um software apropriado (HOFFMANN; STROOBANT,
2007).

Os analisadores de massa podem ser de diferentes tipos como:
armadilha de ions, quadrupolo, tempo de voo, magnéticos e
eletromagnéticos, entre outros.

No sistema de armadilha de ions (ion trap) um feixe de elétrons
de alta energia bombardeia a amostra, em fase gasosa, € o aparelho
detecta e registra os fragmentos gerados pelo impacto dos elétrons. A
partir do valor da massa molecular de cada um dos fragmentos, monta-
se a molécula. Os fragmentos gerados podem ser ions, radicais ou
moléculas neutras. No aparelho sdo detectados apenas os fragmentos
catiénicos (ions positivos) e os ions moleculares, de carga unitaria. Estes
fons possuem alta energia e sdo capazes de romper ligacfes covalentes,
fragmentando-se em pedacos menores (ATKINS; JONES, 2001). Os
gases de arraste utilizados podem ser: hélio (He), nitrogénio (N,) e
argdnio (Ar). O hélio é o principal gas de arraste, pois € estavel, ndo
reativo e possui baixo peso molecular.

O sistema quadrupolo é composto por dois pares de cilindros,
paralelos e equidistantes, nos quais séo aplicadas diferencas de potencial
(ddp) alternadas (RF) e continuas (DC). As ddp sdo aplicadas de modo
gue em um dos pares o potencial elétrico combinado seja positivo e no
outro negativo com igual amplitude. Os ions de massa ao entrarem no
quadrupolo sdo atraidos com forga proporcional a sua carga (z) e a
intensidade do campo elétrico, adquirindo movimento acelerado para o
cilindro de potencial negativo. Ao mudar a RF para o semiciclo positivo
0 ion se afasta e assim avanca seguindo trajetoria em espiral. Deste
modo, ao selecionar uma combinagdo de potenciais RF e DC apropriada
apenas ions ressonantes, isto é, de razdo m/z especifica, com o campo
elétrico oscilante serdo capazes de percorrer todo quadrupolo e alcangar
o0 detector (McMASTER, 2008).

O sistema quadrupolo tem maior seletividade quando comparado
ao sistema de armadilha de ions devido as caracteristicas do modo de
operacdo. O sistema de armadilha de ions armazena um grande ndmero
de ions, com uma faixa especifica de m/z, em uma armadilha
aprisionando-os dentro da mesma. Devido a eficiéncia no
armazenamento de ions, esse sistema é mais sensivel para a
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identificacdo de compostos, em contraste com o tipo quadrupolo, aonde
a maior parte dos ions nem chega a alcancar o detector (AGUERA,
KOK, 2005). No entanto, o sistema quadrupolo, devido a sua
seletividade, é mais sensivel para a quantificacdo de compostos.

Na cromatografia a gas os componentes da mistura sdo eluidos
em diferentes tempos de retencdo a partir da coluna cromatografica.
Quando se utiliza um espectrdmetro de massas, como detector, sdo
produzidos cromatogramas compostos com uma grande quantidade de
espectros de massas adquiridos consecutivamente, cada um deles
contendo dados espectrais das espécies eluidas, isto é, cada componente
pode ser identificado a partir do seu espectro de massas (GROSS, 2011).

O espectro de massas € uma representacdo em duas dimensdes da
intensidade do sinal (ordenada) versus m/z (abscissa). A posicao do pico
reflete a m/z de um ion que foi criado a partir do analito que passa pela
fonte de ions. A intensidade desse pico é correlacionada com a
abundancia do ion que lhe deu origem. Frequentemente, mas ndo
necessariamente, o pico de maior m/z resulta a partir da deteccdo da
molécula ionizada intacta, chamada de fon molecular (M™). O pico do
ion molecular é normalmente acompanhado por varios picos de m/z
mais baixos causados pela sua fragmentacéo (picos de fragmentacdo de
ions) que compdem o restante do cromatograma. O pico mais intenso do
espectro de massas € denominado pico base. Na maioria das
representacdes dos dados do espectro de massas a intensidade do pico
base é normalizada para 100% da intensidade relativa. Isso ajuda a
tornar mais facil a comparacéo entre os espectros (GROSS, 2011). Um
exemplo do espectro de massas do tolueno foi representado na Figura 5.

Figura 5 — Espectro de massas do tolueno.
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Este instrumento tem aplicacdo universal e ao mesmo tempo
especifica para os compostos analisados, sendo muito usado na analise
de compostos organicos (produtos naturais, sintese organica, controle de
gualidade em aplicacbes industriais), monitoramento ambiental
(pesticidas, herbicidas, poluicdo em &gua), toxicoldgica, entre outros
(KARASEK; CLEMENT, 1988).

2.7 CLASSES DE COMPOSTOS ENCONTRADOS NO OLEO
PIROLITICO

Algumas classes de compostos se destacaram ao analisar o 6leo
pirolitico proveniente do lodo téxtil, devido a toxicidade ou capacidade
de atuar como quimicos de valor agregado. Essas classes serdo descritas
nesse topico.

Hidrocarbonetos policiclicos aromdticos e nitro-hidrocarbonetos
policiclicos arométicos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo produtos
primarios de processos de combustdo incompleta, nos quais o carbono
ou o combustivel ndo sdo convertidos a CO ou CO,, a altas temperaturas
e compreendem moléculas com dois ou mais anéis aromaticos
conjugados (CELINO; QUEIROZ, 2006; BAIRD; CANN, 2008).

Em temperaturas de pir6lise acima de 700 °C ha a formacdo de
HPAs em grandes quantidades, como resultado de reacdes
termoquimicas secundarias. Ha diversas evidéncias sugerindo que
pequenas quantidades desses compostos podem ser também formadas na
faixa de temperatura usada nos reatores piroliticos (350 — 600 °C)
(GARCIA-PEREZ, 2008). Muitos trabalhos mencionam a presenca de
HPAs no bio-6leo das mais diversas biomassas. Os mais encontrados
sdo o naftaleno, fluoreno, fenantreno, pireno, fluoranteno, antraceno e o
acenaftileno (PAKDEL; ROY, 1991; DOMINGUEZ et al.,, 2003;
ALMEIDA, 2008; FONTS et al., 2009; JUNIOR, 2009; BERTERO et
al., 2014; BORDOLOI et al., 2015; BORDOLOI et al., 2016). Por esse
motivo, existe uma necessidade de examinar 0s mecanismos e cinéticas
envolvidas na criacdo desses compostos como uma maneira de limitar a
sua sintese durante a pir6lise (GARCIA-PEREZ, 2008).

Britt et al. (2003; 2004) determinaram que 0s esteroides e
terpenos sdo precursores de hidrocarbonetos poliaromaticos na pirélise
da biomassa. Os autores também observaram que 0 aumento da
temperatura da pir6lise ou do tempo de residéncia influenciou no
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aumento de HPAs de cadeias maiores como 0 benz[a]antraceno e
benzo[a]pireno.

No processo de pirolise ocorre a quebra parcial de substancias
organicas em moléculas menores, as quais se recombinam originando os
HPAs, que sdo relativamente estaveis. A formagcdo pirolitica dos HPAs é
bastante complexa e variavel, dependendo da temperatura e da pressao.
O esquema mecanistico proposto para essa reacdo envolve a
polimerizacdo via radicais livres, em vérias etapas, até a formacdo de
ndcleos aromaticos condensados, como mostrado na Figura 6 (COTTA,
2008).

Figura 6 — Esquema mecanistico para a formacéo de HPAs por meio da pir6lise.
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Fonte: LOPES; ANDRADE, 1996.

Os HPAs permanecem no ambiente por um longo tempo,
possivelmente devido ao nimero de anéis benzénicos na sua molécula,
pois 0s compostos de alta massa molar sdo menos susceptiveis a
degradacdo, volatilizacdo e lixiviagdo (COTTA, 2008).

A CERCLA Priority List é uma lista de substancias
potencialmente téxicas para os seres humanos baseada em trés fatores:
frequéncia de ocorréncia, toxicidade e potencial de exposi¢do humana.
Para cada fator é estipulada uma pontuacdo que, no final, é somada.
Essa lista é utilizada na classificacdo das substancias (as que obtém
maior pontuagdo ocupam o0s primeiros lugares) e é atualizada a cada
dois anos, quando ha uma revisdo das pontuacdes e inclusdo de novas
substancias. A partir da lista feita em 1997 a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) passou a priorizar 16 HPAs em
seus estudos, mostrados na Figura 7.
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Figura 7 — Estruturas dos 16 HPA prioritarios pela EPA.
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Fonte: LOCATELLI, 2006.

Esses compostos podem ser encontrados nas mais diversas
matrizes ambientais — como ar, agua, solo, sedimento, bem como em
produtos e residuos da indUstria petroquimica — e sdo bastante estudados
em virtude de alguns apresentarem potenciais mutagénicos,
carcinogénicos e de fototoxicidade (LOPES; ANDRADE, 1996;
CAVALCANTE et al., 2008; BAIRD; CANN, 2008; GARCIA-PEREZ,
2008). Os HPAs de baixo peso molecular tém um significado de
toxicidade aguda. Em funcéo dessa toxidade, o conhecimento sobre suas
fontes, comportamento e distribuicdo, no meio ambiente, é um requisito
essencial para um melhor controle das atividades humanas responsaveis
pela contaminacdo e polui¢do ambiental, podendo influenciar a tomada
de decisdo quanto a limpeza e remediacdo dos locais considerados
contaminados (CELINO; QUEIROZ, 2006).

A sua toxicidade esta relacionada com a estrutura do composto,
onde 0s mais potentes apresentam a estrutura de uma regido de baia,
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como mostrado na Figura 8. Alguns deles alteram o é&cido
desoxirribonucleico (ADN) e causam mutacdo, sendo a regido da baia a
responsavel pela ocorréncia de uma sequéncia de reacdes finalizada pela
ligacdo do HPA oxigenado, ap6s sua metabolizacdo, com uma base
nitrogenada do ADN (LOCATELLI, 2006; BAIRD; CANN, 2008;
COTTA, 2008). Essas alteracdes podem resultar em um cancer.

Figura 8 — Estrutura do benzo[a]pireno mostrando a regido de baia.
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Fonte: BAIRD; CANN, 2008.

Geralmente esses compostos sdo lipofilicos, o que limita sua
solubilidade na agua, favorecendo a tendéncia de associacdo a particulas
s6lidas (CELINO; QUEIROZ, 2006). Conforme se aumenta a
guantidade de anéis aromaticos e a massa molar na estrutura dos HPAs,
a sua solubilidade diminui.

As reacdes que envolvem os HPASs podem ser classificadas como
de substituicdo (4&tomo de H é trocado por outro elemento ou grupo) ou
adicdo (ligacdo dupla é desfeita). Os produtos dessas reacdes podem,
posteriormente, sofrer outras transformacdes, inclusive a abertura de
anéis, gerando substancias mais complexas (COTTA, 2008). O tipo de
reacdo que pode ocorrer depende da estrutura do HPA e das espécies
com que esse composto estd interagindo. As posicbes em que se
sucedem as reacGes sdo determinadas pela estabilidade das espécies
intermediarias. As reagdes energeticamente favorecidas sdo aquelas
adjacentes as fusdes dos anéis (LOPES; ANDRADE, 1996).

Os nitro-hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (NHPAS) sdo
liberados para a atmosfera em processos de combustdo, entretanto, em
menor quantidade quando comparado aos HPAs. Esses compostos sdo
encontrados em emissdo de motor a diesel e gasolina, na fumaca de
cigarro e madeira, toner de fotocopiadoras, negro de carbono e em
material particulado de atmosferas urbanas (LOPES; ANDRADE,
1996).
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A genotoxicidade dos NHPAs depende da estrutura do HPA
correspondente e do nimero e posicdo dos atomos de nitrogénio. A
maioria deles sdo agentes mutagénicos (em bactérias) sendo a
mutagenicidade dependente da reducdo enzimatica da funcdo nitro a
hidroxilamina correspondente. O mecanismo de acéo é semelhante ao
verificado para os metabdlitos dos HPAs. De acordo com a Agéncia
Nacional para Pesquisa do Cancer, da Franga, os NHPA estdo entre as
substancias quimicas que podem estar associadas com o aumento da
ocorréncia de tumores malignos. O interesse por esses compostos
aumentou a partir de 1978 devido a comprovacao de que eles podem ser
formados, em fase vapor, pela reacdo entre o HPA e Oxidos de
nitrogénio (NOy) efou &cido nitrico. Os HPAs podem ser nitrados,
nitrosados ou oxidados como resultado dessas reacGes, que podem
ocorrem em fase vapor ou sobre material particulado (LOPES;
ANDRADE, 1996).

A estrutura do 9-nitroantraceno, NHPA encontrado nesse
trabalho, foi ilustrada na Figura 9.

Figura 9 — Estrutura do 9-nitroantraceno.
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Fonte: NIST (2008).

Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos

Os compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX)
sdo comumente encontrados nos bio-6leos das mais diversas biomassas
(DOMINGUEZ et al., 2003; COSTA, 2006; GARCIA-PEREZ et al.,
2007; BUI et al., 2009; BERTERO et al., 2014; BORDOLOI et al.,
2015).

Os BTEX sdo hidrocarbonetos aromaticos inflamaveis, volateis,
misciveis nos alcoois primarios (metanol e etanol) e sollveis em agua
(SILVA et al.,, 2002). Esses compostos tém sido utilizados como
solventes e estdo presentes em combustiveis como a gasolina, pois
aumentam sua octanagem (SIKKEMA et al., 1995; BAIRD; CANN,
2008).
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Eles possuem propriedades tdxicas efou carcinogénicas e
representam alguns dos maiores contaminantes de &guas subterraneas,
estando presentes na CERCLA Priority List (SIKKEMA et al., 1995;
BAIRD; CANN, 2008). Sdo depressores do sistema nervoso central, e
apresentam toxicidade crbnica, mesmo em pequenas concentracfes
(SILVA et al., 2002). Segundo a NR 15, é proibido o uso de benzeno
para qualquer emprego, exceto nas industrias e laboratérios citados na
norma. A proibicdo se d& devido ao composto ser comprovadamente
carcinogénico.

Esses compostos organicos sdo extensamente usados em
processos como matéria-prima. O benzeno é usado na producdo de
materiais sintéticos como borracha sintética, plasticos, nylon, inseticidas
e tintas. O tolueno é usado como solvente de tintas, coberturas, colas,
oOleos e resinas. O etilbenzeno pode estar presente em tintas, vernizes,
plasticos e pesticidas. O xileno é usado como solvente para plasticos,
tintas, borracha, pesticidas e na industria de couros (TAVARES, 2007;
BAIRD; CANN, 2008).

As estruturas dos BTEX foram ilustradas na Figura 10.

Figura 10 — Estrutura dos BTEX.
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Silicones

Os fluidos de silicone sdo compostos de &tomos de silicio ligados
a atomos de oxigénio, com as valéncias livres do silicio ocupadas por

! Revista Pollution Engineering. Disponivel em:
http://www.revistape.com.br/artigo-tecnico/intrusao-de-vapores-qual-e-a-
concentracao-real/3264.

Acesso em: 09/05/16.
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radicais organicos (JAEGER; GLERIA, 2007). Os silicones dispdem de
nomenclatura e propriedades diferentes de acordo com 0s grupos
ligantes e 0 nUmero de &tomos de oxigénio ligados. Esses compostos sdo
inertes, inodoros, incolores, resistentes ao calor e a oxidacéo e sdo muito
utilizados como antiespumantes (MORSELLI, 2014).

As ciclometiconas e as dimeticonas fazem parte desse grupo de
silicones. A dimeticona é um silicone composto por polimeros de
siloxanos. Apresenta propriedades antiespumantes, e tem acdo de
reduzir o branqueamento ap6s aplicacdo, poder lubrificante, brilho,
toque seco e secagem rapida (MORSELLI, 2014). Alguns exemplos
desses compostos sdo 0 pentassiloxano, 0 hexassiloxano e o
heptassiloxano.

A ciclometicona ¢ um nome genérico para compostos ciclicos de
dimetil polissiloxanos: ciclotrissiloxano, ciclotetrassiloxano,
ciclopentassiloxano, ciclohexassiloxano e cicloheptassiloxano. Esses
compostos apresentam a férmula molecular geral (CH3),,0,Si,, onde o
n varia de 3-7 (SCIENTIFIC COMMITTEES, 2010).

Os compostos ciclotetrassiloxano e ciclopentassiloxano séao
encontrados em produtos cosméticos devido as suas propriedades como
antiestaticos, emolientes, umectantes, solventes, controlador da
viscosidade e como condicionador de cabelos em cosméticos
(SCIENTIFIC COMMITTEES, 2010). Entretanto, em 2010, a Comissdo
Europeia de Seguranca do Consumidor langou uma opinido sobre 0 uso
deles em cosméticos, classificando-os como de toxicidade & reproducédo
de categoria 3.

Bordoloi et al. (2016) analisaram o bio-6leo resultante da pirdlise
de Scenedesmus dimorphus e encontraram 0S  COMPOStos
ciclotrissiloxano e octassiloxano.

Musthafa et al. (2013) estudaram a atividade anti-quorum sensing
do extrato da casca da planta de mangue Rhizophora annamalayana,
contra bactérias gram-negativas. Na andlise cromatografica dos extratos,
0s autores  encontraram 0SS  compostos  organossilicones
cicloheptassiloxano, ciclooctassiloxano, ciclononassiloxano,
ciclodecassiloxano e 1,1,1,5,7,7,7-heptametil-3,3-bis(trimetilsiloxi)-
tetrassiloxano. O Quorum sensing (QS) é um fendmeno por meio do
qgual as bactérias comunicam-se entre si através de moléculas
sinalizadoras secretadas, conhecidas como autoindutores. Células
bacterianas respondem a esta molécula sinalizadora autoindutora para
expressar as suas caracteristicas fenotipicas (viruléncia, esporulacéo,
conjugacéo, producdo de bacteriocinas, sintese de antibidticos, enzimas,
bioluminescéncia, producdo de pigmentos, entre outros). As bactérias
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patogénicas tém a necessidade de um sinal autoindutor para a produgdo
de fatores patogénicos, 0s quais sdo importantes para a sua
sobrevivéncia no hospedeiro. Ambas as bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas respondem ao QS, no entanto, até agora, apenas o
sistema de homoserina de acilo lactona de bactérias Gram-negativas tém
sido exaustivamente estudadas pelo seu papel na regulagdo da producéo
de fatores de viruléncia. A analise do acoplamento molecular dos
compostos identificados por CG/EM revelou que 0s compostos
ciclononassiloxano octadecametil e ciclodecassiloxano eicosametil
exibiram as melhores energias de acoplamento com o receptor QS de C.
violaceum e V. harveyi do que os seus ligantes naturais N-hexanoil-L-
homoserina lactona (C6-HSL) e furanosil borato diéster. Analogamente,
0 composto 1,1,1,5,7,7,7-heptametil-3,3-bis-
(trimetilsiloxi)tetrassiloxano  apresentou a melhor energia de
acoplamento apenas contra o ligante C6-HSL. Os autores deduzem que
o 1,1,1,5,7,7,7-heptametil-3,3-bis-(trimetilsiloxi)tetrassiloxano  age
como um competidor pelo sitio ativo do receptor da molécula C6-HSL,
enguanto que o ciclononassiloxano e o ciclodecassiloxano agem como
inibidores alostéricos que causam modificacBes conformacionais na
estrutura da proteina e, por isso, reduzem a interacdo com 0s Sseus
ligantes naturais. Em resumo, os organossilicones foram capazes de
exibir atividade Anti-Quorum Sensing (anti-QS) inibindo a producdo da
violaceina e bioluminescéncia que sdo fatores QS dependentes das
bactérias C. violaceum e V. harveyi, respectivamente.

Qian et al. (2006) estudaram a atividade antifouling e
antibacteriana de esponjas Callyspongia spp.. Os autores encontraram
na estrutura das esponjas os compostos dodecametil-pentassiloxano,
hexassiloxano tetradecametil, heptassiloxano hexadecametil,
octadecametil-ciclononassiloxano e eicosametil-ciclodecassiloxano, 0s
quais podem estar relacionados com as atividades estudadas. Os
compostos ciclononassiloxano e ciclodecassiloxano também foram
encontrados no trabalho de Kadri et al. (2011) e Zarai et al. (2011) que
estudaram a atividade antioxidante, antibacteriana, antifingica e
propriedades citotdxicas do 6leo da planta Marrubium vulgare L..

A Figura 11 apresenta algumas das estruturas dos silicones
encontrados nesse trabalho.
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Figura 11 - Estrutura dos silicones (a) ciclotetrassiloxano, (b)
ciclopentassiloxano, (c) ciclononassiloxano, (d) ciclodecassiloxano e (e)
hexassiloxano.

b) (©

;@ v

TN C>S'<C/S<C IVARVARVERY/

N = (’ R

/\c—a— /I\C/ I\O/l \C//\\C//\\C//\\C/
(d)

NSNS
_\/CQ //Ca\\ ./ AP '\C
|

\/C\/C ' \c/
/\ /\ PRV \

(e)
\/C\/ \/C\/ \/C\/
/\/\C’/\/\C’/\/\
Fonte: NIST (2008).

Organofosforados

Os organofosforados sdo compostos quimico-organicos a base de
fosforo. Esses compostos possuem rapida degradabilidade no ambiente e
ndo se acumulam nos tecidos gordurosos. Todavia, sdo de toxicidade
aguda. Os organofosforados sdo neurotdxicos, inibidores de
acetilcolinesterase, que é a enzima que torna possivel a transmissdo de
impulsos nervosos no organismo, 0 que provoca a alteracdo de
glandulas, dos mdsculos e do sistema nervoso (MORAGAS;
SCHNEIDER, 2003). Na auséncia da acetilcolinesterase, a acetilcolina
liberada acumula-se, provocando um colapso no sistema nervoso
central, a perda da coordena¢do muscular, convulsdes e, finalmente, a
morte (DOMINGOS et al., 2003).

As estruturas dos pesticidas e inseticidas organofosforados, assim
como a estrutura do triéster e da azida dimetilfosfinica que foram
encontrados nesse trabalho, foram mostradas na Figura 12.
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Figura 12 — Organofosforados: (a) pesticidas e inseticidas; (b) éster fosforico;
(c) azida dimetilfosfinica.
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Fonte: DOMINGOS et al. (2003); NIST (2008).
Carbamatos

Os carbamatos sdo compostos quimico-organicos derivados do
acido carbamico. S0 menos toxicos que os fosforados, porém mais
toxicos que os clorados (contaminacdo aguda). Eles degradam-se
relativamente rapido e ndo se acumulam em tecidos gordurosos.
Possuem acdo mais curta que os organofosforados, com relacdo a funcéo
reguladora da acetilcolinesterase. Entretanto, varios produtos deste
grupo quimico foram banidos em outros paises por seus efeitos
cancerigenos (MORAGAS; SCHNEIDER, 2003).
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2.8 POSSIBILIDADES DE USO DA FRACAO AQUOSA E DO
BIO-OLEO

Devido as caracteristicas da fracdo aquosa e do bio-6leo,
originados na pirdlise do lodo téxtil, trés possibilidades puderam ser
sugeridas para seu uso: fonte de combustivel, utilizagdo como quebrador
de espumas e como um agente biocida.

2.8.1 Fonte de combustivel

Recentemente, o grande interesse pelo processo pirolitico esta
direcionado para a obtencdo de produtos liquidos e gases devido a sua
alta capacidade energética e potencial para substituir os combustiveis a
base de petroleo (ACHLADAS, 1991; BRIDGWATER; PEACOCKE,
2000; BRIDGWATER et al, 2002; BRIDGWATER, 2003;
DOMINGUEZ et al., 2003; FULLANA et al., 2005; DAS et al., 2009;
AGBLEVOR et al., 2012; HUANG et al., 2014). Os biocombustiveis
sdo combustiveis liquidos ou gasosos derivados da biomassa e podem
substituir, parcial ou totalmente, os combustiveis derivados de petréleo e
gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de producdo de
energia (FONSECA, 2013).

O liquido pirolitico, como ja mencionado anteriormente, é
geralmente instavel, de elevada acidez, corrosivo, viscoso e com alto
teor de umidade. A baixa estabilidade do bio-6leo é atribuida & alta
guantidade de oxigénio (30-40%), as particulas sélidas e aos sais de
metais alcalinos que sdo arrastados durante o processo e contribuem
para que ocorram reacdes secundarias durante o armazenamento, como a
polimerizacdo e a policondensacdo (CHURIN, 1991; AGBLEVOR;
BESLER, 1996; JUNIOR, 2009; RUNNEBAUM et al., 2012). Devido a
essas caracteristicas, o bio-6leo ndo é indicado para 0 uso como
combustivel para motores a menos que passe por processos secundarios
para a melhora de suas propriedades (AGBLEVOR et al.,, 2012;
RUNNEBAUM et al., 2012). Entretanto, pode ser utilizado como
combustivel para caldeiras, sem precisar alterar as suas propriedades.

O oxigénio presente no dleo pirolitico deve ser eliminado, assim
como a umidade e as moléculas pesadas, que devem ser quebradas para
gue se melhore a qualidade do bio-6leo (CHURIN, 1991). Muitos
trabalhos tém buscado alternativas para transformar o bio-6leo em um
combustivel de boa qualidade, como a aplicacdo de hidropirdlise,
hidrotratamento, hidrocraqueamento, upgrading catalitico pds pirdlise,
gaseificacdo, pirdlise catalitica, pirdlise catalitica fracionada, entre



92

outros (BRIDGWATER; GRASSI, 1991; CORELLA et al.,, 1998;
ALMEIDA, 2008; JUNIOR, 2009; AGBLEVOR et al, 2012;
RUNNEBAUM et al., 2012; DAYTON et al., 2013; FONSECA, 2013)
No entanto, esses processos acabam encarecendo o custo final do
produto, 0 que o torna menos competitivo diante dos combustiveis
fosseis.

Outro uso interessante para o bio-6leo seria como um aditivo
antidetonante para a gasolina. A capacidade antidetonante é uma
caracteristica importante, pois a detonacdo prematura do combustivel
reduz a poténcia do motor. As gasolinas contendo alto teor de
aromaticos e/ou isoparafinas e elevado teor de olefinas possuem baixa
tendéncia a detonacdo e, por conseguinte, altos valores de indice de
octano. A adicdo de compostos oxigenados a gasolina torna o
combustivel mais resistente as reacGes de decomposicdo que originam
radicais, atribuindo assim uma resisténcia maior a detona¢do (GUEDES
et al., 2010). Por esse motivo, antidetonantes como o AEHC sdo
adicionados a gasolina. No entanto, para o uso do hio-6leo, obtido nesse
trabalho, como antidetonante seria necessario a remogao dos compostos
contendo silicio e da dgua presente em sua estrutura, para que estes ndo
prejudiqguem o motor.

2.8.2 Espumas e agentes desestabilizadores de espuma

As espumas podem ser criadas por um sibito aumento da
superficie de contato entre o ar e a agua. Esse sistema &
termodinamicamente instavel, pois com o aumento da area, um nimero
maior de moléculas deve ocupar a interface liquido-ar, a qual se trata de
uma regido onde as interacdes intermoleculares ocorrem em menor
guantidade quando comparadas as moléculas no interior do liquido
(DELICATO, 2007; VENTURELLI, 2008; KARAKASHEV;
GROZDANOVA, 2012). A estabilizacdo do sistema pode ser alcancada
por fatores cinéticos relacionados com a viscosidade do liquido,
elasticidade do filme formado, pressdo de separacdo e presenca de
particulas no filme (ABDOLAHI et al., 2005; VENTURELLI, 2008).

A geometria das espumas pode ser esférica ou poliédrica. No
inicio de sua formacéo geralmente ela tem forma esférica, geometria que
possui menor area superficial acarretando um ndmero menor de
moléculas na interface e um sistema com menor energia de superficie.
No entanto, as interfaces curvas apresentam uma diferenca de pressdo
interna e externa, que é inversamente proporcional ao seu raio de
curvatura, como descrito pela equacdo de Young-Laplace (AP = 2(2y
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/R)). Isso favorece, a medida que as bolhas de ar vao se aproximando e a
espuma tende a ficar com suas interfaces paralelas, a geometria
poliédrica, pois essa conformacdo tende a minimizar a diferenca de
pressdo. A evolucdo no formato das bolhas ira depender do volume de
gas existente e também das diferentes pressdes existentes entre os filmes
planos das bolhas e os canais ou bordas de Plateau (DELICATO, 2007;
VENTURELLLI, 2008).

A borda de Plateau é a regido curva formada pela interseccdo de
trés filmes adjacentes, 0 que faz com que a pressdo no canal seja menor
gue a pressdo interna da bolha. Por esse motivo, o liquido excedente
entre as bolhas sempre se acumula naquele local, sendo drenado por
meio das bordas, como mostrado na Figura 13 (DELICATO, 2007;
FORTUNA, 2010).

Figura 13 — Agrupamento das bolhas e formacdo das espumas: (a) juncdo de
duas, trés e quatro bolhas e (b) formag&o das bordas de Plateau.

(a) ‘/ \

Bordas de Plateau

m

Fonte: HEUSER et al., 2008; BASTOS; PINOTTI, 2014.

As espumas podem ser classificadas em: metaestaveis ou
persistentes, quando tem um tempo de vida longo; e transientes, quando
tem um tempo de vida curto. Alguns fatores que contribuem para a
estabilidade das espumas sdo a concentracdo de tensoativos, de
eletrolitos e aditivos; e 0s processos como cinética de adsorcéo,
drenagem do filme, fluxos de difusdo, flutuacbes e forcas superficiais.
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Para os filmes de espuma contendo mais de um tensoativo é observada
uma maior estabilidade do que para aqueles onde apenas um tensoativo
estd presente. Este fato é atribuido a uma cinética de adsorcdo mais
rapida para um conjunto de tensoativos (DELICATO, 2007;
FORTUNA, 2010; KARAKASHEV; GROZDANOVA, 2012).

A medida da estabilidade das espumas pode ser realizada em
condicdes estaticas ou dinamicas. Em condicdes estaticas formam-se
filmes individuais sem a necessidade de agitacdo mecanica. Em
condicdes dinamicas se utiliza agitacdo ou aeracdo para formar a
espuma e mede-se a variacdo de volume, seja de liquido drenado ou de
espuma. Os métodos dinamicos mais utilizados sdo os de Bartsch, Ross
Miles e Bikerman, onde sdo avaliados o volume de espuma e sua
velocidade de drenagem (DELICATO, 2007; VENTURELLI, 2008).

O método de Ross Miles (Figura 14.A) é feito em um tubo
cilindrico graduado acoplado a uma bomba, que faz com que o liquido
circule e caia na superficie do liquido formador de espuma com
determinada velocidade, vazao e altura. A espuma é gerada pela aeracédo
causada pelo jato de liquido e mede-se a velocidade com que ela €
gerada durante a agitacdo e a velocidade de quebra e drenagem dela
depois de cessada a agitagdo (EXEROWA; KRUGLYAKOQV, 1998).

O método de Bikerman (Figura 14.B) consiste em uma coluna
cilindrica contendo na base uma placa porosa ou um capilar para a
entrada de ar logo abaixo dessa, de forma que com o auxilio de uma
bomba, o liquido passe pela placa porosa e cause uma aeracao uniforme
do liquido. Nesse método mede-se a velocidade com que a espuma é
gerada durante o borbulhamento e a velocidade de quebra e drenagem
da espuma depois de cessada a agitacio (EXEROWA;
KRUGLYAKOQV, 1998).

No método de Bartsch (Figura 14.C) uma quantidade de liquido é
despejado em uma proveta, sendo agitado manualmente, de forma
padronizada, em determinado intervalo de tempo. Em seguida a proveta
¢ deixada em repouso em uma superficie plana, para anotar o volume de
liquido e a altura da espuma com o passar do tempo (DENKOV, 2004).

Em diversos ramos industriais a formacdo de espumas é
indesejavel como, por exemplo, na fabricacdo de papel e celulose,
téxteis, tintas, alimentos, entre outros. Na industria téxtil ha um grande
problema de formagdo de espumas devido ao processo de aeracdo e
agitacéo no sistema de tratamento de efluentes (Figura 15).
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Figura 14 — Métodos dindmicos de avalicdo da estabilidade das espumas: (A)
Método de Ross Miles; (B) Método de Bikerman; e (C) Método de Bartsch.
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Fonte: DENKOV, 2004; VENTURELLI, 2008.

Figura 15 — Espumas formadas no tratamento de efluentes téxteis.
N TEessrwEny (I

Fonte: Acervo pessoal.

Para evitar a formacdo de espumas podem ser utilizados métodos
mecanicos ou quimicos. Nos métodos quimicos sdo utilizados os
agentes desestabilizadores de espumas como 0s antiespumantes e 0s
guebradores de espumas. Na pratica, ambos sdo utilizados e as suas
denominagdes se confundem (DELICATO, 2007; VENTURELLLI,
2008; KARAKASHEV; GROZDANOVA, 2012).

Os antiespumantes sdo substancias que sdo dispersas previamente
no meio da solucdo que vai gerar a espuma e causam a ruptura do filme,
acelerando a sua drenagem ou formando filmes com baixa elasticidade.
Os antiespumantes mais comuns tém como principio ativo Oleos
(minerais, vegetais, silicone), ésteres graxos, siliconas, poliéteres e
alcoois. Também podem ser feitos com suspensdes de particulas
hidrofébicas (resinas e silica silanizada) ou com a combinacdo de
emulsdes e particulas hidrofobicas, as quais propiciam um efeito
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sinérgico no seu mecanismo de acdo e acentuam a desestabilizacdo das
espumas. Alguns antiespumantes comerciais sdo vendidos na forma de
emulsdes de 6leo em &gua, por serem mais faceis de dosar durante a
aplicacdo (DENKOQV et al., 1999; DENKOQV, 2004; DELICATO, 2007;
VENTURELLI, 2008).

O mecanismo de acdo dos antiespumantes vem sendo estudado
por alguns autores, que sugerem que a quebra depende da parte da
estrutura da espuma no qual o agente desestabilizador atua: nos filmes
ou nas bordas de Plateau. Os agentes antiespumantes que atuam nos
filmes finos, rompendo a sua superficie, sdo chamados de
“antiespumantes rapidos”, pois a espuma tende a desaparecer em menos
de 10 segundos. Alguns estudos mostram que 0s antiespumantes
contendo uma combinacdo de 0leo e silica tem esse comportamento
tipico de destruir os filmes finos (DENKQOV, 2004; ABDOLAHI et al.,
2005).

Outros estudos envolvendo antiespumantes contendo apenas
0leos, denominados “antiespumantes lentos”, sugerem que a sua agdo
deve acorrer nas bordas de Plateau, uma vez que os glébulos deixam os
filmes finos e caminham em direcdo as bordas, ficando retidos nessa
posicdo. A drenagem dos filmes ocorre lentamente, levando a um
estreitamento das bordas e a compressao dos glébulos de 6leo. Com o
passar do tempo, a pressao do glébulo se intensifica e esse penetra nas
paredes das bordas, induzindo a sua destruicdo e a ruptura de filmes
vizinhos (DENKOV et al., 1999; DENKOV, 2004; ABDOLAHI et al.,
2005).

