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Transformagédo da Biomassa

No calor do fogo, tudo se recria,
A biomassa entrega o que guardou.
Pirélise canta sua melodia,

E em formas novas, a vida voltou.

Bio-0leo, néctar da transformacao,
Flui como sanguescuroda terra ferida.
Biocarvao renova o chao,
Fortalecendo a raiz escondida.

Assim o ciclo eterno se refaz,
Do velho ao novo, em pura conexao
Na danca do fogo, o futuro se faz

E tudo retorna em renovagao

Pirdlise é arte que a vida conduz,
Do coracao da matéria, renasce a luz.

viii



RESUMO

Este trabalho investigou inicialmente a pirélise analitica do epicarpo de macauba, do endocarpo
de macauba e de baru, da palha do café, biomassas do cerrado brasileiro, bem como da
embalagem cartonada. A pesquisa avaliou a influéncia da temperaturaeldcatalisadores,

com foco no potencial dessas biomassas na geracaoc-dledie biocarvao. Optese pelo uso

do epicarpo de macauba nas etapas subsequentes devido ao seu desempenho na pir6lise
analitica, especialmente em termos de rendimento e qualidacidrocarbonetos, comparado

as demais biomassas analisadasbjetivo foi obter bigleo via pirdlise assistida por miero

ondas, minimizando compostos oxigenados e nitrogenAdoaracterizagdo do epicarpo de
macauba revelou um teor de umidade de 6,50%, com uma elevada fracdo de materiais volateis
(79,65%) e um baixo teor de cinzas (1,35%), caracteristicas favoraveis para processos de
pirélise. A andlise elementar indicou qua@massa é composta por 48,34% de carbono, 5,93%

de hidrogénio e 43,69%edoxigénio, resultando em um poder calorifico superior de 18,25
MJ/kg. Os experimentos de pirdlise ndo catalitica assistida por-onidias demonstraram um
impacto significativo da temperatura na composicéo e no rendimento dos produtos, sendo que,
a 550°C,obtevese 0 maior rendimento d®mndensavei§48,4%). Ainda, nessa condi¢cdo, a
composicado do bidleo indicou uma elevada fracdo de compostos oxigenados (93,2%) e
hidrocarbonetos (5,4%). Entre os hidrocarbonetos identificados, 62,2% eram aromaticos,
24,1% alcanos e 13,7% alceno®. uso de catalisadores suportados em espuma de SiC
modificou a distribuicdo quimica dos produtos e aprimorou a qualidade-dtebidla pirodlise

com leito Unico suportado na espuma de SiC, o 0xido de calcio (CaO) promoveu uma reducao
para 85,8% nos compostos oxigenados, aumentando os hidrocarbonetos para 14,2%. O residuo
de mineracéao de fosfato apresentou desempenho semelhante, eddrgdo de oxigenados

para 86,2% e aumentando os hidrocarbonetos para 13,5%. O Oxido desujgutado em

niobio (NiONkOs) alcancou 12,0% de hidrocarbonetos, aumentando 0s compostos
nitrogenados para 3,3%. O uso da zedlita resultou em 11,1% de hidrocarbonetos, enquanto o
Nb2Os produziu 10,9% de hidrocarbonetos e 3,6% de compostos nitrogenados. O uso de leito
duplo de catalisadores suportados em espuma de SiC se mostrou promissor e satisfatorio,
aumentosia producéo de hidrocarbonetos. A combinagdo de CaO com residuo de mineracéo
promoveu a formacao de 59,4% de hidrocarbonetos, sendo 3bBtians, 49,6% alcenos e

12,9% alcanos. A combinacdo de NiQNb com residuo de mineracdo gerou 61,7% de
hidrocarbonetos, distribuidos em 29,2% de alcanos, 27,8% de alcenos, 38,4% de aromaticos e
4,5% de ciclanos. Ja a associagdo dgblbom residuo de mineracéo resultou na formacao de
52,2% de hidrocarbonetos, com 25,1% de alcanos, 9,3% de alcenos, 57,7% de aromaticos e
7,9% de ciclanosO biocarvao da pir6lise assistida por mioraas exibiu alta estabilidade
térmica, alto carbono fixo e baixo teor dmzas, destacaneke para aplicacbes em solo,
adsorcao de poluentes e geracao de energia.

Palavras chavesepicarpo de macauba; biomassa do cerrado; pirélise catalitica; pirélise com
micro-ondas; bieoleo.



ABSTRACT

This study initially investigated the analytical pyrolysis of macauba epicarp, macauba endocarp,
baru endocarp, coffee huslbiomass from the Brazilian cerradl@s well as carton packaging.

The research evaluated the influence of temperature and catalystauséng on the potential

of these biomass sources for4oiband biochar production. Macauba epicarp was selected for
subsequent stages due to its performance in analytical pyrolysis, particularly in terms of
hydrocarbon yield and quality comparedhe pther biomass samples analyzed. The objective
was to obtain biil via microwaveassisted pyrolysis while minimizing oxygenated and
nitrogenated compounds. The characterization of macauba epicarp revealed a moisture content
of 6.50%, a high volatile ntier fraction (79.65%), and a low ash content (1.35%), which are
favorable characteristics for pyrolysis processes. Elemental analysis indicated that the biomass
is composed of 48.34% carbon, 5.93% hydrogen, and 43.69% oxygen, resulting in a higher
heating value of 18.25 MJ/kg.Non-catalytic microwaveassisted pyrolysis experiments
demonstrated a significant temperature effect on product composition and yield, with the
highest condensable yield (48.4%) obtained at 550°C. Under these conditions,-tile bio
composition showed a ¢ fraction of oxygenated compounds (93.2%) and hydrocarbons
(5.4%). Among the identified hydrocarbons, 62.2% were aromatics, 24.1% alkanes, and 13.7%
alkenesThe use of catalysts supported on a SiC foam bed modified the cheratgalution

of the products and improved ki@ quality. In pyrolysis with a singlayer bed supported on

SiC foam, calcium oxide (CaO) reduced oxygenated compounds to 85.8%, increasing
hydrocarbons to 14.2%. Phosphate mining residue exhibited a simifarrpance, reducing

the oxygenated fraction to 86.2% and increasing hydrocarbons to 13.5%. Nickel oxide
supported on niobium (NiONBs) achieved 12.0% hydrocarbons while increasing nitrogen
containing compounds to 3.3%. Zeolite use resulted in 11.1% ¢arthans, whereas NDs
produced 10.9% hydrocarbons and 3.6% nitregmmtaining compoundd.he use of a dual

layer bed of catalysts supported on SiC foam proved promising and effective, enhancing
hydrocarbon production. The combination of CaO with mining residue led to 59.4%
hydrocarbons, distributed as 37.6% aromatics, 49.6% alkenes, and akafes. The
combination of NiIONBOs with mining residue generated 61.7% hydrocarbons, comprising
29.2% alkanes, 27.8% alkenes, 38.4% aromatics, and 4.5% cyclameswMle, the
association of NdDs with mining residue resulted in 52.2% hydrocarbons, with 25.1% alkanes,
9.3% alkenes, 57.7% aromatics, and 7.9% cyclahles. biochar from microwavassisted
pyrolysis exhibited high thermal stability, high fixed carbon content, and low ash content,
making it suitable for applications in soil conditioning, pollutant adsorption, and energy
generation.

Keywords: macalba endocarmgerrado biomass; catalytic pyrolysis; microwasasisted
pyrolysis; bicoil.
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1 INTRODUCAO

Nos meios governamentais e industriais, globalmente, ocorre certa apreensao quanto a
possivel escassez dos combustideigrigem fossil, por serem fonte de energia ndo renovavel
e largamente utilizados para movimentar motores e equipamentos, sendo 0s principais, 0
petrdleo, o carvdo e o gas natural (Bogeerl, 2008). Enquantéssq os ambientalistas
preocuparrse com 0s danos causados ao meio ambiente, oriundos da exploracdo e do
processamento dessas fontes de energia, como a emissao de gases, mattapdpdcies
nativas e a devastacdo de areas. Esses debates tém despertado a inclusdo de temas como .
energias renovaveis na matriz energética.

Um outro fator que tem corroborado para as discusa@@sados combustiveide
origem féssil é o crescente valor cobrado pelogsmos tornando as biomassas como
protagonistas nas pesquisas por novas fontes de energia (BhghnR2018) As biomassas
tém ganhadocada vez maislestaque no cenario mundial, como uma rica fonte de carbono
renovavel, existente em diversas formas, podendo ser utilizada para geracdo de calor,
combustiveis, e outros produtos e subprodutos atnvalor agregadoAlém dissq por
constituirem importante matriz de energia sustentavel, com menor emissdo de gases
prejudiciais ao meio ambiente, como os gases, SO, NO;, entre outrodiberadospelos
combustiveis fésseis (Cheng, 2020).

Segundo o EPE (2024) a matriz energética mundial, até 2021, era predominantemente
composta por fontes ndo renovaveis, tais como petréleo, carvao e gas(Rajural.l1).

Petréleo e DerivadoSNNGEGENEE 29,50%
carvao Mineral [N 27,50%
Gas Natural [ 23,60%
Biomassa [N 9.50%
Nuclear [ 5,00%

outros [ 2,70%

Figural.1 Matriz Energética Mundidl 2021.
Fonte EPE (2024), adaptado.

Ha diversos paises com recursos limitados para atender as suas demandas por
bioenergia, ao passo que outros contam com um excedente significativo de biomassa. Como
resultado dessa demanda, o comércio global de produtos, como combustiveis sdlidos e liquidos
tem tomado destaque relevante, a exemplo pellets de madeira, biodiesel e biqats®l
destacamcomo biocombustiveis comumente negociados, principalmente em mercados em
crescimento (Proskuriret al, 2019).

No Brasil, as fontes de energia sao distidtaguela encontradaglobalmente. H4 uma
priorizacao das energias renovaveis em nmegoalado que em outras regides do mundo (Bilgili
et al, 2018). Ao considerar a combinacéo de lenha, carvéo vegetal, hidrelétrica, derivados de
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canade-acUcar, energia edlica, solar e outras formas sustentaveis, as energias renovaveis
constituem aproximadamente 47,4% da matriz energBtasileira representando quase a
metade do totgEPE 2024),conforme mostrado reigural.2.

Algumas dessas fontes de energia sdo produzidas nas inimeras regibées com clima e
solos distintos, o que favorece o desenvolvimento da agroindustria. Desse modo, a utilizacao
desses residuos como fontes renovaveis de energia reduz o impacto negativeess®pro
agroindustriais e de seus residuos (Andedad, 201&; Nogueiraet al, 2019).

Os residuos agricolas sadundosdas atividades no campo ou nas agroindustrias
contribuindocom cerca de 14% do fornecimento de energia mundial, e tém sido um foco de
interesse em pesquisas sobrgso de processos ttansformacao termoquimiqeara geracao
de energia de forma sustenta@d¢hnget al, 2021; Queneaet al, 2022).

Petroleo e Derivadoslllliaee - 35,7%
Derivados de Cana-de-agUcariis 15,4%
Hidraulica I 12,5%
Gas Natural IS 10,5%
Lenha e Carvao Vegetal i 9,0%
Outras fontes renovavei Sl 7,0%
Carvao Mineral Il 4,6%
Edlica e Solar il 3,5%
Nuclear W 1,3%

Outras fontes ndo renovavei$ 0,6%

Figural.2 Matriz Energética Brasileira 2022.
Fonte EPE (2024), adaptado.

A utilizacdo de biomassa é vista como uma solucdo viavel para ajudar a suprir a
demanda de energia, de maneira econdémisastenavel, contribuindo para a reducédo das
emissOes de gases de efeito estufa e como ajudanmmate ao aquecimento global. Ainda, as
tecnologias de energia renovavel geram inUmeros postos de trabalho em toda a sua cadeia
produtiva, fazendo a economia circular. No ano de 2€dtimase quecerca de 11,5 milhdes
de trabalhadores estavam empregados no segmento de energias renovaveido sendo a
bioenergia o segundo maior empregador, proporcionando trabalho para aproxima8g8ente
milhdes de pessoas (GBS, 2020).

A pirélise da biomassa emergiu como uma tecnologia promissora para a producéo de
biocombustiveis e outros produtos de alto valor agregado. Impulsionada pela crescente
demanda por alternativas energéticas sustentaveis, a pirolise oferece uma rota diGeante
conversao termoquimica da biomassa erdlBo, biocarvao e gas de sint¢Sesenzat al,

2021) Esses produtos possuem uma ampla gama de aplicacdes, desde a geracdo de energia at
a producao de produtos quimicos e materiais avancados. A veasiilla pirdlise, aliada a
abundante disponibilidade de biomassa, posiciona essa tecnologia como uma ferramenta
estrategicanentefundamental na transicdo para uma economia circular e de baixo carbono
(Bizerraet al, 2018; Kaczoet al, 2020; Almeida, 2021).



Nesse sentido, a pirélise da biomassafigurase comaima estratégia sustentavel para
0 aproveitamento de residuos agroindustriais, na producdo deebi® biocarvadoEsse
processapermie o uso eficiente de materiais organicos, evitando o descarte inadequado e
diminuindo os impactos ambientais associados a decomposi¢ao e queima de biomassa de forma
irregular (Abukari et al, 2021; Cusenzat al, 2021) Além disso, o biocarvdo apresenta
potencial para o sequestro de carbono, reduzindo as emissdes ke &&Mosfera.

Embora o biedleo tenha grande potencial como um combustivel liquido sustentavel,
sua ampla aplicacéo tem sido limitada pela alta concentrag@mgmstooxigenados. Esses
compostos conferem propriedades indesejaveis adlé&ip como baixa densidade energética,
natureza acida, alto teor de umidade e baixa estabilidade de armazenamento (Proetsampao
al., 2021). A pirdlise catalitica surgiu como uma estratégia promissora para mitigar essas
limitacdes, reduzindo o teor de oxigénio e aprimorando a qualdtatdeo-6leo por meio do
upgradingcatalitico (Navarret al, 2021; Machadet al, 2022).

Portanto, a selec@o apropriada de um catalisador é crucial para a converséo eficiente dos
intermediarios do bidleo em produtos de maior valor agregado durante a pirélise catalitica.
Um catalisador ideal deve apresentar alta seletividade para os prodségasdos, atividade
catalitica substancial e resisténcia a desativacdo. Uma ampla variedade de materiais cataliticos,
incluindo zedlitas, oxidos metalicos, sais metalicos, materiais baseados em carbono e
catalisadores compdsitos, tem sido investigada gnader a esses critérios (Zhestgal,

2022).

Zedlitas HZSM5 tém sido amplamente estudadas para a pirélise catalitica da biomassa

devido a sua eficicia na remoc¢éo de oxigénio e na formacado de hidrocarbonetos. Embora as
zellitas HZSM5 convencionais oferecam vantagens, outros catalisadores também sao
explorados, incluindo 6xidos metalicos como,8e CaO, que se destacam devido as suas
propriedades favoraveis, como alta porosidade, melhor dispersdo metélica, maior capacidade
de adsorcéo e resisténcia a formacao de coque. Essas caracteristicas peoneovegdo de
grupos acidos e do teor de oxigénio dodlieo, aprimorando sua qualidade (leiual, 2020;
Zhenget al, 2022). Além disso, catalisadores minerais, como 6xidos de alumip@z)(Akrro
(Fe03), magnésio (MgO) e célcio (CaO), bem como dolomita CaMg{@m sido
amplamente investigados devido ao seu baixo custo e abundancia natetal(L2010; Lee
et al, 2022).

Este estudo investiga o0 uso de biomaa#iarnativa do cerradobrasileiro no processo
de pirdlise. O Cerrado, também conhecido como savana tropical, € rico em biodiversidade,
caracterizado por uma alta concentracdo de espécies endémicas-sEstioa existam
aproximadamente 4.400 espécies vegetais no Cerrado, daspeaas 30% sdo plenamente
compreendidas em termos de seus beneficios e potenciais aplicacdes (Ratter, 1997). Neste
estudo, duas espécies foram selecionadas: Barte(yx alata Voggle MacaubaAcrocomia
aculeata.

O Baru Dipteryx alata Vogglé uma arvore da famillzeguminosadapilionoideaee
a MacaubaAcrocomia aculeataé uma arvore da familiRalmae ambas as espécies sao
abundantes no cerrado brasileiro (Carraza & Avila, 2010; Loetmtj 2010). Segunddados
da Embrapa (2014, 2022), o Brasil produzanca de95,8 ton de castanhas de baru em 2018,
enquanto a macauba produziu em média 114,1 kg/arvore/ano. Essas,@itusas maioria
extrativistas geram alguns subprodute@emo o endocarpo do baru e da macauba, que € a
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camada mais dura que protege a améngioa,geralmenté aproveitada como carvao para
queima (Evaristet al,, 2016) Outro subproduté o epicarpo da macauba que € uma casca fina
que protege a polpa, em geral utilizadaapggreima e como suplemento em ragcdo animal.
Embora esses subprodutos ja tenham sido explorados de forma convencional, ainda existem
possibilidades de aproveitamento mais eficiente e com maior valor agrégasiio, este
trabalho investigou a aplicac@iesses materiais em pirélise assatgbr micreondas, para
geracdo de bidleo, agregandoassim ummaior valor ao aproveitamentaesses residuos
agricolas

Além dessas biomassas alternativas, o cerrado brasileiro tem tido destaque no plantio
de caféMinas Gerais lidera a producéo nacional de café ardbafée@ arabicd..), cultivando
72,8% da area destinada a cultura no pais e contribuindo com 20% da producao Eundial
dos residuos da producéo de café é a palha.

Outro residuo que requer destinagcdo adequada s@wmbalagens cartonadas.
transformacdo dos residudesse material tem se tornadada vez mais importante, pois
contribui para o manejo adequado aesiduos solidos, evitando seu descarte em lixdes e
aterros sanitarios

Neste estudo, investigeae o efeito de diferentes catalisadores no processo de micro
pirélise e de pirdlise assistida por mi@ondas de biomassas oriundas do cerrado brasileiro,
sendo avaliados 6xido de célcio (CaO), residuo da mineracdo de fosfatw,déxidbio
(Nb20Os), 6xido de niquel suportado em 6xido de niébio (NiQO# e zedlita. As biomassas
utilizadas compreenderam epicarpo de macauba, endocarpo de macauba, endocarpo de barl
palha de café e embalagens cartonadas, processadas em duas mbaErEpgementais
principais: um micrepirolisador acoplado a um cromatégrafo gasoso com espectrdmetro de
massas (P¥YGC/MS) e uma unidade de pirdlise assistida por roomas. Buscosge
compreender como os distintos catalisadores, em diferentes temeratéfiteenciam a
composicao dos produtos gerados, com foco néleio e no biocarvao, dando énfase a reducdo
de compostos oxigenados e a promoc¢ao da formacao de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos,
considerados componertelsave para a valorizacdo do-6leo. Também foi avaliado o
desempenho dos catalisadores suportados em espuma de carbeto de silicio (SiC), tanto em
configuracdes de leito Unico quanto de leito duplo, durante a pirdlise assistida peomaiaso
O estudo envolveu a caracterizacadacfigjuimica do epicarpo de macauba, comparada as
demais biomassas lignocelulésicas, e a analise dos produtos formados ngsralises nao
catalitica e catalitica, investigando os efeitos das condi¢cdes operacionais e das configuracdes
cataliticas sobra distribuicdo e qualidade dos produtos. Além disso, foram estudadas as
propriedades do biocarvdo obtido, visando sua aplicabilidade como bioenergia sdlida,
adsorvente ambiental e condicionador de solo. Por fim, analesaicomposi¢do quimica e as
propriedades fisicguimicas do bialeo obtido por pirdlise assistida por mindas, com o
objetivo de avaliar seu potencial como combustivel renovavel e a influéncia das condi¢des
operacionais no rendimento e na qualidade do produto.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma reviséo bibliografica sobre a converséao termoquimica da
biomassa, com foco na pirélise e seus produtos derivados. Inicialmente, -géscate
composicado da biomassa, destacando seus principais constituintes estruturais ecainflué
desses componentes na distribuicdo dos produtos gerados durante a pirolise. Aléem disso, séo
abordadas metodologias de caracterizacéo fegidmica, incluindo analise elementar (C, H,

0), poder calorifico e teor de umidade, cinzas, volateis e cafilzonparametros fundamentais
para a compreensdo do comportamento da bioreasgeocessos de conversao termoquimica

Na sequéncia, sdo exploradas as diferentes rotas de conversdo termoquimica da
biomassa, incluindo combustéo, gaseificacéo, liquefacdo e, em especial, a pirdlise, com énfase
em suas classificacbes (pirolise lenta, rapida, flash,-ndlpida e a vacuo). Tdmm sao
discutidas as variaveis operacionais que afetam a eficiéncia do processo, tais como temperatura,
tempo de residéncia, taxa de aquecimento e composicao da fpetéaa

O capitulo também aborda a pir6lise catalitica como uma alternativa para melhorar a
qualidade dos produtos obtidos, reduzindo a formacdo de compostos oxigenados indesejaveis
no bio-6leo. S&o descritos diferentes tipos de catalisadores utilizagwecesso

Por fim, sdo apresentados os principais produtos da pirdlise, incluindidebice
biocarvao, suas propriedades e aplicacdes potenciais.

2.1 A Biomassae osresiduoscomomatéria-prima para geracao de energia

A biomassa € um recursdo fossilrenovavek biodegradavelprovenientale matéria
organicae suas fontes incluem residuos de origem animatrobiana residuos urbanos,
florestais e agricolaklma das principais diferengas entre a biomassa e os combustiveis fosseis
€ o0 alto teor de oxigénio em sua composicdo. Essa caracteristica reduz a demanda de oxigénio
para sua decomposicao, porém resulta em uma menor liberacéo de calor duoartiasaiao
(Amaralet al, 2016)

As culturas com potencial energético vém sendo amplamente incentivadas como
alternativas ambientalmente mais sustentaveis. Nesse contexto, pesquisas tém buscado
compreender e minimizar 0os impactos das atividades agroindustriais sobre o meio ambiente,
bem ©®mo os efeitos das variagbes ambientais sobre essas culturas. Tais estudos sao
especialmente relevantes diante da possibilidade de mudancas climéticas e das alteracdes no:s
processos biologicos a elas associados (Badtate 2018).As culturas ou cultios energéticos
referemse aqueles em que a biomassa pode ser destinada a producdo de energia. Exemplos
incluem florestas, can@de-aclcar, forrageiras, oleaginosas (como soja, dendé e macauba)
microalgase residuos agroindustrigi€olpaniet al, 2022)

De acordo com a Nota Técnidaalise de Conjuntura dos Biocombustivefno 2020
o Brasil atingiu, em 2020, a marca de 9% de participacao da biomassa em sua matriz energeética
para a producdo de energia, consolidasglacomo um dos paises de destaque no uso de
tecnologias sustentaveis em nivel global. Esse crescimento foi impulsjpoaithzcentivos a
reducao do consumo de combustiveis fosseis, pelo avanco na producéo de energias alternativas
e por aplicacdes térmicas e veiculares (Hatyal, 2019; Brasil, 2022; Colpamit al, 2029.
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Sendo um recurso renovavel cuja composicao e caracteristicas fisicas podem variar, a biomassa
apresenta diversas vantagens. Além de ser facilmente obtida devido a simplicidade de seu
cultivo em diferentes climas e regides, destxapela facilidade de trgporte e
armazenamento da producéo (Kongtal, 2021).

O avanco na busca por novas tecnologias para a obtencdo de biocombustiveis tem
ganhado espaco com o objetivo de garantir sustentabilidade e viabilidade econémica por meio
de processos bioquimicos e termoquimicigesse contextoa biomassaem se tornado
protagonistaDiversos estudos ilustram a aplicacdo desses procesHgans exemplos sao
descritos aseguir.Bhatiaet al. (2021) utilizaram a fermentacdo de biomassa para a producéo
de bichidrogénio.Bakariet al.(2021) investigaram a gaseificacdo desca de arroz em agua
supercritica. Gollakotat al.(2018) realizaram uma revisao sobre a liquefacéo hidrotérmica de
biomassa, enquanto Ajorla al. (2022) revisaram estudos sobre gaseificacdo de biomassas.
Arpiaet al.(2021) analisaram pesquisas que exploram o uso de foictas para gaseificacao
do bagaco de cana Keet al.(2022) realizaram uma reviséo sobre a pirélise de biomassas para
a producéo de hidrocarbonetos. Entre esses processos, a pirdlisestestama um método
ambientalmente maisntipo para a obtencdo de gases de sintesejldmoou biocarvao
(Ghodakeet al, 2021; Colpanet al, 2022).

O cerradobrasileiro e sua diversidade

O Cerrado, também conhecido como savana troptcaéconhecido por sua grande
diversidade e riqueza biolégice caracterizado por uma alta concentracdo de espécies
endémicas. Estimse que existarmais de 6.000 miéspécies vegetais no Cerradas quais
apenas 30% s&o plenamente compreendidas em termos de seus beneficios e potenciais
aplicacbes (Ratter, 199™amede & Pasa, 2019; ICMBIO, 20240 Cerrado ocupa
aproximadamente 23,3% do territério brasileiro, abrangendo uma area total de 2.036.448 km?2,
sendo o Unico bioma presente em todas as regifes do pais (NGB, 2023). Sua maior concentracac
esta na regido Centeste, especialmente no Plan&ntral Brasileiro.

As espécies de plantas nativas do Cerrado tém se destacado pelo seu significativo
potencial socioeconémico, sendo fontes de mapghma renovavel para a producdo de
bioprodutos de alto valor agregado. Além de contribuirem para o desenvolvimento seistentav
essas espécies apresentam aplicacdes promissoras em setores como a industria alimenticia
farmacéutica e de biocombustivdaMmboet al, 2020;Nemetet al, 2021).

2.1.1 Baru (Dipteryx alata vog).

O barueiro Dipteryx alata Vog € uma espécie arbérea frutifera nativa do Brasil
Central, ocorrendo em diferentes formacdes vegetais, como matas, cerrados e cerraddes. Esse
espécie é uma leguminosa arbdrea pertencente a f&aliiéeceae Tratase de uma arvore de
grande porte, que pode atingir até 25 ms de altura, com uma expectativa de vida aproximada de
60 anos. Apresenta copa densa e arredondada, além de um crescimento rapido, desempenhand
um papel relevante na fixacdo de carbonautaosfera (Carraz& Avila, 2010). Segundo
Soares Junicet al. (2007) uma planta pode produaie6.000 frutos por periodo de safra que
ocorre entre agosto e outubro.

O fruto do baryDipteryx alata Vog, também conhecido como cumbaru ou castanha
de baru, é uma leguminosa que apresenta caracteristicas relevantes para diversas industrias
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especialmente as de alimentos, cosméticos e farmacéuticas. Além disso, o baru se destaca comc
uma alternativa sustentavel, promovendo o desenvolvimento regional e a conservacdo
ambiental do Cerrado (Santiagbal, 2018; Limaet al, 2022; Vianaet al, 2023) composb
basicamente por trgmrtes, cada uma com caracteristicas especificas:

A O mesocarpo do baru é uma camada de textura fibrosa comestivel. Nos frutos
maduros, ele apresenta coloracdo amarela a alaranjada e sabor levemente adocicado.
Essa camada € rica em carboidratos, vitaminas (particularmente vitamina C) e
compostos fendlicosgonferindelhe propriedades antioxidantes. Apesar do seu
potencial para consumo humano, o mesocarpo do baru também pode ser utilizado
como racdo animal ou matégpaima para a producdo de subprodutos alimenticios.

Sua espessura varia entre 2 e 5 mm, depetaddo estagio de maturacéo da planta
(Marinhoet al, 2017).

A 0 endocarpo do fruto do baru é uma estrutura lignificada que envolve a semente. Ele
apresenta coloracdo marraifara a marrorescura, alta densidade e extrema dureza,
com espessura variando entre 1 e 3 mm. Essa camada € composta predominantemente
por celubse, hemicelulose e lignina, caracteristicas que lhe conferem grande
resisténcia mecanica. O endocarpo possui potencial para usos industriais, como
producdo de carvao ativado, biocombustiveis ou como biomaterial para fabricacéo
de produtos artesanais.

A O endosperma do baru é a parte nutritiva da semente, com alto valor biologico e
econdmico. Ele € constituido principalmente por lipidios (cerca de 40 a 50%),
proteinas (20 a 30%) e carboidratos, além de ser rico em acidos graxos insaturados,
como o &cido keico e o &cido linoleico, que conferem propriedades nutracéuticas ao
Oleo extraido do baru. O endosperma também apresenta compostos bioativos, como
tocoferois (vitamina E) e fitoesterdis, que sdo benéficos a saide humana. Seu uso é
amplamente explorado aéimentacéo, seja como castanha torrada, seja na forma de
Oleo, farinha ou derivados (Teixeieaal, 2020; Limaet al, 2022; Monteircet al,

2022).

A polpa e a améndoa do baru sdo amplamente utilizadas na alimentacdo humana, em
forma de farinha da améndqgaepode substituir o amendoim em diversas preparacdes, como
biscoitos, doces, geleias, pées e licores, ampliando suas possibilidades de uso na inddstria
alimenticia (Soares Juniet al, 2007; Alveset al, 2010) Por outro lado, o endocarpo do baru
de caracteristica lenhosanuitoduro eem geral é descartadwu subutilizadocomo agregado
para estradas e fazendagaindautilizado como carvaogra queima (Saret al, 2004;Rambo
et al, 2020;Teixeiraet al, 2020).

Conforme relatado por Ramied al. (2020), o biocarvéo proveniente do endocarpo de
baru apresenta propriedades altamente aromaticas, o que lhe confere um grande potencial coma
matériaprima para materiais utilizados no sequestro e na ativacdo de carbono. Além disso,
pode ser empregado corsoporte para catalisadores em reacdes quimicas e como agente
redutor em processos metallrgicos. Ademais, destagqer seu elevado poder calorifico
superior (PCS[Ramboet al, 2020 Teixeiraet al, 2020) ampliando sas possiveigtilizacdes
em diferentesiplicagoes.
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Entretanto os estudos solmeuso do barusdo namaioria das vezes voltasl para
produtos alimenticios, cosméticos, medicinais e nutricionais (Tebtedla 2020; Limaet al,
2022; Monteircet al, 2022).

2.1.2 Macauba (Acrocomia aculeata

A macauba Acrocomia aculeataé uma palmeira perene nativa da América Latina,
amplamente reconhecida por sua rusticidade, elevada produtividade e resisténcia a condi¢des
ambientais adversas. Adaptada a regifes tropicais, seu crescimento ocorre em faixas de
temperatura entre 15°C e°8h A espécie pode atingir entre 15 e 20 m de altura, com um tronco
de 20 a 30 cm de diametro, recoberto por espinhos escuros de até 10 cm de comprimento. Suas
folhas, do tipo pinadas, possuem entre 4 e 5 m de comprindenipéiraet al, 2019)

Seu fruto apresenta grande potencial econémico e industrial, sendo uma importante
matériaprima para a producdo de alimentos, cosméticos e insumos agroindustriais. Cada
individuo pode produzir de 2 a 8 cachos, contendo entre 250 e 500 frutos por catthodees
em uma produtividade anual estimada entre 25 e 40 toneladas por haatareifaet al,
2019;Favaro & Rocha, 2032Ainda, ofruto apresenta uma estrutura composta por epicarpo
(casca), mesocarpo (polpa), endocarpo e améndoa, sendo cada uma despaspadesa de
propriedades distintas e aplicabilidades em diferentes processos industriais, especialmente no
setor de biocombustiveis e de alimentos (Evagstl, 2016; Calvanet al, 2020; Portal da
Macauba, 2020).

Essas caracteristicas tornam a macauba uma cultura estratégica para o desenvolvimento
sustentavel e a bioeconomia (Rencetedl, 2018). Além disso, ha estudos na area energética
que investigam sua aplicacdo na producéo de biodiesel @&saR015; Rezaniat al, 2019;
Moreiraet al, 2020). Essas pesquisas concentsamprincipalmente, na polpa e na améndoa
do fruto, enquanto o endocarpo e o epicarpo sao direcionados para a obtencao de racdo animal.

Na Figura2.l, adaptada deavaro & Rocha (2022 apresentao um infografico com
as aplicacdes das diferentes partes do fruto da mac@ibato da macauba € uma drupa
globosa, isto é, ndo possui gomos ou divisbes em sua polpa, composta por quatro partes
principais, cada uma com caracteristicas especificas e aplicacdes diferenciadas:

A Epicarpo (Casca)i Camada externa de caracteristica fibrosa e resistente,
normalmente descartada, mas com potencial para a producdo de biomassa e
bioprodutos constituida por uma pelicula fina, rigida e resistente de espessura
variando de 0,5 a 1,0 mm. Essa camada possui coloragdo que varia do verde ao
amarelo ou marrorascuro, dependendo do estagio de maturacéo do fruto. Funciona
como uma barreira fisica préara contra a desidratacdo e o ataque de patdégenos. O
epicarpo apresenta uma superficie lisa arageente rugosa e contém estruturas que
auxiliam na protecdo mecanica do fruto durante a dispersédo (Jurejuaiy2019;

Saet al.2019).

A Mesocarpo (Polpd) Parte comestivel rica em lipidios, fibras e compostos bioativos,
utilizada na alimentagdo e na extraco de 6leo para fins alimenticios e indistriais
composto por uma matriz parenquimatica onde se encontram células com grande
acumulo de lipidios, o que confere ao mesocarpo uma importancia econémica
significativa para a extracdo de Oleo vegetal. Essa camada apresenta elevada
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densidade de fibras lignocelulésicas, conferindo resisténcia estrutural ao fruto e
contribuindo para a protecdo do endocarpo e da semente. O teor de 6leo no
mesocarpo varia entre 10% e 15% em peso seco, sendo majoritariamente composto
por acidos graxos iasurados (Junqueiet al, 2019).

A Endocarpa O endocarpo constitui a camada mais interna e forma uma estrutura
lignificada que envolve diretamente a semente. E extremamente duro e espesso,
servindo como uma barreira mecanica eficiente contra predadores e agentes externos.
Devido a sua composicao riean lignina e celulose, o endocarpo é um material de
alta resisténcia, que dificulta o acesso ao endosperma, garantindo maior viabilidade
durante o armazenamento e dispersdo. Essa caracteristica também confere ao
endocarpo um potencial para ssodustriais, como a producao de carvao ativado ou
biocarvéo (S&t al.2019).

A Endosperma odméndoa (Semente Interna)Parte de maior valor agregado do
fruto, rica em Gleo de alta qualidade, com aplicacbes em biocombustiveis, farmacos
e cosmeéticogD endosperma do fruto da macauba € a reserva nutritiva encontrada no
interior da semente, apresentando consisténcia sélida e oleosa. Ele é formado
predominantemente por lipidios, proteinas e carboidratos, sendo a principal fonte de
Oleo de alta qualidadexeaido da macauba. Esse 6leo possui composi¢cao rica em
acidos graxos saturados saturados, como o acido laurico e o acido oleico, o que
Ihe confere propriedades para uso na industria alimenticia, cosmética e de
biocombustiveis (Moreirat al, 2020; Sé&t al.2019; Teixeiraet al, 2018).

Y

A estrutura do fruto confere a macauba um carater altamente aproveitavel, com
potencial para aplicacdo integral, reduzindo desperdicios e aumentando a eficiéncia da cadeia
produtiva.

Energia
Casca

— : — Aditivos
(G ) Adsorventes

S
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Carvio ativado
Fruto da -
Macatiba —— N \
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_— r Biodiesel
N Bioquerosene
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) r

{ Améndoa

e U
Figura2.1 Infogréficodas aplicagbes das diferentes partes do &fatmacauba

Fonte:Favaro & Rocha (2022)

O oleo extraido da polpa e da améndoa possui composicdo favoravel para a producéo
de biodiesel e bioquerosersgndo uma alternativa pasabstituirou diminuir o consumo de
fontes fosseis com menor impacto ambiental. Estudos indicam que a macauba pode produzir
até 5.00Q de 6leo por hectare, superando culturas tradicionais como a soja e ¢rderaié
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et al, 2022) Além disso, a biomassa gerada pelo endocarpo e pela casca pode ser utilizada na
cogeracao de energia, contribuindo para a reducdo da dependéncia de combustiveis nédo
renovaveigCésaret al, 2015; Rezaniat al, 2019; Moreireet al, 2020)

Os 6leos da macauba sdo amplamente utilizados na formulacdo de cosméticos, devido
a sua capacidade hidratante e antioxidante. O 6leo da améndoa, por possuir caracteristicas
semelhantes ao Oleo de coco, é empregado em produtos para pele e cabelos,dsstanand
formulacdes de cremes, locBes e condicionad@Rescoretet al, 20189. Na industria
farmacéutica, o 6leo da macauba € estudado por seu poteneiaflamatorio e regenerativo,
sendo utilizado em formulacdes dermocosmeéticas e fitoterapicas.