Os quebradores de espuma séo aqueles introduzidos sobre uma
coluna de espuma ja formada, com o papel de introduzir o rapido
colapso das bolhas. Nesse caso, a barreira de entrada &€ menos
importante, pois o quebrador de espuma € introduzido na fase gasosa e
ndo ha barreira para prevenir a imersao na interface ar-agua. Contudo, a
destruicdo da espuma por esse agente é acompanhada com a sua
dispersdo na solucéo formadora de espuma. Nesse processo, o quebrador
de espuma é transformado em antiespumante, e sua atividade posterior
dependera da barreira de entrada dos globulos dispersos (DENKOV,
2004).

A atividade dos agentes desestabilizadores de espuma é medida
comparando-se 0 volume de espuma produzido na presenca e na
auséncia do agente, em condigdes de ensaio fixas, como por exemplo,
depois de um certo tempo definido de circulacdo da solugéo no teste de
Ross Miles, ou ap6s um certo namero definido de agitagdes manuais no
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método de Bartsch. O resultado poderd depender das condigdes
experimentais definidas (DENKOV, 2004).

2.8.3 Atividade biocida

De acordo com a Comissdo Europeia (Diretiva 98/8/CE), os
produtos biocidas sdo substancias ativas e preparacfes que contenham
uma ou mais substancias ativas, que se destinem a destruir, travar o
crescimento, tornar inofensivo, evitar ou controlar de qualquer outra
forma a acdo de um organismo prejudicial por mecanismos quimicos ou
biologicos. A definicdo descrita se manifesta sobre substancias
produzidas ou manipuladas pelo homem e aquelas encontradas na
natureza para conter a acdo de quaisquer organismos que possam,
porventura, causar dano a plantas, animais e a0 homem. Todavia, muitos
biocidas sdo substancias toxicas que podem causar sérios danos, as
vezes irreversiveis, a0 homem e ao meio ambiente.

O termo biocida é genérico, utilizado para se referir aos
compostos quimicos, geralmente de amplo espectro, o qual é utilizado
para inativar micro-organismos. A sua classificacdo é feita de acordo
com o principio ativo que o caracteriza, a finalidade e o uso. Dentre
essas finalidades e usos, pode-se citar a utilizacido para aumento da vida
atil de produtos industriais como cosméticos, tecidos, tintas, plasticos,
couros, celulose, papel, madeira, produtos de limpeza, ceras, fluidos e
6leos (MORENO, 2016).

No Brasil, ndo ha norma geral que contemple todas as espécies de
biocidas, a ndo ser em casos em que as resolucdes da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) aplicam subsidiariamente normas
internacionais (como as da Unido Europeia e EUA) e um controle
genérico acerca desta espécie de produtos, de forma que, para colocacao
no mercado de produtos biocidas ou que contenha em sua formulagédo
ingredientes biocidas, é necessario avaliar qual serd a finalidade/uso do
produto e entdo realizar consulta e levantamento junto ao Orgédo
especifico responsavel por referida analise (MORENO, 2016).

Segundo a Comissdo Europeia (Diretiva 98/8/CE), algumas das
substancias ativas permitidas e passiveis de serem utilizadas como
biocidas sdo: a piridina, o fenol, o naftaleno e o &cido succinico, os
quais foram encontrados nesse trabalho.

Alguns biocidas podem ser considerados agrotdxicos — biocidas
organossintéticos, situacdo em que se enquadram na Lei de Agrotdxicos
(Lei n° 7.802/89). Neste caso, esses produtos dependem da avaliacdo do
Ministério da Salde — ANVISA, do Ministério da Agricultura e do
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Ministério do Meio Ambiente para seu registro e controle. Os grupos
quimicos mais comuns dos agrotoxicos sdo 0s organoclorados,
organofosforados, carbamatos, piretréides, triazinas, fendis, entre outros
(MORAGAS; SCHNEIDER, 2003). Alguns autores afirmam que o bio-
Oleo tem capacidade para ser utilizado como agroquimico ou como
fertilizante (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000; DINIZ, 2005;
FONSECA, 2013).

Sikkema et al. (1995) realizaram uma revisdo sobre a classe de
hidrocarbonetos ciclicos que tém propriedades antibacterianas, e como
esses agem na membrana celular. Os autores demonstraram que 0S
compostos BTEX, cicloalcanos, HPA e o bifenil sdo tdxicos para micro-
organismos e, inclusive, podem ter efeitos sinergisticos, como acontece
com a mistura de etilbenzeno e bifenil para a cepa de Pseudomonas.

Os compostos fenodlicos apresentam algumas aplicacBes, como
desinfetante, na fabricacdo de pesticidas, explosivos, drogas e corantes,
na agricultura como herbicida, inseticida e fungicida, além de ser
utilizado na producdo de resinas poliméricas (e.g. baquelite)
(ALMEIDA, 2013). Além disso, esses compostos também sdo citados
como principais responsaveis pelas propriedades antibacterianas em
6leos essenciais de plantas. Entretanto, a atividade citotdxica dos 6leos
essenciais também é atribuida a presenca de aldeidos, terpenos, &lcoois
alifaticos, cetonas, acidos e isoflavondides (MACHADO et al., 2011).

As cetonas tém uma grande importancia na area de sintese
quimica, por apresentarem um grande leque de aplicagcBes em reagdes
guimicas, sendo utilizados como precursores na sintese de inibidores de
germinacdo e de revestimentos fungicidas (ALMEIDA, 2013).

O modo de acdo de agentes antimicrobianos é estabelecido
considerando-se uma entre trés hipoteses: reacdo com a membrana
celular causando aumento da permeabilidade e perda dos constituintes
celulares; destruicdo ou inativacdo funcional do material genético; e
inativacdo de sistemas enziméaticos ou enzimas essenciais. Existe um
consenso de que compostos aromaticos e fendlicos atuam na membrana
citoplasmatica, alteram sua estrutura, funcdo e o transporte ativo e
coagulam o conteldo celular (SIKKEMA et al., 1995; MACHADO et
al., 2011).

A andlise de concentracdo minima inibitéria (CMI) é um dos
principais testes in vitro utilizados para determinar a atividade biocida.
Esse teste é conceituado como a menor concentragdo, expressa em
mg.L?, capaz de inibir o crescimento do micro-organismo em um
periodo de tempo definido (EUROPEAN SOCIETY OF CLINICAL
MICROBIOLOGY, 2000). Essa técnica possui como vantagens a
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possibilidade de: quantificar a poténcia do material teste, avaliar a
eficAcia de compostos polares e apolares, avaliar a eficicia de
compostos com alto peso molecular, e também ser uma técnica de facil
execucdo, sensivel e de alta reprodutibilidade (KOELZER, 2009).

Devido a presenca de compostos descritos acima no bio-Gleo
analisado nesse trabalho, foi realizada uma analise de CMI para avaliar
a sua atividade antibacteriana com as cepas de S. aureus e E. coli.

2.8.3.1 Staphylococcus aureus

A bactéria S. aureus do grupo dos cocos gram-positivos pode ser
encontrada na pele e nas fossas nasais de pessoas saudaveis. No entanto,
ela também tem sido historicamente reconhecida como importante causa
de doencas no mundo e tornou-se 0 maior patdgeno associado a
infeccBes hospitalares e comunitérias. Essa bactéria é considerada uma
espécie versatil, capaz de ultrapassar o sistema de defesa do hospedeiro
e de expressar diversos fatores de viruléncia, além de permitir o
desenvolvimento de resisténcia de forma rapida, tornando ineficazes
aqueles farmacos ja utilizados na farmacéutica (DOS SANTOS et al.,
2007; BORGES, 2013).

2.8.3.2 Escherichia Coli

Pertence a familia Enterobacteriaceae, a E. coli é um bacilo gram-
negativo, ndo esporulado, capaz de fermentar a glicose com producéo de
acido e gas. Sdo facultativamente anaerdbicos, possuindo o metabolismo
oxidativo e fermentativo. Essa bactéria pode ser encontrada em
alimentos, no intestino de homens e animais e no ambiente (HOLT et
al., 1994).

A maioria das espécies cresce a uma temperatura de 37 °C. A
reproducdo de grande parte das estirpes ¢ inibida por pH menor que 4,5
ou maior que 9,0, porém este pH extremo ndo é capaz de destruir a
bactéria. A concentracdo de sal a 8,5% previne o crescimento
bacteriano, mas ndo inativa o micro-organismo (VIEIRA, 2010).

2.9 TRABALHOS ENCONTRADOS NA LITERATURA SOBRE A
CARACTERIZACAO DE PRODUTOS DA PIROLISE

Na literatura foi possivel encontrar diversos trabalhos sobre a
pirdlise das mais variadas biomassas. No Quadro 7 sdo apresentados
alguns deles, com a respectiva biomassa estudada e os produtos de
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pirdlise analisados. Também foram listadas as técnicas utilizadas para a
caracterizacdo do 6leo pirolitico.

A pirdlise vem sendo muito estudada nos ultimos anos e,
inclusive, ja ha algumas plantas industriais em funcionamento em paises
como a Finlandia, india, Malasia, Estados Unidos, Canada e Holanda
para o fornecimento de combustivel alternativo e compostos BTEX?.
Nesse caso, a principal fonte de biomassa sdo 0s residuos provenientes
da agricultura (plantas).

Muitos dos trabalhos encontrados na literatura se dedicam a
caracterizar o 6leo pirolitico e sugerem o seu uso como combustivel ou
como fonte de compostos quimicos de valor agregado. As principais
biomassas estudadas sdo os residuos vegetais e os residuos solidos
urbanos. O uso como combustivel alternativo tem se mostrado viavel e
atraente. Entretanto, o processo de isolamento de compostos com valor
agregado a partir do bio-6leo ainda é muito custoso.

Ha poucos trabalhos que caracterizam os produtos de pirélise de
lodo téxtil, em especial o 6leo derivado dessa biomassa. Por essa razéo,
nessa tese foram utilizadas diversas técnicas para explorar esse produto
e buscar aplicacGes vidveis, uma vez que ja ha uma planta piloto sendo
testada na industria.

2 Biofuels Digest. Disponivel em:
http://www.biofuelsdigest.com/bdigest/2015/08/03/the-pyromaniax-class-of-
2015-the-top-10-pyrolysis-projects-in-renewable-fuels/

Acesso em: 18/09/16.
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Quadro 7 — Exemplos de trabalhos encontrados na literatura que fazem mencéo ao tema.

Gases

Biomassa Produto(s) da
Autor L pir6lise Andlises realizadas para o 6leo pirolitico resultante da pirélise
utilizada
estudado(s)
Oleo de peixe Oleo pirolitico indice de cetano; viscosidade cinemética; ponto de entupimento;
Junior (2009) . ponto de fulgor; curva de destilagdo; analise em CG/EM de cada
residual Gases x .
fracdo da amostra (sem dissolver).
Oleos de Oleo pirolitico Densidade; anélise elementar; poder calorifico; destilagcdo. Cada
Fonseca (2013) girassol e de Gpases fracdo foi diluida em diclorometano e injetada em CG/EM para
palma analise dos compostos.
Sélido
- Efluente carbonoso FTIR; poder calorifico.
Vasques (2012) textil Oleo pirolitico
Gases
Vasques
(2008), Sonai Efluente Sélido )
(2012), Leal téxtil carbonoso
(2014)*
Borra de
Camillis (2010) estgmparia téxtil Oleo pirolitico Destilagdo seguida_de anél!se em CG/EM, determinacéo de
misturada com densidade e indice de acidez.
6leo de fritura
Sélido
Figueiredo Casca de carbonoso Dilui¢do em isopropanol e analise em CG/EM; determinagéo do
(2009) castanha de caju Oleo pirolitico teor de agua.
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Quadro 7 — Continuacéo.

Produto(s) da

Autor Biomassa pir6lise Analises realizadas para o 6leo pirolitico resultante da pirélise
utilizada
estudado(s)
Solubilidade; teor de umidade; indice de saponificacéo; analise
Casca de Soélido elementar; toxicidade (ratos e larvas); analise por espectrometria de
Diniz (2005) oz carbonoso UV e IR; NMR de *C e 'H; anélise em CG-EM de cada fragio da
Oleo pirolitico amostra (sem dissolver); EPR, andlise por fluorescéncia e poder
calorifico.
Sélido
Geoges (2011) Palha de cana- _carbonoso 'H RMN, IR, ELL com diclorometano seguido de analise em
de-acucar Oleo pirolitico CG/EM, derivatizacéo do bio-6leo seguido de analise em CGxCG.
Gases
- Residuo de Oleo pirolitico ELL com diclorometano seguido de analise em CG/EM e em
Faccini (2012) processo kraft Gases CGxCG.

Almeida (2013)

Fibra de coco

Oleo pirolitico

ELL com NaOH 1 M, HCI 1 M e diclorometano seguido de analise

verde Gases em CG/EM e em CGXCG.
Fruto da - A . , . x - x
Bertero et al. alma e do Oleo pirolitico Densidade, pH, contetdo de agua (no alcatrdo) e dissolucdo das
(2014) P chaiar Gases fracbes em metanol seguida de analise em CG/EM.
Palha de Sélido
Delgado et al. milho _carbonoso Andlise elementar, andlise de compostos organicos semivolateis e
(2013) impregnada Oleo pirolitico volateis em CG/EM.
com glicerol Gases
Onorevoli Crambe Oleo pirolitico ELL com diclorometano seguido de analise em CG/EM e em
(2012) Abyssinica P CGXCGITOFMS.

*Mesmo grupo de pesquisa do LABMASSA/UFSC.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados o material e as metodologias
empregadas para a obtencdo e caracterizagdo de lodo in natura, do lodo
pirolisado e do dleo pirolitico. Também sdo apresentados os ensaios
realizados para averiguar o potencial de uso do dleo pirolitico. Os
procedimentos experimentais foram conduzidos no Laboratério de
Transferéncia de Massa (LABMASSA) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

3.1 MATERIAL

Para o trabalho foi utilizado o lodo residual coletado da empresa
Coteminas S.A., Unidade Blumenau, Santa Catarina. O lodo provém de
uma mistura entre o residuo do tratamento fisico-quimico e do
bioldgico.

Os reagentes utilizados para a digestdo dos metais foram: acido
nitrico PA (Vetec) e 4cido cloridrico PA (Synth®).

Os reagentes utilizados para o ensaio de solubilidade foram:
diclorometano PA (Nuclear), n-hexano PA (Synth®), metanol PA
(Vetec).

Os reagentes utilizados para o ensaio de indice de acidez foram:
KOH PA (Lafan), alcool isopropilico PA (Nuclear) e tolueno PA (F.
Maia).

Para o teste de antiespumante foi utilizado o tensoativo anibnico
dodecil sulfato de sodio (DSS) da Vetec.

Para o preparo das colunas de cromatografia liquida preparativa
foram usados: silica com tamanho de particula entre 70 e 230 mesh
(Macherey-Nagel), alumina ativada neutra (Brockmann |, Sigma-
Aldrich), cobre em pé (Lafan), sulfato de sédio anidro (Vetec),
diclorometano grau CG (Sigma-Aldrich), hexano grau UV/HPLC
(Vetec), metanol grau UV/HPLC (Panreac) e acido cloridrico P.A.
(Synth).

As fibras utilizadas na andlise de MEFS foram: poliacrilato (PA)
e polidimetilssiloxano (PDMS), ambas da Supelco.

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas antes de cada ensaio
utilizando agua, detergente extran 20%, alcool etilico 70% e agua
destilada. Foram secos em estufa a 105 °C ou 60 °C (vidrarias que ndo
suportam temperaturas maiores). Antes dos ensaios, a vidraria utilizada
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para cromatografia foi limpa com diclorometano grau CG e metanol
grau UV/HPLC.

O gas utilizado no CG/EM foi o hélio 5.0 analitico da Air
Liquide.

3.2 PRE-TRATAMENTO DO LODO

Com o objetivo de padronizar os tamanhos das particulas e, com
isso, conferir maior estabilidade das propriedades fisico-quimicas do
material, foram feitos pré-tratamentos no lodo in natura. Inicialmente o
lodo passou por um processo de secagem ao sol por 12 h, seguido por
secagem em estufa (modelo TE-393/1, Tecnal) a temperatura de 85 °C
durante 4 h com a finalidade de diminuir o odor oriundo dos processos
fermentativos. O teor de umidade final do lodo foi de 4,2 + 0,2%.

Posteriormente, realizou-se uma etapa de peneiramento em um
conjunto de peneiras acopladas a uma mesa vibratéria (modelo Minor
M200, Endecotts). Foi determinada, para o trabalho, a faixa
granulométrica com diametro entre 0,152 e 0,45 mm.

3.3PROCEDIMENTO DE PIROLISE

O processo de pir6lise foi baseado no trabalho de Vasques
(2008), cujos procedimentos geraram a patente INPI- RJ Pl 0703182-3
(2007).

Para o inicio do processo de pir6lise adicionou-se 40 g do lodo
pré-tratado em um reator inox com volume Util de 199,45 cm3. Em
seguida o reator foi lacrado e posto em um forno mufla (modelo EDG
3P-S, EDG Equipamentos) acoplado a um sistema constituido por um
condensador, um coletor, um manémetro em U e uma trompa de vacuo,
conforme ilustrado na Figura 16. O processo de pirdlise foi realizado
com a pressdo relativa de vacuo de 25 mmHg, sem retirar o ar contido
no reator no inicio do aquecimento. Foram testadas duas temperaturas
de pirdlise: 310 e 500 °C. A taxa de aquecimento do reator foi de
10 °C.min™ e o tempo de residéncia ao atingir a temperatura de pirdlise
foi de 70 min.
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Figura 16 — Esquema do sistema empregado para 0 processo de pirélise.

Manémetro

Condensador

Trompa
de vacuo

Fonte: SONAI, 2012.

O lodo in natura submetido ao processo de pir6lise gera como
produtos o 6leo pirolitico (o qual pode ser dividido em trés fracbes —
uma aquosa e duas organicas), o solido carbonoso e o gas. Na Figura 17
estd um esquema do processo de pirdlise e dos produtos gerados.

Figura 17 — Esquema dos produtos obtidos com a pirdlise.

CLodo in naturD
H Pré-tratamento

Pirélise

Oleo pirolitico
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A fracdo aquosa e o bio-6leo ficaram retidos no coletor, enquanto
que a fracdo mais pesada, o alcatrdo (semelhante ao piche), ficou retida
nas paredes do condensador e do coletor. O sélido carbonoso ficou
preso no reator, dentro da mufla. Quanto ao gas, uma fragdo foi
condensada e recolhida no coletor do sistema, junto ao 6leo pirolitico, e
a outra foi perdida, saindo junto a trompa de vacuo.

Como a patente INPI- RJ Pl 0703182-3 (2007) e o reator
construido na unidade da Coteminas tém como objetivo a producdo de
um adsorvente, procurou-se continuar com as condicGes originais da
pirdlise j& definidas e estudar o 6leo pirolitico gerado. Dessa forma, a
condigdo de temperatura de 500 °C por um tempo de 70 min foi definida
devido a remogdo dos compostos volateis e a formagéo de uma estrutura
porosa adequada no sélido carbonoso, para a adsorcdo, em especial, de
corantes téxteis.

Entretanto, na temperatura de 500 °C foram geradas trés fraces
dos compostos liquidos (fracdo aquosa, bio-6leo e alcatrdo). A fracdo
aquosa e 0 bio-6leo misturavam-se completamente, sendo dificil a
caracterizacdo das fases isoladas. Por esse motivo, a pirdlise foi
realizada também na temperatura de 310 °C, pois assim se obteve a
fracdo aquosa isolada do bio-6leo.

3.4 BALANCO DE MASSA DO SISTEMA

O balanco de massa do sistema foi feito com o objetivo de tentar
quantificar o rendimento do carvdo e do 6leo pirolitico. O material
utilizado na pir6lise, onde fica retido as fracdes do 6leo e o carvdo
(reator, tubos de metal, canos de silicone, condensador e coletor), foi
pesado antes de inicia-la, em balanca semianalitica (modelo Mark, Bel
Engineering), anotando-se a massa inicial. Ap6s o término da pirolise,
esses materiais foram novamente pesados, antes de realizar a limpeza.
Por diferenca de massa foi determinada a quantidade de gas formado no
sistema, como mostra a Equacéo 2.

Massa de gas (g) = my, — mge — Mgp 2
onde: m_ é a massa de lodo utilizada para realizar a pirélise (g); msc é a
massa de solido carbonoso resultante apds a pirolise (g); e mop € a

massa das fragdes do 6leo pirolitico (g).

O balanco de massa foi calculado em porcentagem considerando
a massa inicial de lodo in natura no reator (~40 g) como 100%.
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35 CARACTERIZACAO DO LODO IN NATURA E DO
PIROLISADO

Os ensaios de caracterizagdo dos solidos foram realizados para
fins de comparacdo entre o lodo in natura e os solidos carbonosos
(adsorventes) obtidos apds a pirdlise. Estes resultados permitem inferir
algumas rotas que ocorrem no processo de pirdlise; que tipos de
compostos volatilizam e formam o O6leo pirolitico; e se hd a
possibilidade de serem utilizados como fonte de combustivel alternativo.
Para tal, foram realizados os testes apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Esquema dos ensaios feitos para a caracterizacdo do lodo in natura
e do sélido carbonoso obtido com a pirdlise.

Lodo in natura e Solido
carbonoso

— Analise granulométrica

Anaélises fisico-quimicas

—1 ATG
Umidade / Cinzas | MEV
Analise elementar - | TR

pH

|| Analise de metais

— Poder calorifico

3.5.1 Anadlises fisico-quimicas
3.5.1.1 Umidade e cinzas

Primeiramente os cadinhos de porcelana foram calcinados a
800 °C por duas horas, sendo resfriados em dessecador e pesados.
Amostras de lodo foram colocadas no cadinho (~1 g) e esses foram
secos em estufa a 105 °C, onde permaneceram até peso constante. Em
seguida foram resfriados em dessecador e pesados. Este ensaio foi



108

realizado em triplicata. O teor de umidade foi calculado de acordo com a
Equacéo 3.

. ma
Teor de umidade (% b.s.) = — 3)

S

onde: m, é a massa da agua presente na amostra (g); e ms € a massa da
amostra apds a secagem a 105 °C (g).

O ensaio para a determinagdo do percentual das cinzas foi
realizado segundo a norma NBR 8112 (1986) modificada. Depois de
realizado o ensaio de umidade, os cadinhos contendo a amostra seca
foram calcinados em mufla a temperatura de 800 °C durante seis horas.
Assim como para a determinacéo da umidade, esse ensaio foi realizado
em triplicata. Para o calculo do percentual de cinzas foi utilizada a
Equacéo 4.

m
Teor de cinzas (% b.s.) = # x 100 (€))

S

onde: m; é a massa da matéria calcinada a 800 °C (g); e m é a massa da
matéria apds a secagem a 105 °C (Q).

3.5.1.2 Anélise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, enxofre e nitrogénio das
amostras foram determinados com o auxilio de um analisador elementar
CHNS-O (modelo TruSpec™ Micro 4277, Leco).

O ensaio foi realizado segundo a norma da American Society for
Testing and Materials (ASTM) D5373-16 (2016), a qual se baseia na
gueima das amostras individualmente, em ambiente oxidante ao passar
por dois fornos, um de combustdo e outro de oxidagdo, com
temperaturas 1.075 °C e 850 °C, respectivamente. O teor de oxigénio foi
calculado por diferenca entre o somatério dos teores de C, H, N, S e
cinzas para todas as amostras. Esse procedimento foi realizado em
duplicata, sendo expressa a média dos valores com seu respectivo desvio
padrao.

A anélise foi feita na Central de Analises do Departamento de
Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos — EQA, UFSC.
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3.5.1.3 Analise de potencial hidrogeniénico

A andlise de potencial hidrogenidnico (pH) das amostras solidas
foi conduzida segundo a norma ASTM D6851-02 (2011). Foi pesada
uma quantidade de 0,5 g de cada amostra em um erlenmeyer e em
seguida foram adicionados 12,5 mL de agua destilada. A mistura foi
agitada com o auxilio de um agitador magnético por 10 min.
Transcorrido o tempo, o valor do pH da solugdo aquosa final foi
mensurado em um medidor de potencial hidrogeniénico (modelo Q-
400M2, Quimis).

3.5.2  Analise granulométrica

Utilizou-se, para esse ensaio, um analisador de tamanho de
particula modelo Mastersizer 2000 (Malvern Instruments). As amostras
foram colocadas em contato com agua destilada e passaram pelo
detector do equipamento que analisa o didmetro médio das particulas.

A determinacdo do tamanho das particulas foi avaliada com base
no diametro de Sauter (D[3,2]). Esse parametro corresponde ao diametro
da esfera que possui a mesma darea superficial média das particulas
constituintes do sistema (COSTA, 2012).

Os ensaios granulométricos foram realizados no Laboratério de
Verificacdo e Validacdo do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Regional de Blumenau (FURB).

3.5.3  Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada utilizando uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™*, rampa de temperatura de 25 a 1000 °C sob
atmosfera de nitrogénio ou de ar sintético. O equipamento utilizado foi o
DTG-60H Simultaneous DTA-TG Apparatus (Shimadzu). A andlise foi
conduzida no Instituto de Quimica (IQ) da Universidade de Brasilia —
UnB.

3.5.4  Microscopia eletronica de varredura

As fotomicrografias das amostras foram realizadas em um
microscoépio eletrénico de varredura (modelo JSM-6390LV, JEOL Ltd.),
com detector de elétrons secundarios e retrodifundidos. A analise de
metais na amostra foi realizada com o auxilio do sistema de
microandlise por espectrometria de dispersdo de energia de raios-X
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(EDS) acoplado ao aparelho. A analise foi realizada no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de
Santa Catarina.

3.5.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier

A andlise de FTIR foi utilizada para caracterizar os grupos
presentes na superficie do solido carbonoso. Os espectros de FTIR
foram realizados em um espectrdbmetro de infravermelho (modelo
Prestige 21, Shimadzu), no Laboratério de Controle de Processos (LCP)
do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina.

As amostras foram prensadas com brometo de potassio (KBr)
para formar uma pastilha antes de serem analisadas. As medidas foram
conduzidas com uma resolucdo de 4 cm™, entre os niimeros de onda de
4000 a 400 cm™.

3.5.6  Andlise de metais

Inicialmente foi realizada a digestdo das amostras solidas para
decompor a matéria organica presente. Posteriormente foram analisados
0s metais por espectrometria de absorcdo atdmica. Todo o material de
vidro e de polietileno usado nas experiéncias foi enxaguado com agua
da torneira, mergulhado em HNOj3 a 20% durante 24 horas, enxaguado
com agua deionizada e seco na estufa a 45 °C.

3.5.6.1 Digestdo das amostras

Foram pesadas 0,5 g de cada amostra, sendo essas colocadas em
tubos digestores. Em seguida foram adicionados 5 mL de agua
ultrapura, 4 mL de HNO; e 12 mL de HCI. As amostras foram digeridas
aquecendo-se o tubo digestor durante 2 h a 150 °C. Apds a digestéo, a
amostra foi filtrada (filtros de fibra de vidro, com tamanho de 47 mm,
marca VWR International bvba) e o volume foi aferido para 50 mL com
agua ultrapura (modelo Direct-Q® UV, Millipore).

3.5.6.2 Determinacdo analitica dos metais

A concentracdo dos ions metélicos foi determinada por
espectrofotometria de absorgcdo atdmica com chama, utilizando o
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equipamento  AA-6300 Atomic Absorption  Spectrophotometer,
Shimadzu. As solucdes padréo de aluminio (AICI; 1000 mg.L™, Fluka),
célcio (CaCO; 1000 mg.L™, Fluka), cromo (Cr(NOs); 1000 mg.L™,
Merck), cobre (Cu(NO3), 1000 mg.L™, Merck), ferro (Fe 1000 mg.L™,
Fluka), potassio (KNOz 1000 mg.L™, Fluka), magnésio (Mg(NO3),
1000 mg.L™, Fluka), sédio (NaNO; 1000 mg.L™, Fluka), zinco (Zn
1000 mg.L*, Fluka), cadmio (Cd 1000 mg.L™, Fluka), chumbo
(Pb(NOs), 1000 mg.L™, Fluka) e niquel (Ni 1000 mg.L™, Qhemis high
purity), foram usadas na preparacdo dos padrdes de calibracdo. As
curvas de calibracdo e seus parametros, utilizados para a quantificacdo
dos metais, estdo no Apéndice A.

3.5.6.3 Analise de silicio

A andlise de silicio foi realizada por espectrofotometria de
absorcdo atdmica segundo o método 3111D. (RICE et al., 2012). Essa
andlise foi realizada no Freitag® Laboratorios localizado na cidade de
Timbd/SC.

3.5.7 Poder calorifico

O poder calorifico é definido como a quantidade de calorias
liberadas na combustdo completa de uma unidade de massa do
combustivel. Para o calculo da capacidade calorifica do calorimetro
foram utilizadas as EquacGes 5 e 6:

(Hge.m) +e
ot = 2 (5)
e = AFcy. Hey (6)

onde: C., € a capacidade calorifica do calorimetro (cal."C'l), Hae €
entalpia do 4cido benzoico (cal.g™), m é a massa da pastilha de acido
benzoico (g), 4T ¢ a diferenga de temperatura do calorimetro no inicio e
no final do experimento (°C), e é a correcdo para o calor de combustdo
do fio de cobre (cal), 4Fc, é a variacdo no comprimento do fio de cobre
entre o inicio e o final do experimento (cm) e 0 Hc, é a entalpia do fio
de cobre que corresponde a 2,3 cal.cm™.

Para o calculo do poder calorifico superior da amostra foi
utilizada a Equacéo 7:
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— (Ccal -AT) —€

PCS x 0,004187 7

onde: PCS é o poder calorifico superior (MJ.kg™), Cca € a capacidade
calorifica do calorimetro (cal.°C™), AT ¢ a diferenca de temperatura do
calorimetro no inicio e no final do experimento (°C), m é a massa da
amostra analisada (g), e € a correcdo para o calor de combustéo do fio de
cobre (cal) e o fator refere-se ao ajuste das unidades.

A andlise do poder calorifico foi utilizada para determinar se os
residuos solidos podem ser utilizados como potenciais combustiveis. As
analises foram realizadas em um calorimetro adiabatico (modelo
Parr 1241EF, Parr Instrument Company, Moline, IL), no Laboratério de
Fisico-Quimica no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia —
UnB.

3.6 CARACTERIZACAO E SEPARAGCAO DE FRAGOES DO OLEO
PIROLITICO

Como o processo pirolitico a temperatura de 500 °C gera a fracédo
aquosa e 0 hio-6leo, os quais sdo dificeis de serem separados
completamente, nesse trabalho buscou-se também dividir essas fragGes,
para analisa-las separadamente. Para isso, foi realizado a pirdlise em
etapas: Ta — 310 °C (Figura 19.a) onde foi obtida uma fracdo aquosa
amarela clara e o alcatrdo; e Ta — 500 °C (Figura 19.b) a qual gerou
uma fracdo de cor dmbar e o alcatrdo preso retido nas paredes do
sistema experimental. Na pirolise a 500 °C, a fracdo liquida de cor
ambar divide-se em duas fases (fracdo aquosa e o bio-6leo), quando
deixada em repouso, as quais puderam ser separadas com um funil de
separacdo. Entretanto, quando a pirélise foi realizada a 310 °C néo foi
observada essa separacdo e, por isso, essa fracdo foi denominada de
fragdo aquosa.

Os ensaios de caracterizacdo das fragdes do 6leo pirolitico foram
realizados para fins de conhecimento dos possiveis grupos funcionais
presentes em sua estrutura e das suas propriedades fisico-quimicas. De
posse dessas informacdes, e apds uma busca na literatura, foi possivel
estimar usos para esse produto e testa-los para verificar a eficacia destas
propostas.
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Figura 19 — Fragdes do dleo pirolitico obtido com o processo de pirélise de (a)
T,-310°C; e (b) T,- 500 °C.

(@) (b)
Alcatrdo
| Alcatréo
Fracéo |
aquosa
Fracéo
r aquosa +
bio-6leo

Os testes para caracterizacdo, tanto da fase aquosa quanto das
fases organicas do 6leo pirolitico, e uso do 6leo pirolitico sdo mostrados
na Figura 20.
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Figura 20 — Esquema dos experimentos realizados para a avaliagdo dos
compostos do 6leo pirolitico.
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3.6.1 Teste de solubilidade

O teste de solubilidade foi realizado com o intuito de identificar a
presenca de compostos apolares, polares e pouco polares nas fragdes do
6leo pirolitico. Com esse teste também foi possivel escolher os melhores
eluentes para o ensaio de cromatografia liquida preparativa. As amostras
analisadas foram a fracdo aquosa obtida com pirdlise a 310 °C e a
mistura da fracdo aquosa com o bio-6leo obtido com pir6lise a 500 °C.

O teste foi realizado conforme o método 5520B Partition-
Gravimetric Method (RICE et al., 2012). Para a realizagdo do ensaio
colocou-se 2 mL de amostra em um funil de separagdo e adicionou-se
30 mL do solvente. O funil foi agitado por 2 min e em seguida deixado
em repouso para a separacdo das fases. Apds a separacéo, foi recolhida a
fracdo com a amostra dissolvida no solvente. Esse procedimento foi
repetido mais duas vezes. As fracbes foram filtradas, em um funil
contendo 10 g de sulfato de sddio anidro, para um baldo previamente
pesado. O solvente foi evaporado utilizando-se um rotaevaporador
(modelo 802, Fisatom).

Esse teste foi efetuado para cada um dos solventes — hexano,
diclorometano e metanol. A solubilidade foi calculada de acordo com a
Equacéo 8.

(A — B).1000

debleo. L' 1 =——M—
g deoteo mL de amostra

®
onde: A é a massa do baldo com a amostra (g); B é a massa do baldo (g).
3.6.2 Residuo seco e cinzas

Para o ensaio de residuo seco foi utilizada a metodologia 2540B
Total Solids Dried at 103-105 °C (RICE et al., 2012). Primeiramente, 0s
cadinhos de porcelana foram calcinados a 550 °C por duas horas, sendo
resfriados em dessecador e pesados. Amostras do 6leo pirolitico foram
colocadas no cadinho (10 mL para as amostras FA_ 310 e OL_500; ~1 g
para a amostra AL_500), e esses foram pesados e evaporados em banho-
maria. Apés esse processo, foram colocados em estufa a 105 °C, onde
permaneceram até peso constante. Em seguida foram resfriados em
dessecador e pesados. Este ensaio foi realizado em duplicata. O residuo
seco foi calculado de acordo com a Equacéo 9.
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. ., _ (@4-B)
mg de sélidos secos.mL™* = 7 9

onde: A é a massa do cadinho com a amostra seca (mg); B é a massa do
cadinho (mg); e V é o volume de amostra utilizado (mL).

Para o alcatrdo, as quantidades de residuo seco e cinzas foram
calculadas da mesma forma que os solidos (item 3.5.1.1) devido a sua
alta viscosidade.

O ensaio para a determinacdo do percentual das cinzas foi
realizado segundo a norma 2540E Fixed and Volatile Solids Ignited at
550 °C (RICE et al., 2012). Depois de realizado o ensaio de umidade, 0s
cadinhos contendo a amostra seca foram calcinados em mufla a
temperatura de 550 °C durante quatro horas. Assim como para a
determinacdo da umidade, esse ensaio foi realizado em duplicata. Para o
calculo do percentual de cinzas foi utilizada a Equacéo 10.

(A-B)
4

mg de sélidos fixos.mL™1 =

(10)

onde: A é a massa do cadinho com a amostra calcinada (mg); B é a
massa do cadinho (mg); e V é o volume de amostra utilizado (mL).

3.6.3  Analise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nas
amostras das fracdes do 6leo pirolitico (fracdo aquosa, bio-6leo e
alcatrdo) foram determinados com o auxilio de um analisador elementar
CHNS/O (PerkinElmer precisely CHNS/O Analyzer 2400 Series 1),
segundo a norma ASTM D-7455 (2014). Esse procedimento, quando
aplicado as diferentes fracdes do Oleo pirolitico, ajuda em sua
caracterizacdo e quantificacdo dos compostos.

O teor de oxigénio foi calculado indiretamente pela diferenca da
massa total e a massa de C, H, N. Essa anéalise foi realizada na Central
Analitica de Equipamentos Multiusuéario do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia— UnB.

3.6.4  Analise de potencial hidrogenibnico

A andlise de potencial hidrogenidnico (pH) foi realizada para os
6leos obtidos com pirdlise a 310 °C (fracdo aquosa) e a 500 °C (mistura
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do bio-6leo e fracdo aquosa). O valor do pH das amostras foi mensurado
em um medidor de potencial hidrogeniénico.

3.6.5 Massa especifica

A massa especifica da fracdo aquosa obtida com pirélise a 310 °C
e da mistura do bio-6leo e fracdo aquosa obtida a 500 °C foi
determinada com um picndmetro. Foi adicionado um volume
determinado de amostra no picndmetro e esse foi pesado em balanca
analitica (modelo AW220, Shimadzu). A andlise foi realizada a
temperatura de 25 °C.

Para o calculo da massa especifica foi utilizada a Equagéo 11:

m
Massa especifica (g.mL™1) = 7‘1 (11

onde: m, é a massa de amostra (g); V é o volume do picnémetro (mL).
3.6.6  Viscosidade

A viscosidade da fracdo aquosa obtida com pir6lise a 310 °C e da
mistura do bio-6leo e fracdo aquosa obtida a 500 °C foi determinada
com um viscosimetro de Ostwald. Foi adicionado um volume de 20 mL
no viscosimetro e por sucgdo, por meio de um pipetador, o liquido foi
elevado no interior do tubo até preencher o capilar e passar acima da
marca superior. Em seguida, deixou-se o liquido escoar e quando o
menisco passou na marca superior, o crondémetro foi acionado para
medir o tempo que esse liquido levou para escoar até a marca inferior.
Repetiu-se cinco vezes a mesma operacdo, anotando os tempos medidos,
e calculou-se a média aritmética dos tempos. A analise foi realizada a
25 °C e, como substancia padrao, foi utilizada a 4gua. Para o célculo da
viscosidade foi utilizada a Equacédo 12.

M_ di.ty
Ny di.ty

(12)

onde: 71, d; e t; sdo, respectivamente, a viscosidade, a densidade e o
tempo de escoamento do fluido desconhecido; #, d, e t, sdo,
respectivamente, a viscosidade, a densidade e o tempo de escoamento
do fluido padréo (&gua).
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3.6.7 Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado por titulacdo Acido-base,
utilizando como titulante uma solucdo alcodlica de hidroxido de
potéssio 0,1 M, conforme o método ASTM D664-11a (2011). As
amostras analisadas foram a fracdo aquosa obtida com pirélise a 310 °C
e a mistura da fracdo aquosa com o bio-6leo obtida com pirdlise a
500 °C.

Cada amostra foi analisada em triplicata utilizando 0,1 g da
amostra diluida em 10 g de solvente constituido de uma mistura 1:1 de
tolueno e propanol. Com o auxilio de 3 gotas de solu¢do de indicador
fenolftaleina 1% em propanol efetuou-se as titulacdes até o ponto de
viragem. O volume gasto de titulante para cada procedimento foi
anotado. O indice de acidez foi calculado conforme a Equacéo 13:

56,1
Acidez (mg KOH.g™1) = (A—B).M.f.W (13)

onde: A é o volume do titulante gasto com a amostra (mL), B é o volume
do titulante gasto com branco (mL), M é a concentracdo da solucédo
alcodlica de KOH (0,1 M), fé o fator de corre¢do da solucéo alcodlica e
W ¢é a massa de amostra titulada (g).

3.6.8 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada utilizando uma taxa de
aguecimento de 10 °C.min™, rampa de temperatura de 25 a 1000 °C sob
atmosfera de nitrogénio. Foram analisadas as amostras: aquosa obtida
com pirdlise a 310 °C; aquosa obtida com pirélise a 500 °C; e o bio-6leo
obtido com pirdlise a 500 °C. Para esse ensaio as amostras foram
separadas em fracdes e filtradas antes de realizar a analise.

O equipamento utilizado foi 0 DTG-60H Simultaneous DTA-TG
Apparatus (Shimadzu). A andlise foi conduzida no Instituto de Quimica
(IQ) da Universidade de Brasilia — UnB.

3.6.9 Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier

Os espectros de FTIR foram realizados em um espectrémetro de
infravermelho (Cary 600 Series FTIR Spectrometers da empresa Agilent
Technologies), na Central de Analises do Departamento de Engenharia



119

Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina. As amostras analisadas foram a fracdo aquosa obtida com
pirdlise a 310 °C, a mistura da fracdo aquosa com o bio-4leo obtido com
pirdlise a 500 °C e o alcatréo.

As amostras liquidas foram secas com sulfato de sodio anidro e
extraidas com diclorometano. Uma gota dessa amostra foi posta sobre
uma pastilha de brometo de potassio (KBr) para a analise. As medidas
foram conduzidas com uma resolucéo de 4 cm™, entre os nimeros de
onda de 4000 a 400 cm'™.

3.6.10 Poder calorifico das fracGes do dleo pirolitico

A analise do poder calorifico foi realizada na fracdo aquosa, no
bio-6leo e no alcatrdo, obtidos com pir6lise a 500 °C, para determinar se
esses produtos podem ser utilizados como potenciais combustiveis.
Também foi testado secar as amostras com sulfato de sédio anidro
previamente seco em estufa a 105 °C por 24 h. Apos a adi¢do do sulfato
de sédio, a amostra foi extraida com diclorometano PA e filtrada. O
solvente foi evaporado em rotaevaporador (modelo 802, Fisatom).

As andlises foram realizadas de acordo com o método ASTM
E711-87 (2004), no Laboratério de Combustiveis Convencionais e
Alternativos do Instituto Senai de Tecnologia Ambiental, Blumenau,
SC.

3.6.11 Analise de metais no 6leo pirolitico

A analise de metais foi realizada da mesma maneira descrita nos
itens 3.5.6.1 e 3.5.6.2. As amostras foram divididas em: fracdo aquosa
obtida a 310 °C; fracdo aquosa + fracdo organica misturadas, obtidas a
500 °C; e alcatrdo obtido com pirélise a 500 °C.

3.6.11.1 Analise de silicio no 6leo pirolitico

A andlise de silicio foi realizada por espectrofotometria de
absorcdo atbmica, segundo o método 3111D (RICE et al., 2012). As
amostras submetidas a essa analise foram a fracdo liquida obtida a
310 °C e a 500 °C.

A andlise foi realizada no Freitag® Laboratérios localizado na
cidade de Timbo/SC.
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3.6.12 Analise de volateis presentes no 6leo pirolitico com o uso de
microextracdo em fase sélida

O método de MEFS foi utilizado devido ao forte odor liberado
pelo 6leo pirolitico, com o intuito de tentar identificar quais compostos
sdo liberados e se ha a formacdo de compostos toxicos. Também teve
como objetivo verificar se 0os compostos iriam modificar com o tempo
de armazenamento e o tipo de armazenamento.

Essa andlise envolveu a extragdo e a pré-concentracdo, utilizando
duas fibras de diferentes polaridades e espessuras, a fibra PA com 85
pm de espessura e a fibra PDMS de 100 pum de espessura. Para
favorecer a volatilizacdo dos compostos empregou-se a agitacdo
mecénica. A andlise de MEFS foi ilustrada na Figura 21.

Figura 21 — Representacdo da anélise por MEFS.

Il

L

l I Holder

Fase Gasosa
Fibra g e

Fase Liquida |

Agitador

Fonte: FURTADO; COELHO, 2010.

Em cada vial de 20 mL foi colocado 10 mL de agua ultrapura
obtida de um sistema Milli-Q de purificacdo e 20 pL de amostra da
fracdo aquosa obtida com pirélise a 310 °C ou da mistura da fracdo
aquosa com o bio-dleo obtidos com pirdlise a 500 °C. O vial foi fechado
e a fibra foi exposta na fase vapor em equilibrio com o liquido por um
tempo de 5 min. Na Figura 22 é ilustrado um fluxograma das analises
desenvolvidas.

Apos a absorcdo, a fibra foi colocada no CG/EM para o inicio da
andlise, permanecendo no injetor pelo tempo de 10 min para a dessorcdo
dos compostos.
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Para a identificacdo dos compostos foi utilizado o CG/EM
(modelo Saturn 2100 T, Varian) com coluna cromatografica capilar
apolar VF-5MS. O software utilizado no CG/EM foi 0 MS Workstation,
versdo 6.9.3 comercializado pela Varian Inc.. Também foi utilizado o
banco de dados da biblioteca NIST (NIST MS Search 2.0).

As temperaturas e outros parametros utilizados sdo apresentadas
no Quadro 8.

Figura 22 — Fluxograma do ensaio utilizando diferentes fibras de microextragdo
em fase sélida.

Microextragdo em fase
s6lida (MEFS)

Fibra PA (polar)
Grupos envolvidos: triazinas;
fendis; compostos derivados da

Fibra PDMS (apolar)
Grupos envolvidos: BTEX;
hidrocarbonetos.

anilina.
Anélise 1: Anélise 2:
Pirdlise feita a 500 °C com Pirdlise feitaa 310 °C
a retirada de uma aliquota (fracdo aquosa somente)
da fragéo aquosa + bio-6leo

a) ap6s 7 dias de repouso sob refrigeragao
b) apds 7dias de repouso sob temperatura ambiente
c) apos 2 meses de repouso sob refrigeracdo
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Quadro 8 — Parametros utilizados na cromatografia gasosa apds a separagdo dos
compostos por microextracdo em fase sélida.

Temperatura do Trap 170 °C
Temperatura da Manifold 40 °C
Temperatura da Xferline 250 °C
Injetor 200 °C

Coluna (rampa) Inicial: 50 °C por 5 min; rampa de 50 a

150 °C a taxa de 5 °C.min™, permaneceu a

esta temperatura por 5 min; rampa de 150 a

260 °C a taxa de 8 °C.min™, permaneceu a
esta temperatura por 5 min.

Modo Split 1:10
Fluxo da coluna 1,0 mL.min™*
Comprimento da coluna 30m
Diametro da coluna 0,25 mm
Espessura de filme da coluna 0,25 um
Faixa de massas monitoradas 30 a 650 m/z

3.6.13 Andlise das fracdes do dleo pirolitico com o uso de extragédo
liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido foi realizada na fracdo aquosa obtida a
310 °C e na mistura da fracdo aquosa e bio-6leo obtida a 500 °C,
armazenadas em geladeira por 7 dias, com o objetivo de separar e
identificar os compostos presentes na matriz liquida. Para esse teste, foi
adicionado ao funil de separacdo 1 mL de amostra e essa foi extraida
com 4 mL de solvente. O funil foi agitado por 2 min e depois foi
deixado em repouso para a separacdo das fases. A fase contendo o
solvente com amostra foi vertida em um béquer. A extracdo foi repetida
mais trés vezes, unindo-se as fracdes. ApoOs a extracdo, as amostras
foram filtradas em funil contendo sulfato de sédio anidro, para a retirada
da dagua presente na amostra. A mesma amostra foi extraida,
primeiramente, com o solvente hexano e depois com o diclorometano.

Posteriormente, 1 puL de cada amostra foi injetado no CG/EM
(modelo Saturn 2100 T, Varian) com espectrémetro de massas do tipo
armadilha de ions. A coluna utilizada no CG/EM foi a 5% fenil-
metil VF-5MS (Agilent J&W GC Columns). O software utilizado para a
identificacdo dos compostos foi o MS Workstation, versdo 6.9.3
comercializado pela Varian Inc.. Também foi utilizado o banco de dados
da biblioteca NIST (NIST MS Search 2.0).

As temperaturas e outros parametros utilizados sdo apresentados
no Quadro 9.
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Quadro 9 — Pardmetros utilizados na cromatografia gasosa apds a separa¢do dos
compostos por ELL.

Temperatura do Trap 170 °C
Temperatura da Manifold 40 °C
Temperatura da Xferline 250 °C
Injetor 250 °C

Coluna (rampa) Inicial: 50 °C por 6 min; rampa de 50 a

150 °C a taxa de 3 °C.min™"; rampa de 150
a 300 °C a taxa de 8 °C.min", permaneceu
a esta temperatura por 3 min.

Modo Split 1:10
Fluxo da coluna 1,0 mL.min™
Comprimento da coluna 30 m
Diametro da coluna 0,25 mm
Espessura de filme da coluna 0,25 um
Faixa de massas monitoradas 30 a 650 m/z

3.6.14 Separacdo das fracdes presentes no 6leo pirolitico com o uso
de colunas cromatogréficas preparativas em fase liquida

Com o intuito de melhorar a separacdo dos compostos presentes
nos extratos aquosos e organicos do 6leo foram utilizadas colunas
cromatogréficas preparativas em fase liquida empacotada com diferentes
adsorventes. Posteriormente, as fragGes obtidas com essas colunas foram
analisadas com o uso de CG/EM.

Como fases estacionarias foram escolhidos dois tipos de
materiais: silica e alumina. Tanto as fases estacionarias quanto a |a de
vidro e o sulfato de sédio anidro foram previamente ativados/calcinados
a 400 °C por 4 h e armazenados em estufa a 105 °C até a utilizacéo.

A presenca de enxofre nas amostras do 6leo pirolitico pode
danificar a fase estacionaria da coluna do equipamento. Devido a isso,
fez-se necessario um procedimento para a remog¢do do enxofre das
amostras. O enxofre presente no extrato foi retido colocando-se uma
camada de cobre ativado nas colunas, baseando-se na reatividade do
S(s) e 0 Cu(s) com a formacdo do sulfeto de cobre, sendo uma reacdo
rapida e que ocorre em meio &cido (ADAMS, 2002). O cobre em pé foi
ativado com acido cloridrico 0,1M, lavado com acetona e armazenado
em hexano (CAVALCANTE et al., 2008; FARIAS, 2011).

Para a confec¢do das colunas foi pesado 0,8 g de 1a de vidro (para
impedir a passagem de particulas da fase estacionaria — suporte), 1 g da
fase estacionaria, 0,5 g de cobre ativado e 1 g de sulfato de sddio anidro
(para remover a parcela de agua presente na amostra). A 1a de vidro foi
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colocada por primeiro dentro da coluna cromatografica, seguida pelo
adsorvente, pelo cobre ativado e pelo sulfato de sodio anidro (Figura
23).

Figura 23 — Representacdo da coluna cromatografica preparativa em fase
liquida.

Amostra / Solvente

!

«— Sulfato de sodio anidro
=— (Cobre attvado

=—— TFase estacionaria

<— 1.3 de vidro

Ap6s 0 empacotamento, para a limpeza da coluna, foi adicionada
uma quantidade dos eluentes hexano, diclorometano e metanol (2 a 3
vezes 0 volume da coluna), antes da introducdo da amostra da fracéo
aquosa ou organica do 6leo pirolitico. A quantidade de amostra que foi
introduzida na coluna foi de 100 pL da fracdo aquosa obtida a 310 °C ou
da mistura da fragdo aquosa com o hio-6leo obtida a 500 °C, ambas apds
7 dias de repouso sob refrigeracdo. A coluna cromatografica foi entéo
eluida com solventes de diferentes polaridades: hexano (solvente
apolar), diclorometano (média polaridade) e metanol (solvente polar),
respectivamente. A vazo da coluna foi ajustada para 1-2 mL.min™. Para
os eluentes hexano e diclorometano foram coletadas amostras de 4 em
4 mL, trocando-se os frascos de coleta. Foi retirado um total de quatro
amostras com cada um desses solventes. Para o solvente metanol, foram
coletadas amostras de 1 em 1 mL, totalizando 4 amostras. Na Figura 24
esti o resumo das analises feitas com as diferentes colunas
cromatogréaficas preparativas em fase liquida.

Logo apds a coleta de cada fracdo foi retirada uma amostra de 1
mL de cada frasco obtido com os eluentes hexano e diclorometano. As
amostras extraidas com o solvente metanol foram diluidas cerca de 50
vezes para posterior injecdo em CG/EM. Todas as amostras foram
guardadas sob refrigeracéo.
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Para a andlise da mistura, realizada na Central de Andlises do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, as 4
fragdes obtidas com hexano foram misturadas, assim como as 4 fracGes
de diclorometano e as 4 fragdes de metanol. As fragbes foram
concentradas em temperatura ambiente até ~1mL para posterior andlise
em CG/EM. A andlise da mistura foi realizada somente com a coluna de
alumina.

Figura 24 — Esquema dos ensaios realizados em coluna cromatografica
preparativa em fase liquida seguida de analise em CG/EM.

Coluna cromatografica preparativa
em fase liquida

B
| |
Coluna de alumina: Coluna de silica:
0,8 g de la de vidro 0,8 g de I& de vidro
1 g de alumina 1 g desilica
0,2 g de cobre ativado 0,2 g de cobre ativado e
1 g de sulfato de sddio anidro 1 g de sulfato de sddio anidro

|
Amostras:
a) 100 pL da mistura da fracdo aquosa com o bio-Gleo
(pirolise a 500 °C)
b) 100 pL da fragdo aquosa (pirdlise a 310 °C)

|
FracOes:
- 4 obtidas com o solvente hexano
- 4 obtidas com o solvente diclorometano
- 4 obtidas com o solvente metanol

L
Gnélise em CG/EM)
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3.6.14.1 Analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrébmetro de
massas

Ap6s a obtencdo das amostras com o uso de colunas
cromatogréficas preparativas em fase liquida estas foram analisadas em
CG/EM (modelo Saturn 2100 T, Varian) com coluna cromatografica
capilar apolar VF-5MS. O software utilizado no CG/EM foi 0 MS
Workstation, versdo 6.9.3 comercializado pela Varian Inc.. Também foi
utilizado o banco de dados da biblioteca NIST (NIST MS Search 2.0).
Os parametros utilizados no CG/EM foram os apresentados no Quadro
10.

Quadro 10 — Pardmetros utilizados no CG/EM ap6s a separagdo dos compostos
or cromatografia liquida preparativa.

Temperatura do Trap 170 °C
Temperatura da Manifold 40 °C
Temperatura da Xferline 250 °C

Injetor 250 °C

Inicial: 50 °C por 5 min; rampa de 50 a
150 °C a taxa de 5 °C.min™; rampa de

Coluna (rampa) 150 a 300 °C, a taxa de 8 °C.min™,
permaneceu a esta temperatura por
5 min.
Modo Split 1:10
Fluxo da coluna 1,0 mL.min™
Comprimento da coluna 30m
Diametro da coluna 0,25 mm
Espessura de filme da coluna 0,25 um
Faixa de massas monitoradas 30 - 650 m/z

A mistura das fracdes foi analisada em um CG/EM (modelo do
cromatégrafo 7890A acoplado ao detector de massas 5975C, Agilent
Technologies) com espectrdmetro de massas do tipo quadrupolo e
coluna HP-5ms (Agilent J&W GC Columns) de 30 m de comprimento,
0,25 mm de didmetro e 0,25 um de espessura de filme. A programagéo
de aquecimento do forno foi de 50 °C por 5 min; rampa de 50 a 150 °C
a taxa de 5 °C.min™; rampa de 150 a 250 °C, a taxa de 8 °C.min™,
permanecendo a esta temperatura por 5 min. A analise da mistura foi
realizada na Central de Andlises do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina.
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3.7 ENSAIOS PARA A APLICACAO DO OLEO PIROLITICO

Os ensaios para a aplicagdo do o6leo pirolitico foram
desenvolvidos em paralelo com a Universidade de Brasilia — UnB, a
qual faz parte do mesmo projeto de pesquisa (Projeto ECOREMOVE), e
que resultou em um trabalho de conclusdo de curso (ARAUJO, 2015).
Para 0s ensaios realizados na UnB foi utilizado somente o bio-6leo
obtido com pirdlise a 500 °C de um lodo coletado na mesma empresa,
em dia diferente do que o utilizado para esse trabalho. O objetivo foi
verificar se 0 comportamento do bio-6leo seria 0 mesmo quando gerado
a partir de lodos distintos.

3.7.1  Teste para quebrador de espumas

Para verificar a atividade do 6leo pirolitico como quebrador de
espuma foi aplicado o Teste de Bikerman modificado. Para este
experimento foi utilizado uma proveta de vidro de 100 mL contendo 30
mL de uma solugdo de DSS 30 mmol.L? (DELICATO, 2007). A
formacgdo da espuma ocorreu ao borbulhar ar com o auxilio de uma
pedra porosa conectada a uma bomba de ar para aquario (Big Air super
pump A420). Apos a formacdo da espuma, a pedra porosa foi retirada da
proveta, e anotou-se a altura inicial da espuma. Com o auxilio de uma
pipeta a amostra foi espalhada por cima da coluna de espuma, anotando-
se a altura do decaimento da espuma com o tempo. Foram utilizados 0,5,
1 e 2 mL da amostra de fracdo aquosa obtida a 310 °C e da mistura de
fracdo aquosa e hio-6leo obtida a 500 °C, para a analise. As amostras
foram testadas com 7 dias e ap6s 2 meses de armazenamento.

O decaimento da espuma em cada intervalo de tempo foi
calculado pela Equacéo 14:

Hp

Espuma (% v/v) = x 100 (14)

onde: H é a altura atingida pela espuma em cada intervalo de tempo; e
HF é a altura final atingida pelo liquido apdés a adicdo do 6leo
pirolitico/antiespumante/agua.

Como controle foi realizado um branco, no qual se espalhou
1 mL de &gua por cima da espuma. Também foi analisada a acdo de um
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antiespumante comercial (Defoman A 5501, Manchester Especialidades
Quimicas Ltda.).

3.7.2 Teste de atividade antibacteriana

A mistura da fracdo aquosa e bio-6leo obtidos com pirdlise a
500 °C foi filtrada em filtro de membrana de acetato de celulose (com
diametro de 25 mm e tamanho de poro de 0,45 um, Specanalitica
Equipamentos LTDA) e analisada conforme o teste de concentragio
minima inibitéria (CMI) com o objetivo de quantificar a atividade
antibacteriana do bio-éleo.

A andlise foi realizada com as bactérias gram-negativa E. coli
(ATCC 25922) e gram-positiva S. aureus (ATCC 25923). O teste de
microdilui¢do foi realizado em microplacas estéreis com 96 pogos, com
fundo em forma de “U”, contendo 100 pL de caldo infusdo cérebro-
coracdo (ICC). Nos pogos da linha A (Al, A2 e A3) foi adicionado
200 uL da solugdo do bio-6leo in natura. Os testes foram realizados em
triplicata. Apds a homogeneizagdo da amostra (linha A), aliquotas de
100 pL foram transferidas dos pocos da linha A para os da linha B e
assim  sucessivamente, obtendo-se  solugbes com  diferentes
concentracBes (linhas A a H). Posteriormente, em cada poco foi
adicionado 5 puL do indculo das bactérias S. aureus ou E. coli preparadas
com concentracdo de 10° UFC.mL™. As solucdes de controle foram
colocadas nas colunas 10 e 12. As amostras da coluna 10 foram
preparadas com caldo ICC e o in6culo para servir de controle positivo
para o desenvolvimento de bactérias. A coluna 12 foi usada como
controle negativo (branco), contendo somente 0 meio de cultura ICC.

As microplacas foram incubadas em incubadora com temperatura
controlada de 37 °C por 24 h. Apo6s incubar por 18 h foi adicionado em
cada poco 20 pL de uma solugio aquosa de 0,5% de cloreto de
trifeniltetrazolio — CTT (Sigma-Aldrich) e as microplacas foram
incubadas novamente por mais 6 h.

A presenca da coloracdo avermelhada nos pocos indicou
crescimento microbiano, enquanto que a auséncia de coloracéo indicou
atividade inibitoria das amostras de bio-0leo. Essa anélise foi realizada
no Laboratorio de Microbiologia de Alimentos, Area de Ciéncias Exatas
e Ambientais, da Universidade Comunitaria da Regido de Chapeco
(UNOCHAPECO).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo
do lodo in natura e dos produtos formados na pirélise (sélido carbonoso
e Oleo pirolitico). Serdo também apresentadas as possibilidades de
utilizacdo da fracdo liquida.

4.1 BALANCO DE MASSA DO SISTEMA

As quantidades dos produtos obtidos na pirdlise dependem
principalmente do tipo de biomassa e da temperatura do processo. De
acordo com a literatura, e com os resultados obtidos nesse trabalho,
existe uma quantidade maxima de bio-6leo que pode ser obtida, que é
gerada quando a pirélise € realizada a aproximadamente 550 °C
(WILLIAMS; BESLER, 1996; BERTERO et al., 2014; MENDONCA et
al., 2015).

Na Tabela 1 estdo os balangos de massa obtidos com as pirélises
nas temperaturas estudadas nesse trabalho (310 e 500 °C). Nos dois
casos trés tipos de produtos foram obtidos apds a pirélise; sélido
carbonoso (que permanece no reator), 6leo pirolitico e gas. O o6leo
pirolitico foi dividido em duas fragcBes: uma sollvel em agua (fracdo
aquosa + bio-6leo) e a outra insollvel (alcatréo).

Na pirdlise a 310 °C houve a formacdo de uma fracdo aquosa, de
cor amarelo clara, e alcatrdo. A fracdo aquosa formada nessa
temperatura ndo se dividiu em fases, de forma que foi denominada
apenas de fracdo aquosa.

Ja na pirdlise a 500 °C houve a formacdo de uma fragdo aquosa,
de cor &mbar, e que se deixada em repouso, dividia-se em duas fraces:
bio-6leo e fracdo aquosa. O bio-6leo e a fracdo aquosa eram
completamente misciveis e com um minimo de agitacéo essas fases ja se
misturavam novamente.

O alcatrdo ficou preso nas paredes da vidraria e apenas uma
pequena fracdo condensou junto ao bio-6leo e a fracdo aquosa,
formando uma camada acima dessas fases. Essa fracdo foi formada em
maior quantidade quando a pir6lise foi feita a 500 °C.

Como ja era esperado, na pir6lise feita a 500 °C foi obtido um
maior volume de 6leo pirolitico, pois ha maior quantidade de materiais
que volatilizam do lodo a esta temperatura e sdo condensados formando
0 6leo.
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Tabela 1 — Balanco de massa dos produtos formados na pirélise.

Sélidos Fragdo aquosa+  Alcatrdo Gés

(%) bio-6leo (%) (%) (%)

Pirdlise a 310 °C 68+2 20+2 5+1 6+2
Pir6lisea500°C  35,9+0,2 27+3 10+3 26+2

4.2 CARACTERIZAGAO DO LODO IN NATURA E PIROLISADOS

A caracterizacdo dos sdlidos foi feita por meio das andlises de
umidade, cinzas, analise elementar, pH, analise granulométrica,
MEV/EDS, FTIR, analise de metais e analise termogravimétrica.

Para testar a capacidade de uso desse material como combustivel
alternativo, foram realizados ensaios de poder calorifico.

Com o objetivo de identificar e diferenciar o lodo in natura dos
s6lidos carbonosos resultantes do processo de pirélise foram utilizadas
as nomenclaturas: LIN (lodo in natura), LPR_310 (s6lido resultante da
pirdlise realizada a 310 °C) e LPR_500 (sélido resultante da pir6lise
realizada a 500 °C).

Analises fisico-quimicas e granulométricas

A partir das andlises feitas em laboratério, o lodo in natura e os
pirolisados apresentaram as composi¢des conforme a Tabela 2.

Apesar de ter sido realizado um processo de secagem do lodo,
este ainda resultou em uma umidade de 4,2%. O mesmo também
ocorreu com o0s lodos apds a pir6lise, os quais apresentaram uma
umidade de 2,1%.

Com base na Tabela 2, pdde-se observar que os resultados do
ensaio de cinzas indicaram que o processo de pirélise concentrou a
matéria inorganica, devido ao processo térmico que separa, em forma de
gas, a agua e o material organico. A matéria inorganica presente no lodo
é proveniente do uso de corantes, tecidos e de aditivos que contenham
elementos inorgénicos em sua composicao.

A agua em contato com o lodo in natura e com o sélido
pirolisado a 310 °C apresentou um pH préximo a neutralidade, enquanto
gue a agua que entrou em contato com o lodo pirolisado a 500 °C
apresentou um pH bésico, conforme apresentado na Tabela 2. Essa
diferenca é atribuida ao processo térmico, o qual modifica a estrutura do
solido, concentrando o éxido de aluminio (que forma o hidréxido de
aluminio em contato com a &gua), além de retirar uma parte dos
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componentes presentes no lodo in natura, formando o gas e o 6leo
pirolitico.

Por meio do ensaio granulométrico, pode-se notar que com o
processo de pir6lise houve uma diminuigdo do tamanho da particula, o
gue era esperado, visto que ha compostos volateis em sua superficie, que
sdo liberados com o processo pirolitico. O parametro analisado no
ensaio granulométrico foi o didmetro médio superficial ou didmetro de
Sauter (D[3,2]). Esse diametro corresponde ao diametro da esfera que
possui a mesma area superficial média das particulas constituintes do
sistema (COSTA, 2012).

Uma caracteristica do carvdo obtido no processo de pirélise
rapida é sua baixa granulometria, o que favorece seu uso em aplicacdes
como na pelotizacdo de minério de ferro e na queima em suspensdo em
fornos. Quando é necesséario 0 uso de carvdo com maior tamanho de
particulas (“pellets” ou briquetes), ¢ possivel realizar sua compactagdo
com auxilio de ligantes como amido de milho ou piche de bio-6leo
(ALMEIDA, 2008).

Tabela 2 — Umidade, cinzas, pH e didmetro médio de particula do lodo in
natura e dos pirolisados.

Diametro
Amostra Umidade (%) Cinzas (%) pH médio de
particula (um)
LIN 4,240,2 23,1+0,1 6,49 £ 0,01 377
LPR_310 2,1+0,2 30,2 £0,2 6,94 + 0,01 326
LPR 500 2,140,3 54,3+0,1 8,24 + 0,05 303

LIN — lodo in natura; LPR_310 — lodo pirolisado a 310 °C; LPR_500 — lodo
pirolisado a 500 °C.

Andlise elementar e poder calorifico

As diferencas na composicdo elementar (carbono, enxofre,
nitrogénio, hidrogénio e oxigénio), entre o lodo in natura e o respectivo
pirolisado a 500 °C mostraram que parte desses compostos &
volatilizada durante o processo de pir6lise e condensados com a
formag&o do 6leo pirolitico (Tabela 3). Os cromatogramas exibidos no
item 4.3.1 demostram que hd a formacdo de muitas substancias
compostas nitrogenadas, assim como compostos com grupos de enxofre
e oxigénio. Uma alta quantidade de compostos nitrogenados e
sulfurados ¢ indesejavel devido a possivel conversdo desses compostos
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em precursores de NO, e SOy durante o processo de pir6lise (CAO et
al., 2011).

Borges et al. (2008) e Vasques (2012) também realizaram a
andlise elementar de efluentes téxteis e, comparando-se os resultados, o
teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio encontrados por eles foram
menores do que os apresentados nesse trabalho. J& o teor de enxofre
permaneceu dentro da média. Essas diferencas sdo atribuidas aos
materiais utilizados na fabricacdo téxtil, ao processo fabril, as variacdes
sazonais e ao tratamento dos efluentes para a obtencdo do lodo
(BORGES et al., 2008).

Ao comparar os teores de CHNS do lodo téxtil com a lenha
(SOUZA, 2006) foi possivel notar que a lenha apresenta uma quantidade
maior de carbono e menores teores de enxofre e nitrogénio. A
guantidade de hidrogénio entre esses dois materiais foi igual.

A alta taxa de H/C mostra um carater alifatico forte, sugerindo a
presenca de cadeias longas com grupos CH, (CAO et al., 2011). O lodo
in natura apresenta o dobro dessa taxa quando comparado ao LPR_500,
mostrando que essas cadeias sdo quebradas, as quais podem ser 0s
precursores de alcanos gasosos e hidrocarbonetos aromaticos leves
(CHEN etal., 2016).

Tabela 3 — Analise elementar das amostras sélidas.

Carbono  Enxofre Nitrogénio Hidrogénio Oxigénio

Amostra (%) %) %) %) (%) H/C
LIN 39+1 1,17¢0,01 6,1+0,2 6,099+0,002 2442 1,836+0,004
LPR_500 33+1  0,87+0,03 4,77+0,09 1,8+0,1 5+1 0,649+0,005
Lodo téxtilt  27,2-28,1 0,3-1,8 2,9-4.8 4-51 - -
Lenha? 50 0,2 0,2 6 43 -

LIN - lodo in natura; LPR_500 — lodo pirolisado a 500 °C.
1 BORGES et al., 2008; VASQUES, 2012.2SOUZA, 2006.

De acordo com De Sena (2005), para um bom rendimento
térmico na combustdo, o combustivel deve possuir uma elevada
quantidade de carbono fixo e materiais volateis, além de alto poder
calorifico. Quanto maior o teor de carbono e hidrogénio, melhor seré a
eficiéncia da combustdo na liberagdo de energia. Outro fator que
influencia diretamente no poder calorifico é a quantidade de &gua e
oxigénio presentes na amostra (CHURIN, 1991; VASQUES, 2012).

Os resultados do poder calorifico superior das amostras LIN,
LPR_310 e LPR_500 encontram-se na Tabela 4. O poder calorifico do
lodo in natura foi maior do que os pirolisados, devido a seu maior teor
de carbono e hidrogénio. Da mesma forma, o LPR_310 apresentou um
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poder calorifico maior do que o LPR_500. Esses resultados estdo
relacionados com o processo de pirdlise, onde ha a volatilizacdo de
compostos contendo carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre,
formando o dleo pirolitico. O poder calorifico também tende a diminuir
com o0 aumento das cinzas, 0 que acontece no processo pirolitico
(ALMEIDA, 2008).

O lodo téxtil analisado nesse trabalho apresentou maior poder
calorifico quando comparado com os dados da literatura tanto para o
lodo téxtil quanto para a lenha. Esse resultado esta interligado com a
constituicdo elementar do lodo em estudo e com o baixo teor de
umidade.

Segundo a Resolugdo n® 02/2000 do Conselho Estadual do Meio
Ambiente (CONSEMA), para que um residuo seja utilizado na geracao
de energia, substituindo os combustiveis regulares como carvao mineral,
gas natural e coque de petroleo, o seu poder calorifico inferior deve ser
maior que 2700 kcal.kg™ (11,30 MJ.kg™), em base seca, correspondente
ao valor do combustivel de menor poder calorifico normalmente
utilizado como combustivel alternativo (casca de arroz). O valor do PCI
ndo foi analisado. Entretanto, comparando-se com os dados da literatura,
o0 lodo téxtil tem potencial para ser utilizado como combustivel
alternativo na geragdo de energia (BORGES et al., 2008; VASQUES,
2012).

Tabela 4 — Poder calorifico superior das amostras solidas.