O endocarpo, por sua estrutura rigida e alto teor de carbono, pode ser transformado em
carvao ativado, empregado na purificagdo de agua e em processos industriais. Além disso,
residuos do fruto podem ser aproveitados para a fabricacao de bioplastioass adiicolas
e materiais de construcdo ecologi¢@alvaniet al, 2020)

Assim, observae que anacalba apresenta um conjunto de caracteristicas que a tornam
uma alternativa altamente viavel para diverapbcacdesincluindo bioenergia, alimentos,
cosméticos e biomateriais. Seu potencial produtivo, aliado a possibilidade de aproveitamento
integral do fruto e a adaptacdo a diferentes condi¢bes climaticas, dbefaren papel
estratégico na economia sustentavel.

2.1.3 Palha de Café

O Brasil € o maior produtor e exportador de café do mundo, responséacerqeide
45% da producédo global. Minas Gerais lidera a producdo nacional de café atdlffea (
arabical.), cultivando 72,8% da area destinada a cultura no pais e contribuindo com 20% da
producdo mundial. Esses nimeros evidenciam a importan®&aadd e do Etadode Minas
Geraisna cafeicultura global e reforcam seu papel estratégico no mercado internacional
(Ferreira, 2022).

Sendo uma das atividades mais importaatggcolas do mundacafeiculturagera um
volume significativo de residuos organicos, entre eles a palha do café. Esse subproduto é gerado
principalmente durante o processamento do café, quando os graos sao secos e a casca se solt:
formando a palha. Tradicionalmente considerada um mesidticola, a palha do café vem
ganhando atengdo devido ao seu potencial de aproveitamento em diversas areas, como
adubacdo organica, alimentacdo animal, geracdo de energia endliogéa (Silva et al,
2020a)

A palha do café é gerada principalmente nas etapas de secagem e beneficiamento dos
gréos. Dependendo do método de processamento, a quantidade e a composi¢éo da palha poder
variar(Oliveiraet al, 2018; Hoseinet al, 2021) Os dois principais métodos sao:

A Processamento via seca: os frutos s&o desidratados inteiros, e a casca seca se separ:
mecanicamente durante o descascamento. Esse método gera maior quantidade de
palha.

A Processamento via umida: os frutos sio lavados e despolpados antes da secagem,
reduzindo a quantidade de palha gerada, mas aumentando a producao de polpa e
mucilagem.
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Segundo David & Lopes (2021stemase que para cada saca de 60 kg de café
beneficiado, sejam produzidos 86 a 60 kg de palha secaependendo da variedade e do
método de secagem utilizado. Esse residuo pode representar um problema ambiental se n&o for
manejado corretamente, mas também uma oportunidade para praticas mais sustentaveis na
producéo agricola.

Diante dessa producdpesquisas tém exploradgatrasformas de aproveitamento da
palha do café, tanto na agricultura quanto em outros setores induliniaes.dgumas das
aplicacdes incluem:

A Adubo organico e compostagem: devido ao seu alto teor de carbono e nutrientes
como potassio e nitrogénio.

A Cobertura do solo: utilizada como cobertura, a palha ajuda na retencéo de umidade,
reducado da eroséao e controle de ervas daninhas.

A Alimentac&o animal: usada na formulacéo de ragdes para bovinos, apds tratamento
adequado para reduzir compostos antinutricionais.

A Biocombustivel e geracédo de energia: pode ser queimada diretamefaemes)
caldeiras odransformadasm briquetes e pellets, servindo como carvao vegetal.

A Producdo de biogas: a digestédo anaerdbica da palha pode gerar biogas, uma fonte
renovavel de energia.

A Extrac&o de compostos bioativdsvido suas propriedades quimicas, a padiné&m
polifenéis e antioxidantes, podendo ser utilizada na industria cosmética e
farmacéutica.

A Producdo de bioplasticos: a celulose presente na palha pode ser usada para fabricar
materiais biodegradaveis.

A Uso na construgéo civil: pode ser aproveitada na producéo de tijolos ecoldgicos e
materiais de isolamento térmico.

A palha do café, antes vista como um simples residuo, esta se tornando um recurso
importante para diversas areasdustriais Seu aproveitamento pode contribuir para a
sustentabilidade da cafeicultura, reduzindo impactos ambientais e gerando novas oportunidades
econdmicas.

2.1.4. Embalagens cartonadas

A embalagem cartonada tem sido amplamente utilizada em todo o mundo como um
material de embalagem asséptica eficiente para a conservacgao de produtos alimenticios liquidos
e pastosasEsse tipo de embalagem evita a contaminacao dos alimentos por microrganismos e
bactérias, além de permitir sua conservagao por meses sem a necessidade de refrigeracao ot
uso de produtos quimicoRftkowski 2013;Siddiquiet al, 2020.

As embalagens cartonadas, como as da Tetra Pak, sdo compostas por materiais
multicamadas, combinando aproximadamente 75% de papel kraft, 20% de polietileno e 5% de
aluminio. Essa estrutura confere barreiras fisicas e quimicas que preservam o0s produtos
envasados, garantindo propriedades adequadas para embalagens assépticas e permitindo &
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conservacgao dos alimentos por até seis meses ou mais (Korkmaz et aRU2ROAski, 2013
Siddiquiet al, 2020.

SegundoSiddiqui et al (2020, em 2007, cerca de 33% das embalagens para bebidas
utilizadas na Europa foram destinadas a geracdo de &nexgilenciandm potencial de
aproveitamento dessas embalagens tanto para a recuperacéo energética quanto para a obtencé
de produtos quimicosNo Brasil, em 2021, de acordo com a Associacdo CEMPRE
Compromisso Empresarial para Reciclagem (CEMPRE, ;20@6aeset al, 2023, apenas
35,9% das embalagens do tipo longa vida foram recicladas, o que representa uma reducdo em
comparacao ao ano de 2020agdo a taxa de reciclagem alcancou 42,5%.

A reciclagem dos residuos de embalagens cartonadas-semaala vez mais importante,
pois permite dar um destino adequado aos residuos solidos, evitando seu descarte em lixdes e
aterros sanitérios. O processo de reciclagem tem inicio na industria dieopdpeas fibras
reciclaveis podem ser recuperadas por meio do processo de repolpacdo. O polietileno e o
aluminio separados em um hidripulper podem ser recuperados de trés formas diferentes:
geracdo de energia, recuperagdo do aluminio em fornos, redilizko polietileno e do
aluminio por meio da tecnologia de plasma e o processamento das misturas de polietileno e
metal para obtencao de produtos plasticos de alto valor agregado, como madeira plastica (Lopes
e Felisberti, 2006).

Dada a presenca de celulose e polietileno nas embalagens cartonadas e em residuos solidos
urbanos, a conversdo termoquimica surge como uma alternativa promissora para o
reaproveitamento desses materididatsakaset al, 2017) Assim, a pirGlise pode ser
considerada uma boa alternativa para a reciclagem de embalagens cartonadas, permitindo a
geracdo de produtos cagtevadopoder calorifico.

2.2 Composicao da Biomassa

A biomassa é definida como qualquer matéria organica de origem vegetal ou animal,
incluindo os produtos derivados de sua transformacéo, que pode ser utilizada para a geragéo de
energia. Esse recurso é formado predominantemente a partir do processostledetysno
qual as plantas convertem energia solar em energia quimica armazenada, mesmo No caso de
biomassa de origem animal, que se forma através da ingestdo de plantas por herbivoros
(Magalhaes, 2024). Dada a crescente demanda por fontes de enenpagkraootimizacao
do uso da biomassa, por meio do desenvolvimento de sistemas de conversao eficientes que
empregam energia limpa, é essencial para reduzir o impacto ambiental negativo e promover a
sustentabilidade (Koniusat al,, 2020).

A composicdo da biomassa €& complexa, sendo dominada por trés biopolimeros
principais: celulose, hemicelulose e lignina. A celulose, responsavel pela resisténcia estrutural
das plantas, é um polissacarideo linear formado por unidades de glicose, enquanto a
hemicelulose é um polimero amorfo e ramificado, composto por diversos monossacarideos. A
lignina, por sua vez, € um polimero tridimensional formado por unidades fenilpropandides, que
confere rigidez e impermeabilidade as paredes celulares vegetais (BH3u,Aém desses
principais componentes, a biomassa contém outros constituintes organicos menores, como
Oleos volateis, taninos, resinas e proteinas, que podem influenciar o comportamento durante a
conversado termoquimica. A fracdo inorganica da biomasslai iminerais e materiais
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particulados, como potassio, cloro e silica, que séo incorporados durante o crescimento da
planta ou introduzidos como impurezas, como 0 solo. Esses materiais inorganicos s&o os
principais responsaveis pela formacdo de cinzas durante a combustao ol (@ilioghahet

al., 2023).

A estrutura quimica da biomassa desempenha um papel crucial na distribuicdo dos
produtos gerados durante a pirdlise, um processo termoquimico no qual a biomassa é aquecida
em auséncia de oxigénio, resultando na producao d#dnobiochar e gases nao densaveis.

As caracteristicas especificas de cada tipo de biomassa, como o teor de celulose, hemicelulose
e lignina, influenciam diretamente a eficiéncia e a composicdo dos produtos obtidos. Por
exemplo, biomassa rica em celulose tende a produzir maiotida@e de bialeo, enquanto
biomassa com alto teor de lignina favorece a formacéo de biochar. Revisdes abrangentes, como
as de Mujtabat al. (2023) e lzydorczylet al. (2024), apresentam tabelas detalhadas com as
proporcdes desses componentes em diferentes tipos de biomassas, oferecendo uma base
importante para a selecao e otimizagao dos processos de pirélise. Além disso, Gletlaladeh
(2019) discutem em profundidade diversos tipos de biomassa utilizados na pirdlise e os
respectivos produtos obtidosiessaltando as variacbes decorrentes das diferencas
composicionais.

Embora a pirélise seja uma tecnologia promissora para a conversao da biomassa, é
importante considerar outras técnicas complementares, como a gaseificacdo e a fermentacao,
gue também podem ser otimizadas para maximizar a utilizacdo dos recursos ligsicoslulo
(Liu & Yu, 2022; Rangeet al, 2023). A integracdo dessas tecnologias em biorrefinarias pode
contribuir de forma significativa para a producdo de ecoldgicos e a mitigacdo das mudancas
climaticas, alinhandgse com as politicas publicas e as metasrn@aicionais de energia
renovavel. No entanto, a utilizacdo da biomassa ndo estd isenta de desafios, como a
recalcitrancia da lignina e as emissdes associadas a conversao termoquimica, o que demande
continuos esforcos de pesquisa para desenvolver solugie®iisientes e ambientalmente
amigaveis.

Assim, a compreensao detalhada da composi¢do da biomassa e das suas interacdes corn
diferentes tecnologias de conversdo é fundamental para o avanco de uma bioeconomia
sustentavel. A aplicacdo de estratégias ddrptémento eficazes, a inovacdo em catadtises
especificos e a engenharia de processos séo cruciais para superar as limitacdes existentes ¢
explorar plenamente o potencial da biomassa como fonte renovavel de energia e produtos
guimicos (Rangedt al, 2023).

Celulose

A celulose € o componente estrutural mais abundante das plantas e constitui
aproximadamente 40 a 50% da biomassa lignocelulosica. Ela € um polissacarideo linear
formado por unidades de-®! i cose | i gadas pd4g, qleisgoaganzans ¢ |
emlongas cadeias. Essas cadeias se associam atraves de ligacOes de hidrogénio para forma
microfibrilas cristalinas, que, por sua vez, se agregam para formar fibras de celulose. Essa
estrutura cristalina confere a celulose uma alta resisténcia mecanscduilidade em agua
(Fengel & Wegener, 1989).

Devido a sua natureza cristalina, a celulose é relativamente resistente a degradacéo
quimica e bioldgica. No entanto, sob condicbes adequadas, como em processos de hidrolise
acida ou enzimatica, a celulose pode ser convertida em acucares fermentaegsmpente
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glicose, que podem ser utilizados na produgcdo de bioetanol e outros bioprodutos (Quartey,
2015; Boufiet al, 2016).

Hemicelulose

A hemicelulose € um grupo heterogéneo de polissacarideos amorfos que constituem
entre 20 e 30% da biomassa lignocelulésica. Ao contrario da celulose, a hemicelulose é
composta por varias unidades monossacaridicas, incluindo xilose, arabinose, mantsse galac
e glicose, |l igadas por di ferentled -18). pos d
hemicelulose apresenta uma estrutura ramificada e menos ordenada, o que a torna mais
suscetivel a hidrolise (Fengel & Wegener, 1989;dtial, 2014; Koet al, 2020).

A hemicelulose exerce uma funcéo essencial na matriz lignocelulésica, atuando como
um agente de ligacao entre as microfibrilas de celulose e a lignina, o que contribui para a coeséo,
rigidez e integridade estrutural da parede celular vede&lido a sua estrutura amorfa, a
hemicelulose pode ser hidrolisada mais facilmente do que a celulose, liberando uma mistura de
pentoses e hexoses que podem ser fermentadas para a producéo de biocombustiveis e produto
quimicos (Koet al, 2020; Balket al, 2023). Conido, a presenc¢a de pentoses, como a xilose,
representa um desafio para a fermentacao, pois muitas leveduras industriais ndo metabolizam
eficientemente esses acucares, exigindo o desenvolvimento de cepas microbianas
geneticamente modificadas.

Lignina

A lignina € um biopolimero complexo e altamente recalcitrante que representa
geral, entre 15 e 30% da biomassa lignocelulésica. Diferentemente da celulose e da
hemicelulose, que sao polissacarideos, a lignina é composta por unidades fenilpropandides,
derivadas dos monoligndis: alcoolcpmarico, alcool conifilico e alcool sinapilico. Ess
mondmeros estao interligados por varias ligacées covalentes (incluindo ligd¢@es@C)
que formam uma estrutura tridimensional altamente ramificada e irregulant€¢) 2015).

A lignina confere rigidez, impermeabilidade e resisténcia a degradacdo microbiana a
parede celular vegetal, atuando como uma barreira fisica e quimica contra patégenos e
herbivoros. No contexto da conversdo de biomassa, a lignina é considerada um dis maior
desafios devido a sua resisténcia a degradacéo éKah,2021; Kumaet al, 2021). Contudo,
ela também representa uma fonte potencial de produtos aromaticos de alto valor, como vanilina,
acido ferulico e fendis, que podem ser extraidos e utilizaahodiversas indastrias, incluindo
a de fragrancias, resinas e bioplasticos.

Degradacao térmicada celulose, da hemicelulose e dighina

Nadegradacao térmica durantpiedlise da celulose, os produtos mais comuns incluem
acucares, furanos, aldeidos lineares e cetonas, com menores quantidades de acidos,
hidrocarbonetos e ciclopentanonalka a pirdlise da hemicelulose gera principalmente
compostos volateis, como furanos, carboidratos e &cidos -®flas et al, 2025). Em
contraste, a pirélise da lignina produz majoritariamente fendis, cetonas, acidos, ésteres, além
de outros compostos como alcoois e aromaticos. A decomposicdo térmica da celulose,
hemicelulose e lignina resulta em uma ampla variedade de compasgenados, refletindo
as distintas reacdes quimicas que ocorrem durante o process@{@he2022; Osmaset al,

2023).

17



2.3 Tecnologias de Conversao Termoquimica.

A conversdo termoquimica quebra as ligagcdes entre moléculas adjacentes de carbono,
hidrogénio e oxigénio para liberar a energia quimica armazenada da fotossintese. Este processo
inclui combustéo, pirdlise, liquefacdo e gaseificacdo. A Figitéornece uma visdo geral do
processo termoquimico (Ram & Mondal, 2022; Nandéiral. 2022).

As vias térmicas sédo atualmente um método populart@arsformacédo dhiomassa
em produtos de maior valor agregaBaélise, gaseificacdo e combustdo sdo as trés principais
tecnologias utilizadas para esse fim, produzindo uma variedade de produtos energéticos, como
combustiveis, calor e energia (Wang & Wu, 2023).

A quantidade de oxigénio presente afeta o processo durante todas as conversdes
termoquimicas da biomassa. A Fig@rafornece uma visdo geral dos processos envolvidos na
conversdo termoquimica da biomassiestacandoa pirdlise etapa inicialde qualquer
tratamento térmicoEsse processo ocorre éemperaturas entre 380 e 530°C, sob condicao
inerte, isto €, sem presenca de Agaseificacdo ocorre, com temperaturas entre 500 e 1300°C,
quando o vapor é adicionado ou quando h& suprimentsldeitddo. Poroutro lado, se houver
excesso de Opresente, ocorrera o0 processo de combustdo. A liquefacdo, com temperaturas
entre 250 e 330°C, ocorre com pressdes end@ BPa (Ram & Mondal, 2022; Nandhiei
al. 2022; Wang & Wu, 2023).

Liquefacéo Bio-6leo

Pirdlise Bio-carvio

Biomassa
(Matéria-prima)

~—={ Gaseificacio } M s Gas combustivel )

“—=—{ Combustio } »{ Calor e Energia )

Figura2.2 Processos de conversao da biomassa.

A Tabela2.l compara esses quatro processos termoquimicos para conversdo de
biomassa e a faixa comumente utilizada para as temperaturas de reacdo (Demirbas, 2009; Basu.
2010).

Tabela2.1 Processos termoquimicos para conversao de biomassa.

Temperatura Pressao .
Processo (°C) (MPa) Catalisador Secagem
Plrollseprlm,a_rla 200-900 0.1-0.5 N0 requerido Nao essenplal,
e secundaria mas pode ajuda
Combustéao 7001400 >0,1 N&o requerido Nao essenplal,
mas pode ajuda
Gaseificagcao 500-1300 >0,1 N&o essencial Necesséria

(Demirbas, 2009; Basu, 2010), adaptado.
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Segundo Basu (2010), a decomposic¢do térmica da biomassa ocorre de forma distinta em
trés fases, sendo:

i.  Secagem, ocorre até cerca de 150°C, com evaporacao da umidade livre, presente,
na biomassa.

ii. Pirdlise primaria (20®B00°C): apos liberacéo inicial da 4gua e dos gases leves
como CO e CQ(150-200°C), as moléculas de biomassa se decompdem em forma
de carvao, vapores condenséveis e gases nao condensaveis.

iii.  Pirdlise secundéria (36800°C): ocorre a quebra adiciordds moléculas dos
gases condensaveis, ocorrendo isso por meio de reacfes de isomerizacao,
condensacao ou polimerizacdo em mais carvao e gases nao condensaveis.

Este trabalho concentse no processo de pirélise, ao qual sera dada maior énfase, em
detrimento dos outros processos termoquimi€dsprincipal objetivo da pirdlise é gerar
produtos com maior densidade energética e propriedades aprimoradas em comparagdo a
biomassa original. Nos ultimos 30 anos, o potencial da biomassa como fonte de combustiveis
liquidos, produtos quimicos e materiasnt revitalizado o interesse e o desenvolvimelato
processo de pirdlise.

Processo de Pirdlise

Dentre as tecnologias de processamento termoquimico, a pirélise eestarac de
maior flexibilidade, permitindo a obtencdo seletiva de diferentes proddgosnteresse
conforme as condi¢Bes operacionagaempregadas. A conversao da biomassa erblbim
por meio da pirélise € amplamente reconhecida como uma das abordagens mais promissoras
para a valorizacdo sustentavel de residuos lignoceluldsicos, possibilitando a producao de
combustiveis liquidos renovases intermediarios quimicos de alto valor agregado (Ehain
2019).

A pirélise € um processo endotérmico no qual ocorre a degradacéo térmica da biomassa
na auséncia ou em condi¢des limitadas de oxigénio, evitando a combustdo completa do material
(Nagviet al, 2021;Pahnilaet al, 2023. Tratase de uma reagcao de oxirreducao, em que parte
dos constituintes da biomassa sofre reducéao, resultando na formacgéo de carvao, enquanto outros
compostos passam por reacdes de oxidacdo e hidrélise, originando uma gama de produtos
guimicos, como fendjsarboidratos, alcoois, aldeidostanas e acidos carboxilicd&&antoset
al., 2013, Rossket al, 2021; Naqgviet al, 202). A eficiéncia e seletividade do processo
dependem de variaveis coraaonfiguracao do reator utilizademperatura, taxa formade
aquecimento e tempo de residéncia, podendo ser ajustadas para maximizar a obtengdo de bio
6leo, biocarvao ou gases combustiveis, conforme o objetivo da conversao.

A técnica de pirolise pode ser realizageausénciaotal do agente oxidante ou com

uma quantidade minimdesse componentétualmente, torau-se comumo uso dear na
pirélise, pois ao introduzir uma quantidade abaixo do ideal, ocorre a queima somente de uma
pequena parte da biomasdaso permie queo calor liberado durante a combustdo seja
empregado para manter a temperatura do reator constante, enquanto as reacoes ligadas a pirélis
séo realizadas (Mendoadartinezet al, 2023; Liet al, 2023; El Abellaoui et al, 2023).
Durante o processo de pirdlise, sdo gerados diversos produtos, tais como o carvao, gases e
substéancias volateis, que possuem poder calorifico elevado e podem ser utilizados tanto na
induUstria quimica quanto na producao de energia.
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A pir6lise convencional ou pirélise lenta primariamente é utilizada para a obtencao de
carvao. A matérigrima pode ser mantida em temperatura constante ou aquecida gradualmente,
enquanto os vapores sao continuamente extraidos a medida que sao gesdps. &ntque
0s volateis sdo gerados e permanecem em contato com o carvao ou liquido formado durante a
pirélise, proporciona a geracao de novos compostos (Satesha2019; Colpanet al, 2022;
Nandhiniet al.2022). Uma das principais distin¢cdes emtngirolise convencional e a pirélise
rapida reside na velocidade de aquecimento, tornando esta ultima mais atraente.

A taxa de aguecimento esta relacionada ao tempo de permanéncia, que interfere na
degradacédo da hemicelulose, sendo este 0 componente, da biomassa, menos estavel. Um temp
menor de permanéncia minimiza reacdes secundarias, promovendo maior fracdo deliquido
a configuracéo do reator interfere no tempo de residéQuendo os parametros operacionais
variam, ocorre diferentes tipos de pir6lise, obtendo assim diferentes produtos, na . Paidela 2
apresentados os tipos de pirdlise e os produtos obtidos, (BH<K).

De acordo com Saravanahal. (2020) e Annakt al. (2022), a otimizacdo da taxa de
aquecimento e do tempo de residéncia € essencial para maximizar o rendimento dos produtos
da pirdlise

Tabela2.2 Tipos de pir6lise e produtos obtidos.

Tipo de Tempo de Taxa de Temperatura

Pirdlise permanéncia  aguecimento (°C) PEElE
Carbonizacéo Dias Muito baixa 400 Carvéo
Convencional 5 a 30 min Baixa 600 Cglr(\a/gf)églse

Rapida <2s Alta ~500 Bio-0leo

Flash <1ls Muito alta <650 Bio-0leo, gas
Ultra rapida <0,5s Muito alta ~1000 Gas

A vacuo 2a30s Moderada 400 Bio-6leo
Hidropirdlise <10s Alta <500 Bio-0leo
Metanopirdlise <10s Alta > 700 Quimicos

(Basu, 2010), adaptado.

2.4 Pir6lise Analitica

Pir6lise Analitica, ou PGC/MS, tem sido amplamente utilizado nas pesquisas que
envolvem principalmente biomassas, para caracterizar produtos, otimizar condi¢cdes de reacéao,
selecionar catalisadores e estudar os mecanismos de reacéo do processo éNalrd2lial).

Isso ocorre porque as condi¢cdes operacionais, como temperaturas, taxas de aquecimento,
atmosfera de reacéo e pressao, podem ser facilmente configurados e conisdadosm
micro-pirolisador (Liet al, 2022; Quantum Analytics, 2024 Figura2.3 mostraimesquema

de um micropirolisadorAliado a estas vantagens, as amostras a serem analisadas nao
necessitam de algum preparo especial, ou mistura com produtos quimicos, também a quantidade
perdida de amostra € minima, ndo sendo necessario grandes quantidades, e os resultados obtido
sao basinte precisos e rapidos (Kumagtal, 2020; Coralliet al, 2023).
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Figura2.3 Desenho esquematico de um mipimlisador, adaptado.
Fonte (Quantum Analytics, 2024)

O equipamento, ou sistema de pirdlise analiticaGRyMS) compdese basicamente
por um pirolisador, que se conecta a um cromatégrafo gasoso acoplado a um espectémetro de
massaA biomassa € sujeita a degradacao térmica, sob condi¢cdes de temperatura, e atmosfera
controladas utilizando um gas inerte para arraste, liberando assim os volateis para leitura e
identificacdo dos compostos contidos na biomassa. Estes equipamentos passigede t
aguecimento controlaveis e equipamentos analiticos com ampla faixketelecdo dos
compostos organicos. (Tsuge, 1995; Nardstlal, 2021; Coralliet al.2023).

Durante a pirélise analitica, a quantidade de cada composto € dimensionada a medida
gue saem da coluna. O registrador, com base na leitura desses compostos, produz um sinal
grafico em funcdo do tempo, em forma de picos sequenciais. A area do pico rapreaett
de cada material existe, e o0 tempo que leva para o material se mover através da coluna é usadc
para identificar o composto. Nos cromatografos, o processamento digital do sinal permite que
as areas dos picos sejam somadas automaticamente,mosta aFigura2.4, mostrando o
inicio e o fim de cada pico (Mitra & Kebbekus, 2018).

0

A

A 4

Pico de abstancia
nao identificada

Linha de Base

Injecdo da Amostra

Tempo de Retencao

Figura2.4 Representacao dos picos de uma substancia analisada e uma nao identificada
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O tempo de retencao () € otempo entre o instante em que a amostra € injetada e a
resposta maxima para a identificagcdo do comp@&stiquanto que& €é o tempo em vazio, ou
morto que a coluna utilizou para fracionar uma substancia, sem identificacao.

A area do picod ) obtida pelos registradores graficos, conforme mostrado na figura
anterior, podem ser calculadas pElguacaa?.1 considerando a altura do pic®( ) e sua

largura (). O cromatoégrafo ja faz esse calculo automaticamente a medida que € realizada a
leitura do sinal da substéancia identificada.

5 20 2.

2.5 Pirdlise assistida porMicro -Ondas

As micro-ondas correspondem a faixa do espectro eletromagnético entre 300 MHz e 30
GHz, conforme ilustrado na Figugab. No entanto, as aplicacfes de aquecimento por micro
ondas sdo geralmente restritas a frequéncias especificas, designadas para usos industrial,
cientifico e médico, de modo a evitar interferéncias eletromagnéticas em sistemas de
comunicacdo e outros dispdgos eletronicos. Frequéncias fora dessas faixas requerem
blindagem adicional para prevenir interferéncias prejudiciais.

Os fornos de microndas de uso doméstico operam na frequéncia padrao de 2,45 GHz,
escolhida por sua elevada eficiéncia no aquecimento de agua e alimentos. Nos processos
industriais, a frequéncia de 2,45 GHz também é amplamente empregada, embora a selecéo
possa variar conforme a aplicacdo e as caracteristicas dos materiais procAssadokha
dessas frequéncias visa otimizar a eficiéncia do processo térmico, levando em consideracéo a
penetracdo das mickandas e a uniformidade no aquecimento do mai@ibben, 2001).

Luz visivel Ultravioleta
Frequéncia de radio  Micro-ondas . Infravermelho —‘“ ’7 _Raio X
T

,
o

100 10° 100 10° 10° 10°° 10" 10 10 10™ 10 10 10V

Frequéncia (Hz)
Figura2.5 Espectro eletromagnético

O uso de fornos de miciandas tem se tornado cada vez mais comum como método
para realizar a pirdlise de biomassa, visando a obtencéo de produtos como biocanléo, bio
e gas de sintese. Este processo se destaca por sua simplicidade operacioradge fdeilid
manuseio e alto grau de automacdo, apresentando vantagens significativas em termos de
eficiéncia e seletividade quando comparado a tecnologias convencionais. O aquecimento por
micro-ondas permite a penetracdo da radiacdo eletromagnética até megadientas de
menor tamanho, convertendo a energia eletromagnética diretamente em calor, que é distribuido
de forma uniforme no interior das particulasd€tal, 2016; Zhanget al, 2017a).
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Mecanismo de aquecimento por micnedas

O mecanismo de aquecimento por miormlas difere de forma significativa daquele
observado em fornos convencionais, particularmente no que se refere as dire¢cdes dos fluxos de
calor e massa que atuam sobre a biomassa. No aquecimento peomd@spo caloé gerado
diretamente no interior das particulas devido a interacdo da radiacdo eletromagnética com 0s
materiais, enquanto em fornos convencionais o calor € transferido de fora para dentro por
condugdo. Para uma melhor visualizagdo dessas diferengas, usa R ilustra
esquematicamente os mecanismos distintos de aquecimento (Wang & Wu, 2023).

Fluxo de
Fluxo de 4 Calor
Calor ™, Y
_ Fluxo de

Fluxo de
Massa

Massa

Aquecimento por Aquecimento por
Forno Convencional Micro-Ondas

Figura2.6 Mecanismo de aguecimento convencional e por roadas (Pelo autor)

No aquecimento convenciona fluxo de calor acontece a partir da fonte de calor até a
superficie do material, em seguidase propaga pelo material até seu nucleo, ainda com
temperatura menor que a superficmultaneamente transferéncia de massa acontece a
contracorrenteo fluxo de calorpartindodas superficies e areas mais quentes. No agquecimento
por micraondas, as microndas penetram até o nucleo do material, e a partir desse nucleo
acontece 0 aquecimento até a superficie, que esta com temperatura menor, a medida que 0s
volateis sdo produzidps partir do nucleo do material, sdo transferidos através da secao de
temperatura mais baixa e com isso tendem a gerar menos reacdes secundarias @ljiura
2004).

No trabalho de Miurat al.(2004),em que se utilizomicro-ondas para aquecimento
de um bloco de madeira, evidenciou que o0 aquecimento por-aridas acontece de dentro
pra fora da biomassa, Fig. 2.3. Na figura, € possivel observar as linhas de aquecimento,
formadas pelas microndas, partindo do ponto rsasentral do bloco de madeira.

Figura2.7 Corte transversal da madeira ap6s 3 minutos de irradiacao deandas.
Fonte (Miuraet al, 2004)
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As microondas promovem o0 movimento molecular por meio da migracéo de espécies
ibnicas e da rotacdo de espécies dipolares. O aquecimento de um material pondasro
depende, em grande medida, de seu fator de dissipacao, que € a razdo entre o falar de pe
dielétrica e a constante dielétrica do material. A constante dielétrica reflete a capacidade do
material de retardar a passagem da energia de-onclas, enquanto o fator de perda quantifica
a capacidade do material de dissipar essa energia. Em pateasas, o fator de perda
representa a fracdo da energia de mirdas absorvida pelo material que é convertida em
calor. Materiais com alto fator de perda aquesenfacilmente sob a acdo de miordas. Os
principais mecanismos de dissipacdo da eaedgi micreondas sdo a conducao idnica e a
rotacao dipolar, que resultam na perda de energia dentro do material (Haque, 1999).

As micro-ondas sao refletidas pela superficie dos metais, o que impede o aquecimento
desses materiais por esse tipo de radiacdo. De modo geral, os metais possuem alta condutividade
elétrica e sdo classificados como condutores. Condutores séo frequenteitizades como
guias de onda para a propagacdo de noadas. Em contrapartida, materiais que s&o
transparentes as mieamdas sao conhecidos como isolantes e sdo comumente empregados em
fornos de micreondas para sustentar os materiais a serem aqaedidoos materiais que
apresentam alta capacidade de absor¢cédo da energia deondaoaquecerse facilmente e
sdo classificados como dielétricos. A Tal&ilustra essas propriedades (Haque, 1999).

Tabela2.3 Fluxo das micreondas nos tipos de materiais

Penetracdo das

Movimento das micro-ondas Tipo de Material :
micro-ondas

v

A\ 4
y

Transparente

. Transmissao total
(sem aquecimento)

v

v

Condutor N&o ocorre
) penetracdo das
(sem aguecimento) .
micro-ondas
Y S —— > Absorvente .
o Parcial para total
.................. > (materiais séo x
{« > - absor¢ao
> aquecidos.)

Materiais ndo homogéneos em termos de propriedades dielétricas podem néo aquecer
de maneira uniforme, resultando em aquecimento desigual, onde algumas regides do material
aguecem mais rapidamente do que outras. Esse fenbmeno é comumente denominado fuga
témica (Metaxas Meredith, 1983). Para minimizar essa condicdo, € recomendavel manter a
amostra em estado de mistura ou de fluidizac¢do. A eficiéncia do aquecimento payndaso
em materiais semicondutores esta intimamente ligada a temperatura inidatb,2&ima de
uma determinada temperatura critita)( até mesmo materiais isolantes torrsgrsuscetiveis
ao aquecimento por miciandas. Além disso, a eficacia do aguecimento por ruicdas
também depende do tamanho do material; por exemplo, metais (ou seja, condutores) em
particulas de tamanho reduzipodem ser aquecidos por migndas através de um processo
de microarco. Materiais com baixa perda dielétrica ou isolantes também podem ser aquecidos
com o auxilio de facilitadores de calor, como ne&ga, carbeto de silicio ou carbono. Nesses
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casos, a energia das mi@ndas inicialmente aquece o facilitador, que subsequentemente
transfere calor ao material isolante ou de baixa perda dielétrica (M&td®kasedith, 1983).

Absorcao de energia poténcia dissipda

A absorcao de energia de mi@ndas pelos materiais depende de propriedades como a
permissividade elétrica, que descreve como o material responde ao campo elétrico aplicado. A
equacao que define a poténcia dissipada em um material exposto ao fornooe@ndasré
dada pela Equacan2:

0 ¢ Oww (2.2)

O que se observa, na Equa¢d®) indica que a quantidade de energia absorvida por
um determinado material depende diretamente de sua permissividade dielétrica e do campo

elétrico aplicado. No entanto, € importante notar que diferentes materiais tém diferentes
capacidades de absorver en@ide micreondas, com base em suas propriedades dielétricas.

A parte imaginaria da permissividade relatia,, também conhecida como
permissividade dielétrica de perda, é um parametro importante no processo de aquecimento por
micro-ondas. Este termo esta associado as perdas energéticas no material a medida que ele
interage com o campo eletromagnético. Em outadevpas] descreve a eficiéncia com que
um material converte a energia do campo de roaaas em calor. Materiais com um valor
elevado dg serdo aquecidos mais rapidamente e de maneira mais eficiente, enquanto
materiais com um valor baixo @le ndo responderdo tdo bem ao campo de runoas
(Metaxas e Meredith, 1983).

A permissividade elétrica do vacuepresentada pdr tem um valor constante de
8,85x10 ! B/m (Farad por metro). Esse parametro representa a capacidade do vacuo de permitir
a formacdo de um campo elétrico. Ele é fundamental na definicdo da permissividade total do
meio, influenciando diretamente a interacdo entre o campo elétrico e o materialcdielétri
(Haque, 1999Vollmer, 2004.

A frequénciaf), medida em hertz (Hz), refese a oscilacdo do campo elétrico aplicado
no tempo Em sistemas de aquecimento por mignolas, a frequéncia mais comumente
utilizada €2,45 GHz,que corresponde a um comprimento de onda de aproximadamente 12,24
cm no vacuo. A frequéncia influencia diretamente a poténcia dissipada, pois um auminto em
resulta em um maior nimero de ciclos de excitacdo por unidade de tempo, potencializando a
dissipacéo de energia no matefigbsztein 1994;Haque 199).

A intensidade do campo elétrico (E), medida em volts por metro (V/m), descreve a forca
exercida sobre as cargas elétricas no material devido & aplicacdo do campo eletromagnético. O
termo E indica que a poténcia dissipada aumenta quadraticamente com a intensidade do campo
elétrico, tornando esse parametro fundamental paura melhoreficiéncia do aquecimento
(Vollmer, 2004.

O volume (V), expresso em metros clbicos)(meferese a quantidade de material
submetida ao campo elétrid@ortanto, ganto maior o volume do material exposto as micro
ondas, maior sera a poténcia dissipada, desde que o campo elétrico seja uniformemente
distribuido(Epsztein 1994; Haquel999).
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Significado fisico de

Quando um material dielétrico € exposto a um campo eletromagnético, como o de
micro-ondas, suas moléculas tendem a se polarizar. A constante dielétrica do material, que é
descrita pela permissividade relafiva T 'Q7 , que possui duas componentes:

1 7 € a parte real, que descreve a capacidade do material de armazenar energia
elétrica,

1 7 é a parte imaginaria da permissividade relativa do material (permissividade
dielétrica), que indica a dissipacéo de energia elétrica na forma de calor.