Poder Lodo )
calorifico LIN  LPR_310 LPR_500 toxtilt Lenha

PCS (MJkg?) 2054 17,83 12,33 12,4-17 17,57

LIN — lodo in natura; LPR_310 — lodo pirolisado a 310 °C; LPR_500 — lodo
pirolisado a 500 °C.
1 BORGES et al., 2008; VASQUES, 2012.2SOUZA, 2006.

Microscopia eletrdnica de varredura com detector de energia
dispersiva de raios-X e andlise de metais

A Figura 25 ilustra as micrografias dos so6lidos LIN (Figura 25.a),
LPR_310 (Figura 25.b) e LPR_500 (Figura 25.c). O lodo in natura
apresenta uma forma mais regular e esférica quando comparado aos
solidos resultantes da pirdlise a 310 e a 500 °C. Apo6s a pirdlise, o
tamanho do granulo foi reduzido e o soélido tornou-se mais poroso e
irregular.
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Figura 25 — Fotomicrografias e analise de EDS do lodo téxtil: (a) lodo in
natura; (b) lodo pirolisado a 310 °C; e (c) lodo pirolisado a 500 °C.
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Segundo Borges et al. (2008), os efluentes originados pela
industria téxtil costumam apresentar “niveis relativamente baixos” de
metais pesados. Entretanto, podem possuir, muitas vezes, altas
concentragBes de outros metais e materiais inorganicos, tais como
calcio, ferro, sodio, magnésio, aluminio e potassio, provenientes das
substancias utilizadas na etapa fisico-quimica no processo de tratamento
do efluente, bem como presentes na agua usada no processo industrial,
resultando em lodo com menor quantidade de matéria orgénica e,
consequentemente, menor teor de carbono presente.

A andlise de EDS constatou que alguns compostos quimicos
estdo presentes na matriz carbonosa, como: carbono, nitrogénio,
oxigénio, sddio, aluminio, enxofre, calcio, potassio, magnésio, fosforo e
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silicio. A presenca do elemento ouro é devida ao recobrimento da
amostra.

Para corroborar as informagfes obtidas com a andlise de EDS,
devido ao seu carater qualitativo, foi realizada a andlise de metais das
amostras sélidas por absor¢do atbmica (Tabela 5). Com essa analise foi
possivel observar a presenga dos seguintes metais: aluminio, calcio,
cromo, cobre, ferro, potassio, magnésio, sodio, zinco e silicio. Nao foi
observada a presenca dos metais cadmio, chumbo e niquel, pois suas
concentracdes ficaram abaixo das curvas de calibrag&o.

Em todos os casos pdde ser observado que, com o aumento da
temperatura de pirolise, houve o aumento da concentracdo desses
metais. Esse resultado era esperado, uma vez que, com excecdo do
silicio, ndo foi observado o arraste desses metais para o 6leo pirolitico.

Os metais encontrados em maior concentragdo nas amostras
s6lidas foram o aluminio, o célcio, o0 magnésio, o sdédio, o ferro, o
potassio e o silicio. Esses elementos tém ligacdo com os produtos
utilizados no processo téxtil e no tratamento de efluentes, os quais ficam
presos a matriz carbonosa.

Segundo a resolucdo 313/02 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), o lodo téxtil é de classe Il, sendo que o seu
descarte deve ser feito em aterro industrial devido a presenca de metais
e outros contaminantes no lodo. Esse é um grande problema enfrentado
pelas indUstrias téxteis, pois o custo da disposicao final é elevado, além
de acarretar danos ao meio ambiente. Nesse contexto, 0 uso do lodo
como fonte de biomassa para a pirolise ou o seu uso como combustivel
alternativo tém se mostrado promissor, pois gera produtos com valor
agregado (VASQUES, 2008; VASQUES et al. 2009a; 2009b; SONAI,
2012; LEAL, 2014; MENDONCGA et al., 2015). Entretanto, 0 uso do
lodo como combustivel alternativo requer que as cinzas e as emissfes
gasosas resultantes tenham um tratamento e descarte adequado, devido a
alta concentracdo de metais e poluentes perigosos que podem ser
formados, como as dioxinas, furanos e HPAS.
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Tabela 5 — Andlise de metais por absor¢do atbmica nas amostras sélidas.

Metais (mg.g™~) LIN LPR 310 LPR 500
Al 26,257 +0,008 36,8+0,6 71+4
Ca 9,7+0,3 13,2+0,5 21+1
Cr 0,0078+0,0002 0,015+0,002 0,050 + 0,002
Cu <0,01 0,50 +0,01 1,04 + 0,03
Fe 2,86 + 0,05 2,99 + 0,07 57%+0,1
K 2,66 £ 0,04 3,75+0,03 7,28 £0,09
Mg 4,71 +0,02 7,23+0,03 11,8+0,2
Na 3,657 + 0,001 5,440,2 9,8+0,5
Zn 0,113+0,007 0,1706+0,0002 0,349 + 0,009
Cd < 0,005 <0,005 <0,005
Pb <0,01 <0,01 <0,01
Ni <0,01 <0,01 <0,01
Si 0,68 1,05 3,61

LIN — lodo in natura; LPR_310 — lodo pirolisado a 310 °C e LPR_500 — lodo
pirolisado a 500 °C.

Andlise termogravimétrica

Nas Figuras 26 e 27 estdo representados os resultados da analise
termogravimétrica das amostras de lodo in natura e dos pirolisados a
310 e a 500 °C realizada sob atmosfera de ar sintético e nitrogénio,
respectivamente. As curvas de DTA e DTG sdo mostradas em linhas
pontilhadas e as curvas de ATG em linhas sélidas.

Na atmosfera de ar (combustéo) ocorreram, para as amostras LIN
e LPR_310, trés eventos de perda de massa: o primeiro endotérmico (até
150 °C) e os outros dois exotérmicos (170-600 °C). Ja para a amostra
LPR_500 foi possivel verificar dois eventos de perda de massa: um
endotérmico (até 150 °C) e o outro exotérmico (300-600 °C).

O primeiro evento (até 150 °C) é devido & desidratacdo e
vaporizacdo de compostos volateis, sendo caracterizada por uma reagéo
endotérmica, cuja maxima variacdo de massa se da em torno de 65 °C
(ALMEIDA, 2008; BORGES et al., 2008; MENDONCA et al., 2015).
Nesse evento a perda de massa total foi em torno de 10% para o lodo in
natura e 6% para os pirolisados.

O segundo evento (entre 160-425 °C) pode estar relacionado com
a decomposicdo de pequenas fracBes da amostra, isto é, material
biodegraddvel com pequenas cadeias moleculares, combustdo de
compostos organicos termoldbeis como carboidratos e lipideos,
compostos semivolateis (160-350 °C) e decomposicdo de proteinas, a



137

qual ocorre acima de 400 °C (BORGES et al., 2008; FRANCIOSO et
al., 2010; CAO et al., 2011; MENDONCA et al., 2015; CHEN et al.,
2016). Esse evento também pode estar relacionado a formacdo de
hidrocarbonetos aromaticos como os BTEX e HPAs (MIRANDA et al.,
1999). Para a amostra LPR_500 p6de-se observar o desaparecimento
dos eventos entre 160-425 °C e para 0 LPR_310 esse evento foi menos
acentuado, demonstrando que houve o arraste desses compostos com a
pirdlise. A variacdo méxima de perda de massa com o tempo ocorreu em
torno de 380 °C, sendo que a perda de massa total até 425 °C foi de 55%
para o LIN e de 44% para o LPR_310.

O terceiro evento exotérmico (entre 425-600 °C) pode estar
relacionado com a decomposicdo de uma fracdo intermediéria,
relacionada com polimeros organicos produzidos durante a estabilizacdo
(oxidacédo bioguimica) do lodo, a decomposi¢do de polimeros originados
a partir do lodo téxtil (350-450/500 °C) e a combustdo de compostos
organicos refratarios como anéis aromaticos e proteinas (400-550 °C).
Entre 500-660 °C também ocorre a decomposicdo de pequenas fracdes
do material de baixa biodegradabilidade como a celulose (BORGES et
al.,, 2008; FRANCIOSO et al., 2010; MENDONCA et al., 2015). Os
eventos entre 425-600 °C continuaram presentes e bem evidentes na
amostra LPR_310 e LPR_500. Na amostra LPR_500 esse pico foi
deslocado um pouco para a esquerda, provavelmente devido a difusdo e
condensacdo desses compostos sobre a superficie do sélido carbonoso
durante a pirélise o que fez com que, ao realizar o ensaio de ATG, esses
compostos volatilizassem com mais facilidade. Dessa forma, pode-se
afirmar que os compostos de baixa biodegradabilidade permanecem
presos & matriz carbonosa apos a pirdlise. A variagdo méaxima de perda
de massa com o tempo ocorreu em torno de 450 °C para o LIN, 523 °C
para 0 LPR_310 e 455 °C para o LPR_500. A perda de massa total até
600 °C foi de 78% para o LIN, 70% para o LPR_310 e de 46% para o
LPR_500.

A partir de 600 °C praticamente ndo ha mais perda de massa, 0
que demonstra que todas as reacBes de combustdo e reacdes de
decomposicdo ocorrem em temperaturas inferiores a 600 °C. A perda
de massa entre as temperaturas de 600-800 °C é causada pela
decomposicdo de materiais inorganicos e a oxidagdo das cinzas
(BORGES et al., 2008; MENDONGCA et al., 2015; CHEN et al., 2016).
A perda de massa total até 800 °C foi de 79% para o LIN, 71% para o
LPR_310 e de 47% para o LPR_500. A massa de cinzas restante apés o
processo de combustdo foi de 21,30% para o LIN, 29,42% para o
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Para o processo de pirélise recomenda-se 0 uso de uma
temperatura acima da maxima de decomposicao sugerida na ATG, para
garantir a completa decomposic¢do, de maneira que s6 restem materiais
inertes no residuo. Usando-se uma temperatura menor, corre-se 0 risco
de gerar carvdo no residuo sélido, obtendo-se, consequentemente, menor
rendimento em bio-6leo (ALMEIDA, 2008).

Na atmosfera de nitrogénio (pirélise), pode-se verificar que o
material in natura apresentou trés eventos: o primeiro até 190 °C
(endotérmico), com 10,7% de perda de massa; o segundo entre 190 —
525 °C (exotérmico), com 50,74% de perda de massa; e o terceiro entre
525 — 800 °C (endotérmico), com 16,21% de perda de massa. A
amostra LPR_310 apresentou trés eventos de perda de massa
endotérmicos: o primeiro até 190 °C, com 6,69% de perda de massa; o
segundo entre 225 — 585 °C, com 42,96% de perda de massa; € 0
terceiro entre 850 — 1000 °C, com 5,97% de perda de massa. A amostra
LPR_500 também apresentou trés eventos de perda de massa
endotérmicos: o primeiro até 190 °C, com 7,90% de perda de massa; o
segundo entre 365 — 740 °C, com 12,24% de perda de massa; € 0
terceiro entre 850 — 1000 °C, com 9,13% de perda de massa. A massa de
cinzas restante apds o processo de pirdlise foi de 22,28% para o LIN,
37,42% para 0 LPR_310 e de 64,37% para o LPR_500. A variacdo de
perda de massa em fungdo do tempo apresenta pontos de
descontinuidades na curva DTG indicando que reacdes diferentes estdo
ocorrendo no intervalo de temperatura de cada evento.

O primeiro evento (até 190 °C) esta associado a evaporagdo de
agua, volatilizacdo de compostos volateis e decomposicdo do hidroxido
de aluminio. A mé&xima variacdo de massa nesse evento ocorre em torno
de 70 °C.

O segundo evento (até ~550 °C) pode estar associado a
decomposicdo de polimeros organicos produzidos durante a
estabilizacdo do lodo, a decomposi¢éo de polimeros originados a partir
do lodo téxtil, formacdo de hidrocarbonetos aromaticos e a combustdo
de compostos organicos refratarios (MIRANDA et al., 1999;
MENDONCGCA et al., 2015). A mé&xima varia¢do de massa para a amostra
LIN ocorre em torno de 322 °C.

O terceiro evento (até 800 °C) pode estar associado a degradacéo
de compostos como a lignina e a celulose (BORGES et al., 2008;
MENDONCGCA et al., 2015). Na curva da DTG ¢é possivel perceber que
esse pico aparece deslocado para a esquerda nas amostras dos
pirolisados (LPR_310 e LPR_500). Para a amostra LPR_500, esse pico
é bem menos acentuado, 0 que mostra que uma parte desses compostos



¥Nilizados com o processo de
quuid . A méaxima variacdo de
em torno CRABEANC para o LIN; 400 4
0 LPR_500.

olise, formando a fracdo
assa para as amostras Q
para o LPR_310; e 6

SR o métrica do | in natura (LIN) e dos
RN e a 500 2
ATG/ATHENNDD

<

. -0,028
8 800 1000

/ / Telnpera ura )
— LK LRR_X ———LPR_500

—==AIN LPR 310\\\.= == LPR 500
*L|rma17hadas —curva da?

o
N
o
-
S
o

RR_5{8
TG;NTG




141

O quarto evento (até 1000 °C) pode estar relacionado a
decomposicdo de materiais inorganicos e a oxidacdo das cinzas
(BORGES et al., 2008; MENDONCA et al., 2015; CHEN et al., 2016).
A méxima variacdo de massa para as amostras LPR_310 e LPR_500
ocorre em torno de 915 °C.

A perda de massa, que estd apresentada na Tabela 6, para
temperaturas inferiores a 300 °C é bastante semelhante para o processo
de combustdo e pirdlise, 0 que sugere que a mesma quantidade de
compostos seja perdida para os dois processos. Acima dessa
temperatura os dois processos se diferenciam quanto as quantidades de
compostos perdidos nas diferentes faixas de temperatura.

Entre 300-600 °C houve maior perda de massa, ou seja,
degradacdo de compostos, na atmosfera de ar sintético. Ja entre 600-
1000 °C ocorreu 0 inverso, ou seja, houve maior perda de massa na
atmosfera inerte. Isso pode significar que materiais organicos e
inorganicos refratarios que haviam sido decompostos em temperaturas
mais baixas na presenca de O, s6 serdo decompostos a temperaturas
mais elevadas quando na auséncia de O..

Os resultados de perda de massa total da ATG em atmosfera de
nitrogénio nas temperaturas de pirdlise escolhidas nesse trabalho foram
de: 27,90% para pirolise a 310 °C e 59,15% para pirdlise a 500 °C. Os
resultados foram compativeis com os encontrados no balan¢o de massa
do sistema.

Tabela 6 — Perda de massa (ATG), em diferentes faixas de temperatura, para as
amostras solidas.

Temperatura Atmosfera de ar sintético Atmosfera de nitrogénio
¢S
LIN LPR_310 LPR_500 LIN LPR_310 LPR_500
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
22-100 6,50 4,05 4,40 5,22 3,96 4,35
100-200 6,38 3,08 3,43 5,55 2,94 3,74
200-300 14,75 3,55 0,72 14,61 3,44 1,14
300-400 22,45 27,75 4,19 20,84 16,67 1,16
400-500 16,73 23,93 2496 12,93 18,95 2,23
500-600 11,36 7,56 8,32 7,76 4,86 3,72
600-700 0,26 0,40 0,74 8,06 2,45 4,27
700-800 0,26 0,27 0,18 2,18 2,03 3,70
800-900 0,016 0,17 0,046 0,0004 2,66 4,34
900-1000 0,30 0,30 0,43  0,0039 4,62 6,96

LIN — lodo in natura; LPR_310 — lodo pirolisado a 310 °C; LPR_500 — Lodo
pirolisado a 500 °C.
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Andlise de espectrometria no infravermelho com transformada de
Fourier

O residuo téxtil é constituido por alcalis, carboidratos, proteinas,
além de corantes contendo metais pesados (ANDRADE et al., 1997). Os
grupos funcionais presentes nesses compostos organicos sdo &cidos
carboxilicos, carbonila, amida, amina, metil e aromaticos. Com a
decomposicdo termoquimica primaria, a instabilidade da ligagdo C=0
das macromoléculas da matéria organica comecam a quebrar gerando
CO e CO,. Posteriormente, as ligagdes C-C e C-H sdo rompidas para
formar radicais livres, os quais sdo mais tarde recombinados em
compostos moleculares menores. Em geral, a clivagem de alcanos, os
quais contém mais atomos de carbono, irdo formar novos tipos de
alcanos (fragmentos curtos de alcanos e fragmentos longos de alcenos).
Outras ligagGes também comecam a romper e gerar mais radicais livres,
0s quais induzem a polimerizacdo e as reagbes de ciclizagdo. Dessa
maneira, 0s produtos primarios da pirolise sdo o sdlido, pequenas
moléculas de gases (CO e CO,), e macromoléculas volateis e
condensaveis. Com o0 aumento da temperatura, as reacdes secundarias
de quebra do alcatrdo e mudancas como descarboxilagéo,
descarbonilagdo, desidrogenagdo, ciclizagdo, aromatizacdo e
polimerizacdo contribuem para as reagdes de pirlise. Ao final, os
vapores leves passam por uma série de reacdes e sdo quebrados para
formar H,, CO, CO,, alcanos, alcenos e hidrocarbonetos aromaticos
(CHEN etal., 2016).

O FTIR foi realizado para os lodos in natura e pirolisados, como
mostra a Figura 28. Esse ensaio é utilizado para determinar os principais
grupos funcionais presentes na estrutura desses materiais.

A banda larga de absorcéo entre 3000 e 3600 cm™ corresponde ao
estiramento O-H de grupos hidroxilicos de fenol, alcool e grupos
carboxilicos, estando também presente nessa banda a umidade da
amostra e o estiramento N-H de grupos aminas e amidas (GASCO et al.,
2007; SONAI, 2012). As bandas entre 3000 e 2914 cm? foram
atribuidas a estiramentos assimétricos de ligages C-H de grupos metil e
metilenos e hidrocarbonetos alifaticos (SILVERSTEIN et al., 2005).
Pdde-se notar que, para o lodo pirolisado a 500 °C, essas bandas
desapareceram, pois as ligagdes C-H podem ser facilmente quebradas
em uma temperatura relativamente baixa, gerando gases contendo
hidrocarbonetos, como CH, e C,Hg (ZHANG et al., 2010).

Os picos de absorcdo identificados entre 1740 e 1620 cm™
correspondem ao estiramento C=0. Essa banda fica menor para os lodos
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pirolisados, uma vez que essas ligagcdes sdo rompidas durante a pirélise
(SONAI, 2012). As bandas presentes na regido entre 940-1190 cm™ s&o
tipicas de residuos devido ao estiramento C-O de polissacarideos e Si-O
de silicatos. A banda larga em 1655 e 1540 cm™ sdo originadas das
proteinas (amida | e amida Il, respectivamente), as quais Ssdo
responsaveis pela alta quantidade de nitrogénio nas amostras. A
decomposicdo dos compostos proteicos ocorre acima de 400 °C, o que
explica a reducdo dessas bandas nos pirolisados (CAO et al., 2011).

A banda em 801 cm™, relacionada a deformacéo angular C-H
fora do plano de hidrocarbonetos monoaromaticos, desapareceu nas
amostras pirolisadas. Entretanto, as deformacBGes no plano, que sao
encontradas na regido de 1300-1000 cm™, as vibracdes do esqueleto dos
hidrocarbonetos, envolvendo o estiramento C-C do anel, as quais
absorvem nas regides de 1600-1585 cm™ e 1500-1400 cm™ e o
estiramento C-H dos aromaticos, que absorvem na regido de 3100-
3000 cm™, continuaram presentes mesmo apds a pirélise a 500 °C.

Apbs o processo de pir6lise foi possivel ver a formacdo da banda
entre 2347-2350 cm™, que pode estar relacionada ao grupamento SiOH,
alcoois e sais de aminas primarias; e a formacéo da banda em 670 cm™ a
qual pode estar relacionada a amidas primarias e compostos
halogenados (SILVERSTEIN et al., 2005).

Outras bandas que foram vistas sdo: ions carboxilatos entre 1600
e 1590 cm™ e em torno de 1400 cm™; e deformacdes angulares de
grupos C-O em torno de 1013 e 1095 cm™, onde podem estar presentes
compostos como éter, fenol, lactonas e &cidos carboxilicos (SONAI,
2012).

A presenca de todos esses grupos funcionais indicou que ha
compostos como &lcoois, amidas, aminas, &cidos carboxilicos,
compostos com silicio, aldeidos, entre outros. De acordo com a Figura
28, pode-se notar que boa parte dos grupos desapareceu com 0 processo
de pirdlise, os quais podem ter sido retidos no éleo pirolitico.
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Figura 28 — Espectrograma do lodo in natura (LIN) e dos lodos pirolisados a
310 °C (LPR_310) e a 500 °C (LPR_500).
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43  CARACTERIZAGAO E SEPARAGAO DAS FRAGOES DO
OLEO PIROLITICO

A caracterizacdo das fracdes do 6leo foi feita por meio das
analises de solubilidade, residuo seco, cinzas, pH, analise de metais,
FTIR, anélise termogravimétrica, andlise elementar, massa especifica,
viscosidade, indice de acidez e analises cromatogréaficas.

Para testar as possiveis aplicacbes do Oleo foram realizados
ensaios de poder calorifico, teste de Bikerman (quebrador de espumas) e
andlise de CMI (antibacteriano).

As fracdes do 6leo pirolitico foram nomeadas como: FA_310 que
corresponde a fragdo aquosa obtida a 310 °C; OL_500 que corresponde
a mistura da fracdo aquosa com o bio-6leo obtido a 500 °C; AL_500 que
corresponde ao alcatrdo formado a 500 °C e que fica preso nas vidrarias;
FA_500 que corresponde a fracdo aquosa obtida a 500 °C; e BO_500
que corresponde a fracdo do bio-6leo obtida a 500 °C.
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Solubilidade

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados das fragdes FA_310 e
OL_500 submetidos ao ensaio de solubilidade.

Ambas as fragBes apresentaram cardter polar, sendo
completamente dissolvidas em metanol, sem formacdo de fases. Esse
comportamento provavelmente € devido a alta quantidade de &gua
presente na amostra.

Uma pequena fracdo dos componentes também foi extraida com
0s solventes diclorometano e hexano. Para esses solventes houve a
separacao de fases no funil de separagéo.

Na literatura, foram encontrados estudos que demonstraram esse
mesmo padrao para 0s bio-6leos provenientes de diversas biomassas. Os
solventes mais utilizados para a analise do éleo pirolitico foram os de
carater fracamente polar e polar, como o diclorometano (DOMINGUEZ
et al., 2005), o isopropanol (AYLLON et al., 2006; FONTS et al., 2009)
e 0 metanol (POKORNA et al., 2009; BERTERO et al., 2014; HUANG
etal., 2014).

A diferenca de solubilidade de cada fase permite a separacdo dos
compostos com o0 uso de solventes de diferentes polaridades nas colunas
de cromatografia liquida preparativa.

Tabela 7 — Teste de solubilidade das fracdes do 6leo pirolitico.

Solventes
x Polar Fracamente polar Apolar
Fragao Metanol Diclorometano Hexano
(g de 6leo.L™") (g de 6leo.L?) (g de 6leo.L™)
FA_310 112 30 13
OL_500 488 69 52

FA_310 - fragdo aquosa obtida com pirélise a 310 °C; OL_500 — mistura do
bio-6leo com a fracdo aquosa (pirélise a 500 °C).

Residuo seco, cinzas e pH

Na Tabela 8 sdo exibidos os resultados de residuo seco, teor de
cinzas e pH feitos para as fragdes FA_310 e OL_500. Como esperado,
houve uma maior concentracdo de so6lidos secos quando a pir6lise foi
realizada a 500 °C, pois nessa temperatura hd maior extracdo de
compostos com o craqueamento térmico do lodo in natura.

O teor de cinzas (s6lidos fixos) foi igual para as amostras
FA 310 e OL_500, o que mostra que o arraste de materiais inorganicos
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ocorre até 310 °C. Outro fator que pode ter contribuido para esse
resultado foi que havia uma pequena fracdo de alcatrdo nas amostras,
gue condensou e ndo foi retirada antes do ensaio de residuo seco e
cinzas.

O arraste de particulas sdlidas e sais de metais alcalinos durante o
processo contribuem para que ocorram reacdes secundarias durante o
armazenamento, como a polimerizacdo e a policondensacdo (CHURIN,
1991; AGBLEVOR; BESLER, 1996; JUNIOR, 2009; RUNNEBAUM
etal., 2012).

O pH de ambas as amostras de 6leo pirolitico foi alcalino, assim
como o pH do lodo pirolisado. A quantidade de compostos alcalinos
utilizados na fabricagdo de téxteis pode ser a causa dessa caracteristica.
Esse resultado também foi encontrado nos trabalhos de: Mocelin (2007)
e Samanya et al. (2011), que analisaram o 6leo pirolitico de lodo de
esgoto sanitario; e Samanya et al. (2012) que analisaram o 6leo
pirolitico de lodo de esgoto sanitario misturado com 40% de colza.

Tabela 8 — Teor de s6lidos e cinzas das fragdes liquidas do 6leo pirolitico.

Residuo seco (mg Cinzas (mg sélidos

Amostra solidos secos.mL™) fixos.mL™) pH
FA_310 28+1 0,21+0,01 8,83 £ 0,02
OL_500 111+3 0,225 + 0,005 8,77+0,01

FA_310 - fragdo aquosa obtida com pirdlise a 310 °C; OL_500 — mistura do
bio-6leo com a fragéo aquosa (pirélise a 500 °C).

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de umidade e cinzas da
amostra AL_500. Devido a alta viscosidade do alcatrdo, o ensaio foi
realizado da mesma maneira que o dos sélidos. A umidade dessa fracdo
foi alta (47%) e o seu teor de cinzas foi de 0,37%.

Tabela 9 — Teor de umidade em base seca e cinzas do alcatrdo.

Amostra Umidade (%) Cinzas (%)

AL _500 47+5 0,37 +0,03

AL_500 — alcatrdo preso as vidrarias na pirélise a 500 °C.

Analise de metais

A analise de metais (Tabela 10) mostrou que concentracdes dos
metais Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Zn, Cd, Pb e Ni nas fracbes do
6leo pirolitico ficaram abaixo das curvas de calibracdo, ndo sendo
identificados. J& quanto ao teor de silicio, foi identificada uma
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quantidade de 108,43 mg.L™ na amostra FA_310 e de 204,58 mg.L™ na
amostra OL_500, ou seja, a amostra OL_500 apresentou o dobro da
guantidade de silicio presente na amostra FA_310. Dessa forma, pode-se
afirmar que, com 0 aumento da temperatura da pir6lise, ha& um maior
arraste de silicio para a fracdo liquida. A presenca de silicio no bio-6leo
pode ser explicada devido aos produtos utilizados na industria téxtil,
como os silicones e os sais de silicio.

Tabela 10 — Andlise de metais, por absor¢do atdmica, das fragdes do 6leo
pirolitico.

Metais (mg.L™) FA 310 OL 500 AL _500
Al <15 <15 <15
Ca <0,3 <0,3 <0,3
Cr <01 <0,1 <0,1
Cu <01 <01 <01
Fe < 0,06 <0,06 <0,06
K < 0,04 <0,04 <0,04
Mg <0,07 <0,07 <0,07
Na <0,8 <0,8 <0,8
Zn <0,04 <0,04 <0,04
Cd < 0,05 <0,05 <0,05
Pb <0,1 <0,1 <0,1
Ni <01 <01 <01
Si 108,43 204,58 -

FA_310 - fragdo aquosa obtida com pirélise a 310 °C; OL_500 — mistura do
bio-6leo com a fragdo aquosa (pirdlise a 500 °C); AL_500 — alcatrdo preso as
vidrarias na pirélise a 500 °C.

Agblevor e Besler (1996) encontraram os metais potéssio, sodio e
calcio, o semimetal silicio e os ametais fosforo e cloro nas amostras de
bio-6leo derivados do paingo-amarelo. Os autores atribuiram a presenca
desses elementos ao arraste de particulas do sélido para a fragéo liquida,
durante o processo de pirolise.

Na analise das fracbes por cromatografia gasosa foi possivel
observar a formacdo de compostos com o semimetal silicio, entretanto
esses elementos ndo foram quantificados. Também foram identificados
compostos com o0s elementos ametais fosforo, enxofre, cloro e fllor.
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Andlise de espectrometria no infravermelho com transformada de
Fourier

Na Figura 29 sdo mostrados 0s espectrogramas das amostras
FA_310, OL_500 e AL_500 obtidas com a andlise de FTIR. Os
espectrogramas das trés amostras foram similares.

Comparando-se as imagens de FTIR das fracGes liquidas com o
solido que lhes deu origem pbde-se perceber que: houve o
desaparecimento da banda na regido de 3010-2800 cm™ do sélido in
natura que passou a aparecer nas fragdes liquidas; a banda na regido de
2415-2254 cm™ passou a aparecer nos solidos pirolisados e também nas
fraces aquosas; e as bandas nas regides entre 3750-3160 cm™ e 1810-
590 cm™ passaram a ser menos intensas (ou até mesmo desaparecer
alguns picos) nos solidos pirolisados, sendo que, nas fragfes liquidas,
essas regides apresentaram bandas largas (3410 cm™) ou uma grande
quantidade de picos (1810-590 cm™). Essas similaridades demonstram
gue muitos dos compostos presentes no sélido que absorvem nessas
regides volatilizaram formando a fracéo liquida.

A banda larga entre 3750 e 3000 cm™ corresponde as ligacdes:
estiramento O-H de grupos hidroxila de fendis, alcoois e grupos
carboxil; estiramento N-H de aminas primarias e secundarias e de
amidas; e estiramento C-H de aromaticos, heteroaromaticos (piridinas,
pirazinas, pirrdis, furanos e tiofenos), alcinos e alcenos (SILVERSTEIN
et al., 2005; FONTS et al., 2009). Essa banda foi maior para as amostras
FA_310 e OL_500.

Os compostos heteroaromaticos como as piridinas, pirazinas,
pirréis, furanos e tiofenos apresentam bandas com estiramento C-H na
regido de 3077-3003 cm™; estiramento N-H na regido de 3500-
3220 cm™; e vibracdo do estiramento de anéis na regido entre 1600-
1300 cm™ (SILVERSTEIN et al., 20051).

A banda entre 3000 e 2840 cm™ pode ser atribuida a vibracéo do
estiramento C-H de grupos metil e metilenos (SILVERSTEIN et al.,
2005). Essa banda é mais acentuada na amostra AL_500.

Os grupos hidroxila “livres” dos alcoois e feno6is absorvem na
regido de 3700-3584 cm™. A vibracdo do estiramento C-O desses
compostos produz uma banda na regido de 1260-1000 cm™, e a
deformacdo angular O-H no plano de &lcoois primarios, secundarios e
terciarios aparece na regido de 1420-1330 cm™. O espectro dos &lcoois e
fendis feitos no estado liquido mostram também uma ampla banda de
absorcdo na regido de 769-650 cm™ devido & deformacéo angular O-H
fora do plano (SILVERSTEIN et al., 2005).
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A vibracdo dos compostos com silicio inclui o estiramento Si-H
em 2200 cm™ e a deformacdo Si-H em 800-950 cm™. A vibragdo do
estiramento OH do grupo SiOH absorve na mesma regido dos alcoois,
3700-3200 cm™, e a banda de Si-O absorve na regi&o de 830-1110 cm™
(SILVERSTEIN et al., 2005).

Os compostos organicos sulfurados apresentam o estiramento das
ligaces S-H na regido de 2600-2550 cm™. O estiramento S-H tem uma
banda fraca e pode néo ser detectado no espectro de solugdes diluidas. A
vibragdo do estiramento C-S absorve na regido 700-600 cm™ e o
estiramento S-S de dissulfetos na regido de 500-400 cm™
(SILVERSTEIN et al., 2005).

O estiramento N-H de aminas primarias e amidas apresenta duas
bandas de absorcdo fracas: uma na regido de 3500 cm™ e a outra
proxima a 3400 cm™. Essas bandas representam os estiramentos N-H
assimétricos “livres” e simétricos. As aminas secundérias apresentam
uma Unica banda fraca na regido de 3350-3310 cm™. A deformagéo N-H
das aminas primérias é observada na regido de 1650-1580 cm™. Essa
banda tem intensidade média a forte e é movida para frequéncias mais
altas quando o composto esta associado. As amostras liquidas de aminas
primarias e secundarias apresentam ampla absorcéo na regido de 909-
666 cm™ devido a ligagdo NH do tipo “wagging”. Ja as aminas
aromaticas tém uma forte banda de absor¢do na regido de 1360-
1250 cm™ devido ao estiramento C-N (SILVERSTEIN et al., 2005). Em
frequéncias menores (perto de 2300 cm™), houve uma pequena banda
gue apareceu nas amostras FA_ 310 e OL_500 e que pode ser atribuida
ao estiramento do grupo C-N (FONTS et al., 2009).

As bandas dos hidrocarbonetos arométicos mononucleares
ocorrem em frequéncias baixas, entre 900 e 675 cm™. Essas bandas
fortes de absorcéo resultam da deformacéo fora do plano das ligagdes C-
H do anel. As deformac@es no plano séo encontradas na regido de 1300-
1000 cm™ e as vibracdes do esqueleto, envolvendo o estiramento C-C
do anel, absorvem nas regides de 1600-1585 cm™ e 1500-1400 cm™. As
bandas do estiramento C-H dos aromaticos estdo na regido de 3100-
3000 cm™. A banda de absorcdo que aparece com frequéncia no
espectro de benzenos substituidos proxima a 600-420 cm™ é atribuida a
deformacdo fora do plano C-C do anel (SILVERSTEIN et al., 2005).

As bandas de estiramento C-H e as vibracdes do esqueleto de
compostos aromaticos polinucleares absorvem na mesma regido dos
compostos aromaticos mononucleares. A regido de absorcdo mais
caracteristica dos polinucleares é a da deformacdo C-H fora do plano em
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900-675 cm, a qual pode ser correlacionada com o nimero de 4tomos
de hidrogénio adjacentes no anel (SILVERSTEIN et al., 2005).

O lodo téxtil consiste basicamente dos constituintes das bactérias
(&cidos nucleicos, proteinas, carboidratos e lipideos) e os seus produtos
de decomposicdo; e dos materiais organicos nao digeridos (como a
celulose, EDTA, corantes) e materiais inorganicos provenientes do
processo téxtil. Essa composi¢do foi observada no espectro de FTIR das
amostras sélidas e liquidas, com a aparicdo dos seguintes grupos
funcionais: alcoois; amida; amina; compostos alifaticos, aromaticos e
poliaromaticos; grupos metil e metileno; e grupos contendo enxofre e
silicio.

Figura 29 — Espectro FTIR das fragdes do 6leo pirolitico.

FA 310 T T T T T T T T T T T

80 >

70 é

60 |- E g
s0 [ S R 2]
80 . L L L L . L L L

60

amidalel

Transmitancia (%)

I X Ei Q w 1
20 S LR % |
R E
20 ) ] . 1 . 1 . 1 © 1 . L = 9
4/\L 500 E
80

70

60 |-

QL p »

Qo AL

50 SSdoS = 2T
(&) -1

40 1 1 1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frequéncia(cm™)

Analise termogravimétrica

Nas Figuras 30, 31 e 32 foram apresentados os resultados de
ATG/ATD versus Temperatura e ATG/DTG versus Temperatura das
amostras FA_310, FA_500 e BO_500, respectivamente.
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A amostra FA_310 apresentou somente um pico endotérmico,
entre 22 a 159 °C, onde a méaxima variacdo de massa ocorreu em
107 °C. A perda de massa nesse evento foi de 99,15%. Esse evento esta
relacionado a vaporizacdo das classes de compostos encontrados na
analise cromatografica da amostra FA_310: compostos contendo silicio,
hidrocarbonetos  aromaticos, compostos  nitrogenados,  ésteres,
compostos com diversos grupos funcionais, alcoois, compostos com
enxofre, alcanos, cicloalcanos, cetonas e esteroides. A perda de massa
foi observada até 290 °C, ndo restando cinzas.