A permissividade relativa, ou permissividade complexa, caracteriza a capacidade de um
material em armazenar e dissipar energia quando submetido ao aguecimento pondaisyo
sendo um parametro fundamental para avaliar a eficiéncia desse processol®8gjRossI,

2017).

Transferéncia dealor

O aquecimento por microndas também pode ser descrito pela Equacdode
transferéncia de calor, considerando o material como um sistema onde a energia interna
aumenta devido a absorcéo de radiacdo (Saltiel & Datta, 1999; Mishra & Sharma, 2016):

T "Y ’?‘Q
T 070

B

Uy (2.3)

Oz

A segunda parte da equacde— , referese ao aquecimento direto pelo campo de

micro-ondas, enquanto o terme—n “Y descreve a conducdo térmica no material. Este

modelo permite analisar a distribuicdo de temperatura dentro do material ao longo do tempo,
sendo fundamental para o estudo da eficiéncia de aguecimento e a homogeneidade térmica.

2.6 Pirdlise Catalitica

A pirélise catalitica desponta como uma abordagem eficaz para a conversdo de
biomassas lignocelulésicas em produtos de alto valor agregado, como hidrocarbonetos e
compostos quimicos de interesse industrial. Nesse processo, a escolha do catalisador é
deterninante, pois impacta diretamente os mecanismos de reacdo, a captura de grupos
funcionais e a seletividade dos produtidsste trabalho serdo utilizadoatalisadores como
oxido de calcio (Ca0), residuo de mineracdo de fosfato (rocha fosfatica), oxidébde ni
(Nb20s), niquel suportado em 6xido de niébio (N#9k), 6xido de niquel em 6xido de nidbio
(NIONh2Os) e zedlitas os quaisapresentam propriedades distintas que os tornam adequados
para aplicacbes especificas na pirolise.

A aplicacéo de catalisadores em processos de pirélise pode ser realizada de trés formas
principais: in situ, ex situ e concomitante Cada abordagem apresenta caracteristicas
especificas que influenciam a eficiéncia do processo, a seletividade dos produtos e a viabilidade
técnica e econdmica. A escolha do modo de aplicacéo esta intimamente ligada aos objetivos do
processo, como a progiio de biedleo, biocarvao ou gas de pirdlise.
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1 Na configuragéan situ, o catalisador € misturado ao material, ou a biomassa, no
mesmo reator de pirdlise, interagindo com a biomassa durante sua decomposi¢ao
térmica(Figura2.8). A vantagem desse mecanismo, concesgraia proximidade
com a biomassa, que durante o processo de craqueamento e producao dos volateis,
garante maior efetividade da desoxigenacdo, e melhor rendimento de produtos de
interesse, como os hidrocarbonetos.phigcipais desvantagens sao dificuldade de
recuperacdo do catalisador, rapidegradacdo por causa da formacdo de coque,
diminuicdo da &rea superficial, colapso dos poros e, consequente dificuldade na
transferéncia de calor e massa durante a degradacéo da biomassa (S¢t¢fahidis
2016; Zhanget al, 2017b; Grams & Ruppert, 2021).

1 Na configuracaex sity o catalisador permanece em um reator secundario, e ndo tem
contato direto com a biomassa. Os voléateis produzidos durante a pirdlise, dentro do
reator primario, sdo arrastados por um gas inerte até um reator secundario, onde estéo
os catalisadores, essegalisadores promovem a desoxigenacao e/ou desnitrificacao
dos vapores, melhorando a qualidade dedteo (lisaet al, ,2024). As vantagens
dessa configuracdo séo, a facil recuperacéo dos catalisadores, a menor formacéo de
coque,0 menor consumo de catalisador e a possibilidade de utilizar mais de um
catalisador, quanto a desvantagem, pode ocorrer dificuldade na conducdo dos
vapores pelo gas de arraste, em leitos mais densos de catalisadores. Na.g-igura
sao representados esquematicamente as duas configuracoes.

ex Situ in situ

Pirélise

Biomassa Catalisador Biomassa + Catalisador

Figura2.8 Diagrama esquematico da pirolise cataliéggasitue in situ(pelo Autor)

1 Na aplicacdo concomitante, o catalisador é adicionado em um momento
intermediario ou em sincronia com os vapores, permitindo uma abordagem hibrida
entre os métodan situe ex situ Isso pode ser realizado, por exemplo, com a injecao
de catalisador em um ponto especifico do reator ou ersgoamentaontrolado
junto aos vapores.

No processo de pirélise catalitica a sele¢do do catalisador é de fundamental importancia,
propriedades como alta seletividade, atividade catalitica elevada e resisténcia a desativagdo sao
fatores primordiais a serem considerados (Andedagd, 2018; Radeet al, 2019; Santost
al. 2024).

Em geral, os bidleos possuem uma composicdo complexa, contendo compostos
nitrogenados e oxigenados, tais como acidos, aldeidos, cetonas, fenadis, nitrilas e aminas. O uso
de um catalisador adequado tem o potencial de aprimorar rotas de reacfes especificas
impulsionar a formacgéo de produtos desejaveis como os hidrocarbonetos, por meio das rea¢gdes
de desnitrificacdo e de desoxigenacéao, eliminando substancias indesejadas epidgONH
CO, e CO (Rosskt al, 2024; Santoset al, 2024). Ainda, catalisadmebasicos tém tido
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destaque pela sua capacidade na mitigacdo da acidez e na majoracédo do poder calorifico do
0leo, em comparacdo com catalisadores metélicos, além de terem seu custo menor e sem
toxidade.

2.6.1 Catalisadores

Catalisadores acidos, conaxedlitaZSM-5, possuem caracteristicas fisgpaimicas
desejaveis, como forte acidez de Brgnsted e Lewis, maior resisténcia a agua e alta estabilidade
térmica.Ha uma relacdo da acideem aproporcao Si/Al, sendo que uma proporcao baixa
indica alta acidezEssas propriedades sao de fundamental importancia para a producao de
hidrocarbonetos aromaticas estrutura complexa e poradaZSM-5 é uma propriedade fisica
gue tende a influenciar seletivamente o processo de conversao térmica (Eegabk2016).
Zeolitasde poros médios, como o ZSB) tém tamanho de poro considerado ideal para a
conversdo da biomassa em aromaticos. E essencial que as zedlitas tenham tamanho de porc
apropriado e sitios acidos para promover as reacfes desejadas e minimizar a formagam de car
(Santanaret al, 2018).

O uso do 6xido de niébio hidratado @BA n:®l), comercialmente conhecido como
HY 340, possui uma forca acida equivalente a do acido sulfarico a 70% {5J6), esse
composto demonstra alta capacidade de catalise, de seletividade e de estabilidade em reacdes
gue envolvem moléculas de agua (Tanabe & Okazaki 1995;Riakp2017; Santandret al,,
201&). Em contraste, o fosfato de nidbio (NbQR®-®) tem uma forca acida ainda maior
(Ho ¢ -8,2), e a sua poténcia acida pode ser suficiente para estamelacdo do substrato em
determinadas aplicacGeS€onforme observado porCarniti et al, 2016 que constatou
equilibrada presenca, na superficie do catalisador, de sitios acidos de Brgnsted e Lewis.

Uma outra forma para melhorar o desempenho dos catalisadores e que pode provocar
um impacto positivo na composicao do-bieo, € adicionando metais de transicao, esta pratica
pode resultar em aumento de compostos aroméaticos (Zainah 2018). Por exemplo,
catalisadores bifuncionais suportados a base de Niquel (Ni) tém sido importantes na hidro
desoxigenacao de lipidios, isto ocorre pela capacidade deste metal com atividade acida, dos
sitios basicos, gerando assim novos locais acidos que interagem enbsssi624).

Influénciados catalisadores na captura de grupos funcionais e formacao de hidrocarbonetos

A eficacia dos catalisadores na captura de grupos funcionais, como hidroxilas,
carbonilas e carboxilas esté diretamente relacionada as suas propriedades quimicas e texturais.
Catalisadores basicos, como CaO e residuo de mineracao de fosfato, atuanalizagéatde
compostos &cidos e na remocéo de oxigénio por descarboxilacdo. Por outro lado, catalisadores
acidos, como NiDs e zedlitas, favorecem o craqueamento de moléculas complexas e a
formacdo de compostos aromaticos.

Os catalisadores metalicos, como Ni@ e NiONkOs, combinam reacdes de
hidrogenagao e desoxigenagado, promovendo a formagdo de hidrocarbonetos saturados e
reduzindo significativamente o teor dempostoxigenados no bidleo. A sinergia entre 0s
metais ativos e 0s suportes acidos ou basicos € essencial para otimizar o desempenho catalitico

A temperatura de reagdo também desempenha papel crucial, influenciando a eficiéncia
catalitica e a composicao dos produtos. Temperaturas mais elevadas favorecem a formacao de
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hidrocarbonetos leves e gases, enquanto temperaturas moderadas promovem a geracao de bio
6leo com maior teor de compostos aromaticos.

A escolha do catalisador € determinante, pois impacta diretamente os mecanismos de

reacao, a captura de grupos funcionais e a seletividade dos produtos. Catalisadores como 6xido
de célcio (CaO), residuo de mineracao de fosfato (rocha fosfatica), oxid@bde (INbOs),

niquel suportado em oOxido de niobio (N#@lB), oxido de niquel em Oxido de nidbio
(NIONh2Os) e zeolitas apresentam propriedades distintas que os tornam adequados para
aplicacdes especificas na pirdligestes catalisadores serdo analisadestantese e as suas
principais caracteristicas seréo sintetizadas a seguir:

T

Oxido de Caélcio (CaO)i amplamente utilizado devido a sua elevada basicidade,
estabilidade térmica e eficiéncia na captura de compostos acidos, como &cidos
carboxilicos e fendis. Durante a pirdlise, promove reacdes de descarboxilacdo e
descarbonacédo, reduzindo a quantidadecoepostosoxigenados no bidleo e
aumentando a qualidade do produto. Sua c
para melhorar o balan¢co ambiental do processo, atuando como sequestrante de carbono
em sistemas de conversao térmica.

Residuo de Mineracdo de Fosfato (Rocha Fosfaticalum residuo industrial rico em
compostos de calcio e fésforo, oferece uma alternativa de baixo custo como catalisador.
Suas propriedades basicas permitem neutralizar compostos acidos formados durante a
pirdlise, enquanto os fosfatos presentes podem satadi formacdo de compostos
aromaticos. Essa caracteristica torna o catalisador adequado para a producakede bio
enriquecido em hidrocarbonetos aroméaticos e com menor teor de oxigénio. O residuo
de mineacao tem sido utilizado como catalisador na producéo de biodiesel (Kgirono

al., 2022).

¢Cxi do de Ni ¥ domhecidq pdrbsua® prgpriedades acidas moderadas, alta
estabilidade térmica e versatilidade como catalisador. Ele favorece reacdes de
cragueamento e aromatizacdo, promovendo a formacdo de hidrocarbonetos leves e
compostos aromaticos. Sua acidez selefagilita a remocdo de oxigénio por
desoxigenacédo, melhorando a qualidade dedl@o sem causar a formacao excessiva

de subprodutos indesejaveis.

N2 quel Suportado em ¢ Xiiadombirthgio dds propriedade$ Ni /
§cidas do Nb O com a atividade met 8lica
bifuncionais. O niquel é especialmente eficaz em rea¢des de hidrogenacéo e reformacéo,
0 que favorece a remocdo de oxigénio de compastmenados e a producdo de
hidrocarbonetos saturados (Toetgal, 2021). A interacdo sinérgica entre o metal e 0
suporte 4cido resulta em maior seletividade para hidrocarbonetos leves e menor
formacao de comgstos oxigenados no bieo.

¢cxido de N2quel em Cxi dleenchel MNanthe oad NNIC
Ni O/ Nb O apresenta propriedades catal 2
cragueamento de compostos oxigenados. A presenca de NiO intensifica as reacdes de
decomposicdo e reformacdo, promovendo a conversao de grupos dis\@omo
carbonilas e hidroxilas em hidrocarbonetos de cadeia curta. Este material €
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especialmente vantajoso para aplicacdes em que se busca otimizar a qualidade do bio
6leo sem comprometer o rendimento.

1 Zedlitai Zedlitas como ZSW e Beta sédo catalisadores microporosos conhecidos por
sua alta acidez e seletividade. Elas promovem reacdes de craqueamento, desoxigenacao
e aromatizacao, fundamentais para a formacao de hidrocarbonetos aromaticos e para a
reducdo de @ampostos oxigenados no bateo. A estrutura microporosa das zedlitas
favorece a producdo de compostos especificos, torraniteais para aplicagbes que
demandam controle rigoroso sobre a composi¢céao dos produtos.

2.6.2 Sitios acidos de Brgnsted e Lewis.

Os acidos de Brgnsted sao definidos como substancias que podem doar {fdotons
para outras espécies quimicas. A teoria de Brghstedy, desenvolvida por Johannes
Nicolaus Brgnsted e Thomas Martin Lowry, estabelece que um acido é um doador de prétons,
enguanto uma base € um receptor de protons. Sdo essenciais em reacfes coaniaa&Emm
de hidrocarbonetos e a desidratacéo de alcoois. Esses sitios ativam as moléculas reativas atravé:
da transferéncia de proétons, facilitando a formacao de intermediarios reativos (Stefaidis
2016). A reacdao tipica de um acido de Brgnsted pode ser representada pela seguinte Equacac
2.4, 0nde’00é o 4cido;O é o préton doado,&@ € a base conjugada.

‘0P O © (24)

Os &cidos de Lewis séo definidos como substancias que aceitam um par de elétrons para
formar uma nova ligagdo covalente. Diferente da definicAo de Brgnsted, que se baseia na
transferéncia de proétons, a teoria de Lewis se concentra na aceitacdo de pkitesnde Os
sitios acidos de Lewis desempenham um papel crucial em reacdes de adicdo e substituicéo,
onde a aceitacao de pares de elétrons é necesséria para a formacéo de novos produtos (Denmatr
& Beutner, 2008; Denmark & Fan, 2005). A reacao tipica deaaitlo de Lewis pode ser
representada pela seguinte Equacép 2.

5 60886 (25)

onde0 é o acido de Lewis (aceptor de elétrong) é a base de Lewis (doador de
elétrons).

Caracterizacéo de Sitios Acidos

A caracterizacdo dos sitios acidos é de fundamental importancia para entender sua
interacdo com as moléculas reativas e sua eficacia catalitica. As técnicas mais comuns incluem:

1 Espectroscopia de Infravermelho com Adsor¢do de Moléculas Sonda. Esta técnica
utiliza moléculas sonda, como am6niaO , que sdo adsorvidas na superficie do
catalisador e interagem com os sitios acidos. A mudanca nas bandas espectrais
fornece informacdes sobre a natureza e a quantidade de sitios acidos presentes
(Otero Areéret al, 1996).

1 Analise Termoprogramada de Amoénia envolve a adsor¢cdo de amobnia sobre o

catalisador, seguida de um aumento gradual da temperatura. A quantidade de
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amonia desadsorvida em diferentes temperaturas fornece informacdes sobre a
distribuicdo de sitios 4cidos e sua forgca (Amenomiya & Cvetanovic, 1968t Liu
al., 2009).

A compreenséo dos sitios acidos de Brgnsted e Lewis é fundamental para a quimica de
catalisadores e para o desenvolvimento de novos materiais cataliticos. Técnicas avancadas de
caracterizacdo permitem uma analise detalhada desses sitios, enquanto cGaEEs@EM
processos industriais demonstram sua importancia na quimica pratica.

2.7 Produtos Obtidos com a Pirdlise

Como visto, girdlise é um processo de decomposicao térmica de materiais organicos
como biomassas na auséncia de oxigénio, e resulta em trés principais produtos:

1. Bio-6lea Um liquido viscoso composto por uma mistura complexa de compostos
organicos, incluindo acidos, alcoois, cetonas, fendis e hidrocarbonetosél@dpmnde
ser utilizado como combustivel ou matéepidma para a producao de produtos quimicos.
Sua composigivaria conforme o tipo de biomassa e as condi¢bes do processm,
o reator utilizado (que afeta no tempo de residéncia), a forma de aquecimento,
temperatura e o uso de catalisadores.

2. Biocarvao (Biochar): Um residuo soélido carbonoso, rico em carbono fixo e com
propriedades adsorventes. O biochar pode ser utilizado como combustivel soélido,
melhorador de solou biofertilizantesadsorvente de poluentes ou como precursor para
materiais carbonosos avancgados.

3. Gas de pirdlise (syngas) Uma mi stura de gases, prin
mon- xido de carbono (CO), di-xido de <car
ser utilizado para geracdo de energia ou como mgidnE para a sintese de
combustiveis e produtos quimicos.

A proporc¢ao entre esses produtos depende de fatores como a temperatura de pirélise, 0
tempo de residéncia e a presenca de catalisadores. Por exemplo, temperaturas mais altas
favorecem a producédo de gases, enquanto temperaturas mais baixas promovenéa ttemac
bio-6leo e biocarvao.

2.7.1 Bio-Oleo

O principal produtale interessgerado durante a pirolise é o {@iteo, uma mistura
complexa que pode conter mais de 400 compostos distintos, incluindo acidos, alcoois, fenois,
aldeidos, ésteres, cetonas e compostos aromaticos (Feng & Meier, 2015). As fragces fendlicas
presentes no bibleo resultam da decomposicdo da lignina, enquanto outros compostos
oxigenados, como acgucares e furanos, sdo formados pela despolimerizacdo da celulose e da
hemicelulose presentes na biomassa. Além disso, a decomposicdo de pequenas moléculas
oxigenadas conbui para a formacao de ésteres, acidos, alcoois, cetonas e aldeidos (Feng &
Meier, 2015; Santana Jr., 2018; Menezes, 2022).

Fisicamente, o bidleo € um liquido de colorac&o escura, com viscosidade variando de
média a alta e um teor de agua entre 15% e 30% (L&&rezet al, 2023). O teor de agua
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influencia diretamente sua estabilidade, viscosidade e propriedades de combustéo. Além disso,
o0 bio-6leo pode apresentar acidez elevada devido a presenca de 4cidos organicos, o que pode
causar corrosdo em equipamentos de processamento e armazenamenttanido ema
vantagem ambiental significativa é seu baixo teor de enxofre em comparagdo com combustiveis
fésseis, reduzindo as emissdes de SOx durante a combustéo.

Apesar de seu potencial como combustivel, a utilizacdo doléoem larga escala
enfrenta desafios, como sua estabilida#tenica,elevada acidez e baixa miscibilidade com
combustiveis fosseis convencionais. No entanto, além do seu uso energétiedleo pmde
ser uma fonte valiosa de produtos quimicos, como fendis, utilizados na industria de resinas, e
compostos aromaticos, quedem servir como precursores para bioplasticos e outros materiais
(Mirandaet al, 2021).

Diversos fatores influenciam a qualidade e a quantidade ddéldmoproduzido. A
temperatura de pirélise desempenha um papel critico: temperaturas mais baixas favorecem a
producdo de bidleo em maior quantidade, porém podem comprometer sua qualidade,
enguanto temperaturas mais elevadas promovem a formagéo de gases e a fragmentacédo de
moléculas de maior valor agregado. O uso de catalisadores, como O0xidos metalicos e zedlitas,
também influencia a seletividade do-dileo para compostos especificos, promovaedcdes
de desoxigenacao e craqueamento de moléculas pesadas (Mirahd2021; Lacho$erez
et al, 2023).

O bio-dleo produzido a partir da pirdlise de biomassa representa uma alternativa
promissora para a substituicdo parcial de combustiveis fosseis e para a obtencéo de produtos
quimicos renovaveis. No entanto, sua viabilidade técnica e econdmica ainda dépende
avancos em processos de refinamento e na melhoria de suas propriedaegsi figias.

2.7.2 Biocarvao (Biochar)

O biocarvao, ou biochar, é o produto sélido resultante do processo da decomposicdo
térmica da biomassa em condi¢des de baixa ou nenhuma presenca de oxigénio. A producédo de
biocarvaoocorre em uma faixa de temperatura que varia entre 300°C e 700°C, e sua composicao
e propriedades séo fortemente influenciadas pelas condi¢cdes do processo, como temperatura,
taxa de aguecimento e tipo de biomassa utilizada.

O biocarvaoé composto predominantemente por carbono, resultante da carbonizagéo
da biomassa, além de conter pequenas quantidades de minerais inorganicos, como potassio,
calcio, magnésio e fosforo, que permanecem no residuo sélido apds a pirélise. Uma
caracteristicamportante ddiocarvaoé sua alta area de superficie especifica e estrutura porosa,

o que Ihe confere excelentes propriedades adsorventes. Além digsmredoapresenta uma
elevada estabilidade térmica e quimica, devido a sua estrutucanmadtemente aromatica,
0 que o torna resistente a decomposicao biologica (Nogueira, 2020;e6h2023).

Uma das aplica¢des mais importantddmwarvaoé o uso agricola, como condicionador
de solos. (hiocarvdomelhora a retencédo de agua e nutrientes no solo, aumenta a capacidade
de troca catibnica e pode promover o crescimento das plantas, além de reduzir a necessidade de
fertilizantes sintéticos. Sua porosidade também facilita o desenvolvimento de- micro
organisnos benéficos no solo, contribuindo para a melhoria da saude e fertilidade do solo
(Costa, 2022).
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Outro campo de aplicacdo importante € a utilizacabiokmrvdocomo adsorvente em
processos de remediacdo ambiental. Devido a sua elevada &rea superficial e capacidade de
adsorcgéo, diocarvaopode ser utilizado para remover poluentes organicos e metais pesados de
aguas residuais e solos contaminados. Além disdnoarvéo pode ser usado como um
material precursor para a producao de carvdo ativado, amplamente utilizado em processos de
purificacdo de gases e liquidos (Alteebrl, 2009).

O biocarvao produzido em processos de pirélise apresenta um grande potencial de
aplicacdo em diversas areas, desde a agricultura e remediacdo ambiental até a captura de
carbono e producao de materiais avancdgdoe suas aplicacfes estao:

1 Energia e Combustiveis: Utilizado em fornos devido ao seu alto teor de carbono fixo
e poder calorifico.

T Agricultura: Usado como aditivo para melhorar a capacidade de retencédo de agua e
nutrientes no solo. Ajuda a armazenar carbono no solo de forma estavel por longos
periodos.

1 Industria de Materiais: Incorporado em plasticos, ceramicas e concretos para
melhorar propriedades mecéanicas e térmicas.

T Meio Ambiente: Como meio adsorvente para remoc¢do de contaminantes em
sistemas de poluentes organicos e inorganicos, como metais pesados, de solos e aguas
contaminadas.

1 Precursor de produtos quimicos: Serve como base para sintese de compostos
qguimicos ou catélise de reacdes. Suporte catalitico devido sua area superficial e
estabilidade térmica.

Essas aplicacdes demonstram a versatilidade do biocarvao de pirélise e destacam sua
importancia como um produto energético, ou como um material funcional para diversas
industrias.

No trabalho de Speight, (2015) sdo apresentadas diferentes classes de carvdo com as
faixas de referéncia da andlise imediata e teores de C, H e O, desde a lignita até a antracito
Estes dados est@ieproduzidos na Tabekd.

Tabela2.4 Composicéo e faixas de propriedades para diversos tiprzs\io

Antracito Betuminoso  Sub-betuminoso Lignita

Umidade (%) 3,006,00 2,0015,00 10,0025,00 25,0045,00
Voléateis (%) 2,0012,00 15,0045,00 28,0045,00 24,0032,00
Carbono Fixo (%) 75,00685,00 50,0670,00 30,0057,00 25,0630,00
Cinzas (%) 4,0015,00 4,0015,00 3,00:10,00 3,00:15,00
Hidrogénio (%) 1,503,50 4,506,00 5,506,50 6,007,50

Carbono (%) 75,0085,00  65,0680,00 55,0670,00 35,0045,00
Oxigénio (%) 5,509,00 4,50-10,00 15,00:30,00 38,0048,00
MJ/kg 27,9131,40 27,9133,73 17,4423,26 13,9617,44

Fonte:(Speight, 2015)

Observase que os carvfes antracito e betumingse, saaconhecidos por seu elevado
poder calorifico, apresentam uma menor concentracdo de oxigénio e uma maior concentracdo
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de carbono fixo. Essa caracteristica confere a esses tipos de carvao uma eficiéncia energética
superior quando comparados a outros, como o carvaoetuiminoso e o lignito, que possuem
menores poderes calorificos devido as suas maiores concentracOdgéméo ox menores
concentracgdes de carbono fixo (Speight, 2015).

2.7.3 Gas de pirolise (syngas)

O gas de pirdlise, ou syngas (gas de sintese), € um dos produtos obtidos no processo de
pirdlise da biomassa, juntamente com cdi®o e o biocarvao (biochar). O syngas é formado
principalmente pela conversao térmica dos componentes volateis da biomasgsses,
durante a pirélise em condicbes de atmosfera controlada e sem a presenca de oxigénio
(Menezes, 2022). O syngas apresenta um grande potencial para geracdo de energia e coma
matériaprima para sintese de produtos quimicos.

O syngas é composto por uma mistura de gases combustiveis e ndo combustiveis, como:
hidrogénio (H), monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono{C@etano (CH), outros
hidrocarbonetos leves: como etanoHg), etileno (GHs) e propano (€Hs), tracos de
compostos como amonia (MK sulfetos (HS) e alcatres: Esses componentes séo resultantes
da decomposicao de proteinas e compostos sulfurados presentes na biomassa (Santos, 2023).

A producao de syngas depende das condicdes da pirélise, como a temperatura, o tempo
de residéncia e o uso de catalisadores. Em geral, temperaturas elevadas (acima de 700°C)
favorecem a formacdo de gases. A presenca de catalisadores, como Oxidos metalicos o
zedlitas, pode promover reacdes de reforma de metano e decréscimo de compostos oxigenados.
aumentando a qualidade do gas produzido.

Biomassas com maior teor de umidade podem gerar masidy, enquanto aquelas
ricas em lignina tendem a produzir mais hidrocarbonetos pesados e compostos fendlicos, que
podem se decompor em gases leves em temperaturas mais altas.

2.7.4 Hidrocarbonetos e Compostos Funcionais

Hidrocarbonetos constituem uma ampla classe de compostos organicos formados
exclusivamente por atomos de carbono (C) e hidrogénio (H). Esses compostos desempenham
um papel importante tanto na quimica organica quanto em aplicacdes industriais, abrangendo
desde combustiveis fosseis até a producao de materiais avancados. Além disso, sua relevancia
no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, como biocombustiveis e materiais de base
renovavel, tem ganhado destaque (Msisal, 1995).

Classificacao dos Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos podem ser classificados em quatro grandes grupos com base no tipo
de ligacéo entre atomos de carbono:

1. Alcanos Sao compostos saturados contendo apenas ligagdes sinipglyse(@e
os carbonos. Exemplos incluem o metano {GHo etano (&He). Sua estrutura €
relativamente estavel, e eles sdo frequentemente utilizados como combustiveis
(Mosset al, 1995; Ouellette & Rawn, 2015).
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2. Alcenos S&o compostos insaturados contendo pelo menos uma ligacdo dupla
(C=C). O eteno (gH4) € um exemplo representativo. Devido a presenca de ligagdes
duplas, os alcenos sao mais reativos que os alcanos ¢hMas<4995).

3. Alcinos: Caracterizans € por conter uma ou mai s |
(CoH2), também conhecido como acetileno, € amplamente utilizado em soldagens
e processos industriais (Mostsal, 1995).

4. Hidrocarbonetos Arométicos Contém anéis benzénicos ou estruturas
semelhantes, caracterizados pela ressonancia eletrénica. O bengédgoé(O
composto mais simples desta categoria, amplamente utilizado como solvente e
intermediério quimico (Mosst al, 1995).

Os hidrocarbonetos representam uma classe essencial de compostos na quimica
organica, com vastas aplicacdes praticas e tedricas. Seu estudo € fundamental para compreende
processos industriais, mecanismos de reacdo e o0 impacto ambiental associado ao uso de
combustiveis fosseis.

2.8 Trabalhos de conversao termoquimica na FEQUI/UFU

O Programa de PéSraduacdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia (PPGEQ/UFU) tem se destacado principalmente pela exceléncia de seu corpo
docente e pela expressiva producdo académica, com foco nas pesquisas sobre conversac
termoquimca de biomassa. Nos ultimos anos, a publicacéo de diversos trabalhos em peridédicos
cientificos de alto impacto tem fortalecido a presenca internacional do Programa e da
Universidade. A linha de pesquisa em conversao termoquimica conssdidmmumo uma das
areas estratégicas e de relevancia no Programa. Na Ri@usao apresentados alguns dos
trabalhos realizados no PPGEQ/UFU.

Rossi (2024)
Menezes (2022)
Costa (2022)
Lopes (2021)
Silva (2020)
Barbosa (2020)

Rossi (2020)

Borél (2018) Silva (2019)

Santa Jr. (2018) Andrade (2018)
Siméo (2017) Veloso (2017)

Carvalho (2016) Xavier (2016)
Andrade (2015) Oliveira (2015)
Cardoso (2012) Ferreira (2012)
Miranda (2011) Santos (2011)
Partata (2007) Kimura (2009)

Santos (2023)
Pimenta (2022)
Martins (2021)
Martins (2020)
Nogueira (2020)
Reis Filho (2020)

Figura2.9 Trabalhos de converséo termoquimica de biomassa
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Partata (2007projebu e construi uma unidade de pirdlise para pneus inserviveis
investigando a possibilidade de usar seus produtos como combustivel industrial.

Kimura (2009) trabalhou com pirdlise utilizando um forno convencional e um reator de
leito fixo de aco inox, com os residuos de casca de castanha de caju, palhad#eacanar,
cama de frango e serragem de madeira cedrinho. Investigou o efeito dastierap€400
600)°C, para os diferentes residuos, obterglseguintesendimentos de bidleo, a 600°C
para casca de castanha de d&87,24%, palha de castbe-acicarde 38,08%, cama de frango
de8,50% e serrageunte 9,00%.A autora ambém analisou geopriedades do carvao obtido.

Miranda (2011) realizou um estudo exploratorio da decomposi¢do do bagaco do sorgo
através da analise termogravimétrica (EGJa pir6lise analiticana qual observou a presenga
de dois compostos predominantes (Benzofurane [38dro e 2Metoxi-4-Vinilfenol).

Santos (2011) estudou a pirolise do bagaco de-deaglcar em leito de jorro,
avaliando o mecanismo de degradacado e o comportamento fluidodinamico das particulas dentro
do leito de jorro. Observou que a perda de massa esta relacionada a reacdes @aralelas
independentes dos componentes. Constatou que a mistura de particulas de jeito
possibilitou uma melhor compreensédo dos mecanismos de separacéo, visando a aplicacdo do
processo de pirdlise em escala piloto.

Cardoso (2012) estudou a pirdlise analitica do residuo de tabaco, observando os efeitos
da temperatura e do acréscimo de aditivos Za®igChk na biomassa, variando a temperatura
de 400 a 700°C e a concentracdo dos aditivos de 5, 10 e2@86trou bons resultados na
pirdlise destes materiais.

Ferreira (2012) estudou a cinética da pirélise de palha dedesa@icar, aplicando
pirélise sob atmosfera oxidativa e inerte, e o calor requerido para a decomposicao térmica, como
variaveis do sistema observou a mistura de 02, a taxa de aquecimefitxoetatal de gas,
trabalhando com as temperaturas 250 a 600°C.

Andrade (2015) estudou a pirélise de caro¢co de mangas com energia solar, utilizando
uma lente Fresnel. Tendo como concluséo que o uso da energia solar pode ser uma alternativa
para a producao sustentavel de-@ieo.

Oliveira (2015) estudou e desenvolveu um reator de leito fluidizado para a pirélise
rapida de casca de soja, trabalhando com temperatura de 550°C, obtendo rendimento de 33,10%
de biocodleo.

Carvalho (2016) estudou o processo de pirélise rapida de bagaco de sorgo, em uma
unidade de leito fluidizadoalém de umestudo da pirdlise analitica, utilizando como
catalisadores a zeolita ZSMe o acido de nidébio H840, com acréscimo de dois cloretos
inorganicos (ZnCGl e MgChb.6H0O) misturados a biomass@. autor observou melhoria da
qualidade do produto com o uso destes catalisadores.

Xavier (2016) estudoalgunsaspectos fundamentais da pirélise da casca de macadamia
em leito de jorro conico, essenciais para a otimizacdo do pro€dsservou queresultados
simulados mostraram que o modelo de Reag¢Oes Paralelas Independentes foi o que melhor
representou a perda de massa da biomassa durante & pirélis

Simao (2017) estudou a pirdlise analitica da microggarulina maximanas
temperaturas 450, 550 e 650°C. Observou que a temperatura de 650°C apresentou o maior

36



rendimento de hidrocarbonetos aromaticos e menor presenca de compostos oxigenados.
Estudou ainda, a pirélise com a adicdo dos catalisadores ze6liteb ZSKbbio HY¥340,
observando que com a zedlita hd melhor seletividade de hidrocarbonetos aromaisogpen

gue com o HY340 o efeito n&o foi significativo.

Veloso (2017) investigou a pirélise de microalgas, com enfoque no estudo da influéncia
de parametros da pirélise solar da micro&paulina platensisisando encontrar amndicdes
mais adequadas para a pirolise usando energia solar

Santana Jr (20HB abordou o estudo da pir6lise analitica e hidropirélise em ligninas
Kraft industriais, com a finalidade de analisar os efeitos da temperatura e da inclusao de dois
catalisadores &cidos (ZShe HY-340). Os resultados obtidos indicaram que a aplicacdo de
ambos os catalisadores resultou em um aumento na producéo e formacéo de hidrocarbonetos
durante os processos de pirélise e de hidropirdlise.

Andrade (201B) examinou o potencial de duas microalg&hlamydomonas
reinhardtii e Spirulina platensispara a producédo de bibeo e outras substancias quimicas
importantes, utilizando pirdlise solar e catalisador hidrotalcita. Foi observado que os éxidos
provenientes da hidrotalcita apresentaram um desempenho satisfatorio ao reduzir os compostos
nitrogerados e aumentar a proporcdo de hidrocarbonetos. O rendimento -diecbioa
condicao 6timdoi de 54,84%.

Borél (2018) analisou a viabilidade de utilizar bagago de malte e caca de coco verde
como matérigprima para a producdo de Biteo. O trabalho priorizou o bagaco de malte e
desenvolveu um sistema experimental de pirélise rdpida com reator em leito de jorro. Os
resutados comprovaram a eficacia das biomassas no processo de conversao, demonstrando que
o0 bioo6leo obtido, do bagaco de malte, contém compostos fendlicos, nitrogenados,
hidrocarbonetos de cadeia longa e substancias utilizadas na industria $armaco

Silva (2019) avaliou diferentes processos termoquimic@irolise lenta, rapida e
micropirélisei com o intuito de investigar as potencialidades dos produtos gerados em cada
um desses processos.

Rossi (2020) investigou o desempenho e a qualidade da fase liquida resultante da
hidropirdlise solar catalitica ex situ da microalgalamydomonas reinhardtiutilizando o
catalisador hidrotalcita. O bidleo produzido revelou a presenca de diversos compostos
guimicos valiosos, obtendo rendimentos de 41,35 a 48,40%-déebio

Reis Filho (2020) avaliou o comportamento da pirélise rapida do bagaco de malte, em
um reator de leito de jorro, com a finalidade de obter compostos liquidos, sélidos e gasosos.
Trabalhando com temperaturas de 480 a 650°C. Os resultados obtidos indigakabagaco
de malte é promissor para a producdo deol®o, com baixo teor de agua e evidéncia de
hidrocarbonetos. Os rendimentos de-@lieo variaram de 21,0 a 41,7%.

Barbosa (2020) realizou pirdlise solar cataligeasituda microalgaChlamydomonas
reinhardtii empregando catalisador hidrotalcita, para obterol#o e biocarvdo. Ainda,
otimizou o sistema para maximizar a producao de liquido e a concentracédo de hidrocarbonetos.
Com a pirdlise solar obteve rendimento maximo de 47,59%.

Nogueira (2020) Estudou a carbonizagao hidrotérmica do residuo de acsantoa
obtencdo dem hidrocarvaccom potencial para uso como adsorventes
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Silva (202W) verificou oefeito douso dos catalisadoresHZS81 e HDb na obt e
hidrocarbonetos aromaticos durante a pirélise analitica de sabugo de milho. A pirélise em um
leito fluidizado borbulhante foi realizada com temperaturas 450 a 650°C, obtendo um
rendimento de 16,96% de biteo.