A amostra FA 500 apresentou dois eventos endotérmicos. O
primeiro pico ocorreu entre 21-154 °C, onde a maxima variacdo de
massa ocorreu em 97 °C, sendo a perda de massa nesse evento de
88,20%. A maior perda de massa foi observada até 250 °C, sendo de
95,34%. O segundo evento ocorreu entre 620-759 °C, com uma perda de
massa de 0,54%. A quantidade de cinzas encontrada nessa amostra foi
de 3,18%.

A amostra BO_500 apresentou trés eventos endotérmicos. O
primeiro pico ocorreu entre 23-400 °C, onde a méaxima variacdo de
massa ocorreu em 167 °C e a perda de massa foi de 95,52%. O segundo
evento ocorreu entre 400-623 °C, com uma perda de massa de 0,024%.
Ja o terceiro evento ocorreu entre 623-876 °C, com uma perda de massa
de 0,07%. A quantidade de cinzas encontrada nessa amostra foi de
4,38%.

A perda de massa até 300 °C nas amostras liquidas FA 500 e
BO_500 estdo relacionadas com as seguintes classes identificadas por
cromatografia gasosa: compostos contendo silicio, hidrocarbonetos
aromaticos, compostos nitrogenados, ésteres, compostos com diversos
grupos funcionais, alcoois, carbamatos, alcanos, cicloalcanos, cetonas,
compostos fenolicos, acidos carboxilicos, organofosforados, aglcares e
esteroides.

Os outros eventos observados podem estar relacionados a
compostos organicos refratarios, polimeros organicos e materiais
inorganicos que podem ter sido arrastados das cinzas para a fragdo
liquida (BORGES et al., 2008; MENDONCA et al., 2015).

Os hidrocarbonetos, em processos realizados em altas
temperaturas, tém a seguinte ordem de estabilidade térmica:
parafinas<isoparafinas<nafténicos<olefinas<aromaticos. Em  baixas
temperaturas, essa ordem inverte. Por esse motivo, 0S compostos
aromaticos tém maior estabilidade e tendem a ser formados em maiores
guantidades ao aumentar a temperatura de pirélise, enquanto que as
parafinas tém menor estabilidade e tendem a sofrer quebras nas
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moléculas e rearranjos ao aumentar a temperatura. J4& em temperaturas
mais baixas de pir6lise, as parafinas e nafténicos tendem a ser mais
estaveis.

O tempo de residéncia também influencia na estabilidade térmica
dos hidrocarbonetos. Tempos de residéncia curtos séo requeridos para o
alto rendimento de olefinas. Em contraste, tempos de residéncia mais
longos tendem a formar aromaticos, como os BTEX (MOREIRA,
2006).

Figura 30 — Andlise termogravimétrica, em atmosfera de nitrogénio, da fracéo
aquosa obtida com pirélise a 310 °C (FA_310): (a) ATG/ATD x Temperatura e
(b) ATG/DTG x Temperatura.
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Figura 31 — Andlise termogravimétrica, em atmosfera de nitrogénio, da fragéo
aquosa obtida com pir6lise a 500 °C (FA_500): (a) ATG/ATD x Temperatura e
(b) ATG/DTG x Temperatura.
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Figura 32 — Andlise termogravimétrica, em atmosfera de nitrogénio, do bio-6leo
obtido com pirdlise a 500 °C (BO_500): (a) ATG/ATD x Temperatura e (b)

ATG/DTG x Temperatura.
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4.3.1 Determinacdo dos compostos do O6leo pirolitico por
cromatografia gasosa

Os critérios adotados para considerar um composto detectado
foram: similaridade minima de 80% e uma inspecdo manual da
qualidade dos espectros de massas de cada composto comparando com
0s da biblioteca NIST08. A comparacdo de compostos por CG/EM ¢é
dita tentativa por ndo terem sido utilizados padrdes cromatograficos que
confirmem a identificacdo proposta. Essa similaridade, que €
aparentemente baixa, pode ser justificada pelo valor de massa molecular
minima, selecionado no método de processamento das amostras.
Normalmente, se utiliza um ndmero inicial variando entre 35 e 45 Da, 0
que facilita a interpretagdo dos dados nos espectros de massas, pois
elimina a presenca de compostos com massas moleculares menores. No
entanto, este fator impede que se obtenha uma similaridade de 100%
porgue a biblioteca apresenta espectros de massas com valores a partir
de zero.

Outro fator que diminui a similaridade é o tipo de analisador de
massas usado. Usualmente, as bibliotecas de espectros sdo construidas
com base em sistemas quadrupolo (qMS). Os detectores de massa
utilizados nesse trabalho foram o sistema de armadilha de ions (“ion
trap”) e o sistema quadrupolo, para fins de comparagéo.

O processamento dos dados foi feito por cromatograma de ions
totais (CIT), ou seja, pelos cromatogramas contendo todos 0s ions
produzidos pelo espectrdbmetro de massas. Os cromatogramas
forneceram informacGes de tempos de retencdo, areas dos picos e 0s
compostos tentativamente identificados. Para a avaliagdo da area foi
utilizada uma abordagem semiquantitativa, considerando apenas a
diferenca de area entre os picos (DOMINGUEZ et al., 2003; FONTS et
al., 2009; LU et al., 2012; XIONG et al., 2013). Dessa forma, a soma de
todas as areas dos picos transferidos para o Excel foi considerada 100%
da amostra e para cada pico foi calculada a area percentual relativa (area
do pico dividida pela &rea total e multiplicada por 100).

Uma identificacdo mais detalhada dos compostos s6 pode ser
realizada mediante o uso de padrdes e/fou o auxilio de indices de
retencdo, os quais ndo foram utilizados neste trabalho. O objetivo foi
otimizar a andlise e identificar as classes quimicas predominantes no
bio-bleo e na fracdo aquosa.
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4.3.1.1 Determinagdo dos compostos por microextracdo em fase sélida
(MEFS)

O oleo pirolitico gerado apresentou um odor forte, semelhante a
fumagca. Por esse motivo, foi utilizada essa analise para verificar quais
compostos sdo liberados no ar, para o devido tratamento de gases na
unidade industrial.

As anélises de MEFS foram realizadas ap6s 7 dias e ap0s 2 meses
de armazenamento da mesma amostra, para identificar as diferencas
com o tempo de armazenamento. Também foram analisadas as
diferencgas entre armazenar a amostra por 7 dias sob refrigeracdo e sob
temperatura ambiente.

As amostras foram identificadas como OL500/FA310

_RF/TA_7D/2M: OL500 é a mistura do bio-0leo e fracdo aquosa obtida
com pirdlise a 500 °C; FA310 é a fracdo liquida obtida com pirdlise a
310 °C; RF refere-se a0 modo em que foi armazenada a amostra, nesse
caso, sob refrigeracdo; TA refere-se a amostras armazenadas a
temperatura ambiente; 7D refere-se ao tempo de armazenamento das
amostras sendo, nesse caso, de sete dias; e 2M refere-se a amostras
armazenadas por 2 meses.

Os compostos que puderam ser identificados tiveram seus picos
numerados nos cromatogramas, sendo a sua especificagdo feita nas
tabelas — nome do composto, tempo de retencéo e probabilidade.

Os cromatogramas obtidos com a analise de MEFS dos
compostos da fracdo aquosa obtida a 310 °C ou da fragdo aquosa em
contato com o bhio-6leo (pirélise a 500 °C), armazenados por sete dias ou
dois meses, em geladeira ou a temperatura ambiente, utilizando a fibra
de poliacrilato para a adsor¢do da fase vapor em equilibrio com o
liquido, sdo apresentados nas Figuras 33 a 35. Na Tabela 11 foram
identificados os compostos das amostras extraidas com a fibra de PA.



157

Figura 33 — Cromatograma da andlise em CG/EM utilizando a fibra de
poliacrilato para extragdo dos compostos da amostra OL500 armazenada por:
(a) 7 dias sob refrigeragdo e (b) 7 dias sob temperatura ambiente.
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Figura 34 — Cromatograma da anélise em CG/EM utilizando a fibra de
poliacrilato para extracdo dos compostos presentes na amostra FA310
armazenada por: (a) 7 dias sob refrigeracdo e (b) 7 dias sob temperatura
ambiente.
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Figura 35 — Cromatograma da andlise em CG/EM utilizando a fibra de
poliacrilato para extragdo dos compostos presentes nas amostras armazenadas
por 2 meses sob refrigeragdo: (a) OL500 e (b) FA310.
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Tabela 11 — Compostos extraidos com a fibra de poliacrilato com seu respectivo nimero do pico, probabilidade de ser o
composto (Prob.) e tempo de retencéo (t,).

FA310 RF_ 7D FA310_ TA_7D OL500 RF 7D OL500 TA 7D OL500 RF 2M FA310_RF_2M
Pico Compostos Prob. tr Prob. t, Prob. t, Prob. t, Prob. t; Prob. tr
P (%)  (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min)
Hidrocarbonetos aromaticos
1 Etilbenzeno - - - - 76 6,34 80 6,37 77 6,36 - -
Compostos com enxofre
2 Dimetil trissulfeto 95 9,94 - - - - - - - - - -
Diversos grupos funcionais
12 N,N-diundecil-3-metoxibenzilamina 76 39,09 - - - - 87 39,10 - - - -
Compostos com silicio
3 Octametil-ciclotetrassiloxano 85 11,23 81 11,25 86 11,25 82 11,29 89 11,29 83 10,00
4 Decametil-ciclopentassiloxano 82 16,25 84 16,24 70 16,26 68 16,29 68 16,27 79 13,39
5 Dodecametil-ciclohexassiloxano 98 21,11 98 21,10 98 21,13 97 21,14 98 21,12 98 16,53
6 Hexassiloxano, tetradecametil - - 89 23,39 - - - - - - - -
7 Tetradecametil- 97 2549 98 2546 98 2550 97 2551 98 2548 98 19,79
cicloheptassiloxano
Bis-(pentametilciclotrissiloxi)-
8 tetrametil dissiloxano - - 82 26,63 73 26,67 81 26,66 83 26,64 84 20,81
9 Heptassiloxano, hexadecametil - - 81 27,99 - - - - - - - -
10  Hexadecametil-ciclooctassiloxano 86 31,35 85 31,34 91 31,38 82 31,39 71 31,35 82 24,74
11  Octadecametil-ciclononassiloxano 95 35,25 97 35,23 97 35,25 91 35,26 - - - -
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Com a extracdo utilizando a fibra de PA foi possivel verificar a
presenca de hidrocarbonetos, compostos com enxofre, compostos com
diversos grupos funcionais e compostos com silicio no éleo pirolitico.
Alguns desses compostos podem ser destacados devido as suas aplicagdes,
como os hidrocarbonetos e os silicones; e devido a probabilidade de
formacéo de gases toxicos, como 0s compostos com enxofre.

Os compostos BTEX sdo extensamente utilizados em processos
como matérias-primas e sdo comumente encontrados nos bio-6leos de lodo
de esgoto (DOMINGUEZ et al., 2003; 2005). O etilbenzeno e o octametil-
ciclotetrassiloxano também foram identificados no bio-6leo de lodo de
esgoto sanitario misturado com madeira e no bio-6leo de lodo de esgoto
sanitario misturado com colza analisados por Samanya et al. (2012).

Os hidrocarbonetos sdo compostos de alto valor agregado,
especialmente os hidrocarbonetos aromaticos, os quais tém importancia
industrial como quimicos e aditivos para aumentar a octanagem de
combustiveis (BORGES, 2014). O mecanismo de reacdo de Diels-Alder foi
sugerido como responsavel pela formacéo dos hidrocarbonetos aromaticos.
Os alcanos, durante a pirélise em altas temperaturas, produzem o0s
hidrocarbonetos arométicos via desidrogenacao dos alcanos para os alcenos
e dienos juntamente com a ciclizagdo e subsequente aromatizacdo
(HUANG et al., 2014).

O enxofre, apesar de ser combustivel, é um elemento indesejavel,
pois traz consequéncias prejudiciais a0 meio ambiente e equipamentos. Os
produtos de combustdo, SO, e SO3, em presenca de umidade formam &cido
sulfurico e, se a atmosfera da combustdo for redutora, pode haver a
formacéo de H,S, ou outros compostos, que sdo perigosos e produzem mau
odor. O enxofre nos combustiveis liquidos é encontrado na forma de
mercaptanas e dissulfetos (SOUZA, 2006). Na fragdo aquosa foi encontrado
o dimetil trissulfeto, que é um composto volatil presente em emissfes
industriais o qual, dependendo da concentracdo, pode apresentar elevada
toxicidade ao meio ambiente (DALLAGO et al., 2009).

Os ciclossiloxanos ou ciclometiconas foram largamente encontrados
nesse trabalho. Esses compostos normalmente sdo encontrados em
lixiviados de aterros sanitarios (SOUTO, 2009; STRELAU et al., 2009;
MARTINS, 2010). Entretanto, 0s compostos ciclotrissiloxano e
octassiloxano também foram encontrados no trabalho de Bordoloi et al.
(2016) onde foi analisado o bio-6leo resultante da pir6lise de Scenedesmus
dimorphus. Esses compostos séo conhecidos como silicones e tém diversas
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fungdes, como antiespumantes, emolientes, antibacterianos, antiestaticos,
umectantes, solventes, controlador da viscosidade, entre outras.

A formacdo das ciclometiconas e dimeticonas pode ter ocorrido
devido aos diversos produtos com silicio empregados no processo téxtil. Os
silicones sdo encontrados no tratamento das fibras; no alvejamento,
tinturaria e acabamento; e no tratamento de efluentes. Essas substancias sdo
utilizadas pelas suas propriedades de repeléncia a agua, amaciante,
durabilidade, resiliéncia, transparéncia e resisténcia ao tempo e ao calor
(JAEGER; GLERIA, 2007).

As emulsdes 6leo em &gua de dimetil silicone ou emulsbes de
silicone modificadas podem ser usadas para tratar as fibras e melhorar a
qualidade tatil, de corte e de costura. O silicato de sddio ou metassilicato de
sodio penta-hidratado é utilizado como estabilizante do peréxido de
hidrogénio no processo de alvejamento do algod&o e na estonagem de jeans
devido a agdo de sequestrante de ferro, manganés e cobre. Para
alcalinidade, tém acéo de detergéncia e tampdo para remocéo de sujidades,
6leos e graxas do tecido e funciona como um agente de antirredeposicao.
Nos processos de purga, tingimento e tratamento de efluentes sdo utilizados
antiespumantes a base de silicone para evitar a formagdo de espumas
(JAEGER; GLERIA, 2007; WANG et al., 2011). Os compostos de silicone
utilizados nos processos téxteis eventualmente acabam fazendo parte do
efluente e podem ser recuperados com a pirélise.

Em relacdo ao modo de armazenamento, pdde ser notado que ha
diferenca principalmente se a fracdo for a coletada com o processo de
pirélise a 310 °C. Os compostos que puderam ser identificados e que foram
formados somente na fragdo armazenada sob temperatura ambiente, foram:
hexassiloxano, bis-(pentametilciclotrissiloxi)tetrametil dissiloxano e o
heptassiloxano. Ja o0s compostos formados unicamente na fragdo
armazenada sob refrigeragdo, foram o dimetil trissulfeto e a 3-
metoxibenzilamina. Os ciclossiloxanos se formaram independentemente do
tipo de armazenamento das amostras.

A diferenca quanto ao tipo de armazenamento diminui para 0s
compostos tentativamente identificados na amostra OL500. Na pirdlise
feita a 500 °C, sem realizar a separagdo das fracfes, a Unica diferenga nos
compostos formados que puderam ser identificados foi a presenca do
composto 3-metoxibenzilamina na amostra armazenada sob temperatura
ambiente. Na fragdo OL500 ha a presenca de hidrocarboneto, o que nao foi
observado na fragdo aquosa FA310.
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Na fracdo obtida a 310 °C e armazenada por dois meses, quando
comparada a mesma amostra analisada com 7 dias, pdde-se perceber a
formacdo do composto bis-(pentametilciclotrissiloxi)tetrametil dissiloxano
e 0 desaparecimento do dimetil trissulfeto, além dos compostos
ciclononassiloxano e 3-metoxibenzilamina. Possivelmente o composto de
silicio pode ter sofrido um rearranjo ao longo do armazenamento. Deve-se
também considerar que pode haver erro analitico na caracterizagdo das
amostras.

Na fracdo aquosa que permaneceu em contato com o bio-Gleo
(pirdlise a 500 °C) e armazenada por dois meses, quando comparada com a
mesma amostra analisada com 7 dias, houve pouca alteracdo, sendo que na
amostra armazenada por mais tempo ndo foi identificado o composto
ciclononassiloxano.

Visualmente, os cromatogramas das fragdes aquosas que ficaram em
contato com o bio-6leo (OL500) apresentaram um maior ndmero de
compostos — Figura 33(a, b) e Figura 35(a). Quanto ao tipo de
armazenamento, todos 0s cromatogramas da mesma amostra mostraram-se
parecidos. Ja quanto ao tempo de armazenamento, 0S cromatogramas
diferiram, embora nédo se tenha sido possivel identificar a maior parte dos
compostos. Essa diferenca foi maior para a fragdo aquosa obtida com
pirdlise a 310 °C (Figura 34.a e Figura 35.b), onde houve a formagdo de
diversos outros compostos apds 2 meses.

Os cromatogramas obtidos com a analise de MEFS dos compostos
da fracdo aquosa obtida com pirdlise a 310 °C ou a 500 °C, armazenados
por sete dias ou dois meses, em geladeira ou a temperatura ambiente,
utilizando a fibra de PDMS para a adsor¢do da fase vapor em equilibrio
com o liquido, sdo apresentados nas Figuras 36 a 38.

Os compostos que foram identificados com a fibra de PDMS, assim
como a probabilidade de sé-lo e o seu respectivo tempo de retengdo foram
mostrados na Tabela 12. Com a extracdo utilizando a fibra de PDMS foi
possivel verificar a presenca de compostos com enxofre, compostos
nitrogenados e compostos com silicio no 6leo pirolitico.
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Figura 36 — Cromatograma da analise em CG/EM utilizando a fibra de
polidimetilssiloxano para extracdo dos compostos presentes na amostra OL500
armazenada por: (a) 7 dias sob refrigeracéo e (b) 7 dias sob temperatura ambiente.
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Figura 37 — Cromatograma da analise em CG/EM utilizando a fibra de
polidimetilssiloxano para extragdo dos compostos presentes na amostra FA310
armazenada por: (a) 7 dias sob refrigeracdo e (b) 7 dias sob temperatura ambiente.
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Figura 38 — Cromatograma da analise em CG/EM utilizando a fibra de
polidimetilssiloxano para extracdo dos compostos presentes nas amostras
armazenadas por 2 meses sob refrigeracdo: (a) OL500 e (b) FA310.
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Tabela 12 — Compostos extraidos com a fibra de polidimetilssiloxano com seu respectivo nimero do pico, probabilidade de

ser o composto (Prob.) e tempo de retencéo (t,).

FA310 RF 7D FA310 TA 7D OL500 RF 7D OL500 TA 7D OL500 RF 2M FA310 RF 2M
Pico Compostos Prob. tf Prob. t[ Prob. t[ Prob. tf Prob. t[ Prob. t[
(%)  (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min)
Compostos com enxofre
3 Dimetil trissulfeto 97 9,91 - - - - - - - - - -
6 Metil 1-meFiI-l-(metiltio)propil 81 2067 ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
dissulfeto
Nitrogenados
1 Piridina - - 80,03 3,47 - - - - 73 3,53 74 3,42
Compostos com silicio
2 Hexametil-ciclotrissiloxano 78 519 - - 82 5,16 53 5,22 - - - -
4 Octametil-ciclotetrassiloxano 68 11,29 70 11,24 81 11,28 80 11,37 83 11,29 81 11,20
5 Decametil-ciclopentassiloxano 73 16,26 84 16,26 72 16,28 86 16,28 83 16,29 89 16,23
7 _ Dodecametil- 98 2112 97 2111 98 2114 98 2113 98 2113 98 21,10
ciclohexassiloxano
8 Hexassiloxano, tetradecametil- 95 23,40 92 23,40 - - - - - - - -
9 Tetradecametil- 97 2548 98 2548 94 2550 95 2549 98 2551 98 2548
cicloheptassiloxano
10  Heptassiloxano, hexadecametil- 94 28,03 - - - - - - - - - -
11 Hexadecameil- 61 313 8 3135 79 3138 87 3138 77 3138 67 3135
ciclooctassiloxano
12 Octadecametil- 92 3525 82 3523 95 352 90 3525 - - - .

ciclononassiloxano
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A piridina é outro composto de importancia industrial, pois é
utilizado na sintese de vitaminas e drogas; como solvente; na quimica da
borracha; como desnaturante para &lcool e mistura anticongelante; como
fungicida; e como auxiliar para tingimento téxtil®. A piridina pode ser
formada diretamente pela decomposicdo de aminoacido com anel
heteroaromatico (prolina, triptofano e histidina) (FULLANA et al.,
2003).

Em relacdo ao modo de armazenamento, assim como na extracao
com a fibra de PA, pbde ser notado que ha diferenga principalmente se a
fracdo for obtida por pirolise a 310 °C. A piridina foi o Unico composto
identificado formado somente na fracdo armazenada a temperatura
ambiente. Os compostos formados unicamente na fracdo armazenada
sob refrigeracdo foram: dimetil trissulfeto, dissulfeto, ciclotrissiloxano e
heptassiloxano. Os compostos que se formaram independentemente do
tipo de armazenamento foram os ciclossiloxanos e o hexassiloxano.

Para a amostra OL500 todos os compostos identificados se
formaram independentemente do tipo de armazenamento, sendo que
foram identificados somente compostos contendo silicio.

Na fracdo obtida com pirdlise a 310 °C e armazenada por dois
meses, quando comparada a mesma amostra analisada com 7 dias, péde
ser observada a formacdo da amina aromatica piridina e o
desaparecimento dos compostos com enxofre (dimetil trissulfeto e
dissulfeto) e compostos com grupos de silicio (ciclotrissiloxano,
ciclononassiloxano, hexassiloxano e heptassiloxano). Os compostos que
permaneceram presentes mesmo ap6s o armazenamento foram somente
alguns ciclossiloxanos.

Na fragdo aquosa que permaneceu em contato com o bio-6leo
(pirélise a 500 °C) e armazenada por dois meses, em comparacdo a
mesma amostra analisada com 7 dias, houve a formacdo do composto
piridina. Na mesma amostra analisada apos sete dias de armazenamento,
houve o desaparecimento de compostos com grupos de silicio
(ciclotrissiloxano e ciclononassiloxano). Os compostos que
permaneceram presentes mesmo ap6s o armazenamento foram alguns
ciclossiloxanos.

Visualmente, os cromatogramas apresentaram poucas diferencas
entre as mesmas amostras, mesmo apds 0 armazenamento por 2 meses.

3 FISPQ da piridina. Disponivel em:
http://sistemasinter.cetesh.sp.gov.br/produtos/ficha_completal.asp?consulta=PI
RIDINA

Acesso em: 01/05/16.
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Novamente pode-se concluir que a formacdo de compostos foi mais
numerosa nas amostras obtidas com pirdlise a 500 °C.

Entre os compostos contendo grupos de silicio, os silicones foram
0S compostos mais abundantes que puderam ser identificados com o uso
de ambas as fibras.

O hidrocarboneto aromatico etilbenzeno apresentou afinidade
somente pela fibra de PA e apareceu nas amostras obtidas com pirélise a
500 °C. A afinidade do etilbenzeno pela fibra de PA pode ser explicada
devido a ressonancia do anel benzénico.

A piridina, que é uma amina terciaria com polaridade
intermediaria, foi extraida somente com a fibra apolar, possivelmente
devido & presenca do anel aromatico. A piridina € um composto
facilmente encontrado no 6leo pirolitico das mais variadas biomassas
(DOMINGUEZ et al.,, 2003; BARBARA, 2012; FACCINI, 2012;
ONOREVOLI, 2012).

Os compostos com enxofre puderam ser observados somente na
amostra F310_RF_7D e tiveram afinidade por ambas as fibras. Apos 2
meses de armazenamento nao foi possivel identificar mais esses
Compostos.

As diferencas entre os cromatogramas podem ser atribuidas a
diferenca de polaridade das fibras e as reacfes como a polimerizagdo e
condensagdo, que ocorrem devido & complexidade da estrutura do bio-
6leo e ao tipo de armazenamento das amostras. Muitos compostos nédo
puderam ser identificados por motivos de coeluicio ou o ndo
reconhecimento dos compostos pela biblioteca NIST.

O apéndice C traz as areas de cada composto em relacdo a area
total de acordo com a amostra e o tipo de fibra utilizada, assim como a
andlise cromatogréfica das fibras utilizadas (sem presenca de amostra).

4.3.1.2 Compostos identificados por extracdo liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido foi realizada com os solventes hexano
e diclorometano, tanto para a amostra FA_310 (Figura 39) quanto para a
amostra OL_500 (Figura 40). Os compostos que puderam ser
identificados tiveram seus picos numerados nos cromatogramas, sendo a
sua especificacdo feita nas Tabelas 13 e 14 — nome do composto, tempo
de retencéo e probabilidade.
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Figura 39 — Cromatogramas da ELL seguida de analise

amostra obtida com pirdlise a 310 °C (FA_310).
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Figura 40 — Cromatogramas da ELL seguida de andlise em CG/EM para a
amostra liquida obtida com pirélise a 500 °C (OL_500).
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Tabela 13 — Compostos identificados na fragdo FA_310, por ELL com hexano e diclorometano, com sua respectiva
probabilidade (Prob.), &rea, tempo de retencéo (t,) e classe.

Solvente utilizado Composto Prob. (%) t, (min)  Area (%) Classe
Anilina 70 12,39 3,3 NT
Octametil-ciclotetrassiloxano 77 12,79 22,3 CS
Hexano Dodecametil-ciclohexassiloxano 82 28,41 3,6 CS
Tetradecametil-cicloheptassiloxano 87 35,42 2,5 CS
4-Cloro-2,5-dimetoxi-benzenamina 71 41,52 1,3 NT

Alcool furfurilico 77 6,60 6,6 Alcool
2-Pirimidinamina 75 12,11 25 NT
Diclorometano Octametil-ciclotetrassiloxano 83 12,70 3,6 CS
Dodecametil-ciclohexassiloxano 96 28,39 0,7 CS
Tetradecametil-cicloheptassiloxano 96 35,41 0,6 CS

CS — Compostos com silicio; NT — Nitrogenados.

Tabela 14 — Compostos identificados na fragdo OL_500, por ELL com hexano e diclorometano, com sua respectiva
probabilidade (Prob.), area, tempo de retencdo (t,) e classe.

Solvente utilizado Composto Prob. (%) t (min) Area(%) Classe
Hexano _ DodecamgtiI_-ciclohexgssilgxz_mo 86 28,40 0,9 CS
Bis-(heptametilciclotetrassiloxi)siloxano 75 36,99 0,4 CS
Piperidina-2,5-diona 70 18,45 4,1 NT

Dicl L :
iclorometano Dodecametil-ciclohexassiloxano 96 841 16 CS

CS — Compostos com silicio; NT — Nitrogenados.



173

Para a amostra FA_310 foram encontrados compostos
nitrogenados, alcoois e compostos com silicio. J4 para a amostra
OL_500 foram encontrados compostos nitrogenados e compostos com
silicio. Alguns desses compostos apresentam propriedades interessantes,
como a anilina, o alcool furfurilico, a 2-pirimidinamina e as
ciclometiconas.

A anilina é um composto bastante utilizado para fabricar uma
ampla variedade produtos como, por exemplo, a espuma de poliuretano,
produtos quimicos agricolas (herbicidas) e corantes, e na preparacdo de
farmacos (WEISSERMEL; ARPE, 1981).Ela é frequentemente
encontrada nos bio-6leos de pir6lise das mais variadas biomassas como,
por exemplo, microalgas (BORGES, 2014); residuo da planta chafar e
fruto da palma (BERTERO et al., 2014); e lodo da ETE de fabricacdo de
celulose (FACCINI, 2012). Essa substancia pode ter sido formada
devido a presenca de corantes no lodo téxtil ou devido ao processo de
pirdlise em si.

O composto 4-cloro-2,5-dimetoxi-benzenamina é utilizado como
intermediario dos corantes amarelos 70, 79, 83, 97, 176; do vermelho
146; e do pigmento 184° Dessa maneira, a sua presenca no 6leo
pirolitico pode ser proveniente da degradacdo de corantes azo, assim
como de outros compostos nitrogenados presentes no lodo téxtil
(MARECHAL et al., 2012).

O élcool furfurilico tem utilidade como matéria-prima para
resinas furano e desnaturante; solvente; combustivel para foguetes; e
aromatizantes®.

A 2-pirimidinamina é encontrada naturalmente no alcatrdo de
carvdo. Tem uso como intermediario na manufatura de farmacos,
particularmente anti-histaminas e piroxicam. Pode ser também um
intermediario na producdo de ciclopirox olamina, difenpiramida,
metaqualona, pirilamina, triprolidina e zomepirac2.

A técnica de extragdo liquido-liquido combinada com a analise
por cromatografia gasosa permitiu a identificacdo de poucas substancias.

* Made-in-China.com™. Disponivel em:

http://pt. made-in-china.com/co_meggiejin/product_4-Chloro-2-5-Dimethoxy-
Aniline_hsogsiguy.html

Acesso em: 06/05/16.

® FISPQ do &lcool furfurilico. Disponivel em:
http://sistemasinter.cetesb.sp.gov.br/produtos/ficha_completal.asp?consulta=%
C1LCOOL%20FURFUR%CDLICO

Acesso em: 29/04/16.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Poliuretano

174

Por esse motivo, foram considerados compostos com probabilidade
acima de 70%.

A caracterizacdo quimica completa do dleo pirolitico é muito
dificil, por se tratar de uma mistura complexa de muitos compostos,
frequentemente presentes em pequenas quantidades, e de conter
compostos de alto peso molecular resultantes da decomposi¢cdo da
celulose, lignina e polimeros originados do lodo téxtil. Outro fator que
impede a identificacdo é a coeluicdo de compostos.

Como muitos compostos coeluiram ou ndo puderam ser
identificados pela biblioteca NIST, foi necessario o uso de outra
metodologia para a identificacdo de compostos. Por esse motivo, foram
feitas analises utilizando a cromatografia liquida preparativa.

4.3.1.3 Separacdo e determinacdo dos compostos por cromatografia
liquida preparativa

Os compostos que puderam ser identificados tiveram seus picos
numerados nos cromatogramas, sendo a sua especificagdo feita nas
tabelas — nome do composto, tempo de retencéo e probabilidade.

As amostras obtidas com cromatografia liquida preparativa foram
identificadas nas tabelas como AL/SI_FA310/0L500_H/D/M. As
nomenclaturas tém os seguintes significados: AL refere-se a coluna de
alumina e Sl a coluna de silica; FA310 refere-se a fracdo liquida aquosa
obtida com pirdlise a 310 °C e a OL500 a mistura do bio-6leo e fracdo
aquosa obtida com pirélise a 500 °C; H refere-se as fragdes obtidas com
hexano (H1, H2, H3 e H4); D refere-se as fracbes obtidas com
diclorometano (D1, D2, D3 e D4); e M refere-se as fragdes obtidas com
metanol (M1, M2, M3 e M4). Essas fracdes foram analisadas em
CG/MS do tipo armadilha de ions. Ja a fracdo denominada “Mistura”
refere-se & juncdo das fragbes 1, 2, 3 e 4, que foram concentradas e
analisadas em GC/MS do tipo quadrupolo.

Os cromatogramas obtidos com a extracdo por cromatografia
liquida preparativa apresentaram-se mais limpos, com menos coelui¢do
de compostos e picos distanciados, permitindo a identificagdo. Muitos
dos compostos que foram encontrados na andlise com as fibras de
MEFS e por ELL foram também retirados por cromatografia liquida.

No Apéndice D estdo as tabelas com a éarea obtida de cada
composto analisado nesse item com relagio a 4area total do
cromatograma.
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43.1.3.1 Coluna de alumina

Os cromatogramas da amostra FA310, apds sete dias de
armazenamento sob refrigeragdo, extraida com os solventes hexano,
diclorometano e metanol em coluna de alumina, sdo apresentados nas
Figuras 41 a 43. Nas Tabelas 15 a 17 sdo mostrados 0s picos
identificados juntamente com sua probabilidade e seu tempo de
retencdo.

Nas fragdes obtidas com o solvente hexano foram encontrados 23
compostos das seguintes classes: hidrocarbonetos aromaticos, alcanos,
cicloalcanos, cetonas e compostos com silicio. Alguns ciclossiloxanos
foram comuns a todas as fracdes extraidas.

Novamente, pdde-se observar a presenca de compostos que tém
valor agregado, tornando o 6leo pirolitico Util para algumas finalidades.

Na amostra FA310, pdde-se observar a presenca dos compostos
BTEX: tolueno, extraido com os solventes hexano e diclorometano; e p-
xileno, extraido com os solventes hexano e metanol. Esses compostos,
apesar de toxicos, sdo muito empregados como solventes (TAVARES,
2007).

O mesitileno, encontrado nas fracdes extraidas com hexano, é
utilizado como solvente. E um liquido inflamavel e irritante e de baixo
ponto de fusdo. Na indlstria do petrdleo, o mesitileno é um dos
hidrocarbonetos de maior octanagem®. Esse composto também foi
encontrado nos bio-6leos analisados por Marsman et al. (2007) e por
Costa (2006).

Os alcanos foram extraidos com os solventes hexano e metanol.
Esses compostos tém diversas utilidades e, em especial, aumentam a
octanagem dos combustiveis. O heptano é utilizado como padréo para a
determinacdo do indice de octanos, como anestésico, como solvente e
em sinteses organicas’. O octano pode ser utilizado em sinteses

® FISPQ do mesitileno:
http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/FIS
Q/Ficheros/1101a1200/nspn1155.pdf
http://www.carbono.com.br/FISPQ/Aditivo%20para%20Combust%C3%ADvel/
Aditivo%20Gasolina.pdf

Acesso em: 04/05/16.

" FISPQ do heptano:
http://sistemasinter.cetesb.sp.gov.br/produtos/ficha_completal.asp?consulta=H
EPTANO

Acesso em: 04/05/16.
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organicas; como solvente; e em destilacdes azeotrépicas®. O nonano é
utilizado na sintese de detergentes. Os alcanos sdo comumente
encontrados nos bio-6leos provenientes de lodo de esgoto
(DOMINGUEZ et al., 2005; FONTS et al., 2009).

Os cicloalcanos também sdo importantes constituintes dos
combustiveis. Esses hidrocarbonetos participam ativamente de reagdes
de transferéncia de hidrogénio, gerando aromaticos nas unidades de
craqueamento. As reacOes de transferéncia de hidrogénio, apesar de
produzirem aromaticos, elementos que elevam a octanagem da gasolina,
reduzem a quantidade de olefinas. Dessa forma, ao maximizar a abertura
do anel em detrimento da transferéncia de hidrogénio, obtém-se
produtos de melhor qualidade. Entre os cicloalcanos, o ciclohexano é
um composto estavel e esta presente em diversos compostos nafténicos
(SCHERER, 2009). O metilciclohexano e o ciclohexano também foram
encontrados nos bio-6leos analisados por Marsman et al. (2007) e por
Bui et al. (2009).

Os alcanos, cicloalcanos, alcenos e hidrocarbonetos aromaticos
contribuem para o aumento da octanagem dos liquidos combustiveis
(SCHERER, 2009).

As cetonas 2-metil-2-ciclopenten-1-ona e 3-metil-2-ciclopenten-
1-ona sdo encontradas em aromas, sendo a primeira encontrada no
aroma de cereais e pdo e a segunda usada como aroma de frutas®. Essas
cetonas também foram encontradas nos trabalhos de Fonts et al. (2009)
e Domingues et al. (2003), que utilizaram lodo de esgoto sanitario como
fonte de biomassa para pirélise; no trabalho de Lu et al. (2012), que
analisaram o bio-6leo de casca de arroz e no trabalho de Faccini (2012),
gue analisou o bio-6leo de residuos da indistria de celulose. As cetonas
foram extraidas com os trés solventes.

8 FISPQ do octano. Disponivel em:
http://sistemasinter.cetesb.sp.gov.br/produtos/ficha_completal.asp?consulta=0O
CTANO

Acesso em: 04/05/16.

¥ The human metabolone database. Disponivel em:
http://www.hmdb.ca/metabolitessHMDB31545, The Good Scents Company
Information System:
http://www.thegoodscentscompany.com/data/rw1036151.html

Acesso em: 05/05/16.
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Figura 41 — Cromatogramas das fracdes da amostra FA310 extraidas com o

solvente hexano (coluna de alumina).
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Tabela 15 — Compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com hexano (coluna de alumina), com
sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

AL FA310 H1 AL FA310 H2 AL FA310 H3 AL FA310 H4 Mistura*
Compostos Prob. (%)  t.(min)  Prob. (%) t (min) Prob. (%)  t;(min) Prob. (%) t.(min)  Prob. (%) t (min)
Hidrocarbonetos aromaticos
3 Tolueno - - - - - - - - 91 3,50
7 p-Xileno - - - - - - - - 97 6,29
11 Mesitileno - - - - - - - - 95 10,71
14 Trans-deca-hidro-naftaleno - - - - - - - - 97 12,77
Alcanos
1 Heptano - - - - - - - - 87 2,54
4 3-Metil-heptano - - - - - - - - 86 3,58
6 Octano - - - - - - - - 80 4,15
8 Nonano - - - - - - - - 91 7,38
12 Decano - - - - - - - - 91 10,99
15 Undecano - - - - - - - - 91 14,38
Cicloalcanos
2 Metilciclohexano - - - - - - - - 91 2,84
5 Trans-1,2-dimetilciclohexano - - - - - - - - 87 3,71
Cetonas
9 2-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 86 7,58
10 3-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 91 9,66
Compostos com silicio
13 Octametil-ciclotetrassiloxano 84 11,20 81 11,26 88 11,25 85 11,22 91 11,10
16 Decametil-ciclopentassiloxano 86 16,23 78 16,26 65 16,26 82 16,25 74 16,25
17 Dodecametil-ciclohexassiloxano 98 21,10 97 21,12 97 21,12 98 21,10 90 21,20
18 Hexassiloxano, tetradecametil 94 23,39 - - - - - - - -
19 Bis—(pentamgti I_ciglotrissiloxi) 85 26.33 _ ) ) ) ) ) ) )
tetrametildissiloxano

20 Heptassiloxano, hexadecametil 98 27,15 - - - - - - - -
21 Hexadecametil-ciclooctassiloxano 83 28,74 83 28,74 80 28,74 83 28,73 79 28,91
22 Octadecametil-ciclononassiloxano 78 36,64 75 36,64 82 36,64 77 36,63 79 36,87
23 Eicosametil-ciclodecassiloxano 81 39,49 71 39,49 77 39,51 - - - -
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Na extracdo com o solvente diclorometano foram encontrados 21
compostos das seguintes classes: hidrocarbonetos aromaéticos,
nitrogenados, compostos com diversos grupos funcionais, cetonas,
ésteres, alcoois e compostos com silicio. Somente alguns dos
ciclossiloxanos foram comuns a todas as fragdes.

O solvente diclorometano, por ser um solvente de média
polaridade, mostrou maior afinidade com os compostos nitrogenados
presentes na amostra, extraindo-os ao longo das fragdes. Os compostos
nitrogenados aromaticos sdo conhecidos por ter carater carcinogénico e
mutagénico, sendo provenientes das proteinas, corantes e aditivos
téxteis (como o EDTA, DTPA) presentes na biomassa (BELTRAME,
2000; FONTS et al., 2009; VELOSO, 2012).

As pirazinas e seus derivados sdo compostos heterociclicos,
soliveis em d&gua, encontrados em muitos produtos naturais como
pipoca, café, pimenta, carne, entre outros (MAGA; SIZER, 1973). Os
derivados da pirazina sdo importantes para a indUstria farmacéutica, pois
apresentam atividades anticancer e antituberculose (DOLEZAL et al.,
2012; GOEL et al., 2015).

O pirrol pode ser utilizado para a sintese de alcaloides da série
das pirrolidinas e de compostos com atividade fisioldgica. A pirrolidina
faz parte das estruturas dos aminoacidos prolina e hidroxiprolina. Os
derivados da pirrolidina podem ser utilizados como substitutos da
nicotina em venenos empregados na agricultura (MICHELMAN, 1925).
O pirrol e seus derivados também apresentam atividade antimicrobiana e
sdo usados para a sintese de farmacos e corantes (CASTRO et al., 1967,
LOCKHART et al., 2008; VELOSO, 2012). Os derivados da pirazina,
pirrol e piridina também foram encontrados no bio-6éleo de estrume de
frangos analisado por Das et al. (2009).

A cetona 2-hexanona é um liquido inflamavel claro, com odor
desagradavel que flutua e mistura com a &gua. Esse composto &
utilizado como solvente™.

O élcool 3-hexanol é um composto quimico organico que ocorre
naturalmente nas plantas como o abacaxi. Esse composto é utilizado
como um aditivo para alimentos, com o intuito de adicionar aroma
(GHAZALLI, 2011).

9 FISPQ da 2-hexanona. Disponivel em:
http://sistemasinter.cetesb.sp.gov.br/produtos/ficha_completal.asp?consulta=M
ETILBUTILCETONA

Acesso em: 05/05/16.
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Figura 42 — Cromatogramas das fragfes da amostra FA310 extraidas com o
solvente diclorometano (coluna de alumina).
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Tabela 16 — Compostos identificados presentes nas fragfes da amostra FA310 extraidas com diclorometano (coluna de

alumina), com sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

AL FA310 D1 AL FA310 D2 AL FA310 D3 AL_FA310 D4 Mistura*
Pico Compostos Prob. tr Prob. tr Prob. tr Prob. tr Prob. tr
(%) (min) (%) (min) (%)  (min) (%)  (min) (%)  (min)
Hidrocarbonetos aromaticos
4 Tolueno - - - - - - - - 91 3,45
Nitrogenados
1 Pirazina - - - - - - - - 90 2,11
2 Piridina - - - - - - - - 91 3,07
3 Pirrol - - - - - - - - 81 3,24
7 Metil-pirazina - - - - - - - - 90 471
8 3-Metil-piridina - - - - - - - - 94 5,88
10 Anilina - - 71 10,31 - - - - 94 10,06
11 3-Metoxi-piridina - - - - - - - - 90 10,80
16 4-Metil-quinazolina - - - - - - - - 90 21,38
Diversos grupos funcionais
13 1-Etil-2,5-Pirrolidinadiona - - - - - - - - 91 15,38
14 1-Acetil-1,2,3,4-tetrahidro-piridina - - - - - - - - 97 17,06
15 2,3-Dicloro-benzenamina - - - - - - - - 98 21,09
18 4-Cloro-2,5-dimetoxi-benzenamina - - - - - - - - 82 28,27
Cetonas
5 2-Hexanona - - - - - - - - 88 3,90
9 3-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 80 9,61
Esteres
21 Bis-(2-etilhexil) ftalato - - - - - - - - 90 39,96
Alcoois
6 3-Hexanol - - - - - - - - 83 3,99
Compostos com silicio
12 Octametil-ciclotetrassiloxano - - - - - - - - 88 11,01
17 Tetradecametil-cicloheptassiloxano 98 25,42 98 25,43 98 25,43 98 25,44 90 25,48
19 Hexadecametil-ciclooctassiloxano 86 28,72 91 28,72 81 28,72 90 28,73 93 28,80
20 Octadecametil-ciclononassiloxano 97 31,16 98 31,17 98 31,17 98 31,17 74 31,27
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Os ésteres de ftalato sdo largamente utilizados como
plastificantes em plasticos comuns como o policloreto de vinila (PVC),
dos quais esses compostos podem ser lixiviados, uma vez que ndo estdo
guimicamente ligados aos polimeros. Os ftalatos tém acdo
antiandrogénica, e tém sido alvo de pesquisa desde 1999 pela EPA
devido as propriedades como potenciais desreguladores endécrinos. Um
exemplo importante é o bis-(2-etilhexil) ftalato, que estd presente em
muitos plasticos encontrados nos domicilios, incluindo alguns usados
por criangas, nos quais os plastificantes de ftalato podem constituir até
45% do peso do objeto. Nos EUA o bis-(2-etilhexil) ftalato e outros
ftalatos ndo podem ser utilizados em plasticos para embalagem de
alimentos. A Comissao Europeia baniu o uso de ftalatos utilizados como
amaciantes de brinquedos de PVC para criangas abaixo de 3 anos de
idade (BAIRD; CANN, 2008). O bis-(2-etilhexil) ftalato também foi
encontrado no bio-6leo proveniente do lodo de esgoto analisado por
Dominguez et al. (2005).

O processo téxtil utiliza diversos compostos clorados nas etapas
de alvejamento e tinturaria. Os compostos com cloro, formados na
fracdo liquida, sdo provenientes do material inorganico das cinzas do
lodo, que contém elementos halogenados. Os compostos halogenados
também foram encontrados nos bio-6leos analisados por Fonts et al.
(2009), Fernandes (2010) e Lu et al. (2012).

Nas fracfes obtidas com o solvente metanol foram encontrados
12 compostos das seguintes classes: hidrocarbonetos aromaticos,
alcanos, compostos com diversos grupos funcionais, cetonas e
compostos com silicio.

O composto 2-furanmetanol é um liquido inflamavel utilizado
como: solvente para gorduras, ceras e resinas na sintese organica;
solvente para corantes usados em couro, borrachas cloradas e ésteres de
celulose; solvente amaciante para nylon; plastificante para a sintese de
lisina, pintura e ingrediente do verniz; solvente para usos especiais como
agente de limpeza de unhas e decapantes; solvente de tintas a base de
agua; solventes para o tingimento e acabamento de tecidos e couros;
solvente intermediéario em aplicacdes farmacéuticas; e como solventes
de acoplamento para pesticidas e produtos auxiliares téxteis. Esse
composto também foi encontrado no bio-6leo analisado por Marsman et
al. (2007) e nos bio-6leos da palha de trigo e de aveia analisados por
Ates; Isikdag (2008).
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Figura 43 — Cromatogramas das fragdes da amostra FA310 extraidas com o
solvente metanol (coluna de alumina).
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Tabela 17 — Compostos identificados presentes nas fracbes da amostra FA310 extraidas com metanol (coluna de alumina),
com sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencéo (t,).

AL FA310 M1 AL FA310 M2 AL FA310 M3 AL FA310 M4 Mistura*
Pico Compostos Prob. tr Prob. tr Prob. tr Prob. tr Prob. tr
(%)  (min) (%) (min) (%) (min) (%)  (min) (%) (min)
Hidrocarbonetos aromaticos
3 p-Xileno - - - - - - - - 95 6,30
Alcanos
1 2-Metil-heptano - - - - - - - - 80 3,41
6 Decano - - - - - - - - 90 10,99
7 Undecano - - - - - - - - 83 14,38
Diversos grupos funcionais
2 2-Furanmetanol - - - - - - - - 87 5,89
Cetonas
4 2-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 91 7,61
5 3-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 91 9,68
Compostos com silicio
8 Decametil-ciclopentassiloxano 66 16,21 - - 81 16,21 57 16,20 - -
9 Hexadecametil-ciclooctassiloxano 87 28,70 91 28,72 82 28,71 89 28,71 - -
10 Tetradecametil-cicloheptassiloxano - - - - 86 29,76 - - - -
11 Octadecametil-ciclononassiloxano - - - 83 33,98 80 33,98 - -

12 Eicosametil-ciclodecassiloxano 75 38,09 - - 71 38,10 81 38,09 - -
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Os cromatogramas da amostra OL500, apds sete dias de
armazenamento sob refrigeragfo, extraida com os solventes hexano,
diclorometano e metanol em coluna de alumina sdo apresentados nas
Figuras 44 a 46. Os compostos que foram identificados tentativamente
em cada fracdo, assim como a probabilidade de sé-lo e o tempo de
retencdo foram mostrados nas Tabelas 18 a 20.

Nas fragdes obtidas com o solvente hexano foram encontrados 23
compostos das seguintes classes: hidrocarbonetos aromaticos, alcanos,
cicloalcanos, cetonas, compostos com diversos grupos funcionais,
ésteres e compostos com silicio. Os compostos ciclotetrassiloxano e
ciclononassiloxano foram os Gnicos comuns a todas as fragfes obtidas
com o solvente hexano.

O estireno é um liquido incolor que se polimeriza com facilidade
a temperatura ambiente. E um composto volatil e que possui odor
adocicado tornando-se desagraddvel em concentracbes elevadas. O
estireno € o mondmero do polimero poliestireno, muito utilizado
comercialmente. Esse mondmero também esta presente em plantas,
frutos, vegetais, nozes, bebidas e carnes, em baixa concentracéo.

O processo de fabricacdo do monémero de estireno envolve a
reacdo do eteno com o benzeno para producédo do etilbenzeno, que apds
sua purificacdo por destilagdo segue para os tanques de estocagem. O
etilbenzeno, em presenca de catalisador (principalmente 6xido de ferro)
e vapor de agua sob altas temperaturas e baixas pressdes, sofre
desidrogenacéo e se transforma em estireno™’. O estireno também foi
encontrado no bio-6leo da pirdlise de lodo de esgoto analisado por
Dominguez et al. (2003), por Fonts et al. (2009) e por Huang et al.
(2014).

O deca-hidro-naftaleno ou decalina é um dos sistemas de anéis
policiclicos frequentes nos produtos naturais. O sistema ciclico da
decalina forma parte das moléculas dos esteroides, que sdo compostos
biologicamente ativos, como 0 androstano, o colesterol e a androsterona
(WEININGER; STERMITZ, 1988). Os esteroides e os hidrocarbonetos
alifaticos sdo provenientes da fracdo lipidica da biomassa e a sua
presenga no hio-Gleo é interessante para a producdo de combustiveis
(FONTS et al., 2009).

! Quimica Nova Interativa, Sociedade Brasileira de Quimica. Disponivel em:
http://gnint.sbq.org.br/gni/popup_visualizarMolecula.php?id=0IfgKk8hfJsFnQbS
rzclJIkK70F6V-KojUcE-
QY9GeOFqJOFEtBn3QMagC3SKV_xyj2Hdt5180e3FI9K8_AYT1A

Acesso em: 06/05/16.
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Britt et al. (2003) investigou a possivel ligacdo entre a presenca
de esteroides na biomassa de pir6lise € a ligacdo desses compostos com
a formacdo de HPAs durante a pir6lise. Os autores concluiram que tem
ligagdo e que a estrutura do HPA formado esta ligada a estrutura do
esteroide que Ihe deu origem.

No bio-6leo obtido a 500 °C foi encontrado o HPA naftaleno e o
NHPA 9-nitroantraceno. Ao contrario dos HPAs, os derivados nitrados
sdo agentes diretamente mutagénicos, que possivelmente sdo formados,
em fase vapor, pela reacdo entre o HPA e dxidos de nitrogénio e/ou
acido nitrico (LOPES; ANDRADE, 1996).

A formacdo de HPA e NHPA, ao aumentar a temperatura de
pirélise, corrobora o que tem sido dito pelos autores Garcia-Perez
(2008) e Fonts et al. (2009). Garcia-Perez (2008) relata que ha poucas
evidéncias de formacgdo de hidrocarbonetos arométicos em baixas
temperaturas de pirélise. O autor diz que é provavel que isso esteja
ligado a baixa probabilidade de formacdo de estruturas aromaticas a
partir de espécies altamente oxigenadas em baixas temperaturas. Ja a
faixa de temperatura entre 400 e 600 °C coincide com a qual a estrutura
do carvao desenvolve estruturas aromaticas e alifaticas. O impacto da
taxa de aquecimento, temperatura final e a presenca de metais na
formacdo de HPAs ainda ndo sdo bem conhecidos. Entretanto, Fonts et
al. (2009) defende que uma quantidade maior de cinzas pode aumentar a
possibilidade de que reacfes ocorram em temperaturas mais baixas,
sendo responsdveis pela formacdo de compostos nitrogenados
aromaticos e de compostos poliaromaticos. Os autores também afirmam
gue esses grupos predominam nos O6leos piroliticos gerados em
temperaturas altas.

O composto 7,9-di-terc-butil-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dieno-2,8-
diona é um produto da oxidacdo de 2,6-di-t-butil-fenol, um aditivo de
polimeros usados em embalagens (VIOLA, 2008). Ele ja foi encontrado
em rios e lixiviados de aterro sanitario (VIOLA, 2008; STRELAU et al.,
2009; SOUTO, 2009; MARTINS, 2010).
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Figura 44 — Cromatogramas das fragcfes da amostra OL500 obtidas com o
solvente hexano (coluna de alumina).
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Tabela 18 — Compostos identificados presentes nas fragdes da amostra OL500 extraidas com hexano (coluna de alumina), com
sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

AL OL500 H1  AL_OL500 H2 AL_OL500 H3 AL_OL500 H4 Mistura
Pico Compostos Prob. tf Prob. tf Prob. t[ Prob. t[ Prob. t[
(%)  (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min)
Hidrocarbonetos arométicos
4 Etilbenzeno - - - - - - - - 90 6,03
5 o-Xileno - - - - - - - - 97 6,29
6 Estireno - - - - - - - - 90 7,04
10 Mesitileno - - - - - - - - 95 10,71
13 Trans deca-hidro naftaleno - - - - - - - - 97 12,77
16 Naftaleno 67 17,48 - - - - - - - -
17 1,3,5-Trimetil-2-(1,2-propadienil)- 86 2187 ) ) ) ) ) ) ) )
benzeno
Alcanos
3 Octano - - - - - - - - 80 4,15
7 Nonano - - - - - - - - 91 7,38
12 Decano - - - - - - - - 91 10,99
14 Undecano - - - - - - - - 91 14,38
Cicloalcanos
1 Metilciclohexano - - - - - - - - 91 2,84
2 Trans-1,2-dimetil-ciclohexano - - - - - - - - 90 3,71
Cetonas
8 2-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 86 7,58
9 3-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 91 9,66
Diversos grupos funcionais
22 7,9-Di-terc-butil-1-oxaspiro- 90 3260 89 3268 86 3260 91 3269 . .

-(4,5)deca-6,9-dieno-2,8-diona

Acido benzenopropandico, 3,5-

23 bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroxi-, metil 96 32,96 - - - - 93 32,97 - -
éster
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AL _OL500 H1I AL_OL500 H2 AL_OL500 H3 AL_OL500_H4 Mistura
Pico Compostos Prob. t Prob. t Prob. t Prob. t Prob. t
(%) _ (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min) (%) (min)
Esteres
20 3-Acido butenéico, 4-fenil-, butil éster 82 30,22 - - - - - - - -
Compostos com silicio
11 Octametil-ciclotetrassiloxano 75 10,69 83 10,74 82,9 10,74 83 10,73 77 11,10
15 Decametil-ciclopentassiloxano 79 16,15 83 16,17 86,7 16,17 88,9 16,17 - -
18 Heptassiloxano, hexadecametil- - - 93 26,65 92,2 26,66 - - - -
19 Bis-(ﬁentame@iIc_iclgtrissioni)- 82 2876 ) ) ) ) 927 2877 ) )
-hexametiltrissiloxano
21 Octadecametil-ciclononassiloxano 95 30,68 98 30,68 97,6 30,68 98 30,68 75 46,81
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Nas fracbes extraidas com o solvente diclorometano foram
encontrados 20 compostos das seguintes classes: hidrocarbonetos
aromaticos, compostos nitrogenados, compostos com diversos grupos
funcionais, cetonas, alcoois, ésteres, acidos carboxilicos,
organofosforados e compostos com silicio. Os compostos com silicio
foram os Unicos comuns a todas as fracdes obtidas com o solvente
diclorometano.

O éacido 2-butindico é empregado como sinton em uma variedade
de reacgBes, incluindo a cicloacilacdo de fenotis para flavonas e
cromonas, e ciclizagdo para y-butirolactonas*?. As cromonas e seus
derivados, como a flavona, sdo compostos heterociclicos com
propriedades bioldgicas relacionadas com a sua estrutura e dependentes
da posicdo, do nimero e do tipo de substituintes ligados ao nicleo
basico da cromona. Esses compostos sdao utilizados na quimica
medicinal como farmacos, pois podem apresentar as propriedades
bioldgicas de antioxidantes, anticarcinogénicos, anti-inflamatorios,
antimicrobianos, antidiabéticos, entre outros (PROENCA, 2015).
Também ¢ utilizado na sintese de olefinas tri-substituidas via y-
alquilacdo. A sintese de olefinas tri-substituidas é parte do processo para
formacdo de moléculas mais complexas e de uso medicinal, como o
medicamento antiestrogénico Tamoxifeno que é largamente utilizado no
tratamento do cancer de mama (NUNES, 2007).

Os organofosforados encontrados nesse trabalho foram o triéster
de &cido fosforico e a azida dimetilfosfinica. Os ésteres fosféricos séo
extremamente numerosos e podem ser classificados em mono-, di- e
triésteres, de acordo com o nimero de grupos ésteres presentes, sendo
que os triésteres ndo participam em processos bioldgicos. E interessante
observar que compostos organofosforados foram selecionados pelo
homem para desenvolver pesticidas, inseticidas e gases de guerra. As
ligagdes P-O sdo ideais para o desenho destas classes de compostos, ja
gue os tornam resistentes a acdo da agua, do solo e do ar, a fim de que
possam atingir o seu alvo sem serem alterados quimicamente, ficando
aptos para acumular nos tecidos e provocar danos aos seres vivos. A
maioria dos ésteres fosforicos possui estrutura similar aquelas dos
compostos utilizados como inseticidas e pesticidas (DOMINGOS et al.,
2003).

12 Acido 2-butindico, descricdo do produto (Sigma-Aldrich). Disponivel em:
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/303666?lang=pt&region=
BR

Acesso em: 06/05/16.
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Figura 45 — Cromatogramas das fracfes da amostra OL500 obtidas com o
solvente diclorometano (coluna de alumina).
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Tabela 19 — Compostos identificados presentes nas fragdes da amostra OL500 extraidas com diclorometano (coluna de
alumina), com sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

AL _OL500 D1 AL OL500 D2 AL OL500 D3 AL _OL500 D4 Mistura
Pico Compostos Prob. t[ Prob. tf Prob. t[ Prob. t[ Prob. t[
(%) (min) (%) (min) (%)  (min) (%) (min) (%) (min)
Hidrocarbonetos aromaticos
3 Tolueno - - - - - - - - 91 3,46
18 (1-Butilheptil)-benzeno - - 96 29,23 69 28,48 90 29,01 - -
Nitrogenados
1 Pirazina - - - - - - - - 80 2,92
2 Piridina - - - - - - - - 82 3,10
6 Metil-pirazina - - - - - - - - 86 471
8 2,3-Dimetil-pirazina - - - - - - - - 97 7,93
10 Anilina - - - - - - - - 95 10,16
Diversos grupos funcionais
12 1-Etil-2,5-pirrolidinadiona - - - - - - - - 94 15,39
7,9-Di-tert-butil-1oxaspiro-
20 -(4,5)deca-6,9-dieno-2,8-diona ) ) 8 36,00 ) ) o1 34,87 ) )
Cetonas
4 2-Hexanona - - - - - - - - 80 3,89
7 2-Metil-2-Ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 92 7,53
9 3-Metil-2-Ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 87 9,63
2,6-Bis-(1,1-dimetiletil)-2,5-
1 ciclohexadieno-1,4-diona ) ) ) ) ) ) 80 2502 ) )
Alcoois
5 3-Hexanol - - - - - - - - 92 4,00
Esteres
19 Acido tereftalico, 2-etilciclohexil 82 34,82 ) ) ) ) ) ) ) )

isobutil éster

Acidos carboxilicos
14 2-Acido Butinbico - - 98 18,12 - - - - - -




Tabela 19 — Continuagéo.

193

AL _OL500 DI AL OL500 D2 AL OL500 D3 AL_OL500 D4 Mistura
Pico Compostos Prob. tr Prob.  t; (min) Prob. tr Prob. tr Prob. tr
(%) (min) (%) (%) (min) (%) (min) (%) (min)
Organofosforados
15  Acido fosforico, dimetil pentil éster - - 95 18,13 - - - - - -
16 Azida dimetilfosfinica 93 23,24 88 23,24 98 23,24 - - - -
Compostos com silicio
11 Octametil-ciclotetrassiloxano 82 10,79 78 10,79 80 10,82 82 10,79 80 11,01
13 Decametil-ciclopentassiloxano 75 15,79 66 15,81 75 15,83 81 15,82 84 16,15
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A classe dos organofosforados pode ser proveniente dos
compostos utilizados na industria téxtil. Os compostos organofosforados
sdo encontrados nos processos téxteis como pesticidas presentes na fibra
téxtil; fosfonatos utilizados no alvejamento; e acido acetofosfonico
utilizado como sequestrante de ions ferro e célcio. Os ésteres de &cido
fosférico sdo poluentes organicos comumente encontrados no efluente
apos o processo de acabamento (MARECHAL et al., 2012).

Nas fracOes extraidas com o solvente metanol foram encontrados
32 compostos das seguintes classes: hidrocarbonetos aromaticos,
alcanos, cicloalcanos, alcenos, NHPA, organofosforados, compostos
nitrogenados, acglcares, carbamatos, compostos com diversos grupos
funcionais, compostos fendlicos, cetonas, ésteres e compostos com
silicio.

A entrada de outro elemento N no anel da piridina leva,
dependendo da posicdo relativa de ambos os atomos de N, a trés
diazinas isdbmeras: piridazina, pirimidina e pirazina. A piridazina é uma
base de odor similar a piridina, facilmente solivel em 4agua. Os
derivados da piridazina tém interesse no setor de medicamentos. A
pirimidina também é sollvel em &gua e é um componente importante de
produtos naturais, como a vitamina B1, purinas e produtos de
degradacdo dos &cidos nucleicos, os quais podem ter dado origem a
esses compostos no bio-8leo. A pirazina pode ser formada pela
desidrogenacdo da piperazina (BEYER; WALTER, 1987).

A 2-amino-4-metil-pirimidina € um intermedidrio para a
preparacdo  de  2-sulfanilamido-4-metil-pirimidina, = comumente
conhecido por sulfametildiazina que ¢ um produto com alto poder
bacteriostatico (NORTHEY, 1945).

Os heterociclos nitrogenados podem ser formados pela
desidrogenacdo de grupos amino presentes nas proteinas e nos acidos
nucleicos, e também pela adicdo de HCN e/ou NH3; ao benzeno e ao
tolueno formados na decomposi¢do primaria durante a pirdlise
(FULLANA et al., 2003). A remoc¢do dos compostos nitrogenados do
bio-6leo é necessaria se ele for utilizado como combustivel limpo, sendo
esse processo custoso. J4 que a maioria dos compostos nitrogenados,
especialmente os policiclicos, tem valor comercial, a recuperacao desses
compostos ao invés de sua remocdo é mais favoravel, podendo destinar
0 6leo pirolitico para ambos os usos (HUANG et al., 2014).
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Figura 46 — Cromatogramas das fragcfes da amostra OL500 obtidas com o
solvente metanol (coluna de alumina).
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Tabela 20 — Compostos identificados presentes nas fragcfes da amostra OL500 extraidas com metanol (coluna de alumina),
com sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencéo (t,).

AL OL500 M1 AL OL500 M2 AL _OL500 M3 AL_OL500 M4 Mistura
Pico Compostos Prob. t[ Prob. tf Prob. tf Prob. t[ Prob. t[
(%)  (min) (%) (min) (%)  (min) (%) (min) (%) (min)
Hidrocarbonetos aromaticos
3 Tolueno - - - - - - - - 87 3,49
6 p-Xileno - - - - - - - - 95 6,30
12 Mesitileno - - - - - - - - 91 10,72
Alcanos
1 Heptano - - - - - - - - 80 2,49
4 2-Metil-heptano - - - - - - - - 80 3,39
7 Nonano - - - - - - - - 90 7,36
13 Decano - - - - - - - - 91 10,99
15 Undecano - - - - - - - - 91 14,39
Cicloalcanos
2 Metilciclohexano - - - - - - - - 90 2,80
Alcenos
5 (E)-4,4-dimetil-2-Penteno - - - - - - - - 86 4,20
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nitrados
9 9-Nitroantraceno 91 8,39 - - - - - - - -
Organofosforados
14 Azida dimetilfosfinica - - - - 97 14,25 - - - -
Nitrogenados
16 2-Amino-4-metil-pirimidina - - - - 92 15,01 - - - -
18 Trimetil pirazina - - 81 16,51 - - - - - -
20 Piridazina - - - - 87 20,02 - - - -
Acucares
21 1,4;3,6-Dianidro-a-D-glucopiranose - - - - 88 20,41 - - - -
Carbamatos

22 Acido carbamico, dimetil-, etil éster- - - 80 20,70 - - - - - -




Tabela 20 — Continuag&o.

197

AL_OL500_ M1 AL_OL500 M2 AL_OL500 M3 AL_OL500 M4 Mistura
Pico Compostos Prob. t[ Prob. t[ Prob. t[ Prob. t[ Prob. t[
(%)  (min) (%) (min) (%)  (min) (%)  (min) (%)  (min)
Diversos grupos funcionais
19 4-(4-Feni|azo-fenjI_carbamoil)-écido ) ) ) ) 80 17,68 ) ) ) )
butirico
23 3,4-Dietil-1H-pirrol-2,5-diona - - - - 95 22,21 - - - -
Compostos fendlicos
29 4-(2-Feniletil)-fenol - - 96 33,00 - - - - - -
Cetonas
8 2-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 91 7,62
10 3-Metil-2-ciclopenten-1-ona - - - - - - - - 91 9,69
Esteres
31 Acido tetradecan_éit}o, 10,13-dimetil, ) ) ) ) ) ) 90 36,46 ) )
metil éster
32 Acido 1-naftalenoacético, 8-etoxi- ) ) ) ) ) ) 85 49.25 ) )
o,o-dimetil-, etil éster
Compostos com silicio
11 Octametil-ciclotetrassiloxano - - - - - - 88 10,67 - -
17 Decametil-ciclopentassiloxano 85 15,84 84 15,84 - - 73 15,82 - -
24 Dodecametil-ciclohexassiloxano - - - - 99 22,62 - - - -
25 Tetradecametil-cicloheptassiloxano 97 24,94 98 24,93 - - 98 24,94 - -
26 Hexadecametil-ciclooctassiloxano 82 28,27 - - - - 71 28,98 95 28,89
27 Octadecametil-ciclononassiloxano 93 30,70 - - - - - - - -
28 Eicosametil-ciclodecassiloxano 89 32,69 - - - - - - - -
30 Eicosametil-ciclodecassiloxano - - 83 36,25 - - 70 36,25 - -
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O acUcar 1,4;3,6-dianidro-a-D-glucopiranose pode ser resultante
da holocelulose, e € encontrado em diversos bio-6leos provenientes de
biomassas vegetais como residuos da industria de celulose, cana-de-
acucar e coco (ALMEIDA, 2008; FACCINI, 2012; ALMEIDA, 2013).

Os ésteres do &cido carb&dmico sdo denominados carbamatos.
Esses compostos tém utilidade na inddstria farmacéutica no tratamento
de Alzheimer, retencdo urindria, reumatismo, entre outros; na fabricacdo
de pesticidas e na formacdo dos polimeros de poliuretano (LARINI,
2008; SOARES, 2012).

Os fendis sdo originados da pirdlise de polissacarideos e
proteinas (HUANG et al., 2014). Essa classe de compostos &
comumente encontrada no bio-6leo de pirdlise de lodo de esgoto
(FULLANA etal., 2003; FONTS et al., 2009; HUANG et al., 2014).

O ciclodecassiloxano foi identificado em diferentes tempos de
retencdo na extracdo com o solvente metanol. 1sso ocorre devido a dois
motivos: (1) casos de isomeria; e (2) o programa nao consegue detectar
a diferenca entre 0 composto e o seu subsequente devido a mudanca de
um ou dois fragmentos.

Com relacdo as analises realizadas em cromatdgrafos diferentes
puderam-se observar muitas diferengas. Isso pode ser explicado por: (a)
diferenca entre as colunas utilizadas nos cromatografos (VF-5MS e HP-
5ms); (b) diluicdo das amostras; (c) diferenca entre os equipamentos; (d)
intervalo em que foi iniciada a corrida (exclusdo do pico de solvente);
(e) programacdo da temperatura do forno e outros pardmetros do
CG/EM; e (f) diferenga entre as pirdlises realizadas (a pirélise que deu
origem as fracdes foi realizada em dia diferente a que deu origem a
mistura). Como no CG/EM Varian as inje¢des foram feitas a mdo,
incluiu-se um tempo maior para o inicio da corrida para evitar o pico de
solvente (a corrida foi iniciada apds 5 minutos). Como se pode observar,
nos cromatogramas da mistura o tempo de exclusdo do solvente foi de
2,3 min, e 0s picos mais proeminentes sairam antes dos 5 min, fazendo
com que os outros picos “desaparecessem”. Alguns compostos que
foram comuns as andlises em cromatégrafos diferentes foram os
ciclossiloxanos e a anilina.

4.3.1.3.2 Coluna de silica

O ensaio com a coluna de silica foi realizado para as amostras
FA310 e OL500. Os cromatogramas das fracdes obtidas com o0s
solventes hexano, diclorometano e metanol para a amostra FA310 foram
apresentados nas Figuras 47 a 49. Os compostos identificados, assim
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como a probabilidade e o tempo de retencdo sdo mostrados nas Tabelas
21a23.

Nas fragGes obtidas com o solvente hexano foram encontrados 5
compostos separados nas classes de compostos com diversos grupos
funcionais, esteroides e compostos com silicio.

O (3B,5a,25R)-3-hidroxi-espirostan-12-ona, ou hecogenina, &
uma sapogenina esteroidal encontrada nas folhas das plantas Agave
sisalana, Agave cantala e Agave aurea. As sapogeninas sao as por¢des
agliconas (ndo acgucaradas) da molécula de saponina usadas para a
semissintese de esteroides medicinais, como corticosteroides, horménios
sexuais esteroides e diuréticos. Esse composto tem importancia como
farmaco devido as suas propriedades benéficas ao coracdo; atividades
larvicida, antifungica e hipotensora; e tem sido alvo de pesquisa para o
uso como medicamento para Ulceras (CERQUEIRA et al., 2012).