Martins (2020) analisou o potencial da microggérulina platensisia producéo de bi
Oleo e de outras substancias de interesse, por meio da pirolise solar. Verificou também a eficacia
de oxidos mistos derivados da hidrocalumita, como catalisador. Observou que o catalisador
apresentou desempenho satisfatério, reduzindormacdo de compostos oxigenados e
aumentando a proporcao de hidrocarbonetos. Obtendo rendimento de 18,50 a 41,56% de bio
Oleo.

Lopes (2021) realizou uma revisdo dos principais conceitos acerca da pirélise da
biomassa lignocelulésica assistida por micnalas. O objetivo desse estudo foi apresentar as
principais diferengas entre a pirélise convencional e a pirdlise assistidagooiomias.

Martins (2021) utilizou o solvente eutético, composto por cloreto de colina e ureia, no
processo de carbonizacdo hidrotérmica do residuo de acerola, visando compreender sua
influéncia por meio da caracterizacdo do principal produto gerado: o sélido (mgdroc

Costa (2022) investigou a influéncia do 4m@amento com COsupercritico e da
adicdo de cloreto de zinco (ZnCho processo de carbonizacdo hidrotérmica dos residuos de
acerola.

Pimenta (2022) examinou a pirolise do bagaco de malte auxiliada poroniaas com
o objetivo de definir as condicfes ideais de temperatura, tempo de reacéo e tamanho de particula
da biomassa. Utilizou um catalisador de CaO para melhorar a composicémaieob Os
resultados apresentaram um rendimento de maximo de 33,87% com alta presenca de
hidrocarbonetos.

Menezes (2022 avaliou a influéncia dos catalisadores HZSMe HY-340 na
desoxigenacao dos constituintes da fase vapor durante a pirélise catalitica da lignina Kraft, tanto
na formain natura quanto torrificada (a 493, 533 e 573 K), visando a producdo de
hidrocarbonetos aromaticos.

Santos (2023) utilizou um leito de jorro para realizar pirolise de bagaco dauszaitio
diferentescatalisadores. Como resultado de rendimento délbm a autora obteve valores na
faixa de36,9 a 42,5%.

Rossi (2024) avaliou os efeitos da temperatura de reacgdo e utilizando um leito catalitico
formado por dois catalisadores (NIHTC seguido de NiHZgMa distribuicdo do produto e
nas caracteristicas do biteo em trés configuracdes distintas de pirOliselitica, solar e
micro-ondas. Os rendimentos, na obtencao dedlao, foram 45% para pirélise solar e 57%
para pirolise em microndas.
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3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresenta os procedimentos adotados desde a selecdo dos materiais até ¢
analise dos produtos gerados. Foram investigados, como potenciais Apaid@aspara o
processo de pirélise assistida por miormlas, o endocarpo de Baiiffteryx alata Vogéel o
endocarpo e epicarpo de MacauBarpcomia aculeafa embalagem cartonadaém da palha
de café, visando a producéo de-bieo e biocarvao.

A execucao de andlises laboratorai®rreuno Laboratério de Sistemas Particulados,
localizado nocampusSanta Monicai Faculdadede Engenharia Quimica no campus
Umuarama, ambos da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). As andlises seguiram
metodologias consolidadas na literatura, bem como normas nacionais e internacionais, com
adaptacOes realizadas quando necessario.

A caracterizacdo quimica e fisicasthiomassas € essencial para entender e otimizar os
processos de pirdlise. Ao analisar a composi¢do elementar, estrutural e mineral da biomassa,
além de suas propriedades fisicas como densidade, porosidade e tamanho das particulas, ¢
possivel ajustar as cdigdes de operacdo do reator de pirélise para maximizar a eficiéncia e a
qualidade dos produtos gerados (Codeal, 2008; Sikarwaet al, 2017). Essa abordagem
integrada permite um melhor aproveitamento dos resudsobiomassa e contribui para o
desenvolvimento de tecnologias de conversdo mais sustentaveis e eficientes.

3.1. Materiais

Para a realizacdo deste trabalho, foram investigados o endocarpo e epicarpo de macauba,
0 endocarpo de baro,papel cartdo proveniente de embalagens cartonaaslba de café,
como potenciais fontes para uso nos processos de pirélise assistidos panahés.o

3.1.1Biomassas
3.1.1.1Macauba (Acrocomia aculeata

O epicarpo e o endocarpo do fruto da macauba foram obtidos de arvores nativas na
regido dacidade de Araxd/MG. Para esse trabalhodo foram analisados mesocarpo @
améndoa éndosperma Na Figura3.1 sdo mostradasas partes que constituem o fruto da
macauba.

Epicarpo

Mesocarpc

Endocarpo

Endosperm

Figura3.1 Partes do fruto da Macauba
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3.1.1.2Baru (Dipteryx alata Vog)

O endocarpo do frutoadbaru foi obtidode umacooperativa de produtores na cidade de
Unai/MGi Brasil. NaFigura3.2 sdomostra@sas partes que constituem o fruto do baru.

Mesocarpo
Endocarpo
Endosperma

Pele

Figura3.2 Partes do fruto do Baru

3.1.1.3Palha de Café

A palha de caféoi obtida de fazenda produtora de caféa regido decidade de

Araxa/MG. Na Figura3.3sédo mostrados o fruto do café e, de forma esquemasipartes que
0 constituem

Exocarpo (pele)

Espermoderma
. (filme prateado)

' Mesocarpo

Grao de café

(b)

Figura3.3 (a) fruto do café (aberto e inteiro)(esquera comas partes do fruto do café

3.1.1.4 Embalagens Cartonadas

A Figura 3.4apresenta um corte transversal de uma embalagem cartonada, mostrando
as diferentes camadas qaecompde (Abreu, 2003; Robertson et al., 202ft)izada nos
experimentos.

" Polietileno

Figura3.4 Corte transversal de embalagem cartonada
Fonte: (Abreu, 2003) adaptada
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3.1.2Catalisadores

A escolha e preparo do catalisador € determinante, pois impacta diretamente os
mecanismos de reagdo, a captura de grupos funcionais e a seletividade dos posdutos.
catalisadoresutilizados neste trabalhapresentam propriedades distintas que os tornam
adequados para aplicacGes especificas na pirGigseateriais utilizados como catalisadores:

f Oxido de calcio (CaO) Dinamica Quimica Contemporanea Ltda, com pureza
O 99%

1 Pentoxido de niobio (NKs) fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracéo (CBMNI)

1 Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(M@6H20) i adquirido daVetec com
97% de pureza

1 Residuo de mineracao de fosfgtooveniente do laboratorio de flotacéo;

1 Zedlita a base de aluminossilicato hidratado contendo potassio e sédioz(0,45K
Ot0,55Na0tAl ,0:t2Si0:t4,5H0).

Parao preparo éssescatalisadores fam utilizados seguintesequipamentosforno
mufla, cadinho de porcelana (50 mipalanca analiticagstufa de ventilacdo forcada e
dessecador

3.1.2.1Méodo de preparo do catalisador CaO

Para o preparo do catalisador CaO, empregomrbonato de célcio P.A. (CaGO
como precursorIncialmente aproximadanentede 10g CaCQ foram colocadogm cadinho
de porcelana submetidos a secagem estufa de circulacéo forcada a 105°C por.Zplds
esse periodo, o material foi resfricaté temperatura ambiente em dessecador contendo silica
gel

Apdbs secagem e o resfriamento, o Ca@Dsubmetido a um tratamento de calcinacdo
em forno mufla, a uma taxa de 10°C/min até atingir 900°C, temperaamadapor de 1 h.
Esse tempo foi considerado suficiente para a completa decomposicédo deodbaGxido de
calcio (Yinet al, 2014; Eranst al, 2016; Santos, 2023). A decomposicao térmica do carbonato
de célcio ocorre de acordom a eacad3.l

6wo® 6wdooHU (3.1)

Ap0s a calcinacao, o materfal resfriado lentamente até a temperatura ambiente dentro
do préprio forno mufla com o objetivo deevitar a absor¢cdo de umidade e a formacao de
Ca(OH). Em seguida, o CaO obtido é transferido para um dessecador contendo séifiangel
deminimizar sua hidrataca®or fim,a amostra foi transferida para um frasco hermeticamente
fechado para evitar a carbonatagéo pelo contato conp@t@sféricopermanecendo assim
até o momento do uso

3.1.2.2Mé&todo de preparo do catalisador Residuo de Mineracdo de Fosfato

Inicialmente foi separad uma massa aproximada ded@de residuo de mineragéo de
fosfato (apatita), colocadam cadinho de porcelana e seca em estufa de circulagao forgcada a
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105°C por 24 hsendoposteriormente resfriadaté temperatura ambiente em dessecador
contendo silica gel.

Apoés secagem e o resfriamento, o residuo de mineracéo foi submetido a um tratamento
de calcinacdo em forno mufla, e aguec@duma taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir
900°C, sendo mantida nessa temperatura por 1 h (Santos, 2023). Esta metodologia de preparo
foi utilizada para se obter a formacdo do CaO e Mg@uzindoconsequentementes efeitos
da sinterizacao.

Ap0s a calcinacao, o material foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente dentro
do forno mufla. Em seguiddoi transferido para um frasco hermeticamefieighadoaté o
momento @ sewsa

3.1.2.3 Metodo de preparo do catalisador Nk2Os e Zeolita

Inicialmenteforam pesados aproximadamemfeg de nidbio (NbOs) e de zedlita em
cadinho de porcelan€ada amostréoi submetida a secageam estufa de circulacao forcada
a 105°C por 24 h,@osteriormentgesfriachaté temperatura ambiente em dessecador contendo
silica gel.

Apéds secagem e o resfriamento, oGk a zedlita foram submetidos a um tratamento
térmico em forno muflagomtaxa de aguecimento de 10°C/min até atingir 350°C, temperatura
na qual foram mantidgsor 2 h (Resendet al,, 2020).

Apos o processo decalcinacdo, ® materias foram resfriad® lentamente até a
temperatura ambiente dentro godprio forno mufla. Em seguiddoram transferids para
frasces hermeticamentéechadosaté o momentoelisa

3.1.2.4Méodo de preparo do catalisador NiONkOs

Inicialmente foam pesadosaproximadmentede 10g de niébio (NbOs) e 0,59 de
nitrato de niquel em uma placa de Retalizandese a misturaEm seguida, adicioneseadgua
deionizada até formacdo de uma pasten nova mistura para uniformizag@oamostra foi
entdo secam estufa de circulacdo forcada a 105°C poh 24posteriormenteresfriach até
temperatura ambiente em dessecador contendo silica gel.

ApoOs secagem e o resfriamentdyiONDb2Os foi transferido para um cadinho ceramico
e submetido a um tratamento térmico em forno mufla, agoeciima taxa de 10°C/min até
atingir 350°C, sendo mantida nessa temperatura por 2 horas (Resahd2020).

Ap6és a calcinacdo, o material foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente dentro
do forno mufla. Em seguida transferido para um frasco hermeticafeehéelo até o momento
do uso.

3.2. Preparo eCaracterizagdo da Biomassa

A caracterizagcdo das particulas de biomassa, no ambito das analises imediatas, foi
realizada em triplicata, seguindo o0s procedimentos estabelecidos pela metodologia
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recomendada peldmerican Society for Testing and MateriésSTM) e corroborados pela
literatura especializada.

3.2.1Moagem e Classificacdo das Particulas de Biomassa

Os materiais derivados da macauba (epicarpo e endocarpo) e do baru (endocarpo) foram
cuidadosamente removisido frutoe passaranpor um processo de limpeza em agua corrente,
com o objetivo de eliminar residuos de poeira e outros contaminantes. Em seguida, o material
foi submetido a secagem em estufa a 808C48 h. Apds a secagerns materiaiforam
deixade em ambiente abert@té atingirrm a temperatura ambiente, assegurando um
resfriamento homogéneo antes do processamento subsequente.

O material seco foi entdo moido em um moinho de facas, visando a redu¢do do tamanho
das particulas e a padronizacdo da granulometria. Posteriormente, as particulas resultantes
foram submetidas a wamoperacaale peneiramento para classificacdo granulométrica. As
amostras foram separadas em faixas especificas, correspondentes as malhas de 2,00 mm (1(
mesh), 1,68 mm (12 mesh), 1,41 mm (mesh 14), 1,00 mm (mesh 18), 0,71mm (mesh 25), 0,50
mm (mesh 35), 0,35 mm (rsle 45), 0,25 mm (mesh 60pe material retido néundo.

3.2.2Determinacédo do Teor de Umidadé U%

O teor de umidade de um material € definido como a massa de agua contida na amostra,
expressa como uma porcentagem da massa total da amostra antes da secagem. A agua presen
na biomassa pode estar em duas formas: agua livre, que se encontra nos psupedicia
das particulas, e agua ligada, associada as estruturas quimicas da biomassa. Portanto, &
determinacao do teor de umidade é fundamental pajaste ds condi¢cdes de operacao de
processos térmicosaavaliacdo dagualidade do material (Andra@¢al, 2018).

O teor de umidade faibtido seguindo a metodologia descrita na norma ASTM E871
82 (1998),com adaptgdes. Uilizou-seum cadinho ceramico com tampa de volume 30 m
previamente secado a 105°C (x 2°C) por periodo de l6pbseriormentaesfriadoem
dessecadorAproximadamente2,0 g +0,1 g de biomassdoram dispostosem estufa de
circulacdo forcada a 105°C (+2°C) pom periodo inicial de 16hseguido porpesagens
consecutivas a cada 1 h até estabilizacdo da r(dit@ncainferior a 0,2%).

3.2.3Determinacédo do Teor de Cinzas Totais CT%

A determinacéo do teor de cinzas em biomassas é essencial para avaliar o conteudo
mineral do material. As cinzaorrespondemaresiduo inorganico que permanece apds a
combustdo completa da biomassendo unparametro importante, pmfluencia a formagéo
de escoérias e a corrosdo em equipamentos térmidé@s disso, o teor deinzas fornece
informagbes sobre a qualidade da biomassa adequacdo para diferentes processos de
conversae potencial degeracaale residuos solidos.

A determinacdo dteor de cinzas totais foealizadautilizando um cadinho ceramico
com tampa previamente seca 105°C (£2C) por 24 h.e posteriormenteresfriado em
dessecador. Apos resfriamentocadinhofoi pesado (tarag adicionouse aproximadamente
2,09 +£0,1g de biomassa previamente seca a 105°C (+ 2°Cpgrémdominimo, 16 h, com
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pesagensucessivas cada Ih até estabilizacdo da massa em +0,286forme metodologia
adaptada damorma ASTM D110p84 (2001).Em seguida, acadinho com a amostra foi
colocado na muflacom aquecimento graduaké atingir 600°C (+ 10°C) a uma taxa de
aquecimento de 10°C/misendomantidonessa temperatugor 4 h. Apds esse periodm,
cadinho foi resfriademdessecadaaté dingir temperatura ambiente

O teor de cinzasO ' foi calculadoconformea Equacgéog.1).

O
ON =—pmm (3.0

3.2.4Determinacédo doteor de Volateis Totais VT%

A determinacdo dteor devolateis totais em biomassas permite quantificar a fracéo de
compostos que se volatilizam durante o aguecimento, excluindo a agua e o carbono fixo. Este
parametro é crucial para entender o comportamento térmico da biomassa e prever a formacgéo
de gases e bidleo durante a pir6liséds volateis sdo substancias que evaporam quando a
biomassa é aquecida a altas temperaturas na auséncia de oxigénio. Estes compostos incluen
gases, alcatrdes e outros materiais que ndo permanecem na fase sélida ap6s o agéecimento.
quantificacao dos volateisesenciapara processos de pirolise, pimiuencial diretamente
rendimento dos produtos liquidos e gasosos.

O teor de volateis totais faleterminado segund® metodologia descrita na norma
ASTM E872 82 (1998),com adaptacdesltilizou-seum cadinho ceramico de volume 5Q.m
com tampapreviamente seca 105°C (+ 2°C)Aproximadamente 1,§ +0,1g daamostraoi
dispostano cadinho e levadaestufa de circulacao forcada a 105°C (2@ estabilizacéo
da massa. Apéa pesagenn cadinho tampadfoi inseridonamufla previamente aquecida a
950°C (£ 20°C)permanecendpor 7 min Em seguidafoi retiradoe resfriadeem dessecador

O teor de volateisw "W foi calculadode acordo com &quacéo 3.2), conforme
descrito na NormASTM E872 82,(1998).
. a a

3.2.5Determinacéo do teor de Carbono Fixd CF%

O teor de carbono fixo € um parametro que indica a quantidade de carbono residual na
biomassa apos a liberacdo dos volateis e a combustiovdisr @mportantepara processos
voltados gproducao de bia@rvaoe paraa avaliacéo a eficiéncia energéticaedinma biomassa.

O carbono fixo representa a fracéo de carbono que permametaerialapos a remocéo dos
volateis e das cinzasstandaliretamente relacionado a quantidade deandgoque pode ser
produzido durante a pirélise e a estabilidade térmica do material Ral)&2011).

Tratase de uma medida indireta, obtida com base nos teores de cinzas (CT%) e volateis
totais (VT%), conforme express&guacdo§.3):

8D pnNmMOW O 3.3
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Considerando que os teores de umidade, ginnigeise carbono fixo, deve totalizar
100% o teor decarbono fixo é obtido pela diferencabtraindesedo totala soma dos demais
componentes dietal.

3.2.6Poder Calorifico

O poder calorifico de uma biomassa € uma medida da quantidade de energia liberada
durante a combustado completa do matefietase de um parametro essengata avaliar o
potencial energético da biomassa e sua viabilidade comortrggavel O poder calorifico
pode ser dividido em poder calorifico superior (PCS), que inclui a energia liberada pela
condensacéao da agua formada, e poder calorifico inferior (PCI), que desconsidera essa energia.
A determinacdo do poder calorifico € fundamentala parojetarsistemas de conversao
energética e comparar diferentes tipos de biomassa (Tegtata2020; Yusuf & Inambao,

2020; Riet al, 2021).

Conceitos Fundamentais

1 Combustdo Completa: Reacdo quimica na qual o combustivel reage com o
oxigénio, produzindo diéxido de carbono, agua e liberando energia na forma de
calor.

1 Poder Calorifico Superior (PCS): Quantidade maxima de calor liberada
combustdo completa ammbustivelconsiderando o resfriamerdosprodutos da
combustdo até a temperatura inicial, permitindo a condensacéo de todo o vapor
d'agua formado.

1 Poder Calorifico Inferior (PCI): Quantidade de calor liberaddurante a
combustdo completaguando os produtos da combustdo sdo deixados sair do
sistema sem condensar o vapor d'agua formado

Determinacdo do Poder Calorifico SuperioPCS:

O PCS pode ser determinado experimentalmpotaneio dacalorimetria, utilizando
uma bomba calimétricg ou estimando com base rwamposi¢do elementar do combustivel.
Diversascorrelacbesempiricas estaalisponiveis na literatura para a estimativa do poder
calorifico superior (PCS) a partir da composicdo elementar de combustiveis. Channiwala &
Parikh (2002 apresentam em seastudo22 correlagcdes mais relevantelescrevendsuas
bases tedricas e hipétesewtadasNo entanto, &o € objetivo desse trabaldetalhar cada uma
dessas correlacads importante destacar qoaiitas delas forarariginalmente desenvolvida
para a aplicacdo em carvoes.

Modelo de Parikh para determinar o PCS:

A equacaoproposta porParikh (Equacdo 34€é amplamente utilizada devido a sua
simplicidade eaplicabilidade préaticaEssa correlagdassume que os efeitos dos elementos
quimicos sao lineares e néo interagem de maneira complerém, en situacdesas quai|as
interacbes entre 0s elementos ou outros fatores (como a presenga de minerais ou cCoOmpostos
volateis) tém um impacto significativo, a equagdo pode nao refletir com precisdo o poder
calorifico real (Channiwala & Parikh, 2002; Parital. 2005).
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VDOYTio L @@ TP L WA 1T TT Y (WY o0 (34)
No entanto, é importante reconhecer algumas limitag6es da equacgéo de Parikh:

1 Validade: A precisao da equacao depende da qualidade dos dados utilizados e da
representatividade dos dados em relagéo ao tipo de biomassa em estudo.

1 Simplificagcdes: A equagédo nao considera a influéncia de outros fatores, como a
composicao elementar detalhada da biomassa, a presenca de minerais e a umidade,
gue podem afetar o poder calorifico.

1 A média do erro absoluto dessa correlacéo € de 3,74% e o erro de viés € de 0,12%
em relagdo ao valor medido do PCS.

Determinacao do Poder Calorifico InferiorPCI:

O PCI pode ser calculadt® forma simplificada partir do PCeforma simplificada
utilizando a Equacé(B.5). (Marafonet al, 2016; Barbosat al, 2021)
> w o w oSO
0o 00O Y(pnnpnn (3.5)
Em que 600representaim valor aproximado para o calor latente de vaporizacao daegmgua
kJ/kg, considerando uma temperatura média de combuogstir de hidrogéni¢H) € expresso
como porcentagem em massa

3.2.7Composicao Elementarde C,He O

A determinacdo das propor¢Bes de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O) em
biomassas lignocelulésicas é fundamental para caracterizar e entender os processos de
conversao termoquimica, como pirdlise, combustdo e gaseificacdo. Essas informacles
permitemavaliar o potencial energético da biomassa, uma vez que a presenca desses elementos
esta diretamente relacionada ao poder calorifico. Além disso, a analise elementar auxilia na
otimizacdo dos processos de conversdo, indicando a eficiéncia da convdrgfinadsa em
produtos de interesse, como biocombustiveis e quimicos, e na minimizacédo da formacédo de
subprodutos indesejaveis (Paridhal, 2007; Shert al, 201Q Nhuchhen, 2016).

A importancia da composi¢cdo elementar se reflete na correlagdo direta entre a
quantidade de carbono presente e o valor calorifico da biomassa. O carbono, sendo o principal
constituinte da matéria organica, € o responsavel pela maior parte da energia tbeaate a
combustdo. O hidrogénio, embomesente em menor quantidade, também contribui
significativamente para o valor energéti€.oxigénio, por outro ladayuando presente em
altas concentracdesende a reduzir o valor calorifico, pois menos giaeg liberada durante a
combustao (Nhuchhen, 2016).

Andlise elementar pela Equacéo de Parikh

A equacao de ParikfEquacdo 3.10f uma expressao que relaciona a composi¢cao
elementar da biomassa com o seu conteudo de oxigénio, utilizando os teores de carbono e
hidrogénio obtidos através de analise elementar (Peri&h 2007).

6 pmmd O 6 Y 6'Q i (3.10
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A aplicacdo da equacgdo de Parikhetevanteporque o oxigénio ndo é determinado
diretamente na analise elementar padréo; em vez disso, ele é calculado como a diferenca entre
100% e a soma dos outros componenqtedificados Essa abordagem permite estimar o teor
de oxigénio de maneira indireta, o que € fundamental para compreender a reatividade da
biomassa em processos termoquimicos, como a pirélise e a combustédo (@apa?022).

Parikhet al. (2007) também desenvolveu correlacdes empferasprevisao do teor
de C, H e O, quam sido amplamente utilizadam estudos que envolvem a caracterizacao de
biomassa, devido a sua simplicidade e eficacia. Contudo, € importante ressaltar que, sendo
equadesempirica, podan apresentar limitacdes dependendo do tipo de biomassa analisada e
das condicGes experimentamis o material pode conter enxofre e nitrogénio que ndo sao
considerados nas correlagoBsrtanto, a sua aplicacdo deveammpanhada de uma analise
critica dos resultados obtidos.

As correlacbepara determinacao dos teodesC, H e Os&o dasespectivamente, pelas
Equacde$3.11, 312 e 313) (Parikhet al.2007).

6b Ty oD T L'WY (3.11)
e mmu&k® T e Y (3.12
Obp momGd® it XN (3.13

Andlise elementar pela Equacéo de Shen

A equacédo de Sh€kquacéao 3.14semelhante a de Parikh, € uma abordagem empirica
desenvolvida para prever o teor de oxigénio em materiais de biomassa, levando em
consideragao a sua composicao elementar (Shen 2010).

O Tmix ¢ommp Vo TR (3.19

A equacdo de Shen se destaca por sua simplicidade e por fornecer uma estimativa
razoavel para o teor de oxigénio

As correlacbes para determinar as percentagens de C, pitap@sta por Shenet al.
(2010 dadasrespectivament@elas Equacog8.15, 316e 317).

6p iy c'® T e T WL (3.15)
"  mmuGwd T ety  Tim p &Y (3.19
Obp Tmio taTE it QO TiT oY (3.17

Andlise elementar pela Equacdo de Nhuchhen

Para a estimativa do contetudo de oxigénio, que néo é diretamente medido nas analises
elementares convencionaigyutras equacdes empiricas tém sido desenvolviddém das
apresentadas anteriorme(i@arikh e de ShegnPor exemploaequacédo de Nhuchh¢p016)é
uma das metodologias utilizadas para prever o teor de oxigénio em biomassa com base nos
teores de carbono e hidrogéfigguacao 3.18).

0 motd rip p@ (3.18
As correlacdes para calcular o teor de C, H pr@postas poNhuchhen(2016)séo
dadasrespectivamenigelas Equacog8.19, 320e 321).
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3.28 Classificagdo atomica Diagrama de van Krevelen

A classificagdo baseada na razdo atbmica é uma ferramenta essencial para avaliar o
poder calorifico de um combustivel, entre outras caracteristicas. Quando a razdo hidrogénio
carbono (H/C) aumenta, obsers@ uma reducao no poder calorifico efetivo do agstifsel.

As razbes atbmicas sao determinadas com base na quantidade de hidrogénio, oxigénio
e carbono presentes no combustivelFigura 35 demonstraas razdes atébmicas (H/C) em
relacdo a (O/Gxonsiderando um combustivel em base seca e livre de cinzas, desde o antracito,
qgue é rico em carbono, até a biomassa lenhosa, que apresenta uma menor concentracao de
carbonoA figura, conhecidcomo diagrama de van Krevelen, evidencia que a biomassa possui
razdes H/C e O/C significativamente mais elevadas do que os coralafgisseis (Basu, 2010;

Santos, 2023).

1,81

’ Biomassa
~ 1,6
-
T 14T
o] . . .
é 121 Lignite B Madeira
< A Lignina
<§ 1,0 ® Celulose
20,8
<
~ 0,4 Aumento do Poder

0,2

%
Antracito

1 | 1 | 1 I 1 |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Razdo Atdmica (O/C)

Figura3.5 Classificacd@témicade combustiveis sélidos por razdfC e O/C

Para uma ampla variedade de biomassas, a razdo H/C pode ser empiricamente
correlacionada com a razédo O/C (Joekesl, 2006; Basu, 2010).

Uma forma de calcular as razes atdbmicas de H/C p&@#uma determinada biomassa
€ com base nos resultados da analise eleméstaazdes atdmicas de H/C e O/C sao calculadas
utilizando as Equag6e8.6) e (3.7):

O “YQEQTD b 3.6
6 0QIG b Tp ¢ (3.9
9 YQEQ'D P Tp @ 37)

0'QKNIG P Tp ¢
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Os teoresde hidrogénio ele oxigéniosaoexpresss emporcentagemem massae 0s
fatores 12 e 16 correspondem as massas atébmicas de carbono e oxigénio, respectivamente.

Classificagdo Atomica do Biocarvéo

Segundo o IBI (2014) par ser considerado um biocarvéo, o material deve:

1 Ser um produto solido rico em carbono obtido pela conversao térmica de biomassa em
ambiente com pouco ou nenhum oxigénio.

1 Ser utilizado como emenda de solo ou para outras aplica¢cdes que promovam beneficios
ambientais.

Ainda, o IBI (2014)estabelece trés niveis de qualidade para abidocom base em
sua composicao quimica e propriedades figigionicas. As principais classificacfes levam em
conta:

1 Teor de Carbono Orgénico Fixo-{Ro)
o Classe 1: O 60% de carbono fixo
o Classe 2: O 30% e < 60% de carbono fi
o Classe 3: O 10% e < 30% de carbono fi

1 Relacaanol de Hidrogénio parmol deCarbono (HC molar) cujovalord eve ser O
para garantir estabilidade a longo prazo e evitar que o material seja considerado carvao
ativo ou carvao vegetal puro.

Para o biocarvéo, a determinacéo das razdes atdbmicas H/C e O/C, conforme proposto
por Klasson (2017), utiliza como parametros o teor de carbono fixo e os volateis totais, obtidos
a partir da analise imediata do biocarvao, e podem ser calculadas a peEtjudadeé3.8) e
(3.9). Esses parametros permitem uma avaliacdo detalhada da composicdo quimica do
biocarvao, fornecendo informacfes essenciais para a compreensao de seu comportamento em
processos termoquimicos.

IS 0] Gllad Tig Y h 38
3 . WX =p L p TX G U (38)
Y buw O ooy 39
5 . Trhnwé.b) ou TP v X (3.9

3.2.9Massa especificala biomassa e do biocarvao

A massa especifica, ou densidade sdédos, € umapropriedade que expressa a
quantidade enmassa em um determinado volunkeuma grandeza fisica de fundamental
importancia em diversas areas do conhecimento. A depender da natureza do material e das
condicOes experimentais, diferentes métodos podem ser empregados para sua determinacao,
cada qual com suas particularidades e afieagspecificas.

A densidade pode ser medida utilizando técnicas como a picnometria, que envolve a
imersdo do material em um fluido de densidade conheditfarior & do solida ser medido,
que possa ocupar esses vazids fluidos maicomumente utilizadosédoo alcool etilico
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(C2HeO) com densidade 0,7897g/cm3 a 20°C, ou éter de petréleo com densidadk6),62
g/cm?3 (Vianeet al, 2017; Cardoset al, 2013) A densidade tembém pode ser obtida por meio
de métodos como a adsor¢édo de gagesquai® volume interno dos poros € desconsiderado.

A densidadeaparente(obtida por picnometria com deslocamento de liquido)
matematicamente definida como a raz&o entre a masse dnaterial e o volume efetivo
ocupado por esse material, considerando apenas a fase soélida, pela B@R2c¢ao (

, a
Ws

(3.22)

Nesse trabalho optese pela medicado da densidade real utilizando adsorgéo de gases.
A densidade real das particulas ( ) foi determinada pelo método de picnometria gasosa em
um picndémetro a gas hélio (Micromeritics, Accupyc 13@splucdade 10* g/cn?) (Moura,
2002; Borél, 2018).

O equipamento foi calibrado para realizar 5 medidas para cada amostra, sendo o valor
final a média entre as medidas. As condi¢Bes utilizadas foram: temperatura média 24°C, taxa
de equilibrio de 6,9 Pa/min e um nimero de 20 purgas, com a pressao de mergoathée 130
MPa em um recipiente com volume 3|6x10° m3.

3.2.10Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (FRX) é uma técnica analitica utilizada
para a determinacdo da composicao elementar de materiais sélidos, liquidos e em pé. Baseada
na interacao entre a radiacdo de raios X e 0s atomos de uma #eR¥aferece uma analise
qualitativa e quantitativa rapida, precisa e nao destrutiva (Neikov & Yefimov, 2019).

A FRX se baseia no principio de que, quando uma amostra € irradiada por um feixe de
raios X de alta energia, os &tomos da amostra sdo excitados, e seus elétrons sdo deslocados de
camadas internas (geralmente K ou L). Esse processo resulta na emissaos d€ ra
caracteristicos, pois os elétrons de camadas externas se rearranjam para preencher as lacuna
nas camadas internas, liberando energia na forma de fétons de raios X (BtoagaR015;

Borélet al, 2021). Cada elemento quimico possui uma emissaotesstica, o que permite a
sua identificagao precisa.

Metodologia pareEspectrometria de Fluorescéncia de Raio X das BiomasdasBiocarvao

A composicdo mineral das biomassgscarpo de macaupandocarpo de macauiba
endocarpo dearu, palha de caf biocarvao d epicarpo de macaubBRM) foi determinada
por meio de espectroscopia de fluorescéncia de réaspectrometro S8 TIGER, BrukePara
a analise:

1 Para a biomassaframpreparadas aproximadamef{®g da biomassanisturada
e homogeneizada a 1gQde ligante (Multimix, PXR200).

1 Para o biocarvao forapreparadas aproximadame#tBg do biocarvao da pirélise
misturado e homogeneizado a §,8e ligante (Multimix, PXR200).

Posteriormente, foram confeccionadas pastilhas de formato dgliguma3.6), com
auxilio de uma prensa hidraulica manual, aplicando carga de 300 kN por 60 s. A aquisi¢cdo dos
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dados de espectrometria de fluorescéncia de raio X, foi através do pacote de andlise padronizado
QuantExpress (Morgaset al, 2015; Borel et al, 2021).

Figura3.6 Pastilhas para analise FR&) epicarpo danacauba(b) biocarvao(EPM)
(pelo Autor)

3.2.11Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € uma técnica utilizada para andlise de
superficies em alta resolugcédo, sendo essencial em diversas areas do conhecimento, como
engenhariaciéncia dos materiais, quimica, fisica e biologia. Essa técnica utiliza um feixe de
elétrons que interage com a superficie do material, gerando sinais que sdo convertidos em
imagens tridimensionais da topografia e morfologia da amostra (Ali et al, 2028y#gt al,

2024).

A morfologia da superficie da biomas@EPM) edo biocarvéo foi analisada por meio
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o equipamento Carl Zeiss, modelo
EVO MA10, no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica de Varredura
(LAMEV/FEQUI/UFU). As amostras foram preparadas confe o procedimento descrito a
seguir (Rossi, 2024):

1 As amostras de biomassalobiocarvao foram secas em estufa a 105°C por 24 h
para garantir a remoc¢ao de umidade. Em seguida, fragmentos representativos foram
selecionados e fixados em suportes metalicos com fita de carbono condutiva,
garantindo a estabilidade durante a analise ncostopio.

i Para evitar o acimulo de carga elétrica has amostras ndo condutoras, estas foram
revestidas com uma fina camada de ouro (~10 nm) utilizando um metalizador de
catodo de ouro. Esse procedimento visa aumentar a condutividade elétrica e
melhorar a qualidade damagens obtidas no MEV.

1 As imagens das superficies foram capturadas utilizando o microscopio Carl Zeiss
EVO MA10 em modo de alto vacuo. A ampliagédo variou entre 100 e 1000 vezes.
Parametros como contraste e foco foram ajustados manualmente para obter imagens
de alta definicdo queermitissem a visualizac&o clara das estruturas morfologicas.
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1 As imagens obtidas foram analisadas para identificar e comparar caracteristicas
morfologicas, como porosidade, rugosidade e possiveis alteragdes estruturais entre
as amostras de biomassa, biocarvao antes e ap0s 0s processos de pirdlise.

Essa metodologia permitiu a avaliagdo detalhada das superficies, fornecendo dados
importantes sobre a estrutura e a eficiéncia dos materiais estudados nos processos de pirolise.

3.2.12Termogravimetria (TGA)

As amostras de biomas@aPM) foram caracterizadas termicamente em um analisador
termogravimétrico modelo TGA/DT®0H, da marca Shimadzu, sob fluxo continuo de
atmosfera inerte de nitrogénio gasoso de alta py8x899 comtaxa de 30 mL/min. Este
equipamento opera a pressao atmosférica e possui uma balanca analitica com sensibilidade de
10° g e apresenta sensibilidade de 0,1°C para as medidas de temperatura.

Para este estudo, utilizae uma massa de amostra inicial de aproximadamente 15 mg
de biomassa. A amostra foi colocada em um cadinho de platina, com tara previamente aferida
e foi aquecida a 100°C, com taxa de aquecimento de 50°Gintemperatura fomantida por
aproximadamente 30 min para eliminar a umidade. Em seguida, o material foi aquecido a 800°C
a uma taxa de aquecimento de 15°C/min. O analisador termogravimétrico (TGA) registra
diretamente dados de perda de massa como funcdo de temperatm®.eCs dadoglos
primeiros 30 min foram desconsideradds,modo ques variagbes de massa devido a perda
de 4gua nao forartevadas enctonsidergda O procedimento foi repetido trés vezes para
garantir a reprodutibilidade dos resultados

As andlises de termogravimetria foram realizadas no Laboratorio de Processos de
Separacdo da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.13Espectrofotometria Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Para identificar os grupos funcionais presentes no epicarpo de macauba, foi realizada a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em um espectrometro de
infravermelho, localizado no NUCBIO Nucleo de Processos Biologicos da Unswdade
Federal de Uberlandia (IQ/UFU).