Nas fracfes extraidas com o solvente diclorometano foram
encontrados 8 compostos separados nas classes de compostos com
diversos grupos funcionais, organofosforados e compostos com silicio.
A azida dimetilfosfinica também foi encontrada na anélise em coluna de
alumina.

O composto N-isobutil-11-(3,4-metilenodioxifenil)-2E,4E,10E-
undecatriendico amida foi isolado em 1979 por Miyakado e colegas, a
partir da pimenta preta (Piper nigrum). Os autores estudaram a atividade
do composto e comprovaram a sua forte atividade inseticida, com
efeitos paralisantes notaveis e atividade letal contra insetos suscetiveis e
resistentes aos piretroides (MIYAKADO et al.,, 1989; OKWUTE;
EGHAREVBA, 2013).

Nas fracbes extraidas com metanol foram encontrados 11
compostos separados nas classes de: diversos grupos funcionais,
compostos nitrogenados, ésteres e compostos com silicio. Os compostos
nitrogenados 2-amino-4-metil-pirimidina e 2,3-dimetil-pirazina também
foram encontrados nas fragGes obtidas com a coluna de alumina.

A fracdo imidazo[1,2-a] piridina é reconhecida por causa de suas
diversas atividades bioldgicas e estd presente em uma variedade de
drogas e produtos quimicos agricolas (LIU et al., 2015). Os derivados
desse composto sdo usados como antivirais, antitlcera, antibacterianos,
antifingicos, antiprotozoarios, anti-herpes e anti-inflamatorios. A
obtencdo desse composto pode ser feita por meio da reacdo da mistura
de a-halocetona com a 2-aminopiridina (ZHU et al., 2009).
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Figura 47 — Cromatogramas das fragdes da amostra FA310 obtidas com o
solvente hexano (coluna de silica).
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Figura 48 — Cromatogramas das fragdes da amostra FA310 obtidas com o
solvente diclorometano (coluna de silica).
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Tabela 21 — Compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com hexano (coluna de silica), com
sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

SI_FA310 H1 SI_ FA310 H2 S| FA310 H3 SI _ FA310 H4
Pico Compostos Prob. (%) t (min)  Prob. (%) t (min) Prob. (%) t. (min) Prob. (%) t; (min)
Diversos grupos funcionais
2 Trans-1,5,6-trifenil-hexahidropirimidin- 95 20,82 - - - - - -
2,4-diona
Esteroide
4 (3B,50,25R)- 3-Hidroxi-espirostan-12- - - 97 34,57 - - - -
-ona
Compostos com silicio
1 Dodecametil-ciclohexassiloxano - - - - 94 20,86 97 20,86
3 Octadecametil-ciclononassiloxano - - - - - - 82 30,82
5 Eicosametil-ciclodecassiloxano - - - - - - 88 34,56

Tabela 22 — Compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com diclorometano (coluna de silica),
com sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retengdo (t,).

SI_FA310 D1 SI_FA310 D2 SI_FA310 D3 SI_FA310 D4

Pico Compostos Prob. (%) t. (min)  Prob. (%) t (min)  Prob. (%) t (min)  Prob. (%) t (min)

Diversos grupos funcionais

N-Isobutil-11-(3,4-metilenodioxifenil)-
5 2E,4E,10E-undecatriendico amida ) ) ) ) 83 28,44 ) )

Organofosforados

1 Azida dimetilfosfinica 90 13,03 - - 91 12,83 - -
Compostos com silicio
2 Decametil-ciclopentassiloxano - - - - 84 15,99 - -
3 Dodecametil-ciclohexassiloxano - - - - 98 20,83 97 20,85
4 Tetradecametil-cicloheptassiloxano 93 25,13 - - 98 25,12 98 25,13
6 Octadecametil-ciclononassiloxano 88 30,84 - - - - 88 30,84
7 Eicosametil-ciclodecassiloxano 90 32,82 - - 82 32,82 90 32,83
8 Tetracosametil-ciclododecassiloxano 81 36,13 - - - - - -
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Figura 49 — Cromatogramas das fracBes da amostra FA310 obtidas com o
solvente metanol (coluna de silica).
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Tabela 23 — Compostos identificados presentes nas fragBes da amostra FA310 extraidas com metanol (coluna de silica), com
sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

SI_FA310 M1 S| FA310 M2 SI _FA310 M3 S| FA310 M4
Pico Compostos Prob. (%) t (min)  Prob. (%) t (min) Prob. (%) t, (min) Prob. (%) t; (min)
Diversos grupos funcionais
1 Acido etanimidico, etil éster - - - - 80 5,02 - -
2 N,N'-Metilenobis(formamida) - - - - 81 5,89 - -
6 Imidazo[1,2-a]piridin-2(3H)-ona - - - - 80 16,84 - -
Alanina, N-metil-N-metoxicarbonil-,
8 hexil éster ) ) 93 30,07 ) ) ) )
Nitrogenados
3 2,3-Dimetil-pirazina - - - - 89 8,88 - -
4 2-Amino-4-metil-pirimidina - - - - 93 13,57 - -
Esteres
11 Acido adipico, heptil 2-metiloct-5-in-4- 82 4013 i i i i i i
-il éster
Compostos com silicio
5 Decametil-ciclopentassiloxano 80 15,97 79 15,97 71 15,99 78 15,98
7 Dodecametil-ciclohexassiloxano 97 20,79 98 20,79 98 20,80 97 20,80
9 Eicosametil-ciclodecassiloxano - - 86 32,80 94 32,80 92 32,80
10 Tetracosametil-ciclododecassiloxano 73 40,08 86 40,09 88 37,52 - -
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Os cromatogramas das fragdes obtidas com os solventes hexano,
diclorometano e metanol para a amostra OL500 foram apresentados nas
Figuras 50 a 52. Os compostos identificados, assim como a
probabilidade e o tempo de retengdo foram mostrados nas Tabelas 24 a
26.

Nas fragdes obtidas com o solvente hexano foram encontrados 11
compostos separados nas classes de compostos nitrogenados, compostos
com diversos grupos funcionais, ésteres e compostos com silicio.

A 1,2,4 5-tetrazina tem sido largamente utilizada para diversas
finalidades como na sintese de produtos naturais, componentes
bioativos, ligantes, materiais altamente energéticos, blocos de
construcao, diazocinonas, imidazois, alquilideno-/arilideno
malonaldeido, derivados do 4&cido acrilico, pirazdis e HPAs
(SARACOGLU, 2007).

A substancia 2,3,10,10a-tetrahidro-imidazo[1,5-b]isoquinolin-
1(5H)-ona tem sido estudado para a sintese de compostos inibidores de
inflamacdo, biossintese da apoproteina B-100 e metaloproteinases de
matriz (SUZUKI, 2004).

Nas fracOes obtidas com o solvente diclorometano foram
encontrados 7 compostos separados nas classes de compostos
nitrogenados, ésteres, esteroides, organofosforados e compostos com
silicio.

Nas fracOes obtidas com o solvente metanol foram encontrados
10 compostos separados nas classes de hidrocarbonetos aromaticos,
compostos nitrogenados, organofosforados e compostos com silicio.

O hidrocarboneto 1,1'-(1,4-butanodiil)bis-naftaleno ¢ um HPA
formado por duas unidades do naftaleno.

A estrutura 2,6,7-trioxa-1-fosfabiciclo[2.2.2]octano tem sido
utilizada para criar compostos com propriedades anti-chama para serem
usadas em téxteis. Um dos compostos conhecidos por essas
propriedades é o  1-oxo0-2,6,7-trioxa-1-fosfabiciclo[2.2.2]octano
(CHANG; WISMER, 1965).

Os compostos obtidos com a coluna de silica apresentaram
estruturas mais complexas, ndo sendo muito conhecidos na literatura por
suas propriedades. Alguns compostos foram comuns as colunas de silica
e de alumina, principalmente os ciclossiloxanos.

As classes de compostos dos acidos carboxilicos, cetonas, éteres,
ésteres, aldeidos, fendis e é&lcoois sdo mencionadas na literatura por
serem responsaveis pelas propriedades indesejaveis dos bio-6leos, como
a alta viscosidade, baixa volatilidade, baixo poder -calorifico,
corrosividade, imiscibilidade com combustiveis fosseis, instabilidade
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térmica e tendéncia de polimerizar-se durante o transporte e

armazenamento.

Dessa forma sdo necessarias etapas posteriores

(“upgrading”) para o melhoramento do bio-6leo para uso como
combustivel, com o objetivo de remover os atomos de oxigénio (CAO et
al., 2011). No entanto, com a analise cromatografica pdde-se observar a
formagdo de diversos compostos de valor agregado no bio-6leo,
principalmente para 0 uso em combustiveis, agroquimicos e como
guebradores de espuma.

Figura 50 — Cromatogramas das fragcBes da amostra OL500 obtidas com o
solvente hexano (coluna de silica).
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Tabela 24 — Compostos identificados presentes nas fragBes da amostra OL500 extraidas com hexano (coluna de silica), com
sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

SI_OL500_H1

SI_ OL500_H2

SI_ OL500_H3

SI_OL500_H4

Pico

Compostos

Prob. (%) t- (min)

Prob. (%)

t- (min) Prob. (%) t (min) Prob. (%)

t, (min)

11

Nitrogenados
1,2,4,5-Tetrazina
N,N'-Di(2,2,6,6-tetrametilpiperid-4-il)3-
aminopropionamida

86

13,67

85

40,51

10

Diversos grupos funcionais
Imidazo[1,5-b]isoquinolin-1(5H)-ona,
2,3,10,10a-tetrahidro-7,8-dimetoxi-2-(2-
metoxifenil)-3-tioxo
N-Isobutil-11-(3,4-metilenodioxifenil)-
2E,4E,10E-undecatrientico amida
Sarcosilssarcosina, N-(2-metoxietoxicarbonil)-,
dodecil éster

92

83

25,07

37,52

84

28,43

0 ~

Esteres
0,0'-di(4-butilbenzoil)-1,2-benzenodiol
I-Metionina, n-heptafluorobutiril-, isohexil éster

83

30,81

94

30,82

©O© bWk

Compostos com silicio
Octametil-ciclotetrassiloxano
Decametil-ciclopentassiloxano
Dodecametil-ciclohexassiloxano
Eicosametil-ciclodecassiloxano

77

83

15,97

34,55

81

91

16,02
20,82
34,56

86
74

72

10,98
15,99

34,55

65

98

10,96
15,99
20,81
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Figura 51 — Cromatogramas das fragcBes da amostra OL500 obtidas com o
solvente diclorometano (coluna de silica).
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Tabela 25 — Compostos identificados presentes nas fragdes da amostra OL500 extraidas com diclorometano (coluna de silica),
com sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencéo (t,).
S|_0L500_D1 Sl _0L500_D2 Sl _OL500_D3 Sl _0L500_D4
Pico Compostos Prob. (%) t (min)  Prob. (%) t (min) Prob. (%) t; (min) Prob. (%) t; (min)
Nitrogenados
N,N'-Di(2,2,6,6-tetrametilpiperid-4-il)3-
aminopropionamida

89 40,71 - - - - 98 40,90

Esteres
5  Acido succinico, 2-(1-adamantil)etil heptil
éster
Esteroides
2 (3B,50,25R)-3-Hidroxi-espirostan-12-ona - - - - 91 34,57 - -

Organofosforados
3 s-Butil pentafluorobenzil metilfosfonato

- - 95,3 37,66 - -

92 35,63 - - - -

Compostos com silicio
Decametil-ciclopentassiloxano 82 16,04 79 16,03 75 16,03 63 15,99
Tetracosametil-ciclododecassiloxano - - 90 37,52 - -
Tetracosametil-ciclododecassiloxano - - - - 82 40,29 -

o
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Figura 52 — Cromatogramas das fragcBes da amostra OL500 obtidas com o
solvente metanol (coluna de silica).

SI_OL500_ M1
30000 |
i 4
15000 3
0 w— A j ﬁl A l I I}
[ N 1
45000 {sL_OL5oo_M2
30000 |
i 4
15000 | 3 [
8 . e o ).
@© 0 L ] . ]
e}
@ SI_OL500_M3 ]
£ 30000
= I
0 | |
50000
25000
0
1 N 1

Tempo (min)



211

Tabela 26 — Compostos identificados presentes nas fragfes da amostra OL500 extraidas com metanol (coluna de silica), com
sua respectiva probabilidade (Prob.) e tempo de retencdo (t,).

SI_OL500_M1 S| _OL500 M2 S| _OL500 M3 S| _OL500 M4
Pico Compostos Prob. (%) t (min)  Prob. (%) t (min) Prob. (%) t, (min) Prob. (%) t, (min)
Hidrocarbonetos aromaticos
10 1,1'-(1,4-Butanodiil)bis-naftaleno - - - - 85 41,06 - -
Nitrogenados
2 2,3-Dimetil-pirazina - - - - 90 8,84 - -
1,2-Bis-(6,8-dimetil-3,7-dioxo-2,4,6,8-
9 tetraazabiciclo[3.3.0]oct-2-il)-etano ) ) ) ) 88 40,90 76 40,14
Organofosforados
1 4-Nitro-2,6,7-trioxa-1- - - - - - - 90 6,66
fosfabiciclo[2.2.2]octano
7 s-Butil pentafluorobenzil metilfosfonato - - - - - - 91 35,60
Compostos com silicio
3 Decametil-ciclopentassiloxano 83 15,99 73 16,01 84 16,02 - -
4 Tetradecametil-cicloheptassiloxano 98 25,11 95 25,11 97 25,11 97 25,11
5 Octadecametil-ciclononassiloxano - - - - 94 30,83 79 30,83
6 Eicosametil-ciclodecassiloxano 96 32,81 84 34,56 94 32,82 - -
8 Tetracosametil-ciclododecassiloxano 82 37,54 81 37,85 79 37,54 84 38,86
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4.3.2 Aplicacéo do bio-6leo e alcatrao como fonte de combustivel
alternativo

A fracdo liquida obtida com a pirdlise répida da biomassa é
completamente diferente dos combustiveis de petroleo em suas
propriedades fisicas e composicdo quimica. Esses liquidos, tipicamente,
apresentam: alta quantidade de A&gua; podem ter quantidades
substanciais de so6lidos suspensos; tém densidade maior do que o0s
combustiveis fosseis convencionais; tém acidez elevada; seu poder
calorifico é praticamente a metade dos encontrados para éleos minerais;
e sdo quimicamente instaveis quando aquecidos. Esses liquidos sdo
altamente polares, contendo 35-40% de oxigénio (base seca), enquanto
0s 6leos minerais contém quantidades em ppm desse elemento. Essas
propriedades devem ser levadas em consideracdo quando é analisado as
suas possiveis aplicacdes (OASMAA; PEACOCKE, 2010).

Na Tabela 27 sdo apresentados os resultados de massa especifica,
viscosidade relativa e acidez das amostras FA 310 e OL 500. A
viscosidade da amostra OL_500 (1,37 cp) foi ligeiramente maior do que
a da amostra FA_310 (1,28 cp). Devido a alta quantidade de agua nos
oleos piroliticos, a massa especifica e a viscosidade relativa foram
similares as propriedades da agua.

A Resolucdo ANP n° 19/2015 estabelece que o alcool ndo deve
apresentar um indice de acidez superior a 30 mg.L™". Os valores de
acidez de ambas as amostras (67-84 mg KOH.g™) ficam abaixo do
estabelecido para o alcool, sendo comparavel a esse combustivel.
Valores similares (75,1 mg KOH.g™) também foram encontrados para a
fracdo aquosa do bio-6leo da pirdlise de lodo téxtil no trabalho de
Araujo (2015).

Tabela 27 — Massa especifica, viscosidade relativa e acidez das fragdes do 6leo
pirolitico.

Amostra Massa especifica Viscosidade Acidez
(g.mL™Y) relativa (cp) (mg KOH.g™)
FA_310 1,019 1,28 £ 0,04 67+2
OL_500 1,043 1,37 £0,04 84+6
Agua/Branco 0,997 0,8903t 0

IKESTIN et al. (1978). FA_310 — fracdo aquosa obtida com pir6lise a 310 °C;
OL_500 — mistura do bio-6leo com a fragdo aquosa obtida com pir6lise a 500
°C.
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Na Tabela 28 sdo mostrados os resultados da analise elementar
das fracGes aquosas, do bio-6leo e do alcatrdo. Para efeitos de
comparacdo, também foram pesquisados, na literatura, os resultados de
CHNO para o biodiesel, 6leo cru de petréleo e bio-6leos provenientes de
diferentes biomassas.

A amostra BO_500 apresentou maior quantidade de carbono,
guando comparada as fragcBes aquosas, entretanto a quantidade de
hidrogénio e nitrogénio foi quase a mesma. J& na amostra de alcatrdo as
guantidades de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram expressivamente
maiores do que nas outras fragdes. Em contrapartida, houve uma
reducdo de oxigénio na fracdo AL_500 quando comparada as amostras
de bio-6leo e fragBes aquosas.

Quando comparado aos dados obtidos na literatura para o bio-
6leo de lodo de esgoto (DOMINGUEZ et al., 2005; POKORNA et al.,
2009; SAMANYA et al., 2011) e de biomassas vegetais (PUTUN et al.,
2004; AGBLEVOR et al., 2012; DELGADO et al., 2013; BERTERO et
al., 2014), o bio-6leo obtido nesse trabalho apresentou uma baixa
guantidade de carbono. Com relacdo & quantidade de hidrogénio e
nitrogénio, as amostras FA_310, FA 500 e BO_500 ficaram préximas
aos valores encontrados para o bio-6leo de lodo de esgoto. A quantidade
de oxigénio foi discrepante, estando muito acima dos valores da
literatura. As divergéncias nos valores de CHNO podem ser explicadas
pela diferenca no tipo de biomassa utilizado e das condi¢fes em que a
pirdlise foi realizada.

Ao comparar as frages do 6leo pirolitico com o biodiesel e 6leo
cru de petréleo, pdde-se observar que a quantidade de carbono dos
combustiveis é quatro vezes a quantidade encontrada no bio-6leo e o
dobro da encontrada no alcatrdo. Com relagdo ao hidrogénio, o valor
encontrado para o alcatrdo ficou na mesma faixa do encontrado no 6leo
cru de petréleo. JA os valores de nitrogénio e oxigénio foram
consideravelmente maiores no bio-6leo, o que contribui para sua
instabilidade, e favorece a polimerizacdo e policondensacdo dos
compostos (CHURIN, 1991; AGBLEVOR; BESLER, 1996; JUNIOR,
2009; RUNNEBAUM et al., 2012).

Devido a essas caracteristicas, 0 bio-6leo ndo é indicado para o
uso como combustivel para motores a menos que passe por processos
secundarios para a melhora de suas propriedades, o que implica em
custos (AGBLEVOR et al., 2012; RUNNEBAUM et al., 2012). Para
melhorar a qualidade do combustivel, o oxigénio, os compostos com
silicio e a umidade presentes no 6leo pirolitico devem ser eliminados
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(CHURIN, 1991). Entretanto, o éleo pirolitico mostra-se promissor como
fonte de combustivel alternativo para caldeiras e similares.

Tabela 28 — Anélise elementar das fragBes do 6leo pirolitico.

Amostra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
(%) (%) (%) (%)
FA 310 8 4 4 84
FA 500 10 4 4 84
BO_500 19 3 4 73
AL 500 43 15 12 29
Biodiesel* 77-79 12-13 0,1 8-11
Oleo cru2 83-87 11-14 0,1-2 0,1-2
Bio-0leo? 42-65 6-8 0,2-1 26-48
Bio-6leo* 54-86 4-10 5-11 5-26

ICOSTA NETO et al., 2000; SAMANYA et al., 2011. 2ZOCRATO, 2011.
3pirglise de biomassas vegetais: palha de arroz (PUTUN et al., 2004), toras de
alamo hibrido (AGBLEVOR et al., 2012), palha de milho (DELGADO et al.,
2013), chafiar e frutas da palma (BERTERO et al., 2014). “Pirélise de lodo de
esgoto: DOMINGUEZ et al., 2005; POKORNA et al., 2009; SAMANYA et al.,
2011.

FA_310 — fragdo aquosa obtida com pir6lise a 310 °C; FA_500 — fragdo aquosa
obtida com pir6lise a 500 °C; BO_500 — bio-6leo (pirélise a 500 °C); AL_500 —
alcatrdo preso as vidrarias na pirélise a 500 °C.

Na Tabela 29 sdo apresentados os valores do poder calorifico
superior das amostras FA 500, BO_500 e AL_500. Como esperado, a
fracdo aquosa ndo apresentou poder calorifico devido a alta quantidade
de agua presente na amostra. Entretanto, o bio-6leo e o alcatrdo
apresentaram um poder calorifico superior ao do lodo téxtil in natura
(20,54 MJ.kg™) que Ihes deu origem.

Para as amostras BO_500 foi realizada a analise da amostra in
natura (BO_500) e da amostra seca com sulfato de sodio e extraida com
diclorometano (BO_500 seco). O solvente foi evaporado antes da
realizacdo da analise. P6de-se observar que, ao extrair a 4gua com o
sulfato de sddio, o poder calorifico da amostra aumentou de 29 para
32 MJ.kg™.

Para a amostra de alcatrdo AL_500, ap6s obté-la, esta foi deixada
em tubo falcon aberto na capela até o dia da realizacdo da andlise (em
torno de 1 més). Dessa forma, parte da umidade que havia na amostra
evaporou. Ja a amostra AL_500_seco foi obtida da mesma forma que a
amostra de BO_500 seco. Pdde-se observar que, com a secagem da
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amostra com sulfato de sodio, o poder calorifico aumentou de 23 para
33 MJ.kg™

Os valores encontrados para o poder calorifico ficaram dentro dos
encontrados para os bio-Gleos da pir6lise de biomassas vegetais
(PUTUN et al., 2004; AGBLEVOR et al., 2012; BERTERO et al., 2014)
e para os obtidos com a pirélise de lodo de esgoto (DOMINGUEZ et al.,
2005; FONTS et al., 2009; POKORNA et al., 2009; SAMANYA et al.,
2011). O bio-06leo e o alcatrdo também apresentaram valores similares
de PCS ao do éalcool etilico hidratado combustivel (COSTA et al.,
2009). Quando comparado aos valores encontrados para o biodiesel
(COSTA NETO et al.,, 2000; SAMANYA et al., 2011) e gasolina
(COSTA et al., 2009), as amostras de BO 500 seco e AL_500_seco
foram as que mais se aproximaram do valor. Dessa forma, pode-se
afirmar que o éleo pirolitico tem potencial para ser usado como um
combustivel alternativo, principalmente se passar por um tratamento
posterior para retirada de agua e de compostos oxigenados.

Tabela 29 — Poder calorifico superior das fragdes do dleo pirolitico.

Amostra Poder calorifico superior (MJ.kg™)
FA_500 0
BO_500 29
BO_500_seco 32
AL _500 23
AL_500_seco 33
Alcool etilico hidratado combustivel* 27
Biodiesel” 37-46
Gasolina* 36-40
Bio-6leo® 23-30
Bio-6leo’ 15-37

1 COSTA et al., 2009. 2COSTA NETO et al., 2000; SAMANYA et al., 2011.
3pirglise de biomassas vegetais: palha de arroz (PUTUN et al., 2004); toras de
alamo hibrido (AGBLEVOR et al., 2012); chafiar e frutas da palma (BERTERO
et al., 2014). “Pirélise de lodo de esgoto: DOMINGUEZ et al., 2005; FONTS et
al., 2009; POKORNA et al., 2009; SAMANYA et al., 2011.

BO_500 — bio-6leo (pirdlise a 500 °C); BO_500_seco — bio-6leo seco com
sulfato de sddio anidro; AL_500 — alcatrdo preso as vidrarias na pirdlise a
500 °C; AL_500_seco — alcatrdo seco com sulfato de sddio anidro.
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4.3.3 Aplicacéo do dleo pirolitico como quebrador de espuma

Os resultados obtidos nas analises de metais e de CG/EM
mostraram que hd a formacdo de compostos com silicio no 6leo
pirolitico. Como as estruturas de silicone sdo largamente utilizadas
como antiespumantes e a combinagéo de emulséo e particulas de silicio
tem um efeito sinergistico no mecanismo de acdo, acentuando a
desestabilizacdo das espumas, as fragdes FA 310 e OL 500 foram
testadas como potenciais quebradores de espuma. Essa aplicacdo foi
pensada devido a um problema da indUstria téxtil com a formagdo de
espumas durante o tratamento de efluentes.

O teste de Bikerman foi utilizado para determinar a quantidade de
amostra necessaria para acabar com uma coluna de espuma e, como
pardmetro, foi testado também um antiespumante comercial. Para o
branco, foi aspergida agua sobre a coluna de espuma.

Na Figura 53 pode-se observar que o bio-6leo gerado com a
pirdlise a 310 °C apresentou um comportamento semelhante para a
quebra das espumas nas quantidades de 0,5, 1 e 2 mL quando
armazenado por 7 dias (FA_310_7D). Ja quando foi aspergido as
amostras armazenadas por 2 meses (FA_310_2M), houve um colapso
mais rapido das bolhas no inicio, sendo que a quantidade de 2 mL foi
mais expressiva para a quebra da espuma. Todas as amostras
apresentaram a capacidade de colapsar a coluna de espuma, sendo que o
tempo total para extingui-la foi entre 160 a 200 s. O antiespumante
comercial apresentou uma reacdo rapida, acabando com a coluna de
espuma em menos de 5 s.
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Figura 53 — Teste para antiespumante com a fragdo aquosa obtida com pirdlise a
310 °C.
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Na Figura 54 é mostrada a capacidade para a quebra da coluna de
espuma da mistura da fracdo aquosa com o bio-6leo obtido com pirdlise
a 500 °C. Ao contrério da amostra FA_310, para as amostras de OL_500
foi mais efetivo a quebra da espuma quando aspergida a amostra apés o
armazenamento de 7 dias (OL_500_7D). As quantidades de 1 e 2 mL
foram as que apresentaram resultados mais expressivos e seu
comportamento foi semelhante ao antiespumante comercial. J& com as
amostras armazenadas por 2 meses (OL_500 2M) e a amostra de 0,5
mL armazenada por 7 dias, a capacidade antiespumante foi menos
expressiva e levou mais tempo para eliminar a coluna de espuma, sendo
comparavel com o comportamento da amostra FA_310. As amostras de
1e 2 mL da OL_500_7D eliminaram a coluna de espuma em menos de
um minuto. Todavia, as outras amostras levaram em torno de 180 a 200
s para extinguir a coluna de espuma.

O tempo de armazenamento influenciou na capacidade do 6leo de
colapsar as bolhas da espuma. Esse comportamento pode ser devido aos
complexos rearranjos pelos quais a fracdo aquosa e 0 hio-6leo passam
durante a armazenagem (DEMIRBAS, 2000). Devido a limitacdo da
biblioteca de dados do CG/EM, a coeluicdo de compostos e a
complexidade do dleo pirolitico, ndo puderam ser observados quais
compostos poderiam influenciar para a perda ou ganho da atividade
como quebrador de espumas apds 0 armazenamento por 2 meses quando
foi realizado o ensaio com as fibras de MEFS. Foi possivel somente
verificar visualmente que ha diferenca entre os cromatogramas das
amostras com diferentes tempos de armazenamento.

A diferenga na atividade das amostras FA_310 7D e OL_500_7D
foram significativas. Uma explicacdo para esse fato seria a presenca de
maior quantidade de silicio na amostra obtida com pirélise a 500 °C e
também devido a presenca de outros compostos ativos de
antiespumantes, como os alcoois e ésteres graxos, que poderiam ter
propiciado um efeito sinergistico na amostra OL_500.

Apesar de as amostras apresentarem um comportamento mais
lento quando comparado ao antiespumante comercial, todas as amostras
se mostraram eficientes como quebradores de espuma.

O bio-6leo dissolveu-se completamente na solugdo de DSS,
formando uma solu¢do homogénea.
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Figura 54 — Teste para antiespumante com a mistura da fracdo aquosa e bio-6leo
obtida com pirdlise a 500 °C.
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No trabalho de Araujo (2015) foi testada somente a capacidade
do bio-6leo obtido a 500 °C, na quantidade de 1 mL, como quebrador de
espumas. Os resultados foram praticamente iguais ao da amostra
OL_500_7D, eliminando a coluna de espuma em menos de 1 min.

4.3.4 Aplicacao do bio-6leo como antibacteriano

Os pesquisadores Kumar et al. (2015) estudaram o bio-6leo
proveniente de serragem de pinho como um antibacteriano para
patégenos em alimentos. A atividade antibacteriana foi testada nas
culturas de B. cereus ATCC 13061 (BC) e L. monocytogenes ATCC
19115 (LM), com o teste de CMI. Os autores comprovaram que o bio-
6leo tém a capacidade de inibir ambos os micro-organismos.

Outro grupo de pesquisadores, Beker et al. (2016), estudaram o
uso do bio-6leo proveniente da mistura de 6leo de soja, p6 de café e
serragem de eucalipto como um agente biocida para o controle
microbioldgico em combustiveis. O bio-6leo foi misturado com
biodiesel, e sua atividade biocida foi testada com ensaios de CMI para
0s micro-organismos Paecilomyces variotii e Candida silvicola
(fungos), Bacillus pumilus (bactéria) e um inoculo ndo caracterizado
proveniente de um tanque contaminado. O bio-6leo apresentou a
capacidade de inibir o crescimento dos micro-organismos estudados,
tornando possivel o seu uso como um aditivo biocida para o biodiesel.

A avaliacdo da composicdo quimica do bio-6leo de lodo téxtil
estudado nesse trabalho mostrou que ha diversos compostos com
potencial de aplicagdo como biocidas. Alguns desses compostos
encontrados foram 0s: nitrogenados (piridinas, anilina), &lcoois
alifaticos, cicloalcanos, hidrocarbonetos aromaticos (BTEX, HPAS),
carbamatos, organofosforados, cetonas, acidos carboxilicos, compostos
fenélicos e compostos com  silicio  (ciclononassiloxano,
ciclodecassiloxano).

No trabalho de Araujo (2015) foi verificada a acdo
antimicrobiana do bio-6leo, com as bactérias S. aureus e E. coli, com
testes de disco-difusdo em agar. Devido ao resultado positivo, nesse
trabalho foi realizado diretamente o ensaio de quantifica¢do da atividade
antimicrobiana.

O teste de antimicrobiano realizado foi o de concentragdo minima
inibitéria, no qual foram testadas duas cepas, uma gram-positiva (S.
aureus) e outra gram-negativa (E. coli). A concentracao inicial no pogo
A foi de 0,6957 g.mL™, calculada com base na massa especifica da
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amostra OL_500. De acordo com a Figura 55 a atividade biocida do bio-
6leo foi eficiente para 0s micro-organismos analisados, sendo que a
concentracdo onde ndo houve inibi¢do (linha H) ficou entre 0,0108 e
0,0054 g.mL™.

O resultado da analise de CMI mostra que o bio-6leo do lodo
téxtil tem potencial para ser utilizado como um antibacteriano. Em
estudos futuros seria interessante testa-lo em blendas com combustiveis,
para evitar o crescimento de micro-organismos nesse substrato.

Figura 55 — CMI da mistura da fracdo aquosa e bio-6leo obtida com pir6lise a
500 °C para as bactérias (a) E. coli e (b) S. aureus.
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5 CONCLUSOES

A andlise do lodo in natura e dos sélidos carbonosos resultantes
apos a pirolise proporcionou a obtencdo de dados de compostos que
permaneceram presos a matriz carbonosa e aqueles que foram liberados
durante o processo dando origem ao dleo pirolitico. Além disso, a
analise de poder calorifico superior mostrou que o lodo in natura e o
s6lido carbonoso obtido por pir6lise a 310 °C possuem capacidade para
serem utilizados como combustiveis alternativos.

As fragOes liquidas apresentaram um carater polar e pH basico,
sendo completamente dissolvidas em metanol. Outras caracteristicas
interessantes foram a presenca do semimetal silicio, o qual pode ter sido
arrastado durante o processo de pirdlise; densidade e viscosidade
proximas a da agua; e baixo teor de cinzas.

A andlise dos compostos volateis, responsaveis pelo forte odor do
6leo, por MEFS, foi realizada com diferentes tempos e tipo de
armazenamento. Na analise dos compostos com diferentes tempos de
armazenamento houve poucas diferencas entre os compostos que foram
identificados pelo programa. Entretanto, visualmente, 0os cromatogramas
apresentaram diferengas significativas, principalmente os da amostra
FA310. Isso demonstra que as fragdes liquidas sofrem reacfes durante o
armazenamento. A analise dos compostos com diferentes tipos de
armazenamento mostrou poucas diferencas tanto entre os compostos
identificados, quanto na andlise visual dos cromatogramas. As classes de
compostos volateis que puderam ser identificadas por essa técnica
foram: hidrocarbonetos aromaticos, compostos com enxofre, compostos
nitrogenados, compostos com diversos grupos funcionais e compostos
com silicio.

A caracterizacdo dos compostos por ELL seguida de andlise
cromatogréafica possibilitou a identificacdo de pouquissimos compostos
das fragBes liquidas. Nessa andlise foi possivel verificar a presenca das
classes: compostos nitrogenados, compostos com silicio e alcoois.

Devido a coeluicdo e a dificuldade em separar os picos para
identifica-los corretamente, foi utilizada a separagdo dos compostos por
cromatografia liquida preparativa, a qual permitiu uma melhor
identificacdo dos compostos presentes nas amostras. Na analise de
compostos extraidos com a coluna de alumina foram utilizados dois
detectores de massa e duas colunas cromatograficas diferentes. Com o
detector de massas do tipo armadilha de ions e coluna VF-5MS, os
compostos predominantes foram os ciclossiloxanos. Na analise com o
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detector de massas do tipo quadrupolo e coluna HP-5MS, os compostos
predominantes foram o tolueno, a piridina, a anilina e o heptano.

Na extracdo utilizando a coluna de alumina foram identificadas as
seguintes classes: hidrocarbonetos aromaticos, alcanos, cicloalcanos,
cetonas, ésteres, compostos nitrogenados, compostos com silicio,
compostos com diversos grupos funcionais, compostos fendlicos,
alcoois, alcenos, acucares, carbamatos, 4acidos carboxilicos e
organofosforados. No dleo obtido com a pirdlise a 500 °C foi possivel
encontrar também compostos HPA e NHPA. Na extra¢do utilizando
coluna de silica foram identificadas as seguintes classes: compostos com
silicio, compostos com diversos grupos funcionais, esteroides,
compostos nitrogenados, organofosforados e ésteres.

Muitos dos compostos identificados possuem propriedades
importantes do ponto de vista industrial, sendo considerados compostos
de valor agregado. Por esse motivo, ap0s a caracterizacdo, foram
sugeridos usos para as diferentes fracdes do éleo.

A primeira aplicacdo seria 0 uso do bio-6leo e o alcatrdo como
fonte de combustivel alternativo. Essa aplicacdo foi testada, pois pode
ter utilidade nas caldeiras que alimentam o processo industrial. Como
resultado, o 6leo pirolitico analisado apresentou um poder calorifico
superior préximo aos dados da literatura para o alcool etilico hidratado
combustivel.