A espectrometria no infravermelho por transformada de FourietR}-1oi utilizada
para identificar ligagdes quimicas, sendo as medicGes realizadas em um espectrometro
PerkinElmer Frontier MIR singleange, equipado com um cristal ATR de diamante interno,
cobrindo a faixa de 4000 a 500 c nBiMaetalcom r
2025)

3.3. Pirdlise Analitica

O testede pirdlise analitica das biomassas e dedteéoforam realizadopor meio de um
micropirolisador Frontier Lab (EGA/R8030D) acoplado a um cromatografo gasoso equipado
com espectrometria de massa (Shimadzu GGW3020 NX). A interface entre o
micropirolisador e 0 GC/MS foi mantida a uma temperatura constante de 250°C.
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Gas hélip comvazao 404 rb/min e pressdo de 115 kFai utilizado para manter a
atmosfera inerte e como gas de arraste para os compostos volateis, que foram conduzidos no
sistema GC/MS por meio de um tubo aquecido mantido a 280°C (Anelratle2018&). Os
vapores foram separados utilizando uma coluna capilar RTX 1701 GC 195 (comprimento 60
m, di ©metro i nterno 0,25 mm e @&7émesdradoo a doa
esquema da unidade de micropirolise.

Pirolisador
Gas He
Software ¥2 gl|H
de andlise Coluna capilar

h@“@—

£—=>

Figura3.7 Esquema da unidade de micropirdlise

Durante o processo de pirdlise, a amostra foi submetida a temperaturas elevadas,
resultando na formacdo de compostos volateis. Esses compostos foram separados por
cromatografia a gas e identificados por espectrometria de massas, permitindo a obtencdo de
informac0@es qualitativas e sequiantitativas. A analise revelou a presenca de hidrocarbonetos,
compostos oxigenados, acidos e compostos nitrogenados. A caracterizacdo desses produtos €
fundamental para compreender a composi¢cao quimica da biomassa esavafiatencial de
aproveitamento energético (Santos, 2023; Rossi, 2024).

Para a identificacdo dos compostosoram selecionados os 60 compostos mais
abundantes, com indice de similaridade superior a, 3@ meio do banco de dados da
biblioteca doNational Institute of Standards and Technold@ST). A distribuicdo dos
compostos foi determinadeelaérea dos picos cromatograficésse método é amplamente
adotado por varios pesquisadores da areadt.ag 2022; Prabhakaret al, 2022) e fornece
estimativas da abundancia relativa das substancias medidas (Donghglie2003, Pimenta
et al, 2023; Santos, 2023; Rossi, 2024).

Os testes analiticos foram conduzidos no equipamento instalado no Laboratorio
Multiusuario de Energias Renovaveis da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQUI/UFU).

A pirolise analitica, ou micropiroliséoi realizada com o objetivo de avaliar o potencial
das biomassas Epicarpo de Macauba (EPM), Endocarpo de Macauba (ENM), Endocarpo de
Baru (ENB), Palha de Café ([P€ Cartonagem Tetra Pak (CTé®mo matérigprimas para a
producédo de bidleo, por meio da analise dos produtos gerados durante o processo de pirolise.

Pirdlise analitica nao catalitica

As biomassas foram pesadas em balanca analitica com aproximadamente 1,50 mg
+0,05mg dentro eélcadinhometéalico (D=4 mm x h=5mm}Posteriormentgas amostras foram
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cobertas com |a de quartzo para evitar contaminag¢ao, ou perda durante a manipulagdao. Os
cadinhos, contendo as amostras foram posicionados, individualmente, no equipamento e
aquecidos até atingirem a temperatura de pirélise ajustada em 550, 650 e 75@Gp@H40S

obtidos foram identificadosregistrados

Pirélise analitica catalitica

Os catalisadores utilizados na pirolaseliticacatalitica foram: 6xido de célcio (CaO),
oxido de niébio (NBOs), niquel suportado em oxido de niobio (N#ba 5% de Ni) e residuos
de mineracao de fosfato (rocha fosfatica).

Para determinar as condic¢6es ideaisnicrgirdliseanaliticacatalitica da biomassa, foi
desenvolvido um Planejamento Composto Central (PCC) com dois fatores. A temperatura de
pirélise (T) e a fracdo de catalisad@*C) foram asvariaveis independentesujos efeitos a
extracdo de volateis da biomadsaam quantificadgsenquanto os compostos obtidos da
micropirélise foramasvariaveis dependentesalisadasO PCC foi desenvolvido utilizando o
software STATISTICA®. Foram realizados dez experimentos para cada tipo de catalisador,
utilizando os niveis fatoriaisX e +1), que indicam os niveis baixo e alto de cada vayidiésh

deum ponto central (Ok dois pontosixiais WA Vg (Altay et al, 2019; Ritteret al,
2024).

Os valores dos fatores no ponto central (650°C e 50%) foram determinados com base
em dados da literatura. Os nivetsizados neste estudi@o apresentados na Tak&lh sendo
que os niveisodificados foram calculados pelas Equag¢Bex3 e 3.24).

Tabela3.1 Condigbes dos testes de pirdlise analitica catalitica

Niveis codificados = —

(X1, X2) VIc P n p %S
T (°C) 508 550 650 750 791
FC (%) 0 15 50 85 100
D) w J (3.23)
prtold
o O vmb (324
ouv b

O meétodo de pirdlise analitica catalitica utilizado fa@ositu As biomassas foram
pesadas em balanga analitica com aproximadamente 1,50 mg +0,05mg dentro do cadinho
metalico (D=4 mm x h=8mmYecobertas com |a de quartZm seguida, o catalisadfwi
pesadade acordo cona fracdo massicdefinida noPCC e recoberto com |& de quartzo para
evitar contaminagao, ou perda durante a manipul#c&igura3.8 apresenta um esquema da
distribuicdo da biomassa e do catalisador no cadinho para os experimentos de pirélise analitica
catalitica.
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Figura3.8 Cadinhos de micrpirélise (a) Cadinhq haste e porta cadinhd) Cadinhono porta
cadinho;(c) Esquema para pir6lise cataliti¢d) Esquema para pirdlise ndo catalitica

O cadinho contendo a amostra foi posicionado individualmente no equipamento de
pirdlise com o auxilio de uma haste e liberado no forno de pirélise quando este atingiu a
temperatura de reacao e as condi¢cdes de analise por CG/MS.

Os compostosvolateis identificadosforam agrupados em diferentes categorias
funcionais, como &cidos, ésteres/éteres, fendis, hidrocarbonetos (HC), cetonas, alcoois,
aminas/amidas, furanos e aldeidos. Essa classificacdo possibilitou uma analise mais detalhada
da influéncia da temperatueados catalisadores na formacgéo dos volateis

3.4. Pirdlise assistida porMicro -ondas

Os experimentosle pirdlise assistida por micandasforam realizados nanidade
experimentalem pir6lise por micrandas "Argileu Mendes", instalada no Laboratério de
Sistemas Particulados do Programa de®@sluacdo da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU)

O nome"Argileu Mendes"dado a unidade de pirélise foi em homenageraxaaluno
do programa de pégraduacdo Argileu Mendes dos Reis Filho. Ele cursou a graduacdo em
Engenharia Quimica na FEQ/UFU e, posteriormente, 0 mestrado em Engenharia Quimica sob
a orientacdo do Prof. Dr. Marcos Barroz&Ceorientacdado Prof. Dr. Claudio Duarte no
PPGEQ/UFU. Em meados de 2018, Argileu prop6s, como continupdadseu doutorado,
uma unidade de pirélise assistida por miocnalas(Liu et al, 2016) a qual, infelizmem, ndo
chegou a ser montada antes de seu falecimento. A unideidementeproposta é apresentada
na Figura3.9.
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Figura3.9 Linha depirdlise pormicreo ndas AAr gil eu Mendeso.

A pirdlise assistida por microndas, tanto catalitica quanto ndo catalitica, foi conduzida
em um forno de microndas (modelo MCS10TSB, fabricante MENUMASTER) com poténcia
1.500 W (saida 1.000 W) frequéncia de 2.450 MHD micro-ondas é&comandad@or um
controlade de temperatur®ID Modelo N1200 com 3 reles + RS485, Fabricante NOVAJS.
Figura3.10 apresenta o diagrama esquematico do sistema experimental.
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Figura3.10 Diagrama esquematico da unidatdepirdlise

A unidade de pirdlise por microndas é compostamasicamentgor: 1)Micro-ondas?)
Reator de quartzo) Eontrolador PID4) Termopar do tipo K5) Espuma de Si(®) Conjunto
de condensadores e coletgrgsConexdo de vacuo (bomba de vac@)Banho termostatico
9) cabo UBS; 10) Software FildChart Novus.
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Dentroda camara denicro-ondas fica posicionado um reator de quartzo de formato
esférico e fundo chatale volume aproximado de 750Lmcom dois gargalosom juntas
esmerilhadas 24/4Figura3.11).

Figura3.11 Reator de quartzposicionado na camara do migndas

O reator de quartzo é utilizado em process®pirélise devido as suas propriedades
quimicas e térmicas. O quartzo, composto por diéxido de silicie)(®iferece alta resisténcia
térmica, estabilidade quimica e transparéncia Optica em uma ampla faixa de comprimentos de
onda, caracteristicas fundamentais para aplicagcbes em condicbes extremas de temperatura e
atmosfera controladdabricado com paredes finasproximadamente 2 mrpara resistir a
tensdes térmicas e facilitar o aquecimento unifoiém disso, o reator de quartzo possui as
seguintes caracteristicag: Resisténcia a altas temperaturas: Rddeperar em temperaturas
superiores a 1000°C; b) Inércia quimica: O quartzo ndo interage com 0s compostos volateis
liberados durante a pirélise, evitando contaminacées nos produtos gerados; c) Transparéncia
térmica e Optica: Permite o uso em sistemas quleamt radiacdo micr@ndas ou
infravermelha para aquecimento, garantindo eficiéncia no prodassprocessos de pirdlise,

o reator de quartzé empregado na decomposi¢ao térmica de biomassa ou outros precursores
organicos em atmosferas inertes, como nitrogénio ou argdmiendo ser utilizado para a
producédo de bidleo, biocarvao ou gas de sintese (syngas).

Controlador PID

O controladorde process®ID N1200 utilizado na unidade de pirdlisan funcdo de
controlar o micreondasconforme a temperatura de ajuste do experimeydoFigura3.12 é
apresentaala interface do controladdesse dispositivpossui uma saida RS486calizada na
parte inferior do equipamentpor onde é possivel conectar um cabo USB ao computador e
fazer aquisicédo de dados da pirolistjzandoo software FieldChart NOVUS.
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Fiur3.1-2 Interface do controlador PID

A Figura 3.13 ilustra o esquema de conexdo do comando elétrico do controlador,
incluindo as saidas a relé responséaveis pelo acionamento deomila® e pela transmissao do
sinal de temperatura do termopar.

Conectado ao comando
liga/desliga
do micro-ondas

131 14 |15

Micro-ondas

S Relé
o SR \

Termopar
TipoK

Alimentacdo elétrica :
do Controlador -

110/220V

Alimentacdo elétrica
micro-ondas
220V

HEERAR

|16 |17 18

Figura3.13 Esquema de ligagdo do controlador PID de comando do-mnctas
Procedimento da pir6lise com micomdas

O sistema de pirélise por miecamdasoperou em modbatelada e seguas seguintes
etapas. Inicialmeniéoi realizadaa pesagem do reator e da biomassa utilizada na piegisse
todas as corridasproximadamente 60 g de biomags@m utilizadas. Apesagendo reator
temafinalidadedeterminam massa de biocarvao obtido durante a pirdlise.

Ap0s posicionar o reator com a biomassa na cavidade do-aridas e conectaos
condensadores, certificeae de que ndo havia vazamentos na linha de pirélise, acionando a
bomba de vacuo. O sistema foi evacuado até aproximadamente 10Q ponl@ min. Apds
a estabilizacdo do vacuo, a bomba foi desligada e o gas nitrogépioi(hberado com uma
vazao de 450 cm3/min por 10 min, a fim de estabelecer e garantir uma atmosfera inerte dentro
do reator de pirdlise.

A temperatura do banho termostatizadesponsavel por atuar no sistema de
condensacéo dos gasks mantida proximade 1°C (Pimenta, 2022).

Para garantir o controle preciso da temperatura, uti#szoum termopar do tipo K, cuja
ponta foi inserida na biomassa, evitando contato com as paredes do reator de quartzo. Durante
todo o processo de pirdlise, o termopar enviou o sinal de temperatara pamtrolador PID,
gue ajustou a poténcia do miasadas em tempo real, assegurando a estabilidade térmica do
sistema.
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Espuma de Carbeto de Silicio (S&®mo suporte para calisadores

A espuma de carbeto de silicio (SiC), também conhecida como carboramdostrada
na Figura 3.14¢ um material poroso, coexcelentegropriedades mecéanicas, térmicas e
quimicas. Sua estrutura celular tridimensional confere leveza e resist&ncia,amplamente
utilizada diversas aplicacdes, nas areas de catélisemo material de suporte em reacdes
quimicas e processos industriais (Bertram & Gerhardt, 2011; ShcherbanpKalkarni et al,
2023).

Devido a sua alta resisténcia a corrosao e ao desgaste, a espuma de SiC € amplamente
utilizada em sistemas de filgao de gases e liquidos, especialmente em processos de alta
temperatura, como 0s encontrados nas industrias metalurgica e de refino. Essas propriedades
sao atribuidas aos materiais utilizados na fabricacdo desses componentes .Can®i@le
SiC (Hanneet al, 2018).

Figura3.14 Espuma de carbeto de SiC em forma de disco

Na &rea de catalise, a espuma de SiC é empregada como material de suporte devido a
sua grande area superficial e estabilidade térmica. Além disso, sua resisténcia mecéanica e
térmica tornea adequada para aplicacdes em condi¢cBes extremas de temperagssae, pr
como nos processos de pirdlise catalitica, onde tem sido utilizada para suportar catalisadores
(Ouet al, 2020; Kulkarniet al, 2023; Rosset al, 2023).

Deposicao dos catalisadores na Espuma SiC

Pra garantir a fixacdo dos catalisadores na supedtsieélulas da espuma de SiC, foi
adotado o seguinte procedimento

1. Pirdlise catalitica com um leito de catalisador.
i.  Inicialmente pesoge a espuma de SiC (tara) sem o catalisador.

i.  Em um recipiente de diametro maior que a espuma de SiC foi adicionada uma
guantidade de catalisador e, em seguida, agua destilada até formar uma solucao
pastosa.

iii.  Apoés, a espuma de SiC foi mergulhada em ambas as riaceslucdo pastosa,
posicionada em uma bandeja e deixada para secar em estufa a 70°C por 16h.
Posteriormente, foi resfriada em dessecador e teve sua massa medida.

iv. Esse procedimentoi repetidoaté que a massa de catalisador suportada na espuma
de SiC néo fosse inferior a 3,00 g.

59



v. Tomouse o cuidado para garantir que as células da espuma se mantivessem livres
e desimpedidas, assegurando a passagem dos vapores de pirdlise.

2. Pirdlise catalitica com dois leitos de catalisadores.
i.  Inicialmentepesousea espuma de SiC (tara).

ii.  Em um recipiente de didmetro maior que a espuma de Si@ditionadouma
guantidade de catalisador @n seguidaagua destilada até formar uma solugéo
pastosa.

iii.  Apds a espuma de SiC foi mergulhada apenas uma dasrfacgsucdo pastosa,
posicionada em uma bandeja e deixada para secar em e€i0f& gor 16h
Posteriormentdoi resfriada em dessecadorege sua massaedida.

iv.  Esseprocedimentdoi repetidoaté que a massa de catalisador suportada em uma
das faces da espuma de SiC fosse de 1,509 (+0,25).

v. Para a outra faceaplicouse o segundo catalisador, seguindo 0os mesmos
procedimentos descrito®s itens i, ii, iii e iv.

vi.  Tomouse o cuidado pargarantirque as células da espuma se mantivessem livres
e desimpedidagsseguranda passagem dos vapores de pirdlise.

Os catalisadores CaO, Residuo de MineracaeONMNIOND,Os e Zedlita foram
organizados em pares, conforme mostrado na TalZlmantendese a proporgéo de 1:dgm
um total de 5% de catalisador em relagdo a massa de biomassa utilizada na pirdlise.

Tabela3.2 Identificacdo dos experimentos e dupla de catalisadores

Experimento Catalisador 1 Catalisador 2
ZeoCaO Zedlita CaO
ZeoPO Zedlita Residuo de Mineracgéo
ZeoNb Zeolita Nb20s
ZeoNiNb Zedlita NiONb20s
CaOPO CaO Residuo de Mineracéao
CaONb CaO Nb20s
CaONiNb CaO NiONb20Os
Nb-PO Nb2Os Residuo de Mineracéo
Nb-NiNb Nb2Os NiONb20Os
NiNb-PO NiONb20Os Residuo de Mineragéo

A adeséao dos catalisadores aconteceu nas duas faces do disco da espuma de SiC, send
um catalisador em cada face do disco.

Montagem da espuma de carbeto de silicio (8dD) catalisadores

Apbs a fixacdo do catalisador na espuma de SiC, esta deve ser cuidadosamente montada
no dispositivo para assegurar a passagem eficiente dos vapores da pirélise através da estruture
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catalisada. Durante esse processo, é fundamental evitar movimentos bruscos ou quedas, a fim
de minimizar o risco de desprendimento dos catalisaddeegigura 315 sGomostradasas

partedo dispositivo desenvolvido para acomodar a espuma de SiC com catalisasipeates

do dispositivo sdo de PVC, e para garantir que ndo ha desprendimento de compostos, o
dispositivo € montado na entrada do condensador, distante da faatatmente ndo ha
monitoramento de temperatura nesse ponto.

(5) ,
(3 . (4)

Figura3.15 Partes do dispositivo de montagem da espuen@iC

A fim de facilitar a visualizacao na Figurd 8¢ mostrado um desenho esquematico de
montagenda espuma de SiC
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Figura3.16 Esquemale montagem da espurda SiC

Com otubodo dispogtivo (1) devidamente limpanontousea tampa de saida (2)
vedaramseas partes com fita tipo vetipo crepg(nasuperficie externa do tudaa tampa de
saida) Em seguida, mcaixou-seo distanciador (3) dentro do tudo do dispositivo. A espuma de
SiC (4) com o catalisaddoi, entdo,montalacuidadosamente dentro do tubo até encostar no
distanciadorPor fim,monbu-see vedu-sea tampa de entrada (5) no tubo do dispositivo.

Andlise dos compostos presentes nedbém

Os compostos presentes hio-6leo foram determinados através da analise em
cromatografo gasoso acoplado ao espectrometro de massas (@EA030 Plus Shimadzu).
Para realizacéo da analise, o-bleofoi diluido em diclorometano de elevada pureza (igual ou
superior a 99,9%) e filtrado em filtro de
particulas ddiocharque eventualmente presente no-dieo.
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O fracionamento do bidleg visandoa separacdo das fases aquosa e orgdoica,
realizas seguindo a metodologia proposta por Céeal.(2016).

Para aextracdo da fase soluvel em agua (fase aqupssaransecerca del,25 g de
bio-6leo e 10 g de agua destilada em um tubo de centrifirgdo, amistura foi agitada e
submetida a centrifugacdo a 4000 rpm por 40 minutos. ApOs esse processo, 0 sobrenadante
(extrato aquoso) foi coletado e armazenado para posterior analise.

O material residual, correspondente a fracdo insolivel em &gua, foi submetido a
extracdo com diclorometano (@El.), utilizandese 7,5 g do solvente para cada 1 g de residuo.
Em seguida, anistura foi centrifugadaasmesmas condi¢cOoemterioes A extracdo da fase
organica foi repetida trés vezes para maximizar a solubilizacdo dos compostos organicos no
diclorometano. Apés cada extragcdo, o sobrenadante foi coletado, homogeneizado e armazenado
em frascos ambar-2°C, para andlises e caracterizeg subsegntes A Figura3.17 mostra
as etapas do fracionamento do-bieo, para obtencéo da fase soluvel em agua, déléio
pesado e do bidleo leve.

Bio-0leo
Agua destilada

Centrifuga

Bio-0leo
1,09 de residuo
7,59 de CHCI,
t

Figura3.17 Fracionamento do bi6leo

Para adentificacdo e quantificacdo dos compostos presentes fadagor meio de
analise por CG/MS, a fase orgéanica do-d@eo foi diluida em diclorometano na razdo 1:1 e
filtrada em filtros de seringa de PTFE com porosidade 2te |in. Em seguida, as amostras
foram acondicionadas em vials para a determinacdo dos compostos organicos presentes.

Com auxilio da seringarépria do GC/MSoi injetado aproximadamentd,0 ¢ Ida
mistura no injetor do cromatografo.

62



Andlise do efeito da temperatura na pirélise ndo catalitica assistido por {oictas do EPM

A pirdlise ndo catalitica assistida por miaodas foi conduzida conforme o
planejamento experimental apresentado na T&h&l@® objetivo principal dos experimentos
foi avaliar o efeito da temperatura (T) no rendimento dos produtos da pirélise, considerando
550°C como ponto central. Essa temperatura foi selecionada com base em experimentos
preliminares, que demonstraram que E50&sultou nos melhores rendimentos dedhm,
tornandese uma referéncia para os experimentos subsequentes.

Tabela3.3 Condi@oexperimenthpara a pirélise ndo catalitieasistida por microndas

Vg p T P Vic
T(°C) 479 500 550 600 621
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta e analisa os resultados obtidos durante o desenvolvimento do
trabalho, destacando os principais resultados e correlacicoantiom a literatura existente.
Inicialmente, sédo apresentados os dados experimentais, organizados da eé&malitar a
compreensao e permitir comparacdes entre as variaveis estudadas. Em seguida, os resultados
séo discutidos de forma detalhada, com foco nos fendmenos observados, nas tendéncias
identificadas e em suas implicac6es teoricas e praticas.

A andlise dos resultados visa estabelecer conexdes entre as condi¢cdes experimentais e
0s produtos gerados e a eficiéncia dos métodos aplicados. Além disso, a discusséo busca validar
as hipdteses propostas, identificar possiveis limitacdes e sugerir canpah futuras
investigacoes.

Ao longo deste capitulo, graficos, tabelas e outros recursos visuais sdo utilizados para
apoiar a interpretacdo dos dados, tornando a apresentacdo mais clara e acessivel. Esse
abordagem visa garantir que os resultados e discussdes contribuam de fofioatisigmara
a compreensdo do tema estudado e para o avanco do conhecimento na area de Pirdlise de
biomassa com uso de miebndas para aquecimento.

4.1. Micropirdlise néo catalitica e catalitica das biomassas

Este tépico apresenta os resultados obtidos nos experimentos de micropirélise ndo
catalitica e catalitica das biomasEaslocarpale Baru (ENB), Endocarpo de Macauba (ENM),
Epicarpo de Macauba (EPM), Palha de Café (PC) e Cartonagem tipo Tetra PaklpdGTP)
avaliar o potencial das biomassas quantgassiveiprodutos gerados. A micropiréligendo
0s seus produt@nalisads por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (Py
GC/MS), é uma técnica essencial para avaliar o comportamentizééerquimico da biomassa
em condic¢des controladas, proporcionando informacdes sobre os mecanismos de decomposicéo
térmica e a formacéao dos produtos. A comparacgao entre 0s processos nao cataliticos e cataliticos
permite compreender o papel dos catalisadoaemodificacdo das reac¢des e no aprimoramento
das caracteristicas dos produtos gerados.

Neste trabalho, © experimentos foranrealizados em diferentes condigbes de
temperatura e tipos de catalisadores, conforme o planejamento proposto. Os resultados incluem
as distribuicbes quantitativas de cada fracdo gerada e a composicdo glasnmadutos
volateis obtidosA andlise dos dados busca correlacionar as propriedades da biomassa, as
condicOes do processo e os efeitos cataliticos.

4.1.1 Micropirélise ndo catalitica das biomassas

Para estabelecer uma referéncia inicial dos eféé@dguns fatorasa pirdlise e avaliar
o potencial de cada biomassa para ussse processdoram realizados inicialmente
experimentos de micropirélise ndo catalitica utilizando as biomassas Enddeaaru
(ENB), Endocarpo de Macauba (ENM), Epicarpo de Macauba (EPM), Palha de Café (PC) e
Cartonagem tipo Tetra Pak (CTP), nas temperaturas de 550, 650 e E&§RE€ temperaturas
foram adotadas com base em estudos prévios (Andtade20181; Sunet al, 2023).
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Os produtos gerados nesses experimentos revelaram um perfil complexo de compostos
oxigenados, com destaque para &cidos, fendis, aldeidos e cetonas. Esses compostos Sac
caracteristicamente formados pela degradac¢éo térmica dos principais componentessda bioma
lignocelulésica. Com base nos produtos identificados, os compostos foram agrupados em
categorias funcionais: 4cidos, alcoois, aminas/amidas, aldeidos, ésteres/éteres, cetonas, fendis
furanos, hidrocarbonetos (HC) e outros compostos néo classifieastdo apresentados no
ApéndiceG. As Figuras4.1 apresenta a distribuicdo desses grupos de compostos gerados
durante a pirélise das biomassas investigadas.

O rendimentdotal do compost®b), que correspondeaea do pico cromatograficod
composto, apresenta uma relacao linear com sua concentra¢do, enquanto a ponedatagem
dessa area reflete diretamente tmrna mistura (Lwet al, 2011; Menezes, 2022). Portanto,
as porcentagens das areas dos picos cromatograficos constituem indicadores eficazes para
monitorar e avaliar mudancas relativas na composi¢éo dos vapores formados durante o processo
de pirélise.Tendo como principal produto de interesséidsocarbonetos.

S 45 S 45 5
10 = ENM 550°C a) =0 mEPM 550°C b)
% a5 ENM 650°C % 35 EPM 650°C
S 30 ENM 750°C 2 30 EPM 750°C
8 25 8 25
8 20 820
215 215
G 10 $ 10
£ [l o, ut_Hlval T o Ml !
PP F T E PP %
‘ 60% & &% 602“66% i@ \%@ 3 QQ&@% v ;000\®~ 60‘0@ ‘00{4@01&%0 ,\
?* S \ N
?" \ W @ < .\Q‘b é@
3 =
o = ENB 550°C S u PC 550°C
2 ae ENB 650°C c) £ a5 PC 650°C d)
220 ENB 750°C é 20 PC 750°C
§ 25 S 25
5 20 3 20
g 15 o 15
o 10 $ 10
5 5 E 5 I
§ o 20 .
© W P© P O O x $ o L P O L O S L @
@0 & &P & & Q & N FFS P o\ S Q\ S
V}ooa)\&v&\ Q}Q’ Q&Q&% O&‘ . ?*Q\ QQO o q;&\ \@ (5@ &S QQ‘ ; 0@
&Kb Q, 'Q‘b Y*\@'Q
& < & <5

65



$ 45

S 40 mCTP 550°C mCTP 650°C mCTP 750°C

D €)

8 35

g 30

8 25

8 20

o 15

é 10 I

£ 5

'8 0 [ ] | I - | I

[}

o S ) ) S ) S ) S O S

.‘60 > b‘b‘ ‘60 &‘ZJ Q‘b‘ > '00 ‘2\’ \,4&0
WO AL > & oF O & <3 N
g ™ %%\fv& ?}5 @,A_V\f@ c® < <& o
& <

Figura4.1 Compostos obtidos durante pirdlise ndo catalif@pEndocarpo de Macaub&NM; (b)
Epicarpo de MacauldiaEPM; (c) Endocarpo de BailENB; (d) Palha de Café PC;(e) Cartonagem
Tetra Pak CTP

Entre os compostos identificados, os acidos destaesgarnmo os mais abundantes
nas biomassas ENM, EPM e ENB, enquanto que na PC em temperaturas mais baixas ocorreu
menor formacédo dos acidos com maior formacédo de cetonas e altlEido§P, observoge
uma predominancia de aldeidos e outros compostos. A presenca significativa de acidos pode
contribuir para 0 aumento da acidez no-@lieo (Andradeet al, 2018&1; Borel et al; 2018).
Para aplicacbes como biocombustivel, é essencial que-@dmoapresentbaixos niveis de
acidez, a fim de atender as especificacdes necessarias (Wienhbbd021). Dentr@s acidos
identificados, o acido acético foi o composto predominante, seguido pelo &cido oleico, acido
oxalico e acido thexadecandico. Esse perfil é consistente com os resultados observados por
Zhaoet al (2014) durante a pirélise da madeira de bordo e madeira de abeto chinés.

Osfends foramidentificads em quantidades significativas nas biomassas ENM, EPM,
ENB e PC, aquantono CTPsua presenca foi pouco expressizsie compostaonfere um
potencial de valorizagdo aos produtos liquidos obtidos no processo de pirdlise, devido a sua
ampla aplicagdo como intermediario em industrias quimicas, alimenticias e farmacéuticas
(Kalami et al, 2018; Cerqueireaet al, 2023). A formacdo dos compostos fendlicesta
associada a intensificacdo das reacoes de divisdo dos grupos metoxila nos anéis aromaticos,
como desmetoxilacdo, desmetilacdo e desidroxilacdo (@halg 2014). As cetonas formam
se durante a pirélise das biomassas lignoceluldsicas principalmente por meio de reacbes de
condensacéao envolvendo fracdes derivadas de carboidratos. Além disso, sua formacéo também
esta associada a decomposicao térmica de dsvemopostos oxigenados, initido agucares
e furanos. Esses processos demonstram a complexidade das reacdes quimicas que ocorren
durante a conversdo térmica da biomassa (Alvatezal, 2014; Silva, 2020). Esse
comportamento é esperado, uma vez que, ha auséncia de catalisadores, a decomposigao térmic
da biomassa ocorre de maneira ndo direcionada, resultando em uma distribuicdo mais ampla de
compostos oxigenados, incluindo acidos, ésteres e furanos. Dessa domenor formacao
desses compostos em condi¢cdo ndo catalitica estdaassacuséncia de sitios ativos capazes
de induzir reacfes secundarias e seletivas, que sdo determinantes para a modulacdo da
composicao quimica do bi@eo.

Adicionalmente, a presenca de hidrocarbonetos na composicao dos produtos consolida
essas biomassas como alternativas promissoras para a geracdo de combustiveis via pirdlise,
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com destaque para a producdo dedbem (Kalamiet al, 2018). Observoge que tanto a
composicao quanto a abundancia relativa dos compostos formados sao altamente influenciadas
pelas variacoes de temperatura. Esse comportamento reforgca a importancia das condi¢oes
operacionais no controle da qualidade e caigdo dos produtos da pirélise (Boeehl, 2021,

Sunet al, 2023).

4.1.11 Efeito da temperatura na formacédo de Hidrocarbonetos, Nitrogenados e

Oxigenados na pirélise nao catalitica.

Os compostos identificados na pirélise ndo catalitica das biomassas estudadas foram
classificados em trés categorias: compoBidcarbonetos (HChitrogenados exigenados,
afim de avaliar o efeito da temperatura na formacaocadetassesA Figura4.2 apresenta a
distribuicdo desses grupos de compostos obtidos, nas tempedathtds 650 e 750°C, para
cada biomassa analisada. A pirélise dessas biomassas gerou produtos caracterizados por ums
alta concentracdo de compostos oxigenados, com destaguegbanas, fendis, aldeidos,
alcoois, acidos e furanosomportamento observado também Pighinelli et al. (2018).
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Figura4.2 Compostos identificados durante pirdlise ndo catalitica agrupados em HC, nitrogenados e
oxigenados

Nota: Para facilitar a leitura, nos gréaficos apresentados, os valores
a esquerda correspondem as barras, enquanto os valores a direita
correspondem aos pontos. Esse mesmo critério foi adotado em
todos os graficos ao longo deste trabalho.

A maior concentracdo de compostos oxigend802%)foi registrada na pirélise da
biomassa ENB a 650°C, enquanto a méaby7%)foi obtida na biomassa PC a 750°C seguida
do EPM a 750°C. Esses compostos oxigenados conferem alta polaridadedksm baque
reduz sua densidade energética e dificulta sua miscibilidade com combustiveis convencionais.
Apesar disso, a presenca de costps oxigenados aumenta a reatividade quimica doléam
tornandeo mais apropriado para aplicacées que envolvem reacdeggsiiou processos de
refino (Simaeet al, 2018; Menezes, 2022). Por outro lado, esses mesmos compostos impactam
negativamentena estabilidade do bidleo, tornande mais suscetivel a degradacdo, ao
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aumento de reac¢des de polimerizagdo, a elevacao da viscosidade e a reducao do poder calorificc
(Pollardet al, 2012) Essas propriedades também podem levar a emissGes mais elevadas de
poluentes, reforcando a necessidade de estratégias de mitigacdo para melhorar a qualidade dc
bio-6leo obtido via pirélise. A presenca de compostos oxigenados nos vapores piroliticos pode
ser reduzida por meio da pirélise catalitica, que aprimora a qualidade desses vapores, promove
a conversdo de compostos oxigenados em hadoooetos, preferencialmente aromaticos, e
melhora as propriedades dos produtos obtidos (Seh&d, 2018). Além disso, a pirélise
cataliticacom o catalisador apropriado poaluar a formacdo de compostos nitrogenados,
contribuindo para a geracéo de produtos com maior valor agregado e maior aplicabilidade em
processos industriais.

A concentracdo de compostos nitrogenados variou significativamente nos produtos de
pirélise das biomassas analisadas, com maiores concentracdes observadas na pirélise da
biomassa PC a 750;@stadas no Apéndice.EA decomposi¢cdo de proteinas nas biomassas
inicia-se em temperaturas de pir6lise acima de 500°C, resultando em uma ampla gama de
produtos nitrogenados. Compostos nitrogenados, como aminas/amidas e nitrilas, possuem
importancia devido as suas aplicac6esndastria farmacéutica, na producdo ddilfeantes
ou na sintese de outros compostos (Ratsal, 2023). No entanto, esses compostos podem
reduzir a eficiéncia energética do fGieo e, em combina¢do com os compostos oxigenados
presentes, favorecer a formacgéo de 6xidos de nitrogénio (NOx), que séo prejudiciais ao meio
ambiente e & saude humana (Saatéret al, 2019).

Observase que, para as biomassas analisadas, h4 um aumento na formacdo de
hidrocarbonetos (HC) com o0 aumento da temperatura. Temperaturas mais elevadas
favoreceram a obtencdo dos compostos mais desejaveisdleiabtido pela pirdlisdNestas
condicGes podecorrerreacdessecundarias de desoxigenacgoe pode seobservadgpela
reducdo de compostos oxigenados com o aumento da temperatura. A maior concentracado de
hidrocarbonetos foi registrada na biomassa EPM a 650 e 750°C. Esses compostos (HC)
conferen ao biedleo maior poder calorifico em comparacdo aos compostos oxigenados e sédo
quimicamente mais estaveis (Attfield, 2001).

4.1.2 Micro pirdlise catalitica das biomassas

As condi¢cdes operacionais para os testes de micro pirélise cataliticaaseqgui
planejamento experimental proposto, tendo como objetivo avaliar o efeito da temperatura (T)
da fracdo de catalisador (FC) no desempenho do processo de pirdlise catalitica.

Para o estudoadmicropirdlise catalitica, o epicarpo de macauba (EPM}étecionada
como biomassa devido ao seu menor teor de compostos oxigenados e maior concentracao de
hidrocarboneto®bservadoem algumas condi¢cdesl experimentosle micropirélisenédo
catalitia

Os catalisadores selecionados para os experimeests etapgoram: 6xido de calcio
(Ca0), oxido de niobio (NDs), niquel suportado em éxido de nidbio (NH#de) e residuo de
mineracéo de fosfato (PO). Os catalisadores possuem um papel fundamental na otimizacdo dos
processos de pirdlise, promovendo o aumento das taxas de reacdo, a melhoria da qualidade dos
produtos, como hidrocarbonetos leves, a reducéo de psotiatesejados, a desoxigenacéo de
compostos e a decomposicdo de moléculas complexas em estruturas menores (8aatana Jr
2019; Rosset al., 2023).
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A selecdo dos catalisadores para os experimdoidsaseada em suas propriedades
cataliticas e seu potenciam influenciar os produtos da pirdlisele interesse como 0s
hidrocarboneta€s principais aspectos considerados fo@rido de Célcio (CaQ) Temalta
basicidade, qupodefavorece a desoxigenacgéo no bddeo.Atua na reducao da acidezode
auxiliar na converséo de alcatrées e na producio de gasesJgidesde Nidbio (NbOs) i
Possuiboaacidez,podendopromove reacdes de craqueamento emsoizacdo e ontribuir
para a formac&o de compostos aromatibdguel suportado em Oxido de Nidbio (NipDs) i
Podeatua como um catalisador ativo para reagdes de hidrogenacao e reformacéao, favorecendo
a remocao de oxigénio na forma deX@®0. A interacdo entre o Ni e olOs pode melhorar
a seletividade para hidrocarbonetos levResiduo de Mineracdo de Fosfato (HOE um
material relativamente d®ixo custopor sereaproveitadaeresiduos da minerac&ontém
compostos como fosfatos e silicatos, que podem atuar na modificacdo da distribuicdo dos
produtos da pirélise?ode influenciar a conversdo de compostos oxigenados em fracbes mais
desejaveigMartins, 2020Pimenta, 2022; Menezes, 2022; Santos, 2023

Os compostos volateis produzidos foram classificados de forma semelbante foi
feito na pirdlise ndo cataliticapu seja,em Aacidos, &alcoois, aminas/amidas, aldeidos,
ésteres/éteres, cetonas, fenodis, furanos, hidrocarbonetos (HC) e outros compostos. Essa
categorizacao foi utilizada para avaliar a influéncia dos catalisadores e da temperatura de
pirélise na formacao dessesmuostos.

A Figura 4.3 apresenta os diferentes grupos de compostos obtidos e identificados
durante a pir6lise da biomassa de Epicarpo de Macauba (EPM), de acordo com o planejamento
composto central, utilizando os catalisadores CaO, residuo de mineracdo de fosfato (PO),
Nb2Os e NiNbOs. No Apéndice G estéo listados todos os compostos identificados durante a
micropirélise.Nas abscissas destas figuras, estdo apresentadas as variaveis independentes na
forma TCC)-FC(%).

Comparando os resultados com a pirélise ndo catattic&PM apresentados na
(Figura4.1b), observase que os catalisadores CaO, PO e NilNllavoreceram a formagéo de
hidrocarbonetos, enquanto o catalisados@lzontribuiu para a formacéo desses compostos
apenas em temperaturas mais elevadas.
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L 80 (b) Catalisador Residuo de Mineracgéo de Fosfato (PO)
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Figura4.3 Compostos obtidos durante a pirélise catalitica: (a) Catalisador CaO; (b) Catalisador de
residuo de mineracéo; (c) Catalisados®#p (d) Catalisador NiNfDs.

De forma geral, a formacao de furano ocorreu na presenca dos catalisad@se Nb
NiNb2Os. Furanos sdo compostos organicos heterociclicos importantes para a inddstria
guimica, contendo um anel de cinco membros composto por atomos de carbono e oxigénio
(Rusuet al, 2023). A presenca do atomo de oxigénio no anel confere aos furanos caracteristicas
quimicas e fisicas Unicas, tornarm® relevantes em diversas aplicagdes industriais.
Geralmente, os furanos séo formados pela desidrata¢éo de carboidrateemgagye auséncia
de aminoacidos, pela degradacao térmica de certos aminoécidos e pela oxidacdo térmica do
acido ascoérbico, acidos graxos piokaturados ou carotenoides (Satral, 2023).Por outro
lado, os furanos sdo compostos reativos e podem aumentar a viscosidadedldo bia
presenca de oxigénio reduzeoa densidade energétiRusuet al, 2023 Sunet al, 2023)

70



O uso do catalisador CaO (Fig4r&a) favoreceu a formacéo de hidrocarbonetos (HC),
com concentragdes variando de 7,1% a 69rh@smoem temperaturas mais baixas, 0 que nao
foi observado na pirdlise ndo catalitica. Contudo, a formacgéo de HC na pirdlise utilizando CaO
foi intensificada em temperaturas mais altas. De modo geral, o uso desse catalisador reduziu a
concentragcdo de acidos enbis, diminuiu significativamente aminas/amidas e aumentou a
formacao de cetonas em temperaturas elevadas em compapagiise&nao catalitica, o que
pode ser atribuido a fragmentacgéo pirolitica da celulose.

O uso do catalisador de residuo de mineracdo de fosfato (Fidimacontribuiu
significativamente para a formacédo de HC em temperaturas mais altas, com concentracdes de
até 73,6%, tendo pouca influéncia na formacéo desses compostos em temperaturas mais baixas
Assim, 0 craqueamento em temperaturas elevadas associaslo do catalisador de residuo
de mineracao de fosfato favoreceu a formacédo de hidrocarbonetos. Em geral, o uso desse
catalisador reduziu a producéo de éalcoois, aldeidos, ésteres e cetmpas)to aumentou a
quantidade de acidos e fendis em comparacédo a pirélise ndo catalitica de EPM2¢dEigura
Esse comportamentpode ser atribuido as caracteristicas minerais do res@dumaposto
predominantemente péwsfatos de calcio, como apatitdém deoutros minerais e impurezas
que influenciam suas propriedades cataliticas (Attieldl, 2001; Pt sdta.k, 20
2023).

A presenca do catalisador M3 (Figura 4.3c) revelou que os compostos acidos
produzidos foram mais abundantes do que com os outros catalisadores analisados. A formacéo
de fendis foi maior em temperaturas mais baixas do que em temperaturas mais altas. A menor
concentracdo de fendis em altas temjpeaa de pirdlise provavelmente se deve a quebra de
compostos aromaticos, resultando em menos compostos fendlicos. Em geral, edesenvou
leve aumento na formacao de cetonas, aldeidos e furanos. Nao houve formacéo significativa de
HC em temperaturas madiaixas No entantpa formacdo de HC aumentou significativamente
a 750°C,em comparacao a pirélise nao catalitica, sugerindo que o catalisador influenciou a
formacao de HC apenas em altas temperaturas.

A presenca do catalisador de Ni suportado emOdFigura 4.3d) mostrou que o
aumento da temperatura favoreceu a formacgéo de HC, enquanto em temperaturas mais baixas
resultou em concentracdes mais altas de compostos acidos e fendis. Com relacéo a porcentagen
de catalisador, a 550°C, o aumento da porcentagem dsaddalde 15% para 85% elevou a
concentracdo de cetonas e alcoois e reduziu a concentracdo de acidos e fendis. A 750°C e
650°C, o0 aumento da porcentagem de catalisador resultou no aumentduwz@prde HC e
acidos.

4.1.2.1Formacdao dehidrocarbonetos, nitrogenados e xigenadosdurante a micropirdlise
cataliticado EPM.

Os compostos identificados durante a pirélise catalitica do epicarpo de macauba (EPM)
foram agrupados em compostos oxigenados, compostos nitrogenados e hidrocarbonetos (HC),
sendo o0s respectivos resultados apresentados na Bigur@bservase que 0S compostos
oxigenados sdo predominantess principais compostos deste grupo incluem acido acético,
sal monoamoniado de acido carbamicdguganona, 2lecanona, -heptadecanona, acetona,
fenol, creosol, idroxi-3-metilacetofenona e trasisoeugenol.
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Em temperaturas mais baixasymo 508°C e 550°Cps catalisadores apresentam
capacidade limitada para promover a formacdo de hidrocarbonetos (HC). Contudo, a
combinagéo de altas temperatufa&s0°C e 791°Cg maiores quantidades de catalisg80fo
e 85%)mostrouse particularmente eficaz na producéo de HC.
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Figura4.4 Grupo de compostos identificados durante a pirdlise catalitica: (a) Pirolise com catalisador
CaO; (b) Pirdlise com catalisador de residuo de mineragéo de fosfato; (c) Pirélise com catalisador
Nb.Os; (d) Pirélise com catalisador NiDs.
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O uso de CaO (Figusada) como catalisador demonstrou ser promissor para a produgéao
de hidrocarbonetos em condi¢des especificas. O aumento da temperatura (750°C e 791°C) e da
concentracdo de CaO (50% e 85%) resultou em uma reducado significativa dos compostos
oxigenados e nitrog@dos no produto final. Esses resultados indicam que o CaO € ativo em
reacfes de desoxigenacgdo na pirdlise dessa biomassa (EPM) e favorece a formacdo de HC
nessas condi¢des. A eficacia do catalisador pode ser atribuida & suaacpedeidornecer
sitios ativos para a adsorcdo e quebra de ligacbes de compostos oxigenados e nitrogenados
(Pighinelliet al, 2018).

O uso do residuo de mineracéo de fosfato (Figula) como catalisador demonstrou
ser um método promissor para a producao de hidrocarbonetos, especialmente em condi¢Bes de
alta temperatura e de maior concentracao do catalisador. No ententoenores temperaturas
(508°C e 550°Cps compostos oxigenados foram os produtos predominantes forraaties.
0s compostos oxigenadagestacanse osacidos (39,5%), fendis (24,2%) e aldeidos (13,1%).
Os principaiscompostosdentificados incluiranécido acético, sahonoamoniacal de acido
carbamico, acido -hexadecanoico, acido oleico, fenol, fenolm2toxi, acetaldeido,
acetaldeido hidroxi e metilglioxal. A presenca de compostos nitrogenados foi mais
pronunciada em comparagdo ao catalisador CaO. Em geral, tamgerdiaixas ou
intermediarias e maiores quantidades de catalisador favoreceram a formacdo de compostos
nitrogenados. Assim, os resultados indicam que a producdo de hidrocarbonetos e outros
produtos de interesse pode ser otimizada ajusis@da temperatura a quantidade de
catalisador PO.

Nos experimentos realizados com o catalisadofOdllfFigura 4.4c), os compostos
oxigenados também foram identificados como os principais produtos. De maneira geral, o
aumento da concentracdo de catalisador de 15% para 85% resultou em uma reducdo na
formacao de compostos nitrogenados, indicando que, nessas condigbgd; desempenha
um papel significativo em facilitar reacdes de desnitrogenacdo. Em temperaturas elevadas
(750°C e 791°C), a formacao de hidrocarbonetos (HC) foi favorecida, embora em menor
intensidadeuando comparada com outros catalisadores analisados anteriormente (CaO e PO).
Isso sugere que Mb2Os pode nédo ser o catalisador mais eficiente para promover reagdes de
desoxigenacao (Santanaefial, 2019).

O uso do catalisador de Niquel suportado erlgFigura4.4d) na pirélise também
resultou em maior quantidade de compostos oxigenados em temperaturas mais baixas (550°C
e 508°C) e em menor quantidade de catalisador (I&¥licies em que a producéo de HC foi
bastante reduzigdgrovavelmente devido a insuficiéncia de energia térmica para a completa
guebra das moléculas nessas condigBestemperaturas mais altas e maior concentracdo de
catalisador, a producéo de hidrocarbonetos foi elevada (39,3% a)pdggfonstrando maior
eficiéncia do processo de craqueamento catalitico nessas condigpessenca de Ni no
catalisador NiNBOs facilitou reacées que rompem as ligagde® @ GN, aumentando o
rendimento de H@Nishchakoveet al, 2023; Rosset al, 2024) Em geral, a concentragao de
compostos nitrogenados foi menor em comparacdo com os produtos da pirélise com outros
catalisadoresAlém disso, verificotse uma tendéncia de reducao dosipostos nitrogenados
e oxigenados apresentou tendéncia de dimiouim@n o aumento da temperatura e da
concentracdo do catalisador. Os resultados indicam que o catalisdmONBpresenta
desempenho superior Alf,Os na promocéo da formacgéo de HC e na reducéo de compostos N
e O durante a pirolise desta biomassa (EPM). O efeito sinérgiciNdp@ee Ni no catalisador
NiNb2Os provavelmente contribui para sua maior atividade catalitica nessas reacgoes.
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4.1.2.2. Efeito da temperatura e do catalisador nadistribuicdo de hidrocarbonetos
durante micropirdlise catalitica

O impacto da temperatura e da incorporacdo dos diferentes catalisadores (CaO, PO,
Nb2Os e Ni Nb2Os) na distribuicdo de hidrocarbonetos (alquenos, alcadienos, alcanos, alcinos,
aromaticos, ciclanos e ciclenos) resultantes da pirélise do epicarpo de macaubdaiEPM)
analisadoseparadamente es resultados estdo apresentados na FigusaOs diferentes
catalisadores utilizados demonstraram efeitos distintos na composicéo dos produtos resultantes,
com a interacao entre a temperatura e o tipo de catalisadiuzprdo resultados diversos para
cada classe de hidrocarbonetos.
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50 (d) Catalisador Niquel suportado em Niobio (NiNKO5)
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Figura4.5 Classes de hidrocarbonetos identificadas: (a) Catalisador CaO; (b) Catalisador de residuo de
mineracédo de fosfato; (c) Catalisador.Qf) (d) Catalisador NiNiDs.

Rendimento do HC %

De forma geral, observese que o aumento da temperatura favoreceu a formacéo de
hidrocarbonetos insaturados (alquenos, alcinos, aromaticos) e hidrocarbonetos ciclicos
(ciclanos, ciclenos). Essa tendéncia indica que temperaturas elevadas facilitam alguebra
ligacbes GC, resultando na formacdo de compostos com maior reatividade e densidade
energética (Eyring & Leu, 1975).

Os catalisadores apresentaram efeitos variados na distribuicdo dos produtos. Por
exemplo, o catalisador Nb,Os demonstrou maior capacidade de promover a formacgédo de
hidrocarbonetos aromaticos em condicbes especifie88°C e 100% de catalisador)
provavelmente devido as suas propriedades &cidas. Em contrapartida, o catalisador PO
apresentou um impacto mais pronunciado na formacgao de alquenos, enquanto o catalisador CaO
levou a formacdo de alcanos em concentracBes superiores as obtidas com ies dema
catalsadores. A formacao significativa de hidrocarbonetos alifaticosouso do CaO pode
ser atribuida a fragmentacao de ligacdeS €m hidrocarbonetos de cadeia longa durante a
pirélise. Temperaturas elevadas promovem a quebra dessas liga¢cfes, resultando na formacéao
de hidrocarbonetos alifaticos de cadeia curta.

Portanto, a interacdo entre temperatura e tipo de catalisador reestromplexa, com
efeitos sinérgicos e contraditérios dependendo das condicbes experimentais. Essa
complexidade indica que a otimizacdo do processo de pirélise para produdiedsocom
caracteristicas desejaveis requer uma analise cuidadosa das especificidades do catalisador, da:
caracteristicas da biomassa e das variaveis operacionais envolvidas L.e2022; Rosset
al., 2023).

4.1.2.3Analise estatistica dos rendimentos de hidrocarbonetos

Os rendimentos de hidrocarbonetos obtidos nos experimentasiale pirdlise
cataliticado EPM foram analisados estatisticamente utilizando técnicas de regressao para
quantificar os efeitos das variaveis independentes, temperatura (T) e concentracdo do
catalisador (E), sobre as respostasalisadas

O impacto davariaves independenteT °C e FC% foi avaliado por meio de uma anélise
estatistica dos dados experimentais, considerando os efeitos lineares (L) e quadraticos (Q), além
das interacfes entesvariaveis. A significancia estatistica foi determinada com base em um
nz2vel de conf i areesio dpeesedt&dds ngsBpérdicds A@B ) |,
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As Equacbed .1, 4.2, 4.3 e4.4 representanequacOesie predicdalo rendimento de
hidrocarbonetos (HC), considerando o uso dos catalisadores CaO, residuo de mineragédo de
fosfato (PO), reppbctivlmente Ni Nb O ,
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Em que as varidveis codificada8 e 8 correspondem a temperatura (T) e a

concentracdo do catalisadorQ) respectivamente, e seus niveis podem ser calculados
utilizandoas Equacte3.23) e (3.24), replicadas a seguir
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Observase que as equacdes de predi¢cédo evidenciam que a temperatura exerce influéncia
significativa sobre o rendimento de hidrocarbonetos. Esse comportamento pode ser atribuido a
intensificacdo da decomposicdo térmica da biomassa, a maior liberacdo twés vola
converséao de intermediarios reativos, resultando em uma maior formacédo de hidrocarbonetos.
Todos os sistemas cataliticos verificados apresentaram efeito linear pads@ivandicando
que caument da temperatura favorece a formacao de G Catalisadoproveniente doesiduo
de mineracéo de fosfato (PO) foi o quaisfavoreceu as reacdes de craqueamento, seguido
pelo CaO, possivelmentem razdo de suasaracteristicas basica®. efeito quadratico da
temperaturad nos catalisadores CaO, Nb e NiNb sdo positivos, sugerindo que a influéncia da
temperatura se intensifiGamedida que elaumend, indicando que temperaturas mais elevadas
promovem maior conversao da biomassa em hidrocarbonetos. Por outro lado, o catalisador PO
coeficiente quadrético é negativo, indicando um possivel efeito de safymanévelmenteevido
a formacdo de coqueé degradacao térmica de hidrocarbonetos ja formadoap@umento na
formacgéo de gases leves.

A fracdo de catalisadoi afetou diretamente a converséo da biomassa, influenciando
reacdes de craqueamento, desoxigenacao e reformacao. Para os catalisadores CaO e NiNb, o
coeficientes lineares e quadraticos associadas faram positivos, indicando que o aumento
da fragdo de catalisador favorece de maneira continua a formagéo de hidrocarbonetos. Esse
comportamento pode ser atribuido a maior disponibilidade de sitios ativos que promovem
reacOes de desoxigenacao, convertesaiopostos oxigenados em hidrocarbonetos. No caso
do catalisador PO, embora o coeficiente linear seja positivo, o termo quadratico negativo sugere
a existéncia de um ponto 6timo, apos o qual a formacao de hidrocarbonetos é reduzida. Para o
Nb, o coeficientdinear foi pouco expressivo e o quadréatico negativo, indicando que o efeito de
@ é limitado e pode até se tornar desfavoravel em condi¢cdes de excesso. Essa redugdo de
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rendimento em PO e Nb pode estar associada a saturacéo dos sitios ativos ou a intensificacao
da formacé&o de coque, que bloqueia os poros do catalisador e diminui sua eficiéncia.

A interacdo® @ indica que a temperatura e a fracdo de catalisador podem ter efeito
sinérgico ou antagbnico. Obsers@ que os catalisadores de caracteristica basico como o CaO e o
PO o coeficiente foi positivasugerindo que o aumento da temperatura potencializa o efeito do
catalisador na conversao para hidrocarbonetmicando uma sinergia entre a temperatura e a
fracao de catalisaddEnquanto para os catalisadores de caracteristicas acidas como o Nb e NiNb o
coeficiente foi negativandicando um efeito antagbnicem temperaturas muito altas e com alta

fragdo de catalisador, pode haver degradacdo dos hidrocarbonetos formados, promovendo a
formacédo de gases e coque.

A Figura4.6 apresentas superficies de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos
em funcédo das variaveis independentes temperatura (T) e concentracéo do catalispdoa (F
cada catalisador. Observeasa os efeitos significativos de ambas as variaveis (T)elfem
como o comportamento distinto de cada catalisador. Também € possivel identificar as

condicBes nas quais o rendimento de hidrocarbonetos € maximizado para cada catalisador
durante a pirdlise.
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Figura4.6 Superficies de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos da pirélise do epicarpo de
macauba (EPM) em funcao das variaveis independentes T°C e CF%: (a) Catalisador CaO; (b)
Catalisador de residuo de mineracao de fosfato; (c) CatalisagDs; i) Catalisador NiNiDs.
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4.1.3 Comparacdo da éciéncia de desoxigenacaala pirélise catalitica com a néo
catalitica do EPM

A analise dos resultados apresentaatds aquiconfirma que como era esperadpa
escolha do catalisador € um fator crucial para determinar a distribuicdo dos produtos da pirélise.
A Figura 4.7 compara os resultados, agrupando os compostos em compostos oxigenados,
compostos nitrogenados e hidrocarbonetos (HC) obtidos nas melhores condi¢des para a pirolise
nao catalitica (750°C) e nos melhores resultados alcancados na pirolise catalitica com cada
catalisadarutilizando EPM como biomassa.
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Figura4.7 Comparacéao dos produtos da micro pirélise catalitica e ndo catalitica do (EPM)

A pirdlise ndo catalitica da biomassa de EPM a 750°C foi caracterizadengiela
formacdo de compostos oxigenados (50,7%), evidenciando a dificuldade em remover o
oxigénio da biomassa nessas condicfes. A producao de hidrocarbonetos (34,6%) foi moderada.

A adicdo do catalisador CaO, sob condi¢cdes de 791°C e 50% de massa de catalisador,
resultou em uma mudanca significativa na distribuicdo dos produtos em comparacdo com a
pirélise ndo catalitica. Observ@e um aumento substancial na producao de hidrocetdson
(de 34,6% para 69,1%), juntamente com uma reducédo consideravel nos niveis de compostos
oxigenados (de 50,7% para 24,2%) e compostos nitrogenados (de 14,7% para 6,8%). Esses
resultados demonstram o papel importante do CaO na promocao das rea¢des loedasao
e descarbdiacao, transformando compostos oxigenados em hidrocarbonetos. Catalisadores
gue contém metais de transicdo mantém um estado de oxidacdo mais estavel e geram sitios
acidos de Lewis, o que aprimora a seletividade dos produtos de craqueamento catalitico
(Gusevskaya2003;Anekweet al, 2024)

Ao comparar a pirélise da biomassa de EPM utilizando residuo de mineracgéo de fosfato
(PO) a 791°C e 50% de massa de catalisador com a pir6lise ndo catalitica, ebsarmou
aumento significativo na producéo de hidrocarbonetos (de 34,6% para 73,6% )entataom
uma reducdo mais acentuada nos compostos oxigenados (de 50,7% para 19,1%) e nos
compostos nitrogenados (de 14,7% para 7,3%). Esses resultados indicam que o PO €& um
catalisador eficaz para a conversastadkiomassa em hidrocarbonetos.

A pirélise da biomassa de EPM utilizando 6xido de niébil,(¥) a 791°C e 50% de
massa de catalisador, em comparac¢ao com a pirolise ndo catalitica, apresentou um aumento ng
producao de hidrocarbonetos (de 34,6% para 49,0%), embora inferior ao obtido com outros
catalisadores. A formacé&o de compostos oxigenados (366%gQmpostos nitrogenados
(14, 5%) foi semel hante ° observada na pir |
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promova a conversdo de biomassa em hidrocarbonetos, ndo € tdo eficaz na desoxigenacao ern
comparagao com outros catalisadores.

O uso do catalisador Ni Nb O a 650AC r
hidrocarbonetos (de 34,6% para 54,6%) e em uma reducdo nos compostos oxigenados (de
50,7% para 40,0%) e compostos nitrogenados (de 14,7% para 5,5%) em comparacdo com a
pirélise ndccatalitica. A acdo hidrogenante do niquel contribuiu para a seletividade da reacéo,
favorecendo a formacédo de hidrocarbonetos e minimizando a formacdo de compostos
indesejados, demonstrando ser mais eficaz do que@sNém o suporte de niguembora em
intensidade inferior aasfeitos dogatalisadores CaO e R@/anget al, 2023b;Anekweet al,

2024)

A associacdo de dois catalisadores na pir6lise pode otimizar a conversdo térmica da
biomassa, aumentando a seletividade na formacéo dos produtos desejados e melhorando a
eficiéncia do processo, como evidenciado nos resultados. Essa combinagao permée explo
propriedades cataliticas complementares, como acidez ou basicidade, estabilidade térmica e
seletividade para reacfes especificas. Kdtaal. (2023) observaram esse efeito ao utilizar a
combinacdo HZSMb/CaO, obtendo um rendimento de 59% de aromatiows,seletividades
de 18,79% para benzeno, 33,81% para tolueno e 41,85% para xilenos na pirélise da casca de
arroz. De maneira semelhante, R&tsil. (2023) empregaram um leito duplo de catalisadores
NIHTC:NiHZSM-5 suportados em espuma de SiC na pirélise de microalgas assistida por
micro-ondas, alcancando até 80% de hidrocarbonetos.

Influéncia doscatalisadoresha composicao dos produtos

O aumento da fracédo de hidrocarbonetos é desepbisksta diretamente relacionado
a melhoria da qualidade do biteo,resultando em menacidez enaiorpotencial energético.
Por outro lado, a reducdo dos compostos oxigenados e nitrogenados indica a remocao de
espécies indesejadas, que impactam negativamente na estabilidade e aplicabilidadiedo bio
como combustivel.

A Figura 4.8a sequir ilustra essas variacdes, destacando o aumento da fracdo de
hidrocarbonetos e a correspondente reducdo dos compostos oxigenados e nitrogenados sob
diferentes condi¢cBes de pirdlise e tipos de catalisadiereto por referéncia a pirélise EPM
750 ndo cataliticaEssa analise permite avaliar a eficiéncia dos materiais cataliticos na
desoxigenacao e desnitrificacdo do-6leo, contribuindo para o aprimoramento do processo
de converséo térmica da biomassa.

55%
®791-50 CaO 791-50 PO
35% .
791-50 Nb 650-100 NiNb

15%

-5%
-25%
-45%
-65% _ _

HC Nitrogenados Oxigenados

Figura4.8 Variagéo da fragdoas compostodurante a micropirélise do EPM
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Notadamenteos catalisadores 7980 PO e 7950 CaO se destacaram por promover
um aumentamais expressivana fracdo de hidrocarbonetospelareducao dos compostos
oxigenados e nitrogenad@&sjidenciandsua eficiéncia na converséo térmica da biomassa para
a producao de bidleo de melhor qualidadBor outro ladpo catalisador 7950 Nb apresentou
a menor eficiéncia geral, especialmente na remoc¢ao de compostos nitrogénadasalisador
650-100 NiNb, embora tenha mostrado a maior remocéo de compdstgenadosmnostrou
se menos eficaza remocéo de oxigenados e na conversao para hidrocarbonetos.

4.2. Caracterizacao da biomassa Epicarpo de Macauba (EPM)

A caracterizacdo da biomassa é uma etapa fundamental para compreender suas
propriedades fisicquimicas e avaliar seu potencial como matgrima em processos de
conversao térmica, quimica ou bioquimica. A composicdo da biongassaclui osteoresde
umidade, cinzas, volateis e carbono fixo, além da distribuicdo elementar de carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S), influencia diretamente o
comportamento do material em processos como pirélise, combustéo e gaseificacao

Além das anadlises elementares e imediatas, propriedades como densidade, poder
calorifico, estrutura morfolégica e composicdo mineral também sdo importantes. Esses
parametros fornecem informagBes sobre a eficiéncia energética da biomassa, seu
comportamentotérmico e suas interacdes quimicas durante os processos de conversao.
Técnicascomo espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), analise termogravimétrica
(TGA) e microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo amplamente utilizados para detalhar
essagaracteristicas, permitindo a identifitandéncias e limitacdes especificas para cada tipo
de biomassa.

Neste contexto, este tépico aborda a caracterizacdo da biospasmgpo de macauba
(EPM), uma vez que a pirolise analitica mostrou que dentre as biomassas estudadas foi aquela
gue apresentou o maior potencial para uso em pirélise. Assim, esteajiqgisenta os métodos
de caracterizacdempregados, os parametros avaliados e os resultados obtidos. A analise
detalhada das propriedades quimicas e fisicas busca estabelecer correla¢cdes com o desempenh
da biomassa em processos subsequentes, fornecendo uredliblasgara as discussdes sobre
a viabilidade técnica e ambiental das rotas de convegs@oquimica

4.2.1 Andlise imediata do Epicarpo de Macauba (EPM)

A analise imediata teve a finalidade de caracterizar a biomassa Epicarpo de Macauba
(EPM) avaliando parametros como teor de umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo.
Esses dados sdo fundamentais para entender o comportamento térmico e a gualigétiea
do material. A quantificagdo dos volateis e carbono fixo possibilita prever a eficiéncia e o
rendimento do processo, enquanto o teor de umidade e cinzas contribuem na identificagdo da
necessidade de secagem prévia do material e na formagaaake c

Na Tabelad.1l sdo apresentados os resultados da analise imediata para o Epicarpo de
Macauba (EPMin natura com o objetivo de determinar sua composicao e avaliar seu potencial
para producao de bigleo.
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Tabelad.1 Andlise Imediata do EPM

Analise Imediata

Teor de Umidade (b.u) U% 6,50% 0,02
Cinzas Totai§ CT% 1,35% 0,04
Volateis Totaid VT% 79,65% +0,17
Carbono Fixd CF% 18,99% +0,16

Observaseque o teor deimidade (J%) é adequado para o processamentakguns
processostermoquimicos,nos quais geralmente se recomenda um vaf@rior a 10%
(Bridgwater, 2012). A quantidade de agua presente em uma biomassa afeta as suas
caracteristicas fisiequimicas, em particular o poder calorificue tende a diminua medida
gue o teor de umidade aumenta.

O teor de CT% dessa biomassa € relativamente baixo em comparacdo com outras
biomassadignocelulésicas(Garciaet al, 2012; Rieset al, 2021; Onokwaiet al, 2022;
Amulaniet al, 2023). A quantidade de cinzas é um indicador dos componentes que ndo entram
em combustdo, como 0sS minerais € 0S compostos inorganicos, tais como 6xidos de célcio,
magneésio, potassio, sbdio, silicio, ferro e fosforo. Teores de cinzas mais elevados,rdduzem
forma proporcional, o poder calorifico, e indicam impurezas que pmessadiminuidas, para
que ocorra uma melhor transformacao térmica da biomassa (Rewrdir2021).

Os resultados da analise imediata também mostram elevados teores de V1%, o que
demonstrague esta biomassé adequada para processos de conversdo termoquimica, como
pirélise ou gaseificacaqStocker, 2023). O VT% compde a fracdo que é liberada por ocasido
do aquecimento. Maiores percentuais de volateis totais favorecem a formacéo da fase liquida,
isto €, de bigdleo, enquanto menores percentuais favorecem a formacéao de biocarva (Ries
al., 2021). Além dissobiomassa com maior teor de volateis tenderarsgs reativa, o que
implicaem combustao de forma mais rapida.

O teor de CF% da biomassa EPM foi superior ao de outras biomassas, como o residuo
de coco (15,57%) (Borddt al, 2021), a casca de alho (Singhal, 2020), a casca de arroz
(16,44%) e o bambu (14,13%) (Onokwail, 2022). Biomassas com teores mais elevados de
carbono fixo possuem maior poder calorifico, proporcionado pela energia das ligag6€s C
carbono fixo corresponde a fracde carbono sdlidgue permanece apésvalatizacao dos
compostos/olateisdabiomassa; o residuo resultante da queinsaasécinzas, que impactam
negativamente o PCS.

4.2.2 Composicéo elementar de C, H e O da biomassa

A andlise da composicdo elementar permite determinar os teores de carbono (C),
hidrogénio (H) e oxigénio (O) presentes nas biomassas, fornecendo informacdes cruciais para
a avaliacdo de sua qualidade e potencial energético. Biomassas com elevada pdaporcéo
carbono e menor teor de oxigénio sédo particularmente desejaveis para aplicacdes energéticas,
uma vez que essas caracteristicas favorecem o aumento do poder calorifico e a obtencéo de
produtos de melhor qualidade nos processos termoquimicos.
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Na Tabelad.2 sédo apresentados os resultados da composicao elementar calculados para
o EPM, utilizando as correlagGes propostas por Paeklal. (2007), Sheret al. (2010) e
Nhuchhen (2016)Equacdes 3.10 a 3.2Bara fins de comparac¢éo, biomassas lignoceluldsicas
geralmente apresentam teores de carbono variando de 36,20% a 53,10%, hidrogénio entre
4,72% e 6,90%, e oxigénio de 34,61% a 54,70%, com médias de 48,43%, 6,15% e 43,65%,
respectivamente (Shetal, 2010; Rutiag&Quifionest al, 2020). Esses valores servem como
referéncia para avaliar a composicao elementar da biomassa investigada nestgEabgIho
Segundo Mishra & Mohanty (2018), maiores teores de carbono na composi¢ao da biomassa sao
um bom indiativo para a producédo de combustivel e energia.

Tabelad4.2 Composicao Elementar de C, H e O do EPM

Andlise da Composicao Elementar

Carbono (C) 48,34% +3,21 Parikhet al.(2007)
48,57% 0,19 Shenet al.(2010
50,96% +3,00 Nhuchhen(2016

Hidrogénio (H) 5,93% +4,79 Parikhet al.(2007)
5,91% +0,34 Shenet al.(2010
6,03% +3,00 Nhuchhen(2016

Oxigénio (O) 43,69% +3,74 Parikhet al.(2007)
43,78% +0,19 Shenet al.(2010
41,08% 3,00 Nhuchhen(2016

Os resultados da composicao elemerghtidos por meio das correlagdes utilizadas
neste estudo apresentaram boacordanci@om as médias reportadas na literatura, validando
a confiabilidade das metodologias aplicadas. Dentre as correlacbes analisadas, o modelo
proposto por Nhuchhen (2016) destaseupor atribuir teores mais elevados de carbono (C) e
hidrogénio (H), com uma osequente reducdo na proporcdo de oxigénio (O), quando
comparado aos modelos de Paréthal. (2007) e Sheret al. (2010). Essa v&acao reflete
diferencas nas abordagens empiricas adotadas em cada modelo, que podem influenciar os
calculos dependendo das caracteristicas especificas da biomassa analisada.

Na Tabela4.3, sdo apresentadas valoresexperiments e os dadoglisponiveis na

literatura para as biomassas EPM, fornecendo uma base de comparagdo com os resultados
calculados neste trabalho.

Tabela4.3 Resultados encontrados na literatura para biomassa EPM

Andlise da Composicao Elementar

Carbono (C) 47,20% Evaristoet al, 2016
46,42% Douradoet al, 2017
Hidrogénio (H) 7,26% Evaristoet al, 2016
5,78% Douradoet al, 2017
Oxigénio (0) 42,05% Evaristoet al, 2016

47,21% Douradoet al, 2017
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Os valores estimados por meio das correlagdes, especialmente os obtidos pelos modelos
de Parikhet al. (2007) e Sheret al. (2010), mostraram excelente concordancia com o0s
resultadogmedidos experimentalmente que reforca a adequacgéo e a aplicabilidade desses
métodos de calculo. Essa consisténcia entre os resultados experimentais e os calculados
evidencia a robustez das correlacfes utilizadas, torremderramentas confidveis para a
estimativa da composigé&lementar em biomassas, mesmo quando dadesiregptais nao
estdo disponiveis. Essa analise contribui para a validagdo das metodologias adotadas,
destacando a relevancia do uso de correlacdes consagradas na literatura para a caracterizaga
de biomassas e sua aplicacdo em processos termoquimicos.

4.2.3 Classificacdo de van Krevelen para a biomassa EPM

Os resultados apresentadwsFigura4.9 referemse ao diagrama dean Krevelenos
quais foram obtidos a partir da analise elementar da biomassa, considerando os teores de
carbono, oxigénio e hidrogénio. As razbes atdmicas H/C e@&#Co EPMoram calculadas e
determinadas como 1,49,02 e 0,650,03, respectivamente. Esses valores faramparados
com dadosdisponiveisna literatura, permitindo uma avaliagdo comparativa da composicéo
quimica da biomass&EPM) e de seu potencial para aplicacdes especificas, como conversao
termoquimica e estabilidade do material.
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Figura4.9 Classificagdo da biomassa EPM no diagrama de van Krevelen

No estudo de Yin (2011), apresestauma extensa lista de biomassas, juntamente com
seus respectivos valores de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O). A partir desses valores,
foi possivel calcular as razdes atdmicas H/C e O/C para cada uma dessssas. Na Tabela
4.4, sdo apresentadas algumas dessas biomassas e suas respectivas razdées atdbmicas, incluinc
agorao epicarpo de macautjparganizadapelos valores de H/C e O/C em ordem crescente.
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Tabelad.4 Valores da razéo para H/C e O/C para varias biomassas
(adaptadptraduzido do inglés para o portugués

Biomassa H/C O/C Biomassa H/C O/C
Haste de algodéao 1,17 0,67 Cacho de fruto de palma de 6leo 1,52 0,66
Cavacos de pinheiro 1,37 0,57 Améndoas de palma 1,54 0,58
Casca de avela 1,39 0,63 Casca de amendoim 1,54 0,70
Caroco de azeitona 1,41 0,54 Madeira de carvalho (ramo pequeno) 1,56 0,65
Residuo florestal 1,41 0,56 Madeira de bambu 1,56 0,66
Madeira de salgueiro 1,42 0,63 Marabu Dichrostachys cineréa 1,56 0,67
Planta de pimenta 1,42 0,87 Palha de milho 1,57 0,68
Casca de semente de girassol 1,44 0,60 Palha de colzaBfrassica napus 1,59 0,69
Farelo de karité 1,45 0,58 Soplillo (Triodanis perfoliata 1,60 0,66
Alamo hibrido 1,45 0,60 Madeira de carvalho (ramo médio) 1,61 0,65
Epicarpo de Macauba 1,45 0,65 Casca de arroz 1,62 0,67
Casca de améndoa 1,45 0,67 Casca de café 1,62 0,69
Restos de milho 1,46 0,68 Palha de arroz 1,63 0,71
Casca macia de pistache 1,47 0,78 Bagaco de cande-agucar 1,63 0,74
Caroco de azeitona 1,49 0,50 Gréos secod soluveis 1,65 0,50
Carocgos de azeitona 1,49 0,64 MadeiraB 1,65 0,59
Palha de trigo 1,49 0,82 Planta esparto 1,65 0,70
Torta de azeitona 1,50 0,51 Madeira de carvalho (ramo grande) 1,68 0,65
Capim @anicum virgatum 1,50 0,60 Palha de cande-acUcar 1,68 0,71
Graos Umidos 1,51 0,46 Leucaena leucocepha(am.) de wit 1,69 0,66
Casca do carogo de azeitona 1,51 0,51 Cascade arroz 1,76 0,66
Casca de pistache 1,51 0,61 Bagaco de cande-agucar 1,78 0,68
Carocgo de azeitona 1,52 0,54 Folha de Cantona Comorp 1,78 0,73
Residuo de algodédo 1,52 0,61 Folha de Casuarina equisetifolia 1,80 0,69
Hastes de alfafa 1,52 0,61 Bagaco de Malte 1,83 0,61

O valor de 1,8 para H/C posiciona o epicarpo da macauba como uma biomassa com
excelente disponibilidade de hidrogénio, fundamental para reacfes de degradacdo térmica
eficientes. Segundo Bridgwater (2012), a conversdo de hidrocarbonetos € mais dificil para
biomassas quapresentam baixas razdes H/C. Por outro lado, o valor de (O/G)=0léca o
epicarpo da macauba em um nivel moderado, o que sugere a producdo délemdunm teor
também moderado de compostos oxigenados.