A segunda aplicagdo, como quebrador de espumas, surgiu devido
a um problema da industria téxtil com a formacgdo de espumas no
tratamento de efluentes. Durante a caracterizacdo foi observada a
presenca de diversos compostos contendo silicio em sua estrutura, que
sdo conhecidos por suas propriedades antiespumantes. Todas as
amostras obtiveram um resultado positivo, todavia a mistura da fracdo
aquosa com o hio-6leo foi a que mais se aproximou dos antiespumantes
comerciais, eliminando a coluna de espuma em menos de 1 min.

A terceira aplicacdo sugerida também tem base em estudos da
literatura, os quais discutem a capacidade de uso do bio-6leo como
biocida. Nesse contexto, foram feitos ensaios para 0 seu uso como um
antimicrobiano, com as bactérias E. coli e S. aureus. O bio-6leo impediu
0 crescimento de ambas as bactérias em concentracfes entre 0,0108 e
0,0054 g.mL™.

Os produtos de pirdlise tém propriedades interessantes e podem
ter diversas utilidades, entretanto ainda falta analisar a sua viabilidade
econdmica.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Quantificar os compostos identificados que tenham valor agregado;
Realizar ensaios de atividade biocida com fungos;

Realizar ensaios de atividade biocida com a fracdo aquosa;

Realizar ensaios de antiespumante com amostras reais (efluente
téxtil);

Avaliar o teor de enxofre nas amostras liquidas;

Aplicar um processo posterior para 0 melhoramento do bio-6leo e
do alcatrdo como fontes de combustivel.
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APENDICE A — Curvas de calibracéo da andlise de metais

Nas Figuras A.l a A.12 estdo representadas as curvas de
calibracdo dos metais, obtidas por absorcéo atémica.

Figura A.1 — Curva de calibragdo do aluminio.
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ra A.2 — Curva de calibragdo do cadmio.
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Figura A.3 — Curva de calibracéo do célcio.
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Figura A.4 — Curva de calibracdo do chumbo.
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Figura A.5 — Curva de calibracdo do cobre.
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Figura A.6 — Curva de calibragdo do cromo.
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Figura A.7 — Curva de calibracéo do ferro.
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Figura A.8 — Curva de calibracdo do magnésio.
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Figura A.9 — Curva de calibracéo do niquel.
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Figura A.10 — Curva de calibragdo do potéssio.
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ra A.11 — Curva de calibracéo do sddio.
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Figura A.12 — Curva de calibragéo do zinco.
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Na Tabela A.1 estdo a faixa de concentracdo utilizada para a
calibragdo, a sensibilidade, o limite de deteccdo e o limite de
quantificacdo das curvas dos metais.

Tabela A.1 — Pardmetros das curvas de calibragdo dos metais.

Metais Faixa Sensibilidade  Limite de Limite de
utilizada (mg.L'l) deteccdo quantificacdo
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
Al 5-20 0,006 15 5,2
Ca 0,5-10 0,08 0,3 0,9
Cr 0,5-2 0,02 0,1 0,4
Cu 0,1-4 0,1 0,1 0,5
Fe 0,5-2 0,06 0,06 0,2
K 0,2-1 0,9 0,04 0,1
Mg 0,1-1 0,4 0,07 0,2
Na 1-12 0,004 0,8 2
Zn 0,1-1,2 0,4 0,04 0,1
Cd 0,1-1 0,3 0,05 0,2
Pb 0,6-8 0,02 0,1 0,4
Ni 0,5-2 0,06 0,1 0,4
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APENDICE B — Compostos identificados por cromatografia com
sua respectiva formula molecular, massa molar e nimero CAS

No Quadro B.1 estdo os compostos que foram identificados nesse
trabalho, junto com o nimero CAS, férmula, massa molar e classe.

Quadro B.1 — Compostos identificados por cromatografia com sua respectiva
férmula molecular, massa molar e nimero CAS.

Nome CAS no. Foérmula Massa
molar
(1-Butilheptil)-benzeno 4537-15-9 Ci7Hzs 232
(3B,50,25R)- 3-Hidroxi-espirostan-12-ona 467-55-0 Cy7H4,04 430
(E)-4,4-Dimetil-2-penteno 000690-08-4 CiH14 98
1,1'-(1,4-Butanodiil)bis-naftaleno 29571-17-3 CoH2 310
1,2,4,5-Tetrazina 290-96-0 CoHyN4 82
1,2-Bis-(6,8-dimetil-3,7-dioxo-2,4,6,8-
tetraangiciclo[S.S.O]oct-2-il)-etan0 ) C1aH22NsOx 366
1,3,5-Trimetil-2-(1,2-propadienil)- 29555-07-5 CuHue 158
benzeno
1,4;3,6-Dianidro-a-D-glucopiranose n/a C,H,O, 144
1-Acetil-1,2,3,4-tetrahidro-piridina 19615-27-1 C;H1;;NO 125
1-Etil-2,5-pirrolidinadiona 2314-78-5 CsHgNO, 127
2,3-Dicloro-benzenamina 000608-27-5 CsHsCILN 161
2,3-Dimetil-pirazina 5910-89-4 CsHgN; 108
2,6-Bis-(1,1-dimetiletil)-2,5-
ciclohe(xadieno-l,A-di)ona 719-22-2 CuaH20 220
2-Acido Butindico 590-93-2 C,H,0, 84
2-Amino-4-metil-pirimidina 108-52-1 CsH;N3 109
2-Furanmetanol 000098-00-0 CsHqO; 98
2-Hexanona 000591-78-6 CsH120 100
2-Metil-2-ciclopenten-1-ona 1120-73-6 CsHgO 96
2-Metil-heptano 000592-27-8 CgHis 114
2-Pirimidinamina 109-12-6 CsHsNs 95
3-(2-Ciclopenten-1-il)propanal 064504-73-0 CgH1,0 124
3,4-Dietil-1H-pirrol-2,5-diona 34085-07-9 C,H,,NO, 153
3-Acido butendico, 4-fenil-, butil éster 54966-44-8 CuH150, 218
3-Hexanol 000623-37-0 CsH10 102
3-Metil-2-ciclopenten-1-ona 2758-18-1 CeHsO 96
3-Metil-heptano 000589-81-1 CgHig 114
3-Metil-piridina 000108-99-6 CsH:N 93
4-(2-Feniletil)-fenol 6335-83-7 CuH10 198
4-(4-Fenilazo t1;3rt1i|:icca(:bam0|I) 4cido n/a CH, N0, 311
4-Cloro-2,5-dimetoxi-benzenamina 6358-64-1 CgH1oCINO, 187
4-Metil-quinazolina 700-46-9 CyHsN, 144
4-Nitro-2,6,7-trioxa-1-
fosfabiciclo[2.2.2]octano 3048-73-5 CaHeNOsP 179
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Quadro B.1 — Continuagdo.

Nome CAS no. Férmula Massa
molar
7,9-Di-terc-butil-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-
dieno-2,8-diona 82304-66-3 C17H2404 276
9-Nitroantraceno 602-60-8 C,HNNO, 223
Acido adipico, heptil 2-metiloct-5-in-4-il éster - CyH350,4 366
Acido benzenopropandico, 3,5-bis-(1,1- 2.
dimetiletil)-4-hidroxi-, metil éster 6386-38-5 CaaH20s 292
Acido carbamico, dimetil-, etil éster- 687-48-9 CsH11NO, 117
Acido etanimidico, etil éster 1000-84-6 CsHyNO 87
Acido fosforico, dimetil pentil éster 55955-88-9 CH,.OP 196
Acido 1-naftalenoacético, 8-etoxi-a,a-dimetil-
' g : - C,H,0
etil éster 182273 286
Acido succinico, Zg(slt:;damantll)etll heptil ) CasHs:Os 378
Acido tereftalico, 2-¢tilciclohexil isobutil éster n/a C,,H,0, 332
Acido tetradecandico, 10,13-dimetil-, metil 267650-23-7 CH,0, 270
éster
Alanina, N-metlI-Né—srpee"toxmarbonlI-, hexil ) CiHaNOs 245
Alcool furfurilico 98-00-0 CsHs0, 98
Anilina 62-53-3 CeH;N 93
Azida dimetilfosfinica 58347-13-0 C,HgN3OP 119
Bis-(2-etilhexil) ftalato 000117-81-7 C24H3504 390
Bis-(heptametilciclotetrassiloxi)siloxano 17909-39-6 C14H4204Sig 578
Bis- .
(pentametilciclotrissiloxi)hexametiltrissiloxano 18142-95-5 CieHeg010Sio 652
Bis- .
(pentametilciclotrissiloxi)tetrametildissiloxano 17909-18-1 C14H200Sls 578
Decametil-ciclopentassiloxano 541-02-6 C10H3005Sis5 370
Decano 000124-18-5 CioH2 142
Dimetil trissulfeto 3658-80-8 CoHeSs 126
Dodecametil-ciclohexassiloxano 540-97-6 C1,H3606Sis 444
Eicosametil-ciclodecassiloxano 18772-36-6 C20HgoO10Si10 740
Estireno 000100-42-5 CgHs 104
Etilbenzeno 100-41-4 CsHio 106
Heptano 000142-82-5 CsHis 100
Heptassiloxano, hexadecametil 541-01-5 C16H4506Si7 532
Hexadecametil-ciclooctassiloxano (D8) 556-68-3 C16H4505Sig 592
Hexametil-ciclotrissiloxano (D3) 541-05-9 CgH1505Si3 222
Hexassiloxano, tetradecametil 107-52-8 C14H4,05Sis 458
Imidazo[1,2-a]piridin-2(3H)-ona 02-06-3999 C7HgN,0 134
Imidazo[1,5-b]isoquinolin-1(5H)-ona,
2,3,10,10a-tetrahidro-7,8-dimetoxi-2-(2- n/a CaoH20N204S 384
metoxifenil)-3-tioxo
I-Metionina, n—heptglg:rorobutlrll—, isohexil ) CisHaFNO:S 429
Mesitileno 000108-67-8 CoHy1o 120
Metil 1-metil-1-(metiltio)propildissulfeto 69078-85-9 CeH14Ss 182
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Nome CAS no. Foérmula Massa
molar

Metilciclohexano 000108-87-2 CsHi4 98

Metil-pirazina 000109-08-0 CsHsN> 94

N,N -D|(2,2,5,6-tetrametlIp_|per|d-4-|I)3- 76505-58-3 CarHiN:O 366

aminopropionamida

N,N-diundecil-3-metoxibenzilamina n/a C3oHssNO 445

N,N'-Metilenobis(formamida) 6921-98-8 CsHgN,0O, 102

Naftaleno 91-20-3 CioHs 128
N-Isobutil-11-(3,4-metilenodioxifenil)-

2E,4E,1OE-L§ndecatrienéico amida ) 54794-74-0 CazHzoNOs 355

Nonano 000111-84-2 CoHyo 128

0,0'-di(4-butilbenzoil)-1,2-benzenodiol - C2sH3004 430

Octadecametil-ciclononassiloxano 556-71-8 C1gHs404Sig 666

Octametil-ciclotetrassiloxano (D4) 556-67-2 CgH2404Siy 296

Octano 000111-65-9 CgHas 114

0-Xileno 000095-47-6 CsH1o 106

Piperidina-2,5-diona 52065-78-8 CsH;NO, 113

Pirazina 290-37-9 C4HiN, 80

Piridazina 289-80-5 C,H,N, 80

Piridina 110-86-1 CsHsN 79

Pirrol 000109-97-7 CsHsN 67

p-Xileno 000106-42-3 CsH1o 106

Sar005|Issarcomn;{aj,ol(\jlegl rgse:g;xwtoxmarboml) , n/a CaoHiNOs 430

s-Butil pentafluorobenzil metilfosfonato - C1oH14Fs05P 332

Tetradecametil-cicloheptassiloxano 107-50-6 C14H4,0;Si7 518

Tolueno 000108-88-3 C7Hs 92

Trans decahidro-naftaleno 000493-02-7 CioH1s 138

Trans-1,2-dimetil-ciclohexano 006876-23-9 CgHas 112

Trans—l,5,6—tr|fen|I;jf;g)rizhldr0p|r|m|d|n—2,4— 92757-58-9 CaoHiNO, 342

Trimetil pirazina 14667-55-1 C;H1oN; 122

Undecano 001120-21-4 C,H,, 156

NT — nitrogenados; HC — hidrocarbonetos;
funcdo mista; CE — composto com enxofre.

CS — compostos com silicio; FM —
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APENDICE C - Analise cromatogréafica por MEFS

Nas Figuras C.1 e C.2 estdo representados 0s cromatogramas das
fibras de PA e de PDMS, sem amostra.
Figura C.1 — Analise cromatografica da fibra de poliacrilato (sem amostra).
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Figura C.2 — Anélise cromatografica da fibra de polidimetilssiloxano (sem
amostra).
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Os compostos presos a matriz de poliacrilado estdo listados na Tabela C.1.

Tabela C.1 — Picos cromatograficos identificados na analise da fibra de PA.

Pico Composto Prob. (%) Massa molar tr (min) Foérmula molecular
1 Benzeno, 2,4diisocianato-1-metil 87 174 21,65 CyHsN20,
2 2H-Benzimidazol-2-ona, 1,3-dihidro-5-metil 41 148 23,10 CgHsN,O

Nas Tabelas C.2 e C.3 estdo as areas dos compostos analisados com as fibras de PA e de PDMS,
respectivamente.

Tabela C.2 — Compostos extraidos com a fibra de poliacrilato com seu respectivo nimero do pico e area (%).

Area (%)

Pico Compostos FA310 RF 7D FA310 TA 7D OL500 RF 7D OL500 TA 7D OL500 RF 2M  FA310 RF 2M
Hidrocarbonetos arométicos

1 Etilbenzeno - - 6,3 4,3 5,4 -
Compostos com enxofre

2 Dimetil trissulfeto 1,3 - - - - -
Diversos grupos funcionais

3-Metoxibenzilamina, N,N-

12 diundecil- 0.1 - - 0.1 - -
Compostos com silicio

3 Ciclotetrassiloxano, octametil 13,8 74 1,6 1,2 2,1 52

4 Ciclopentassiloxano, decametil 7,0 10,0 29 1,3 25 3.8

5 Ciclohexassiloxano, dodecametil 9,7 14,2 1,3 1,9 4,7 6,5

6 Hexassiloxano, tetradecametil - 0,3 - - - -

7 Cicloheptassiloxano, tetradecametil 4,9 6,8 0,6 0,7 1,3 4,0

8 Bis—(pentamgtiI(_:ic_lotrissiloxi) _ 13 01 01 03 )

tetrametil dissiloxano

9 Heptassiloxano, hexadecametil - 0,6 - - -

10 Ciclooctassiloxano, hexadecametil- 1,2 2,0 0,3 0,2 0,2 0,8

11 Ciclononassiloxano, octadecametil- 0,2 0,4 0,1 0,1 -
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Tabela C.3 — Compostos extraidos com a fibra de polidimetilssiloxano com seu respectivo nimero do pico e area (%).

Area (%)
Pico Compostos FA310 RF 7D FA310 TA 7D OL500 RF 7D OL500 TA 7D OL500 RF 2M FA310 RF 2M
Compostos com enxofre
3 Dimetil trissulfeto 0,16 - - - - -
6 Dissulfet(_), metil 1-_meti|-1- 026 ) ) ) ) )
(metiltio)propil
Nitrogenados
1 Piridina - 0,39 - - 0,12 1,20
Compostos com silicio
2 Ciclotrissiloxano, hexametil 4,00 - 1,73 1,27 - -
4 Ciclotetrassiloxano, octametil 63,6 26,00 11,20 12,7 16,60 11,30
5 Ciclopentassiloxano, decametil 8,92 16,50 3,67 4,76 5,12 10,60
7 Ciclohexassiloxano, dodecametil 3,54 8,61 1,51 1,84 1,96 6,66
8 Hexassiloxano, tetradecametil- 0,19 0,30 - - - -
9 Cicloheptassiloxano, tetradecametil 1,07 2,83 0,47 0,54 0,31 2,87
10 Heptassiloxano, hexadecametil- 0,08 - - - - -
11 Ciclooctassiloxano, hexadecametil- 0,13 0,48 0,09 0,08 0,04 0,39
12 Ciclononassiloxano, octadecametil- 0,04 0,21 0,03 0,03 - -
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APENDICE D — Areas dos compostos analisados com cromatografia liquida preparativa

Coluna de alumina
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Nas Tabelas D.1 a D.3 foram apresentadas as areas obtidas para os compostos extraidos da amostra FA310
em coluna de alumina.

Tabela D.1 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com hexano (coluna de

alumina).
Area
Pico Compostos AL FA310 H1 AL FA310 H2 AL FA310 H3 AL _FA310 H4 Mistura*
Hidrocarbonetos aromaticos
3 Tolueno - - - - 49,75
7 p-xileno - - - - 2,18
11 Mesitileno - - - - 1,07
14 Naftaleno, deca-hidro-, trans- - - - - 0,86
Alcanos
1 Heptano - - - - 9,46
4 Heptano, 3-metil- - - - - 2,89
6 Octano - - - - 1,99
8 Nonano - - - - 1,12
12 Decano - - - - 1,96
15 Undecano - - - - 1,17
Cicloalcanos
2 Ciclohexano, metil- - - - - 2,61
5 Ciclohexano, 1,2-dimetil-, trans- - - - - 0,81
Cetonas
9 2-Ciclopenten-1-ona, 2-metil- - - - - 1,45
10 2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil- - - - - 3,18
Compostos com silicio
13 Ciclotetrassiloxano, octametil 9,71 1,18 0,44 1,40 1,04
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Tabela D.1 — Continuag&o.

Area
Pico Compostos AL FA310 H1 AL FA310 H2 AL FA310 H3 AL FA310 H4 Mistura*
Compostos com silicio
16 Ciclopentassiloxano, decametil 4,36 1,49 0,54 0,95 0,02
17 Ciclohexassiloxano, dodecametil 4,45 4,38 3,25 4,87 0,01
18 Hexassiloxano, tetradecametil 0,31 - - - -
19 Bis-(pentametilciclotrissiloxi)tetrametil dissiloxano 1,18 - - - -
20 Heptassiloxano, hexadecametil 0,90 - - - -
21 Ciclooctassiloxano, hexadecametil- 8,38 7,20 6,60 7,07 0,03
22 Ciclononassiloxano, octadecametil- 7,51 9,15 7,97 9,53 0,04
23 Ciclodecassiloxano, eicosametil- 4,16 5,06 6,69 - -

Tabela D.2 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com diclorometano (coluna
de alumina).

Avrea (%)
Pico Compostos AL FA310 D1 AL FA310 D2 AL _FA310 D3 AL_FA310 D4 Mistura*
Hidrocarbonetos aromaticos
4 Tolueno - - - - 14,42
Nitrogenados
1 Pirazina - - - - 2,09
2 Piridina - - - - 15,35
3 Pirrol - - - - 3,31
7 Pirazina, metil- - - - - 5,07
8 Piridina, 3-metil- - - - - 6,38
10 Anilina - 7,94 - - 14,86
11 Piridina, 3-metdxi- - - - - 5,22
16 Quinazolina, 4-metil- - - - - 0,08
Diversos grupos funcionais
13 2,5-Pirrolidinadiona, 1-etil- - - - - 0,14
14 Piridina, 1-acetil-1,2,3,4-tetrahidro- - - - - 0,09
15 Benzenamina, 2,3-dicloro- - - - - 4,04

18 Benzenamina, 4-cloro-2,5-dimetoxi- - - - - 0,15
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Tabela D.2 — Continuag&o.

Area (%)
Pico Compostos AL FA310 D1 AL FA310 D2 AL FA310 D3 AL FA310 D4 Mistura*
Cetonas
5 2-Hexanona - - - - 2,02
9 2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil- - - - - 0,10
Esteres
21 Bis-(2-etilhexil) ftalato - - - - 8,71
Alcoois
6 3-Hexanol - - - - 4,91
Compostos com silicio
12 Ciclotetrassiloxano, octametil- - - - - 0,07
17 Cicloheptassiloxano, tetradecametil 5,36 4,17 8,03 17,69 0,11
19 Ciclooctassiloxano, hexadecametil- 5,40 4,25 8,49 17,17 0,07
20 Ciclononassiloxano, octadecametil- 5,74 5,29 8,98 19,84 0,05

Tabela D.3 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com metanol (coluna de
alumina).

Area (%)
Pico Compostos AL_FA310 M1  AL_FA310 M2 AL_FA310_M3 AL_FA310 M4 Mistura*
Hidrocarbonetos arométicos
3 p-Xileno - - - - 3,25
Alcanos
1 Heptano, 2-metil- - - - - 5,03
6 Decano - - - - 1,85
7 Undecano - - - - 2,77
Diversos grupos funcionais
2 2-Furanmetanol - - - - 1,67
Cetonas
4 2-Ciclopenten-1-ona, 2-metil- - - - - 3,21

5 2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil- - - - - 4,33
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Tabela D.3 — Continuag&o.

Area (%)
Pico Compostos AL FA310 M1 AL FA310 M2 AL FA310 M3 AL _FA310 M4 Mistura*
Compostos com silicio
8 Ciclopentassiloxano, decametil 1,88 - 4,71 1,43 -
9 Ciclooctassiloxano, hexadecametil- 4,52 3,73 8,47 5,54 -
10 Cicloheptassiloxano, tetradecametil - - 7,68 - -
11 Ciclononassiloxano, octadecametil- - - 6,01 2,74 -
12 Ciclodecassiloxano, eicosametil- 3,56 - 6,84 3,98 -

Nas Tabelas D.4 a D.6 foram apresentadas as areas obtidas para os compostos extraidos da amostra
OL500 em coluna de alumina.

Tabela D.4 — Area dos compostos identificados presentes nas fracdes da amostra OL500 extraidas com hexano (coluna de
alumina).

Area (%)
Pico Compostos AL_OL500 H1 AL_OL500 H2 AL_OL500 _H3 AL_OL500 H4 Mistura
Hidrocarbonetos aromaticos
4 Etilbenzeno - - - - 2,25
5 o-xileno - - - - 2,11
6 Estireno - - - - 1,75
10 Mesitileno - - - - 0,93
13 Naftaleno, decahidro-, trans- - - - - 1,10
16 Naftaleno 0,44 - - - -
17  Benzeno, 1,3,5-trimetil-2-(1,2-propadienil)- 0,27 - - - -
Alcanos
3 Octano - - - - 1,62
7 Nonano - - - - 1,18
12 Decano - - - - 1,95

14 Undecano - - - - 1,28




Tabela D.4 — Continuag&o.
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Area (%)
Pico Compostos AL OL500 H1 AL OL500 H2 AL OL500 H3 AL _OL500 H4 Mistura
Cicloalcanos
1 Ciclohexano, metil- - - - - 1,68
2 Ciclohexano, 1,2-dimetil-, trans- - - - - 0,68
Cetonas
8 2-Ciclopenten-1-ona, 2-metil- - - - - 1,18
9 2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil- - - - - 2,71
Diversos grupos funcionais
7,9-di-terc-butil-1-oxaspiro
22 _ (4,5)deca-6,9-dieno-2,8-diona 181 1.16 1.58 151 .
Acido benzenopropandico, 3,5-bis-(1,1-
23 dimetiletil)-4-hidroxi-, metil éster 0.47 - - 0,18 -
Esteres
20 3-Acido butenéico, 4-fenil-, butil éster 0,77 - - - -
Compostos com silicio
11 Ciclotetrassiloxano, octametil- 4,16 4,61 4,97 4,54 0,27
15 Ciclopentassiloxano, decametil- 0,19 0,11 0,08 0,07 -
18 Heptassiloxano, hexadecametil- - 0,33 0,06 - -
Bis-(pentametilciclotrissiloxi
19 l(1pexametiltrissiloxano ) 0,30 ) ) 0,33 .
21 Ciclononassiloxano, octadecametil 0,53 0,40 0,57 0,43 0,04




276

Tabela D.5 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra OL500 extraidas com diclorometano (coluna
de alumina).

Area
Pico Compostos AL OL500 DI AL _OL500 D2 AL OL500 D3 AL OL500 D4  Mistura
Hidrocarbonetos aromaticos
3 Tolueno - - - - 45,74
18 Benzeno, (1-butilheptil)- - 0,68 0,36 1,12 -
Nitrogenados
1 Pirazina - - - - 0,82
2 Piridina - - - - 1,74
6 Pirazina, metil- - - - - 15,47
8 Pirazina, 2,3-dimetil- - - - - 0,64
10 Anilina - - - - 0,49
Diversos grupos funcionais
12 2,5-Pirrolidinadiona, 1-etil- - - - - 0,40
o9 19-Di-tert-butil-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dieno- ) 1,90 ) 0,72 ;
2,8-diona
Cetonas
4 2-Hexanona - - - - 9,93
7 2-Ciclopenten-1-ona, 2-metil- - - - - 0,34
9 2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil- - - - - 0,20
1 2,5-Ciclohexadieno-1,4-diona, 2,6-bis(1,1- ) ) ) 023 )
7 dimetiletil)- '
Alcoois
5 3-Hexanol - - - - 0,38
Esteres
19 Acido tereftalico, 2-etilciclohexil isobutil 0,39 ) ) ) )
éster
Acidos carboxilicos
14 2-Acido Butindico - 0,10 - - -
Organofosforados
15 Acido fosférico, dimetil pentil éster 0,10 - -

16 Azida dimetilfosfinica 0,16 0,22 0,14 - -
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Tabela D.5 — Continuag&o.

Area
Pico Compostos AL OL500 D1 AL OL500 D2 AL OL500 D3 AL _OL500 D4 Mistura
Compostos com silicio
11 Ciclotetrassiloxano, octametil- 5,08 11,00 2,36 1,32 0,26
13 Ciclopentassiloxano, decametil- 1,61 3,43 0,63 0,35 0,08

Tabela D.6 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra OL500 extraidas com metanol (coluna de
alumina).

Area
Pico Compostos AL_OL500 M1 AL_ OL500 M2 AL_OL500 M3 AL_OL500 M4  Mistura

Hidrocarbonetos aromaticos -
3 Tolueno - - - - 27,31
6 p-Xileno - - - - 2,76
12 Mesitileno - - - - 0,86

Alcanos
1 Heptano - - - - 14,52
4 Heptano, 2-metil- - - - - 5,49
7 Nonano - - - - 0,84
13 Decano - - - - 1,76
15 Undecano - - - - 2,15
Cicloalcanos
2 Ciclohexano, metil- - - - - 3,75
Alcenos
5 2-Penteno, 4,4-dimetil-, (E)- - - - - 1,66
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nitrados
9 Antraceno, 9-nitro- 1,30 - - - -
Organofosforados
14 Azida dimetilfosfinica - - 0,17 - -
Nitrogenados

16 2-Amino-4-metil-pirimidina - - 0,63 - -

18 Pirazina, trimetil - 2,31 - - -
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Tabela D.6 — Continuag&o.

Area
Pico Compostos AL_OL500_ M1  AL_OL500 M2  AL_OL500 M3 AL_OL500_ M4  Mistura
Nitrogenados
20 Piridazina - - 0,23 - -
Acucares
21 1,4;3,6-Dianidro-a-D-glucopiranose - - 0,22 - -
Carbamatos
22 Acido carbamico, dimetil-, etil éster- - 1,43 - - -
Diversos grupos funcionais
19 4-(4-Fenilazo-fenilcarbamoil)-acido butirico - - 0,30 - -
23 1H-Pirrol-2,5-diona, 3,4-dietil- - - 0,45 - -
Compostos fendlicos
29 Fenol, 4-(2-feniletil)- - 1,44 - - -
Cetonas
8 2-Ciclopenten-1-ona, 2-metil- - - - - 2,86
10 2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil- - - - - 4,13
] Esteres
31 Acido tetradecandico, 10,13-dimetil-, metil éster - - - 0,25 -
Acido 1-naftalenoacético, 8-etoxi-o,a-dimetil-, etil
32 ! - - - 0,69 -
éster
Compostos com silicio
11 Ciclotetrassiloxano, octametil- - - - 2,48 -
17 Ciclopentassiloxano, decametil- 0,70 151 - 1,15 -
24 Ciclohexassiloxano, dodecametil- - - 0,58 - -
25 Cicloheptassiloxano, tetradecametil- 2,79 2,48 - 2,55 -
26 Ciclooctassiloxano, hexadecametil- 6,39 - - 4,42 0,02
27 Ciclononassiloxano, octadecametil- 10,5 - - - -
28 Ciclodecassiloxano, eicosametil- 10,1 - -

30 Ciclodecassiloxano, eicosametil- - 3,81 - 4,96 -
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Coluna de silica

Nas Tabelas D.7 a D.9 foram apresentadas as areas obtidas para os compostos extraidos da amostra
FA310 em coluna de silica.

Tabela D.7 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com hexano (coluna de
silica).

Area (%)
Pico Compostos SI_FA310 H1 SI_FA310 H2  SI_FA310 H3 SI_FA310 H4
Diversos grupos funcionais
2 1,5,6-Trifenil-hexahidropirimidin-2,4-diona trans- 3,66 - - -
Esteroides
4 Espirostan-12-ona, 3-hidroxi-, (38,50,25R)- - 10,72 - -
Compostos com silicio
1 Ciclohexassiloxano, dodecametil- - - 3,02 2,48
3 Ciclononassiloxano, octadecametil - - - 9,18
5 Ciclodecassiloxano, eicosametil - - - 6,78

Tabela D.8 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com diclorometano (coluna
de silica).

Area (%)

Pico Compostos SI_FA310 D1 SI_FA310 D2 SI_FA310 D3 SI_FA310 D4

Diversos grupos funcionais
N-Isobutil-11-(3,4-metilenodioxifenil)-2E,4E,10E-
5 L . - - 6,54 -
undecatriendico amida

Organofosforados

1 Azida dimetilfosfinica 0,39 - 1,40 -
Compostos com silicio

2 Ciclopentassiloxano, decametil- - - 1,14 -

3 Ciclohexassiloxano, dodecametil- - 3,31 4,37

4 Cicloheptassiloxano, tetradecametil- 5,00 - 5,59 6,10
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Tabela D.8 — Continuag&o.

Area (%)
Pico Compostos SI_FA310 D1 SI_FA310 D2 SI_FA310 D3 SI_FA310 D4
Compostos com silicio
6 Ciclononassiloxano, octadecametil 4,76 - - 6,85
7 Ciclodecassiloxano, eicosametil 8,04 - 6,84 7,44
8 Tetracosametil-ciclododecassiloxano 1,62 - - -

Tabela D.9 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra FA310 extraidas com metanol (coluna de
silica).

Area (%)
Pico Compostos SI_ FA310 M1  SI_FA310 M2  SI_FA310 M3 SI_FA310 M4
Diversos grupos funcionais
1 Acido etanimidico, etil éster - - 0,29 -
2 N,N'-Metilenobis(formamida) - - 0,88 -
6 Imidazo[1,2-a]piridin-2(3H)-ona - - 0,43 -
8 Alanina, N-metil-N-metoxicarbonil-, hexil éster - 0,70 - -
Nitrogenados
3 Pirazina, 2,3-dimetil- - - 0,55 -
4 2-Amino-4-metil-pirimidina - - 1,40 -
Esteres
11 Acido adipico, heptil 2-metiloct-5-in-4-il éster 0,62 - - -
Compostos com silicio

5 Ciclopentassiloxano, decametil- 0,85 0,95 0,61 1,60
7 Ciclohexassiloxano, dodecametil- 3,51 4,70 0,92 2,61
9 Ciclodecassiloxano, eicosametil - 0,50 1,69 2,96
10 Tetracosametil-ciclododecassiloxano 3,30 5,50 1,71 -

Nas Tabelas D.10 a D.12 foram apresentadas as areas obtidas para os compostos extraidos da amostra
OL500 em coluna de silica.
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Tabela D.10 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra OL500 extraidas com hexano (coluna de
silica).

Area (%)
Pico Compostos SI_OL500 H1 SI_OL500 H2  SI_OL500 H3 SI_OL500 H4
Nitrogenados
2 1,2,4,5-Tetrazina 2,08 - - -
11 N,N'-Di(2,2,6,6-tetrametilpiperid-4-il)3-aminopropionamida - - - 0,56
Diversos grupos funcionais
5 Imidazo[1,5-b]Jisoquinolin-1(5H)-ona, 2,3,10,10a-tetrahidro-7,8- 290 ) ; ;
-dimetoxi-2-(2-metoxifenil)-3-tioxo '
6 N-Isobutil-11-(3,4-metilenodioxifenil)-2E,4E,10E- ) 204 ) )
-undecatrienéico amida '
10 Sarcosilssarcosina, N-(2-metoxietoxicarbonil)-, dodecil éster 8,32 - - -
Esteres
7 1,2-Benzenodiol, O,0'-di(4-butilbenzoil)- - - 1,26 -
8 I-Metionina, n-heptafluorobutiril-, isohexil éster - - 7,61
Compostos com silicio
1 Ciclotetrassiloxano, octametil- - - 1,13 1,18
3 Ciclopentassiloxano, decametil- 1,07 0,70 0,48 1,05
4 Ciclohexassiloxano, dodecametil- - 4,40 - 3,67
9 Ciclodecassiloxano, eicosametil 3,29 5,86 7,17 -

Tabela D.11 — Area dos compostos identificados presentes nas fracdes da amostra OL500 extraidas com diclorometano
(coluna de silica).

Area (%)
Pico Compostos SI OL500 DI SI_OL500 D2 SI_OL500 D3 SI_OL500 D4

Nitrogenados
7 N,N'-Di(2,2,6,6-tetrametilpiperid-4-il)3-aminopropionamida 0,67 - - 4,19

] Esteres
5 Acido succinico, 2-(1-adamantil)etil heptil éster - - 10,02

Esteroides
2 Espirostan-12-ona, 3-hidroxi-, (3f,50,25R)- - - 1,50
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Tabela D.11 — Continuag&o.

Area (%)
Pico Compostos S| OL500 D1  SI_OL500 D2 SI _OL500 D3 SI_OL500 D4
Organofosforados
3 s-Butil pentafluorobenzil metilfosfonato - 1,04 - -
Compostos com silicio
1 Ciclopentassiloxano, decametil- 0,32 0,79 0,55 0,59
4 Tetracosametil-ciclododecassiloxano - 10,35 - -
6 Tetracosametil-ciclododecassiloxano - - 3,51 -

Tabela D.12 — Area dos compostos identificados presentes nas fragdes da amostra OL500 extraidas com metanol (coluna de
silica).

Avrea (%)
Pico Compostos SI_OL500_ M1  SI_OL500 M2  SI_0OL500 M3 SI_OL500_M4
Hidrocarbonetos poliaromaticos
10 Naftaleno, 1,1'-(1,4-butanodiil)bis- - - 1,68 -
Nitrogenados
2 Pirazina, 2,3-dimetil- - - 1,28 -
Etano, 1,2-bis-(6,8-dimetil-3,7-dioxo-2,4,6,8-
9 tetraazabiciclo[3.3.0]oct-2-il)- ) ) 0,80 1,37
Organofosforados
1 2,6,7-Trioxa-1-fosfabiciclo[2.2.2]octano, 4-nitro- - - - 0,98
7 s-Butil pentafluorobenzil metilfosfonato - - - 2,01
Compostos com silicio
3 Ciclopentassiloxano, decametil- 1,91 2,25 1,87 -
4 Cicloheptassiloxano, tetradecametil- 7,36 - 2,91 6,11
5 Ciclononassiloxano, octadecametil - - 3,06 6,39
6 Ciclodecassiloxano, eicosametil 7,61 6,64 2,61 -
8 Tetracosametil-ciclododecassiloxano 7,12 8,48 3,32 6,50
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