Essa combinacdo de uma alta razdo H/C com um nivel moderado de O/C indica que o
epicarpo da macauba tem o potencial de gerar udléocom boa densidade energética, teor
moderado de oxigénio e uma quantidade razoavel de compostos hidrogenados. Essas
carateristicas foranposteriormenteonfirmadas pela analise do fiteo produzido durante o
processo de pirélise auxiliado por migyndas, evidenciando a viabilidade do epicarpo da
macalba como uma matépama promissora para aplicagées termoquimicas.

4.2.4 Poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI)

Ha uma relacdo entre Composicdo Elementar Roder Calorifico. A composicao
elementar de uma biomassa desempenha um papel crucial na determinacdo do seu poder
calorifico, pois reflete as propor¢des de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O), que sao os
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principais responsaveis pela liberacédo de energia durante os processos termoquimicos (Teixeira
et al, 2020). O carbono e o hidrogénio contribuem positivamente para o poder calorifico,
enquanto o oxigénio, por sua menor contribuicdo energética, tende aloedassa forma,
biomassa com altos teores de C e H, aliados a baixos teores de O, sdo grefdvéns
energeéticos, destacando a importancia da composicado elementar como critério de avaliacdo
(Yusuf & Inambao, 2020; Riest al, 2021).

Para esse trabalho, o poder calorifico superior (PCS) da biomassa EPM foi calculado
utilizando a Equacé(B.4), isto €,peloModelo de Parikh, e os dados da Tabela 4.2, resultando
em um valor de 18,25 MJ/kg (+0,71). Esse valor é considerado adequado para aplicacbes em
processos termoquimicos, sendo compativel com os valores reportados na literatura, como os
obtidos por Césaet al. (2015), que registraram um PCS de328WJ/kg paraepicarpo de
Macauba

O poder calorifico inferior (PCI) da biomassa foi calculado utilizando a Eqgao
utilizando os dadosapresentadosanTabela4.4, resultando em um valor de 17,92 MJ/kg
(x0,59) Essevalor evidencia aviabilidadedessa biomassam processos como combustéo,
gaseificacéo e piréliseyos quaiso PCS e o PCI sdo parametros essenciais para a eficiéncia
energética. Esse desempenho coloca a EPM em posicdo competitiva com outras biomassas
lignoceluldsicas amplamente utilizadas na geracao de energia.

4.2.5 Espectrometria de fluorescéncia de raio X do EPNh natura

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) foi empregada para identificar e
quantificar a presenca de matéria inorganica na bionassaura (EPM), cujosresultados
estdoapresentadosa Tabelat 5.

Tabela4.5 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (EPM)

Elementos Concentragao Oxidos Concentragao
em Massa em Massa

K 2,61% K20 3,05%
Ca 0,92% CaO 1,24%
Fe 0,68% FeOs 0,94%
Si 0,32% SiO, 0,66%
S 0,24% SO 0,62%
P 0,21% P20s 0,50%
Mg 0,16% MgO 0,27%
Al 0,14% Al20s3 0,28%
Cl 0,09% Cl 0,09%
Mo 0,07% -- --

Ru 0,06% -- --

Ti 0,05% TiO2 0,07%
Sr 0,04% SrO 0,05%
Rb 0,03% RO 0,04%
Cu 0,03% CuO 0,03%
Zn 0,03% ZnO 0,03%
Mn 0,01% -- --

Not a0 riesé¢ seetemento ndo detectado.
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A presenca de K, P e Ca é especialmente relevante no contexto do uso de biocarvdo como
fertilizante, uma vez que esses elementos atuam como corretivos de solo, promovendo
melhorias na fertilidade e no equilibrio quimico do solo. Esses minerais sdo antplamen
utilizados na agricultura e contribuem para o desenvolvimento sustentavel das culturas
agricolas. Contudo, para aplicagGesadgunsprocessos termoquimicos, a presenca elevada de
potéssio K), célcio (Ca), fosforo (P), magnésio (Mg) e sbédio (Na) pode trazer impactos
adversos, incluindo a formacao de depdsitos e incrustacdes em superficies de transferéncia de
calor, comprometendo a eficiéncia operacional e aumentando os custos de manutencao. Além
disso, osteores de cloro (Cl) e enxofre (S) representam riscos adicionais, pois favorecem
processos de corrosao, diminuindo a vida util de tubulacbes e equipamentos industriais
(Marafonet al, 2020).

As caracteristicas distintivas da biomassa EPM, como quantidade de fibras, menor dureza
e a presenca de uma composi¢cao rica em macrominerais (Ca, P, K, Cl, S e Mg) e microminerais
(ferro [F€, zinco [Zn], molibdénio [Mo], cobre [Cu], silicio [Si] e manganés [Mn]), torsream
uma candidaad promissoa para aplicagdes em nutricdo animal, também. Esses minerais
desempenham fung¢des essenciais, incluindo a interagcdo com outros nutrientes fundamentais
para a manutencdo de dietas equilibradas e o atendimento émc&sgnutricionais dos
animais. Essa versatilidade sugere que a biomassa EPM pode agregar valor em cadeias
produtivas distintas, desde a agricultura até a pecuaria, ampliando seu potencial de uso
sustentavel.

4.2.6 Andlise termogravimétrica (TGA) da biomassa Epicarpo de Macauba

A decomposicdo térmica do Epicarpo de Macauba (EPM) foi estudada utilizando
analises termogravimétricas (TGA) e sua respectiva derivada ([ZT@3) resultados desse
estudo estdo apresentados na Figud®. Essas andlises permitiram identificar estagios
distintos no perfil de perda de massa, os quais refletem as caracteristicas termodegradativas do
EPM.
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Figura4.10 Curva TGA e DTG de decomposicéo da biomassa EPM
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Com base no grafico de TGA e DTG apresentémtam identificados quatro estagios
principais da decomposi¢éo térmica do epicarmo de macauba, cada um associado a diferentes
componentes da biomassa e seus respectivos comportamentos térmicos. As curvas de DTG, na
maioria dos casos, apresentam dois picos distintos e maiandas biomassas sao bem
definidos. Esses picos, conforme descrito na literatura, estdo associados aos processos de
degradacéao térmica da hemicelulose e da celulose, respectivamermealti2007; Santos,

2011). O primeiro pico, geralmente menosnste reflete a decomposicdo da hemicelulose e o
segundo pico esta relacionado a degradacao da celulose

No primeiro estagiogueocorre na faixa de temperatura inicial até a 150°C uma perda
de massa inicial correspondente a remocao de agua nao ligada e moléculas de agua adsorvidas
A curva DTG apresenta um pico de baixa intensidade nesse intervalo, indicando que a perda de
massa oawe de maneira gradual, possivelmente sem alteracdes quimicas significativas na
estrutura da biomassa. Essa etapa é consistente com o comportamento esperado de biomasse
lignoceluldsicashas quaisa agua, ligada por forcas fisicas eliminada em temperaturas
relativamente baixas.

O segundo estagio € marcado por uma perda de massa mais significativa, com um pico
acentuado na curva DTG entre 150°C e 325°C, que pode ser atribuido & decomposicao térmica
da hemicelulose extrativos(Poletto et al,2012). Este componente da biomassa, por sua
natureza estrutural amorfa e baixa estabilidade térmica, tende a desgradaneiro, liberando
compostos volateis leves, como acidos, aldeidos e cetonas (Ravesralsd996).

Na faixa de temperatura de 325°C a 400°C, a curva DTG apresenta o pico mais
pronunciado, indicando que esta é a etapa de maior perda de massa relativa & decomposicac
térmica da celulose extrativos A celulose, por sua estrutura cristalina e maior estabilidade
térmica em relagdo a hemicelulose, requer temperaturas mais altas phrgradacagyang
et al., 2007 Waterset al, 2017. Nesteintervalo, ocorre a quebra de cadeias poliméricas em
fragmentos menores, com liberacdo de compostos como furamogdnlibnetos e gases
volateis (CO e Cg), (Yang et al., 2007)Essa etapa é critica, pois representa a conversao dos
principais constituintes estruturais da biomassa em produtos utilizaveis na formadtebio
ou gases de sintese.

O quarto estidgio com a decomposicdo da lignimiapolimero complexo sua
decomposicdo térmica ocorre entre 200°C e 600°C, sendo um processo gradual devido a
diversidade de ligacdes quimicas em sua estrutura. Inicialmente, entre 200°C e 300°C, sao
liberados pequenos compostos volateis, como metanol e acidos organicos.®a 300°C,
ocorre a fragmentacdo da lignina com formacdo de compostos fendlicos, como guaiacol,
siringol e cresol. Acima de 400°C, a degradacgao se intensifica, resultando na formacéo de
hidrocarbonetos e residuos carbonof@®bu & Vasile 2010) A curva DTG exibe uma
reducdo na intensidade dos picos, indicando uma decomposicdo mais lenta e continua,
caracterizada pela liberagdo de compostos aromaticos, fendis e carbono residual. Este

comportamento é consistente com a natureza altamente reticddalignina, que requer
temperaturas elevadas para a quebra de suas ligacdes covalentes.

A analise termogravimétricdo EPMdemonstra que a maior parte da perda de massa
ocorre até aproximadamente 400°C, sendo dominada pela degradacdo da hemicelulose e da
celulose. Acima dessa temperatura, a degradacdo-dernaais lenta, com predominio da
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degradacéo dagnina. Na Tabeld .6 sédo apresentados os valores da perda de massa observada
durante a analise termogravimétramEPMconforme as faixas de temperatura.

Tabelad.6 Perda de massa durante Analise Termogravimétrica

Faixa de Perda de masse
Temperatura acumulada
25-150°C 3,06%
150-325°C 36,14%
325400°C 63,06%
400-800°C 77,33%

Esse comportamento, também faiservado por outros pesquisadocesn outras
biomassas lignocelulésicéidlanya & Aradzo, 2008; Santos, 2011).

4.3. Pir6lise ndo catalitica assistida por micreondas do Epicarpo de Macauba

A pirdlise assistida por microndas foi conduzida em diferentes etapas, conforme
descrito a seguir: inicialmente, realize@ a pirélise ndo catalitica de diversas granulometrias
do epicarpo de macauba a uma temperatura de 550°C, com o objetivo dendetermi
granulometria que proporcionasse o maior rendimento d®léio Apos a definicdo da
granulometria ideal, foi elaborado um planejamento composto central (PCC) para identificar a
temperatura dpirélise que maximiza o rendimento de-Gieo.

4.3.1 Influéncia da granulometria do epicarpo de macaubana pirélise nao catalitica

assistida por microcondas

Para determinar a faixa granulométrica ideal do epicarpo de macauba para os
experimentos de pirdlise assistida por miocnalas foram realizalostestesexperimentaisob
condicOes controladas. As reagcdes ocorreram a uma temperatura fixa de 500°C, com um tempo
de residéncia de 30 minutos, utilizando uma massa de aproximadamente 60 gramas de epicarpo
de macauba. Nesses testes, a granulometria do matenaritmlaconformeapresentado na
Tabela 4.7 possibilitando avaliar suainfluénciada mesmanos rendinentos dos produtos da
pirdlise.

A identificagdo da granulometria mais adequada foi fundamentada em critérios como
eficiéncia da conversao térmica e formacgéo de produtos de interesse, priorizando a quantidade
de biodleo produzido. Além disso, esse procedimento assegurou a padronizacaondiedes
experimentais, contribuindo para a consisténcia dos resultados e a possibilidade de comparacao
nos testes subsequentes. Os resultadosxgp@simentosealizadosesta etapastdo detalhados
na Tabel&.7.
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Tabelad.7 Pir6lise ndo catalitica Avaliacdo da granulometria

dp mm) Biocarvao Bio-0leo Gases

(%) (%) (%)
2,0001,410 30,5 32,4 37,2
1,411,000 32,1 37,4 30,5
1,00G60,707 30,7 43,9 25,4
0,7070,500 28,5 43,1 28,4
0,5000,354 29,6 41,3 29,1
0,3540,250 31,9 45,7 22,4

No trabalho de Pimenta (202@)e investigou @irdlise de bagaco de malte utilizando
micro-ondasforam avaliadas duas faixas granulométricas:-2,68mm e 0,3®,71mm sendo
essa Ultima a que apresentou o melhor rendimento da fase liquRiasslé2024), utilizou
microalgas na faixa granulométrica 0,2Z5Q77mm em pirdlise assistida por mieomdas.

Nos resultadospresentadosa Tabela 4. observase que houve uma tendénda o
rendimento do bi@leo aumentar com a diminui¢do da granulomessn pode ser justificado
por fatores associados a transferéncia de calinética da decomposicédo térmica e a difusao
dos produtos volateiRarticulazom menor granulometria possuem uma maior area superficial
especifica, o que favorece uma transferéncia de calor mais efdexdea rapida absorcao
de calor(Zhai et al, 2020) Em contrapartida, particulas de maior diametro apresentam
dificuldades naransmissaalo calor até o seundlcleo, levando a uma degradacao térmica
desigual e a uma possivel formacéo excessiva darb@r MlonkaM i d r eadl, 2019)

Assim, @touse pela utilizacdo da granulometfig8540,250 mm por apresentas
melhores resultados dentre as granulometrias analisadas.

4.3.2 Efeito da temperatura na grolise ndo catalitica assistido por micreondasdo EPM

A pirélise nédo catalitica assistida por mienadas seguiu o planejamento experimental.
O objetivo foi avaliar o efeito da temperatura (T) no rendimento dos produtos.
4.3.2.1 Efeito da temperatura na formacao dos produtos de pirélise ndo catalitica

A Figura4.11 apresenta a distribuicdo dos rendimentos dos produtos liquidos, solidos e
gasosos gerados durante a pirolise ndo catalitica assistida poronday conforme as
condi¢cdes experimentais estabeleciddm Apéndice D estdo listados os compostos
identificados durante a pirélise.
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Figura4.11 Efeito da temperatura na formacgao dos produtos da pir6lise néo catalitica do EPM
assistida por microndas

Os rendimentos de carvado apresentaram uma diminuicao significativa com o aumento
da temperatura. Em 479°C, a fracdo de carvao foi de 32,3%, valor que permaneceu praticamente
constante em 500°C (32,8%). Entretanto, a parStadeemperaturaobservotse uma queda
acentuada, alcancando 21,3% em 550°C e estabilizaném valores proximos a 20% para
600°C (20,8%) e 621°C (20,6%). Essa tendéncia pode ser explicada pela intensificacdo das
reacdes de craqueamento e devolatilizacdo em temperataimaltas, selltando na conversao
de parte do material sélido em compostos volateis, reduzasdom o rendimento de carvao.

Esse comportamenésta de acordocom a literatura, que aponta uma reducao no teor de carvao
com o aumento da severidade térmica em processos de pirélise.

No que diz respeito ao rendimentosdmndensaveidip-6leo mais extratos acidos)
produto liquido da pirdlisepbservouse uma estabilidade relatia@ longo das temperaturas
avaliadagara a pirélise ndo catalitica assistida por m@rdas, na faixa de 47 a 48%

Por outro lado, ®gases mostraram uma tendéncia inversa a do biocarvdao, com aumento
progressivo do rendimento conforme a temperatura se elevou. Em 479°C, a fracdo de gases foi
de 20,5%, mantendee proxima a esse valor em 500°C (20,4%). No entanto, houve um
aumento expresvo a partir dsta temperatura depois estabilizanege,alcancand®2,3% em
621°C.Esse comportamento é caracteristico de temperaturas mais elevadas, que favorecem as
reacdes de decomposicao térmica e o cragueamento de compostos liquidos, resultando na
forma-«0 de gases como CO, co , H e hidro
(Chhitiet al, 2012)

Esses resultados indicam que a temperatura € um parametro critico na distribuicdo dos
produtos da pir6lise. Temperaturas mais baixas favorecem a formacdo de carvao, enquanto
temperaturas intermediarias maximizam a producao délém Por outro lado, terepaturas
mais altas promovem maior geragcéo de gases, em detrimento do rendimento de carvdo e, em
menor grau, do bidleo (Hoanget al, 2021; Wanget al, 2022).
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4.3.2.2 Efeito da temperatura na formacao déhidrocarbonetos, nitrogenados €ompostos

oxigenados no biedleo na pirdlise ndo catalitica

O bio-6leo obtido na pirélise nédo cataliticdo EPM assistida pomicro-ondasfoi
analisado em um G®IS e a partir dos resultados, os compoftoam classificadogm trés
categorias principais: hidrocarbonetos (HC), compostos nitrogenados e compostos oxigenados
Os resultadosbtidos estdapresentados na Figuddl2.
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Figura4.12 Efeito da temperatura na formag&o de oxigenados, nitrogenados e HC

Os resultados indicaram uma relacdo entre a temperatura e a formacédo de
hidrocarbonetos. A fracdo de HC aumentou de 4,543 C para 61% a 621°C. Esse
comportamento pode ser explicado pelo aumento da taxa de craqueamento dépeligo
conversao de compostos oxigenados em hidrocarbonetos sob condi¢des de maior severidade
térmica. Tal fenbmeno é consistente com a literatura, que sugere que temperaturas elevadas
favorecem reacdes de desoxigenacado, promovendo a formacdo de congmssers carbono
(Sadeghbigi, 2012).

Os compostos nitrogenados apresentaram uma tendéncia creseerdeaumentala
temperaturaEm 479°C, a fracdo desses compostos foi de 0,6%, aumentando para 1,3% em
621°C. Esse aumento continuo pode ser atribuido a decomposicdo térmica de estruturas
nitrogenadas presentes na biomassa, como proteinas e aminoacidos, que liberam compostos
nitrogerados volateis a medida que a temperatura se eleva. Apesar de a fracdo de compostos
nitrogenados ser relativamente baixa, seu monitoramento é essencial devido axesimp
negativos no biwleo, como o aumento da corrosividade e a emissdo de NOx durante uma
combustédo (Rosst al, 2024). Adicionalmente, as ligacde€N podem exigir assisténcia

catalitica para superar a barreira de energia de ativacao, facilitando a remocao do nitrogénio.

Os compostos oxigenados, por sua vez, constituiram a maior fracdo em todas as
temperaturas analisadas, evidenciando a caracteristica altamente oxigenadaoldo bio
produzido por pirdlise a partir égésa biomassa(EPM), e que € comum nas biomassas
lignoceluldsica. Observotse uma leve reducédo na fragdo de compostos oxigenados com o
aumento da temperatura, variando de 94,9% em 479°C p&fa 8% 621°C. Essa reducao
esta associada as reacbes de desoxigenacdo térmica, nas quais o0 oxigénio € eliminado
predominantemente na forma de gases como CQeCGeD.
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De forma geral, os resultados confirmam que a temperatura € um parametro crucial para
a variacdo da composicao quimica dos produtos da pirélise ndo catalitigaral, a&levacado
da temperatura favoreceu a formacéo de hidrocarbonetos e a redu¢ao de compostos oxigenados
mas também contribui para um aumento gradual da fracdo de compostos nitro{@hados
al., 2017;Weidemanret al, 2018)

Comparacgédo dos resultados obtidos com a pirdlise assistida por -mictas ndo catalitica
com a piro6lise Analitica do EPM.

A pirdlise ndo catalitica assistida por micnedas e a pirélise analitica apresentam
caracteristicas distintas em termos de mecanismos de aquecimento, controle de temperatura e
tempo de residéncia dos volateis. pirélise assistida por microndas proporciona um
aguecimento volumétricaitilizando um reator realPor outro lado, a pirélise analitica,
conduzida em equipamentos como e@&Y/MS, ocorre em condi¢des controladas, com taxas
de aquecimento rapidas e pequena escala de amostra, sendo amplaneade ptra a
caracterizacéo detalhada dos compostos volateis formados.

Dessa forma, a comparacdo entre os resultados obtidos nesses dois métodos permite
avaliar as diferencas na distribuicdo dos produtos, a influéncia das condi¢cdes operacionais e 0
potencial de cada abordagem para aplicacbes especificas na conversdo dérimERE
biomassaNa Figura 4.13 sao apresentados os resultados obtadogpirdlises analitica e
assistida com microndas, ndo catalitica, do EPM.

30% 27,5% . 92,6%100%
o504 83,2%24,4% > 194 ® 94,9%@ 94,0%@ 932% g g0 0o ® 90%
0% 80%
15% 68, 70%

60%
10% 6,99 7,0% 50,1% 6.1%  50%

5,2% 5,4% 4,8%

5% 3,7% 4.5% o
I .0,6% l0,8% ll,2% .1,2% I1,3% 6

0% 30%
EPM 550 EPM 650 EPM 750 479°C  500°C  550°C  600°C  621°C

mHC = Nitrogenados ® Oxigenados

Figura4.13 Comparacao da pirdlise analitica e com migndas, ndo catalitica, do EPM

Essacomparacaocomoeraesperadogvidencia que a pirolise analitica € mais eficiente
na conversao de biomassa em fragcbes mais ricas em hidrocarbonetos, enquanto a pirélise
assistida por microondas pode necessitar de ajustes nas condi¢cbes operacionais para otimizar &
remocao de oxigéniood produtos como o uso de catalisadordsSssas diferencas tém
implicacdes importantes para a escolha do método de pirolise a depender da aplicacéo desejada
para os produtos obtidos.

A pirélise analitica apresentou correlagdo positiva com o rendimento de hidrocarbonetos
e negativa com o teor de oxigenados, evidenciando sua maior eficiéncia em promover reacdes
de desoxigenagédo e, consequentemente, a formagdo de HC. Em contrastsgaapgi§tida
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por micreondas mostrou correlagdo negativa com os hidrocarbonetos e positiva com 0s
oxigenados, indicando que este método favorece a retencdo de oxigénio nos produtos finais,
resultando em bidleos mais oxigenados, como era esperado.

Essas diferencas podem ser atribuidas as distintas dindmicas de aquecimento dos
processos. A pirdlise analitica, caracterizadadiminuta quantidade de material utilizado,
altas taxas de aquecimento e contato rapido com superficies aquecidas, promove reagcfes mais
intensas de craqueamento térmico, favorecendo a conversdo de compostos oxigenados em
hidrocarbonetos. Em contraste, a pir6lise assistida por +oigas proporcionaum
aguecimento volumétrico seletivo, que pode néo atingir temperaturas tacasleeatbrma
homogénea, limitando a eficacia das reacdes de desoxigenacao.

4.3.2.3 Efeito da temperatura na formacao dos compostos funcionais no baeo

Ainda sobrea investigacdodo efeito da temperatura na formacdo dos compostos
presentes no bidleo produzido a partir da pirélise ndo catalitica assistida por foictasdo
EPM, foi realizada uma classificacdo adicional dos composf@s compostos foram
classificados em categorias funcionais, incluindo acidos, ésteres/éteres, fenois, hidrocarbonetos
(HC), cetonas, éalcoois, aminas/amidas, furanos e aldeidos. Essa categorizagdo permitiu uma
andlise detalhada da influéncia da temperatoraerfil quimico ddvio-6leo. Na Figurat.14
estdo apresentadas as distribuicdes dos compostos abtiddspéndiceB sdo apresentados
0Ss compostos obtidos durante a piréhide cataliticassistida por micrcondas
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Figura4.14 Efeito da temperatura na formacgéo de compostos funcionais-@debiobtido por
pirélise assistida por microndas, nao catalitica, do EPM

Observaseum padréo de transformacdo quimica nodeo conforme a temperatura
aumenta em cada experimento. Ha uma tendéncia de diminuicdo nos compostos oxigenados e
aumento na formacado de ésteres e hidrocarbonetos, indicando um processo de desoxigenacac
do bio-Oleg, favoraveispara aplicacdes energéticas. Esses resultados destatamma vez
que a temperatura € um paradmetro importante na formacdo quimiékedi(Borélet al,

201&%; Prabhakarat al, 2022). Ainda, os dados sugerem que a temperatura considerada ideal
para a obten¢do de produtos especificos pode variar conforme os objetivos do processo, como
maximizar a producao de hidrocarbonetos, de fendis ou de ésteres, por exemplo.
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Quanto aos acidos, os resultados evidenciam que esses compostos sédo 0s predominantes
em todas as temperaturas investigadas, com concentracdes variando de 60,9% (479°C) a 46,6%
(621°C). Esse comportamento reflete a progressiva desoxigenacdo desses coempostos
temperaturas mais elevadas, favorecendo a formacgéo de ésteres e hidrocarbonetos (Prabhakar:
et al, 2022).

Paralelamente, a concentracdo de ésteres annm3,7% a 43,7% comelevacao
da temperaturae 479°C a 621°Csugerindo que reacdes de esterificagcdo estdo ativamente
convertendo &cidos carboxilice€QOOH) e grupos de hidroxilagdH) dos alcoois em ésteres
sob condicdes térmicas da pirdlise, facilitando assim a formacéo de liga€des @nalise
revela um com@rtamento singular na temperatura de 550 °C, caracterizado por uma
diminuicao significativa na concentracdo de ésteres (de 32,0% a 19,3%ukarseamente,
um aumento acentuado na concentracdo de fendis, que alcancam seu pico maximo de 19,9%.
O aumento da concentracdo de fendis nessa temperatura pode ser justificado pela degradacac
térmica da lignina, que produz compostos fendlicos durantedscemposicdo térmica,
especialmente em temperaturas intermediarias (Ketrar 2019).

Os fendis apresentaram comportamento distinto, com uma concentracdo maxima de
19,9% em 550°C, seguido de sua completa auséncia em temperaturas superiores. Esse resultadt
indica que os fendis, formados principalmente pela degradacdo térmica da lignina, séo
termicamente instaveis, sendo degradados em compostos mais simples, como hidrocarbonetos,
em temperaturamais altas. De fato, os hidrocarbonetos mostraram aumento continuo de
concentracdo, de 4,5% (419 para 6,1% (621°Cyestacanda influéncia do crageamento
térmico na formacao de compostos menos oxigenados.

As cetonas apresentaram uma leve variagdo em concentracdes, permanecendo
relativamente estaveis na faixa de 1,7% a 2,6%. Esse comportamento reflete sua formacao como
intermediarios estaveis na degradacao térmica da celulose e hemicelulose. Por ouigo lado,
furanos surgiram apenas em 600°C (4,1%) e desapareceram em 621°C, indicando que esses
compostos sao produtos intermediarios de reacbes espediieaseire et al, 2021,
Osatiashtianet al, 2022)

Alcoois e aldeidos apresentaram concentracées residuais ao longo do processo, sendo
0s alcoois mais expressivos em 500°C (1,5%), possivelmente devido a formacdo durante
reacdes de oxidacédo parcial. Ja as aminas/amidas, com concentracfes variando @@ 5% a
mostraram pouca variacdo com a temperatura, sugerindo que sua formacdo esta mais
relacionada a composicéo nitrogenada inicial da biomassa do que as condi¢cdes térmicas.

Esses resultados estdo em consonancia com os experimentos realizados na micro
pirdlise, e com a literatura, que relata que temperaturas mais elevadas durante a pirélise
favorecem reacgOes de desoxigenagdo, promovendo a conversao de compostos oxigenados,
conmo acidos e fendis, em hidrocarbonetos e ésteres (Boedl, 201&; Prabhakarat al,

2022). Além disso, o pico na formacédo de fenodis em temperaturas intermediarias (cerca de
550°C) reflete a degradacdo predominante da lignina nessa faixa de tempenafuaato a
reducdo da concentracdo de acidos aumento dos hidrocarbonetos e ésteres em altas
temperaturas indicam maior eficiéncia na desoxigenacao dudno
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4.3.2.4Efeito da temperatura na formacéo dos tipos de hidrocarbonetos

O presente estudo também avaliou o impacto da temperatura na distribuicdo dos
hidrocarbonetos resultantes da pirdlise catalitia do epicarpo de macauba (EPM). Os
resultados obtidos estéo apresentados na HgliaFoi possivel observar que a temperatura
influénciade maneira distinta a composicao de cada classe de hidrocarbonetos, com variacdes
significativasconforme a faixa deemperatura dpirélise considerada.

Temperatura de Pir6liséQq)
o
o

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
m Alcadieno mAlcano = Alceno m Aromatico mCicleno

Figura4.15 Efeito da temperatura na formacao dos tipos de HC délem®

Os resultados obtidos para a pirdlise do epicarpo de macauba (EPM) sem o uso de
catalisador evidenciam que a temperatanabémé um parametro determinante na formacéao e
distribuicdo das classes de hidrocarbonetos (HC). As fracdes analisadas incluem alcadienos,
alcanos, alcenos, aroméaticos e ciclenos, cujas concentragcfes variam de maneira significativa
em funcdo da temperatura, icahdo a predominéncia de diferentes mecanismos de reagdo em
cada faixa térmica (Gold, 2019). Em temperaturas mais altas, gieedisponivel favorece a
quebra de ligagbes quimicas de alta energia, enquanto a dindmica de hidrogénio e rearranjos
moleculares determina a seletividade para cada classe de hidrocarbonetos€Nast2820).

N&o foi observaaa formacéo de hidrocarbonetos como alcinos ou ciclanos.

Em reacdes a&79°C, a distribuicdo de HC foi diversificada, com predominéancia de
alcanos (47,2%) e alcenos (32,3%). Aromaticos (10,5%), alcadienos (5,0%) e ciclenos (5,0%)
aparecem em propor¢des menores. Nessa temperatura inicial, 0 craqueamento térmico ocorre
de forma limitada, promovendo a quebra de cadeias longas em hidrocarbonetos de menor peso
molecular. Os alcenos sédo formados majoritariamente por desidratacéo igahes@o de
compostos oxigenados, enquanto os alcanos surgem por reacdes secundarias degBmrogena
dos alcenos. Os alcadienos, sendo hidrocarbonetos insaturados, de cadeia alifatica, apesar de
terem duas dupldgacdes(C=C), sdo termodinamicamente instaveis em temperaturas mais
elevadas (Mosst al, 1995; Zhowet al, 2022).A presenca de alcadienos e ciclenbservada
apenas na temperatura de 479p0de estarelacionada a forma como 0s compostos se
degradam na pirdlise. Os alcadienos, que possuem duas duplas ligagdes, surgem como produtos
intermediarios da decomposicdo da biomassa, mas emer@omas mais altas, eles
rapidamente se convertem em alcenos e alcanos mais eg@waiset al, 2022) Ja os
ciclenos, formados por reacdes de ciclizagdo de hidrocarbonetos insaturados, também sé&o
instaveis e acabam sendo transformados em aromaticos ou alcanos quando a temperatura
aumentgYang & Chen, 2015).
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A 500°C, a fracéo de alcanos aumenta drasticamente para 93,4%, enquanto os alcenos
diminuem para 6,6%, e os demais compostospacecem em quantidades significatiEsse
comportamento indica uma intensificagdo das reacdes de hidrogenagdo e craqueamento de
compostos insaturados, resultando na formacgéo predominante de alcanos saturados (Ouellette
& Rawn, 2015; Das & Kumar, 2019)).

Em 550°C, observae uma transicdo no perfil quimico. A fracdo de alcanos 1&eluz
para 2,1%, enquanto os aromaticos tornampredominantes, atingind@d,#o dos HC. Esse
aumento expressivo de aromaticos pode ser explicado pela ativacdo de reacdes de ciclizacao,
gque em geral ocorrem quando alcenos e radicais livres se reorganizam para forma anéis
fechados, e aromatizacéo, que convertem alcenos e outros tmsnpteymediarios em anéis
aromaticos (Mosst al, 1995; Morfet al, 2002; Campbekt al, 202)).

A 600°C, a fracao de alcanos volta a predomi®s6£6), enquanto 0s aromaticos caem
paral3,3b, e os alcenos apresentam um aumento mode2dd@4). Este comportamento
pode estar associado a intensificacdo das reacdes de desoxigenacdo, que convertem composto
oxigenados em alcanos, e a ocorréncia de reacdes de isomerizacao e craqueamento secundaric
favorecendo a formacdo de compostos saturadoa.dutna justificativa € a quebra de ligacGes
nas duplas ligacbes dos aromaticos, resultando na formacadcatesa (Wilkes &
Schwarzbauer, 2010).

Em 621 AC, os alcanos atingem seu valo
diminuem para 4,9%, e 0s compostos aromaticos ndo sdo detectados em quantidades
significativas. Nessa faixa de temperatura, o aumento da severidade térmica favoreceu a
conversao deompostos insaturados, resultando na formagéao predominantemente de alcanos.

4.4. Pir6lise catalitica assistida por micreondasdo EPM

4.4.1. Leito Unico de catalisadorégx situ)

Como verificado na pirdlise ndo catalitiegpresentada anteriormentescanposicao do
bio-6leo é altamente complex@ntendo uma mistura de compostos oxigenados, como acidos,
fendis e cetonas, que impactam, de alguma forma, negativamente em suas propriedades. A
presenca de &cidos contribui para a instabilidade quimica devido a sua capacidade as reacoes
secundarias, en@nto os fendis podem contribuir para aumentar a viscosidade por formarem
ligacbes de hidrogénio entre moléculas, dificultando o fluxo dedleio em condicdes
oper aci oehah 20R0; Settah 2022).A utilizacdo de catalisadores tem se mostrado
uma estratégia eficaz para aprimorar a qualidade délém uma vez que influencia de
maneira significativa os mecanismos de reacao, favorecendo a desoxigenac¢éo, o craqueamento
e reforma, as quais contribugara a reducéo do teor de oxigénio e a melhoria das propriedades
do produto final.

Neste trabalhorealizouse a pirdlise cataliticax sity assistida por microndas, do
EPM e foram avaliados cinco catalisadores diferentes (CaO, Residuo de Mineracao de Fosfato,
Nb O pur o, N i). OdebeitoSdestes catdlisaddres foanacado dos principais
compostos organicos obtidos durante a pirdiseEPM foram avaliados com@rados as
resultados da pirdlise néo catalitrealizacha 550°C(como o controle)pem comadapirélise
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com a espuma de SiC sem catalisador. O objetivo foi identificar como as propriedades quimicas
e estruturais dos catalisadores afetam a formagéo de compostos quimicedleo. bio

A escolha da temperatura de 550°C para os experimentos de pirélise assistida por micro
ondas foi fundamentada na otimizacdo da conversdo térmica da biomassa. Essa temperatura
mostrouse ideal nos ensaios experimentais, resultando no maior rendimentoadelijaida
e favorecendo a formacé&o de hidrocarbonetos.

4.4.1.1.Efeito do leito Unico de catalisadona formagéo dos produtos de pirolise

A Figura4.16 apresenta a distribuicdo dos rendimentos das fra¢des liquida, soélida e
gasosa obtidas durante a pir6lise cataliggasitua 550°Cem leito Unico de catalisador
suportado por uma espuma de SiC assistida por taratas No Apéndice E estao listados os
compostos identificadaturante a pirdlise catalitic®s resultados evidenciam a influéncia dos
diferentes catalisadores no processo de conversao térmica do epicarpo de macauba, permitindo
uma analise abrangente das fracfes produdidagprodutos sélidojduido e gasosdessa
forma, foi possivel avaliar e comparar os resultados com aqueles obtidos na pirdlise néo
catalitica e na pirélise catalitica com leito Unico de catalisadores suportado pela espuma de SiC,
nesta série de experimenttemcomoidentificaras condicdes adequadas para maximizar o
rendimento deondenséaveis

30,3% 31,9% 27,4% 32,5% 31,7% 28,3% 28,2%

41,3% 36,1% 38,0%
550 SiC CaO Residuode Nb205 NiO/Nb205 Zedlita
Mineragao

m Carvao mCondensaveis™ Gases

Figura4.16 Efeito do leito simples de catalisador na formacéo dos produtos da aréi€sC

No geral, os resultados obtidos mostram que o rendimento de sélidos foi inferior aos
rendimentos de liqguidos em todos os experimenErgretantp houve um aumento do
rendimentodos sélidosa pirdlise catalitica, comparado a pirélise ndo cataliG6&C). A
literatura mostra, que em geram erocessos de pirdlise rapida, o rendimento de sdlidos
geralmente varia entre 12% e 35%, dependendo das condi¢cdes experimentais, como
temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia (Bridgwater, 2003ehbha006;
Mishraet al, 2023).

Entre os catalisadores testados, eQldestacotse por proporcionar a menor fracao
sélida (29,0%) No trabalho de Pimenta (2022) com pirolise cataliticaitu, de bagaco de
malte, assistida por mictandas, utilizando CaO como catalisador, os rendimentos de sdlidos
variaram de 30 a 48% aproximadamente.
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Observase também que os rendimentos do liquido foram menores na pirdlise catalitica
comparado a pir6lise ndo catalitica. Entretanto, embora com um rendimento inferior do
condensavejespersse que a qualidade do mesmo seja melhoradaemo dos catalisadores.

A fracdo gasosado foi muito alterada nas diversas condi¢des de pirolise analisadas
(com e sem catalisadof)s maiores rendimentos da fracdo gasosa na pirolise catalitica foram
observados com o residuo de mineracao (32,5%)©5B1,7%). Esse aumento sugere que
esses catalisadores intensificam reacdes secundarias, como a descarlibxpagéesso que
remove grupos carboxila, liberando dioxido de carbona)@Ocontribuindo para a elevacao
do teor de gases. Resultados semelhantes foram reportados pet &iu(2019), que
observaram aumento da desoxigenacdo via descarboxilacdo ca BbCaO (27,4%),
NiONb2Os (28,3%) e a zedlita (28,2%) apresenta@menoresaloresdo produtogasoso,
sugerindauma ligeiramenor seletividade para a formacao de gesesestes catalisadores

O uso da espuma de SiC como suporte para os catalisadores pode ter influenciado os
rendimentos dos produtos de pirdliseamentando a perda de carga dos vapdi@g@soeecendo
a condensacdao dentro do reator.

4.4.1.2. Efeito do leito Unico de catalisadores na formacdo dehidrocarbonetos,

nitrogenados eoxigenados

Este estuddambémavaliou como os diferentes catalisadores suportados isoladamente
na espuma de SiC afetaram a composi¢cdo quimica daldnpagrupando os compostos em
trés grupos:compostos oxigenados, nitrogenados e hidrocarboretegura4.17 apresenta
a distribuicdo dos compostos identificadestes trés grup@sno Apéndic€ sao apresentados
detalhadamentes compostos obtidpgue foram aqui classificados nestas classes.

Os resultados demonstram que o tipo de catalisador impacta diretamematdil dos
produtos obtidos durante a piréligam geral o uso dos atalisadoregavoreceua formacao de
hidrocarbonetos (HC), tendo como destaques os efeitGa@oedo Residuo de mineragéo de
fosfata Por outro ladopbservase também qublb,Os e NiIONkOs favorecerana formacéo
de compostos nitrogenadosigeiantoa pirdlise com aZeolita ndo apresentofiormacéao
significativa de compostage nitrogenados.

96%
13,5% 94%

12.0%
10,9% 0% 1119 92%
90%
0,
10% 85,8% M 86,2% 88,9%550s,
85,5% 88 3/ 704
5,4% 5,6% gng’
59 d
’ 3.6% 3,3% 82%
1,2% 0.3% 0%
0% 78%

CaO Residuode Nb205 NiONb205 Zedlita
Mineracao
mHC Nitrogenado  ® Oxigenados

15% 93,2% 94 4% 14,2%
o

0

Figura4.17 Efeito do leito simples de catalisadores na formacamupostosoxigenados,
nitrogenados e HC
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Observase que na auséncia de catalisadores €5C), ou seja,nos experimentos
controles observese as marespropor@esde compostos oxigenados (8%, e 94,4%, com
baixas concentragdes de HC (5,4%,6%.

O aumento significativo na formacéo de hidrocarbonetos e a reducdo dos compostos
oxigenados durante a pirdlise catalitica podem ser atribuidos a processos de desoxigenacéo,
como a descarboxilagdo, descarbonilacdo e desidratacdo, bem como a aromatizagém por
de reacdes envolvendo radicais livres e a quebra seletiva de ligag@es0iC e G H,
promovidas pelos catalisadores utilizad@hang et al, 2007) O CaO e oResiduo de
Mineracdo, composto predominantemente por minerais silicatados e carbofetaresgam
reacdes de descarboxilacdo e descarbonacdo, que sdo fundamentais para a formacédo de HC
Além disso, o NIONBOs apresentou um desempenho intermediario, com o niquel
potencializando a hidrogenacéo e a reducdo de compostos oxigéhandgsel, devido a sua
capacidade de ativar o hidrogénio molecular, pode promover reacdes de hidrogenacdo e
subsequente desoxigenacao de grupos funcionais oxigenados presentes nos vapores de pirdlise
favorecendo a conversdo desses compostos em hidroeerbdiortensenet al, 2011).De
acordo com Wanagt al.(2010)o uso do CaO na pirélise de biomagsatencializa aseacdes
de desoxigenacao do vapor de pirélise. Isso pode ser atribuido as reacfes de neutralizacéo entre
acidos promovidas por esse catalisador.

A influénciado NkOs napresencaloscompostosiitrogenadoso bio-6leo produzido
pode ser devido ao fato que este catalisadodeé@mpenha um papel significativo em facilitar
reacbes de desnitrogenagdwestas condicbes de temperatura {650Em contrapartida,
catalisadores como CaO e zedlita ndo promoveram a formac¢do de compostos nitrogenados,
sugerindo que esses materiais possuem propriedades que limitam a rea¢cdo com nitrogénio. O
CaO, por exemplo, € um catalisador basico que pode neuteadidaspresentes nos vapores,
resultando em uma menor formacao de compostos nitrogenados & adir@006; Arpiaet
al., 2021)

Os compostos oxigenados foram predominantes em todos os testes realizados, refletindo
a natureza oxigenada da biomassa. Por outro lado, todos os catalisadores demonstraram
capacidadele desoxigenacdoeduzndoa propor¢cao dos grupos oxigenades comparacao
com os grupos controle (pirélise ndo catalitica)

4.4.1.3 Efeito do leito unico de catalisadores na formacdo dos compostos funcionais

O presente estudo investigou a influéncia dos diferentes catalisadores selecionados na
formacdo dos compostos quimicos presentes nélbmproduzido pela pirdlise catalitiea
situ com leito simples utilizando espuma de SiC como suporte dos catalisadores. A andlise da
composicdo quimica do bimeo foi realizada com base na classificacdo funcional dos
compostos, incluindo acidos, alcoois, aldeidos, aminas, cetonas, ésteres,fiemdis, e
hidrocarbonetqse os respectivos resultados estéo apresemadiogura 418.
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Figura4.18 Efeito do leito Unico de catalisadores na formag&o de compostos funcionais

Os resultados obtidos mostram um perfil quimico bastante variado didebi@m
funcéo do catalisadartilizado, guandocomparadaoma pirélise ndo catalitica (550). O CaO
foi eficaz na reducao de acidos e na producéo de fenois €€he2017). Essa reducéo pode
ser atribuida a capacidade dos catalisadores de promover reacfes de descarboxilagdo. Ja ¢
Nb O e o Ni ONb O se destacaram na ger a- «
eficiente naformacdo de fendis, enquanto o residuo de mineraggwesentou um
comportamento mais equilibrados na formacéo dos compostos

O CaO suportado foi o catalisador que apesentou melhor eficiéncia na reducédo de
compostos acidos, diminuindte (51,6%)para (13,9%) na formacédo de hidrocarbonetos
aumentando de (5,4%para(14,2%), melhorando assjms propriedades quimicas do-dieo
(Santoset al, 2025). Essa eficiéncia pode ser atribuida a presenca de sitios basicos no
catalisador CaO, que promovem a neutralizacdo de grupos carboxilicos e reagcbes como
descarboxilacdo e desidratacdo, resultando na remocdo de compostos acidobugndontri
para a melhoria das propriedades quimicas d@leio(Lu et al., 2009 Zhang et al., 2006
Além disso, o CaO apresentou o maior rendimento de fendis (47,5%), sugerirdaresenca
do mesmofavorece a degradacdo seletiva da lignina por mecanismos que intensificam a
clivagem de ligacGes aromaticas especificas.

O Residuo de Mineracao apresentou redégéaelacdo ao controlea formacao de
acidospassando de (51,6%ara(33,1%), embora inferior ao desempenho do Cad 13,9%
A elevada producao dendis (37,8%) sugere que o PO favorece reacdes que aumenta
formacdo de compostos aromaticos estaveis. O aumento na formacdo de hidrosarboneto
(13,5%) em relacao controle com 5,4@gstaca sua capacidadepdemover a desoxigenagao
parcial, enquanto a menor formacaaedeeres (7,8%) indicgue o Residuo de Mineracgao pode
estar contribuindo para a fragmentacao de ligacfes ésteres, convagem@ompostos mais
simples e potencialmente mais Uteis para aplicacdes quimicas (Kgtrah®022).

O uso dodxido de nidbio (NBOs) na pirdlisereduziu os acidos para 27,6%, enquanto
aumentou a formacéo de fendis (42,6%) e hidrocarbonetos (10c8%parado aos testes
controlecom 51,6%, 19,8% e 5,4% respectivamefli@mbém promoveu uma significativa
producao de cetonas (7,0%) e compostos nitrogenados como aminas e amidas (3,2%). Esse
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comportamento indica que o Nb O atua como
de desoxigenacéao seletiva e craqueamento controlado (Santdad, 2018). A geragédo de
hidrocarbonetos e cetonas aponta para uma desoxigenacgao eficiente, o que pode melhorar
significativamente a qualidade do HW&eo ao diminuir sua viscosidade e facilitar o0 uso em
aplicacdes industriais (Zhameg al, 2017). A presenca de compostos nitrogenados, embora em
pequena quantidade (3,6%) em forma de aminas/amidas,nmtidar uma possivel aplicacédo

de intermediérios quimicos.

Ousode xi do de n2qguel s up o mndpadiseapresentotbom b i o
rendimentaa formacaale hidrocarbonetos (12,0%gsultado superior ambtido como 6xido
de nidbio, acompanhado de uma reducdo nos compostos acidos (25,5%). A producao de cetonas
também foi elevada (8,9%), e compostos nitrogenados como aminas e amidas (3,0%) estiveram
presentes em quantidade relevante (Zhan@l, 2017). Os aldeidos caracterizados pela
presenca do grupo funcional carbon#aHO) apresentoteorde 1,3%.A adicdo de niquel ao
Nb O demonstrou promover rea-»es de hidr
conversdo de compostos oxigenados em hidrocarbonetos e outros intermediarios quimicos
valiosos ((Liuet al, 2020; Tonget al, 2021).

A Zedlita reduziu os acidos para 20,1% e promoveu a formacdo de fendis (46,5%),
enguanto ésteres (16,5%) também tiveram um rendimento elevado. No entanto, a formacéo de
hidrocarboneto$11,1%j foi inferior a maioria daquelas obtidas com os outatslisadores.

Sua estrutura microporosa favorece reacdes seletivas que aumentam a producédo de compostos
oxigenados especificos, como fendis e ésteres, enquanto restringiu a geracdo de produtos
alifaticos. Os fendis, por sua vez, podem contribuir para a estabilgldchica do bigleo

devido a sua natureza aromatica, que reduz a reatividade @}sligteres formados durante o
tratamento do bidleo, embora possam aumentar o teor de oxigénio, contribuem para a reducao
da acidez e, em muitos casos, para a melhoria da viscosidade, promovendo maior fluidez e
comportamento mais adequado para aplicaig@istriais ou como insumos quimiddsohan

et al, 2006;Bridgwater, 2012).

4.4.1.4 Efeito dos catalisadores leito Unico na formacéo dos tipos de hidrocarbonetos

Catalisadores como 6xidos metalicos, zedlitas e materiais suportados por metais de
transicdo tém mostrado grande eficiéncia em direcionar as reacdes para a formacao de
hidrocarbonetos de interesse, ao mesmo tempo em que reduzem o teor de oxigenados no bio
Oleo.

Esta analise busca explorar os efeitos dos diferentes catalisadores suportados em espuma
de SiC como afetam o perfil quimico dodileo produzido durante pirélise catalitda EPM
com foco na formacado de hidrocarbonetos, em comparacéo -atebiproduzido durante a
pirGlise ndo catalitica (550). A analise dos resultados permitiu compreender como cada
catalisador influenciou a composicao final do-bleo. Na Figurat.19 sdo apresentados 0s
resultados da pirolise ndo catalitica e catalitica com leito Unico de catalisador suportado em
espuma de SiC.

101



100%

80% 39,4%
60%
40% 35,1% 35,5%

13,7% 32,2%
23,1%

T mow s
0% 8.2%
550 SiC CaO Residuo de Nb205 NiONb205 Zeodlita
Mineracao

m Alcano = Alceno m Aromético

Figura4.19 Efeito dos catalisadores leito Unico suportados em espuma de SiC na formacédo dos tipos
de HC

Os resultados demonstram que a acidez, a basicidade e a atividade metdlica dos
catalisadores desempenharam importantes mudancas na rota das reacbes de pirdlise.
Catalisadores com propriedades acidas favoreceram a formacéo de aromaticos, proporcionados
pelss de reacdes de ciclizacdo e desidrogenacdo. Por outro lado, catalisadores basicos, como
CaO, limitaram a aromatizacao e favoreceram a formacao de alcenos (olefinas). A presenca de
metais, como no caso do NiOMs, promoveu reacdes de hidrogenacgdo e degpitracéo
seletivas, direcionando as rea¢des para uma maior propor¢cdo de alcenos. Enquanto a zedlita
destacotse pela capacidade de promgwie forma equilibrada, reacdes daqueamento e
aromatizacdo de maneira equilibrada.

Os resultadosobtidos com o usao suporte de espuma de S{€em catalisador
impregnado)em comparacdcom a pirélise ndo catalitica semsuporte &mbas &50°C)
indicaramuma reducédo no teor de aromaticos (41,8neumento significativo de alcenos
(35,1%). Esse comportamento sugere mgai@presenca deste suposteraqueamento resultou
na quebra seletiva de ligac6eis@Ce na formacgao de compostos insaturados, como 0s alcenos,
enquanto a aromatizagao nao foi favorecida (Kulketrai, 2023).

O catalisador CaO apresentou distribuicdo equilibrada entre alcenos (35,5%) e
aromaticos (39,4%)além de demonstrageletiidade na formacdo de alcanos (251%\
basicidade do CaO, que possui sitios ativos capazes de doar pares de elétrons ou aceitar proton:
(H"), parece ter desempenhado um papel essencial na promocao de reacdes de desidrogenaca
seletiva, inibindo parcialmente as reacdes de ciclizagdo que levam a formacdo de compostos
aromaticos (Arnauet al, 2007). Além disso, o carater basico podectntribuido para a
estabilizacdo de produtos intermediarios, o que explica a elevada proporgédo de alcenos na
mistura final (Vichaphunet al, 2017; Pimentat al, 2023).

Quanto aauso doResiduo de Mineracd®O), observousea maior seletividade para
hidrocarbonetos aromaticos (68,7%), com propor¢cdes muito menores de alcanos (8,2%) e
alcenos (23,1%)A composicao quimica desse catalisador, rica em Oxidos metélic@3s,(Fe
CaO, SiQ, TiOy), pode ter contribuido para a promocdo de reacbes de ciclizagdo e
desidrogenacéo, favorecendo a formagédo de compostos aromaticosiposicao quimica
desse catalisador, rica em 6xidos metalicos@eCaO, SiQ, TiO2), pode ter contribwio para
a promocao de reacdes de ciclizacédo e desidrogenacéo, favorecendo a formacgéo de compostos
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aromaticogShaoet al, 2010) Esses resultados evidenciam que o residuo de mineracéo possui
caracteristicas cataliticas robustas, comparaveis as de catalisadores com caracteristicas acida
convencionais.

O NOs mostrou boa seletividade para hidrocarbonetos aromaticos (52,7%) e também
um alto percentual de alcenos (32,2%). A acidez moderada 6% Nvoreceu tanto reacdes
de desidrogenacé&o quanto de ciclizacdo, mas sem alcancar a completa aromatizacao observad:
no Residuo de Mineracdo. Esse comportamento destaca o equilibrio entre as propriedades
acidas e a capacidade de formacao de produtos imtiémine, como os alcenos (Kiproebal,
2022; Goncalves et al, 2024).

O catalisador NiONiDs apresentou o maior teor de alcenos (49,5%) e o menor de
alcanos (2,6%). A presenca de niquel, com sua alta atividade metélica, favoreceu reacdes de
hidrogenacgéo e desidrogenacao seletivas, limitando a aromatizagéo (Sgndergaard, 2009; Fuji
al., 2018; Kipronoet al, 2022). Embora o suporte pbs contribua com alguma acidez, a
dominancia do niquel direcionou as reacdes para a formacao de produtos intermediarios de
interesse, reforcando o papel dos metais ha modulacdo da seletividade.

Por fim, a zedlita demonstrou um perfil equilibrado de formacéo de alcanos (31,9%),
alcenos (29,2%) e aromaticos (38,9%). Sua estrutura microporosa e seus sitios acidos
facilitaram tanto o craqueamento quanto a aromatizacdo. Contudo, a limitacdo difdsional
grandes moléculas através de seus poros pode ter restringido a formacdo de compostos
aromaticos mais complexos, resultando em uma distribuicdo mais diversificada de produtos

4.4.2.Leito duplo de catalisador €x situ

Nesta sec¢do, sdo apresentados os resultados dos experimentos de pirélise assistida por
micro-ondas utilizando um leito duplo de catalisadores impregnados em espuma de carbeto de
silicio (SiC). O uso desta configuracao foi empregado para explorar a interagédiferentes
catalisadores e avaliar seu impacto nos produtos da pirélise.

Os resultados obtidos foram analisados considerando os rendimentos dos jeraslutos
caracteristicas fisiequimicas do bigleo. Também foram investigadas as variagbes na
eficiéncia catalitica em funcdo dos diferentes pares de catalisadores e das condi¢cdes
operacionais aplicadas.

4.4.2.1Formagédo dos produtos de pirolise

A Figura 420 apresenta os rendimentos dos produtos da pirékisstu(carvao, bie
Oleo e gases) com diferentes catalisadores em leito dDplaompostos obtidos durante a
pirdlise estdo listrados no Apéndice ®s resultados permitem avaliar a influéncia do leito
duplo de catalisadores suportados por espuma de SiC na distribuicdo dos produtos da pirolise
assistida por microndas do EPM

103



L S S LSS
S S S P
NI <0
m Carvao mBio-Oleo = Gases
Figura4.20 Efeito do leito duplo de catalisadores na formagao dos produtos da pirolise

Os rendimentos de carvdo e 4dil@o apresentaram comportamento semelhante ao
observado na pirélise com leito Unico de catalisador suportado por espuma de SiC. Esse padrao,
com pequenas variagdes, era esperado devido as caracteristicas intrinsecasado sistete
mesmo modelo de espuma de SiC e mesma propor¢cdo em massa de catalisador em relacao :
biomassa.

4.4.2.2 Efeito do leito duplo na formacdo de compostos oxigenados, nitrogenados e

hidrocarbonetos

A avaliacdo da influéncia de diferentes combinacdes de catalisadores na pirdlise
realizadaex siturevelou variagdes significativas nos rendimentos de hidrocarbonetos (HC),
compostos nitrogenados e oxigenagossentes no bidleo. Os resultados obtidos destacam
como as propriedades fisigoimicas dos catalisadores e suas combinacdes afetaram a
distribuicdo dos produtos e as reacdes predominantes durante o processo.

A Figura 421 apresenta a distribuicdo dos compostos identificadagupados nestas
trés classedurante a pir6lise catalitica com leito duplo de catalisadNesssdigura ndo estao
sendo apresentados os resultados da pirélise com espuma de SiC sem catalisador, que ja forarn
discutidos anteriormente, mas seréo citados nessa secéao.
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Figura4.21 Efeito do leito duplo de catalisadores na formacéo de oxigenados, nitrogenados e HC no
bio-6leo
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De modo geral, obsense que @ercentagende hidrocarbonetgsresentes no bidleo
variou de 54% a61,7%, sendo que os catalisadokéblb-PO apresentaram o maior rendimento
(61,7%), enquanto ZedliONb2Os teve 0 menor (15,5%Este resultado é bem superior ao
observado com o leito Unico de catalisadoge® ficou entre 10,9% e 14,2%.aumentoda
percentagerde hidrocarbonetos também foi observado por Rasdi(2023) em seu trabalho
de pirdlise catalitica de microalgas utilizando micralas com led duplo de catalisadorex
situ. Os compostosiitrogenados tiveramoncentragées muito baixas em todas as duplas de
catalisadores, com variagao entre 0,0% e 0Bftbora os compostos oxigenados tenham
apresentado, na maioria dos casos, as maiores concentracdes, esses valores foram inferiores ac
observados com o leito Unico de catalisador, que variaram de 84,7% a 88,98&iores
concentracdes de compostos oxigenamtmsream quando sautilizou os catalisadores Zeo
NiONb2Os (84,4%), e a menor com NiNb-PO (332%). Além disso, a formagdo de
hidrocarbonetos foi notadamente maior do que na pirélise ndo catdtigupos controles
(550°Ce SCC), que apresentou um valem torno des,5%.

Os rendimentos de hidrocarbonetos evidenciam que o tipo de catalisador uéilaado
combinagédo entre elasfluencia diretamente as reagcbes de desoxigenacdo e a quebra de
ligagbes GO. A combinagdoNiNb-PO apresentou o maior rendimento de HC, resultado
atribuido a alta basicidade do CaO, que favoreceu a remoc¢do de oxigénio das moléculas
presentes nos volateis, por meio de reacdes de decarboxilacdo e desideap@ataue a
presenca de PO (Residuo de Mineragdo) na combinac¢do potencializou a adsomyaléclulas
oxigenadas, promovendo reacdes de desoxigenacdo adicionais e reduzindo a formacgédo de
compostos oxigenados. Isso pode ser justificado pelas caracteristicas quimicas do PO que
contém oxidos metélicos (SiQAI203, FeOs entre outros) conforme analisei@X, Apéndice
C. Por outro lado, combinacfes que incluem zedlitas, comeNfeblb,Os, mostraram 0s
menores rendimentos de hidrocarbonetos (EGheh, 2017; Wanget al, 2020).I1sso pode ser
justificadopelo carater acido das zedlitas, combinado com a acidez fos,Njue favorece
reacdes de craqueamento secundario e a formacdo de produtos oxigenados. Além disso, a
elevada acidez pode promover reacdes que mantém grupos oxigenados nos intermediarios,
especialmente quando ha limitacdo de hidrogénio disponivel ou hiaigade catalitica para
reacdes de hidrogenacdo, dificultando a desoxigenacéo col@hetzet al., 2017

Os compostos nitrogenados apresentaram concentragdes residuais em algumas das
combinacgdes, variando de 0,0% a 3,3% na combinacdo-R@bque foi o Unico valor
expressivo observado nessa série de testes. Isso pode ser explicado pela decomposi¢cao térmic
de compostos nitrogenados presentes na biomassa, como proteinas e alcaloides, que, sob alte
temperatura, sao convertidos predominantemente em produtos gasosos, coenbbNém
vez de serem incorporados ao-bieo. A eficiéncia desses catalisadores na mecsicao
térmica e a alta reatividade dos intermediarios nitrogenados provavelmente contribuiram para
a baixa formacé&o de compostos nitrogenados.

Os compostos oxigenados foram os produtos predominantes em muitas das
combinacgdes de catalisadores estudadas, com teores de compostos oxigenados que variaram d
33,2% (NiNb-PO) a 84,4% (ZeaNiONDb2Os), no entanto, com menor intensidade do que na
pirélise com leito Unico de catalisador. As duplas cataliticas contendo zeolitas apresentaram o0s
maiores teores de oxigenados, especialmentdNded Nb O , que favoreceu
compostos. Esse compamento € justificado pela capacidade das zeolitas de lanoalu
seletividade das reacdes, favorecendo a formagdo de compostos parcialmente oxigenados,
devido a sua alta area superficial e ao carater agigoesenca de niquel em ZBBONb2Os
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intensificou esse efeito, uma vez que o metal pode influenciar a seletividade das reacgdes,
promovendo rotas que passam por intermediarios oxigenados, como alcoois, cetonas e ésteres,
especialmente em condi¢des com limitacdo de hidrogénio ou baixa atidelddsoxigenacéo
completa(Resendeet al, 2020) Por outro lado, a combinac&Nb-PO (33,2%) e CaG-PO

(40,1%) apreserdram 0s menoes teores de oxigenados, reforcando o papel B0 como
catalisador béasico, capaz de promover reacdes de desoxigenacdo mais efetivas.

4.4.2.3 Efeito do leito duplo na formacao dos compostasxigenadosno bio-0leo

Os resultados obtidos na pirélisem leito duplautilizando diferentes combinacfes de
catalisadores foram analisados em relacdo a formacéo de compostos fur@snarmpostos
identificados incluem acidos, alcoois, aminas, aldeidos, ésteres, cetonas, fendis, furanos e
hidrocarbonetos. Observ@e que as combinacbes de catalisadores, exerceu influéncia
significativa na distribuicdo desses compostos, promovendo naslagxpressivas ha
composicao quimica do bimleo. Na Figurat.22 sdo apresentados os readtis dos grupos
funcionais identificadog® no ApéndiceD sdo apresentados os compostos obtidos durante a
pirélise catalitica assistida por mieomdas com leito duplo de catalisadores.
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Figura4.22 Efeito do leito duplo de catalisadores na formagéo dos grupos funcionaisdiedio

Os pares de catalisadores contendo CaO e PO mostraram ser mais eficientes na
desoxigenacao e na formacao de hidrocarbonetos, enquanto os pares de zeélths{€eo
CaO) favoreceram preservacao de fenaisiracterizados por ter um ou mais grupos hidroxila
(-OH) ligados a um anel arométicAs combinacdes de catalisadores (R ZeoNiNb e
Nb-NiNb) mostraram uma menor eficiénaia formacéo de hidrocarbonet@ossivelmente
devido as limitagdes nas reacdes de craqueamento e a forte combinacacsdd@aslacidos.
Quanto aos compostos acidos, experimento de pirélise namtalitica(550), estes
representaram 51,7% dos produtos formados e na pirélise com edgp&itaforam de 37,1%.
Jé as reacdes cdeito duplo, combinandodiferentescatalsadoresobservouse umaeduwgédo
consideraveho teor de acidos, destacars® a combinagdo CaRO, que atingiu a menor
fracdo (11,3%). Essa diminuicdo pode ser justificada por mecanismos de desoxigenacgao
promovidos pela presenca do C&mo observado na pirélise catalitica cleito Unicq esse
catalisador também foi 0 que mais contribuiu para reducdo dos acidos. No leito duplo, a
associacdo do CaO com Residuo de Mineracdo (PO) deseupemhpapelainda mais
relevante, considerando que os catalisadores associados ao PO e ao CaO foram os mais
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eficientes na reducdo dos compostos 4cidos presentes-dlediCheret al, 2017; Wanget
al., 2020; Santost al, 2025).

Os élcoois, apesar de leve aumento em relacdo a putdliesgperimento control®50)
em que os valores foram 0e3% e a pirdlise com espuma de SiC com 1dé&anodogeal
apresentaram baixos teores em todas as condi¢des com maximo de 1,2% nePiar Fese
comportamento indica que a associacao dos catalisadores reproduziu a tendéncia observada ne
pirdlise realizada com um anico leito catalitico.

A presenca de aminas seguiu a tendéncia dos alcoois e foi praticamente insignificante
em todas as condi¢des, com valores maximos de 1,2% observados apenas na combinacao NiNb
PO. Esses resultados sugerem que a formacao de aminas nao é favorecida ncptalisso
analisado, apresentando um comportamento distinto do observado com o leito Unico de
catalisadores, que registrou valores maiores de aminas nos sistemas;@m NHDNLOs
com 3,2% e 3,0%, respectivamente.

Os aldeidos também apresentaram baixas concentragéesxperimentos com leto
duplag variando entre 0,0% e 1,5%, comportamento semelhante ao observado na pirélise com
leito Unico de catalisador NiOMDs, que levou a um resultado de8%de aldeidosO maior
teor foi registrado na condicao ZBiNb (1,5%), enquanto nexperimentaontrole ndo foram
detectados aldeidos. Esse resultado sugere que a presencgOgldaMireceu a formacao
desses compostos, validando os dados da pirélise com leito Unico dadatak, na qual os
sistemas contendo niébio também apresentaram a presenca de aldeidos.

Os ésteres apresentaram comportamento diversificado entre as condi¢des estudadas,
com diminuicdo em relacdo ao controle (19,6p6)ncipalmente quado o PO foi um dos
catalisadores, exceto na combinacdo camdita

No bio-6leo do experimentde pirélise ndo cataliticgd550), as cetonas representaram
1,8%do total] enquanto que nos experimentos com leito ddploatalisadores/eramvariacao
de 0,7% com Ze®O e 6,5% com Zeblb, sendo que a maioria das conversdes estiveram acima
do controle Este comportamentadambém foiobservado na pirélise com leito Unico de
catalisador. Catalisadores contendo nidbio, como-Nleoe CaGNb, provavelmente
promovem a ativacéo de hidrogénio, favorecendo essas reacdes. Esse comjoosiagees
guealguns pares deatalisadores aceleram reacfes que convertem acidos e alcoois em cetonas.
As cetonas em geral sdo formadas como produtos intermediarios de reacdes de condensacac
alddlica catalisadas por sitios acidos (Ouellette & Rawn, 2015). Estudos na literaturaamostra
que catalisadores bifuncionais podem acelerar a hidrogenacdo de cetonas através de sitios
metalicos e acidos, resultando em produtos de menor oxigenaca @LiLL019; Mabatet
al., 2023).

Os fendis apresentaram alta estabilidade nas diversas condi¢des, com valores variando
entre 14,1% (NINHPO) e 34,7% (ZedNiNb), sendo em sua maioria maiores que o controle
(~20%) A presencala Zeolita na combinacéo, em geral, levou aos maieoges ddendis
fato também observado no leito Unico, quando este catalisador foi utilizado. A estrutura
microporosa das Zedlitas favorece reacdes seletivas que aumentam a producdo de compostos
oxigenados especificos, como fendis e éstehssreacfes para formacdo de fendis séo
favorecidas pela quebra da lignina em fragmentos menores, liberando compostos fendlicos
MOoNOmMeéricos.

A formacéo de furanos foi praticamente ausente em todas as condi¢bes, com teores
maximos de 0,3% (ZePO), seguindo a tendéncia das pirdlises catalitica com leito Gnico e ndo
catalitica (550). Isso indica que os furanos ndo sao produtos predominantesidieSes
analisadas.

Os hidrocarbonetoso bio-6leo da pirélise com leito duplapresentaram aumento
significativo em relacado @oexperimentos controle (550 e SiC), que apresentaram teores em
torno de 5,5%Foram maioresambémque aquelesbtidoscoma pirélise catalitica com leito
anico de catalisador, na qual a maioncentracad o i observada com Ni ON

107



pirélise com leito duplo de catalisadores, valores expressivos foram registrados nas condi¢des
Nb-PO (52,2%), CadPO (59,4%) e NINHPO (61,7%). A elevacdo nos teores de
hidrocarbonetos est4 alinhada com estudos prévios, como os det¥u{g01d) e de Rossi

et al. (2023), que demonstraram que a aplicacdo de catalisadores duplos favorece a
desoxigenacdo por mecanismos de hidrogenacgéo e quebra de ligaCiSI©. A presenca

de PO nestas combinac@sgyerem que a combinagémm umcatalisador basicoomo CaC

PO potencializaaformagéo de hidrocarbonetos.

4.4.2.4 Efeito do leito duplo de catalisadores na formacéo de hidrocarbonetos

Neste estudo, investigeae o impacto dos diferentes pares de catalisadores na formacao
dos tipos de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcinos, compostos aromaticos, ciclanos e
ciclenos). Na Figura .23 sdo apresentados os resultados dos tipos de hidrocarbonetos
identificados.
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Figura4.23 Efeito do leito duplo de catalisadores na formacéo dos tipCde

De maneira geral, verificese uma predominancia de compostos aromaticos, seguidos
por alcenos (olefinas) e alcanos, comportamento semelhante encontrado na pirélise com leito
Gnico de catalisador. A interacdo entre os componentes cataliticos foi impquréaate
direcionar reacfes especificas, permitindo a maximizacdo de produtos de interesse
(Sendergaard, 2009; Kiproms al, 2022).

A pirdlise ndo catalitica (550) apresentou 23,8% de alcanos, enquanto catalisadores
como ZeeNiNb (36,9%), NBPO (25,1%) NiNb-PO (29,2%) Nb-PO (25,%)demonstraram
maior eficiéncia na formagéo desses hidrocarbonetos. Em geral, a formacéo de alcanos, que sao
compostos de cadeia simples, acontece pelo craqueamento de moléculas maiores, ou por
hidrogenacgéo catalitica que convertem compostos insaturadoalcanos saturados isso
acontece principalmente pela acdo de catalisadores acidos como zedlita ouBENGineg
ainda pode acontecer por descarboxilagdo promovida por catalisadores basicos como o CaO
(Patai & Rappoport, 1992).

A producédo de alcenos (olefinas) foi significativamente ampliada pelos catalisadores
Zeo-NiNb (49,7%), Ca@PO (49,6%), seguido do Z&aO (45,3%) em comparagcdo com o
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experimentaontrole (13,%6) (sem uso de catalisadoyeA elevada proporgéo de alcenos pode

ser atribuida a desidrogenacédo catalitica promovida por esses pares. A presenca de 6xido de
calcio em CacPO e em Zed&aO proporcionou propriedades basicas que facilitaram a quebra
seletiva de ligagcdeC-H), enquanto a combinacdo com a zedlita em-Midh favoreceu a
desidrogenacao e a estabilizagdo de moléculas insaturadas, resultando em altos rendimentos de
alcenos, como observado.

A formacdo de alcinos, que tém por caracteristica pelo menos uma ligacdo tripla
0 k 0 e consistem em uma ligacdo sigma e duas ligacdes pt , foi identificado somente

no par CaGNiNb (7,1%), indicando uma interacdo Unica entre esses componentes cataliticos.
O niquel, amplamente reconhecido por sua habilidade em mediar reacbes de remocédo de
hidrogénio, pode ter desempenhado um papel crucfatrmacéo de alcinos, quando associado
a um catalisador basico como o CaO. Além disso, o 6xido de calcio, com suas propriedades
bésicas, pode ter contribuido para a estabilizacdo de intermediarios carbénicos necessarios para
a geracao desses compostos adtate insaturados.

O experimentacontrole(550) apresentou a maior propor¢ao de compostos aromaticos
(63,0%), e na pirdlise com leito duplo de catalisadores os pareNiZ€89,9%) e CatNb
(59,6%) foram os que tiveram melhor rendimento dessa classe de catalisador. Esses resultados
sugerem que o contm sem a interferéncia de reacdes cataliticas secundarias, favorece a
formacdo e preservacdo de anéis aromaticos, ou mesmo a aromatizacao de alcanos leves (WL
et al, 2024). Por outro lado, catalisadores contendo niébio demonstraram uma elevada
capacidadaele promover reacdes de ciclizacdo e aromatizacdo, o que pode ser associado a
presenca de sitios acidos e sua habilidade em estabilizar intermediarios reativos durante a
conversdo térmica da biomassa (Ftijal, 2018; Kiproneet al, 2022).

A formacgéao de ciclanos foi observada nos paresPRb(7,9%) e NWNINb (9,8%),
enguanto a producéao de ciclenos foi exclusiva do paP@il§7,3%) e ndo tiveram ocorréncias
na pirélise com leito Unico de catalisador. Esses resultados evidenciam que o nibbio,
particularmente quando combinado com fosfatos, desempenha um papel na estabilizacao de
compostos ciclicos, promovendo a hidrogenacdo parcial ou mantendo a insaturacdo em
estruturas ciclicas (Gt al, 2022).

4.5. Comparacao da eficiéncia de desoxigenacéo na pirolise catalitica e nao

catalitica por micro-ondas

A andlise detalhada dos resultados demonstra a importancia da selecédo do catalisador
como um fator determinante na distribuicdo dos produtos de interesse obtidos durante a pirdélise.
A Figura4.24ilustra a comparacéo entre os compostos formados, classificados em oxigenados,
nitrogenados e hidrocarbonetos (HC), considerando tanto as condi¢es ideais da pirdlise ndo
catalitica (550°C) quanto eatalisadores de leito Unico que tiveramnmadhores desempenhos
(CaO e POpbservados na pirdlise catalitid@em ©omo também os melhores resultados dos
pares de catalisadores em um leito duplo (@&De NiNBPO).
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Figura4.24 Comparacao produtos da pirélise catalitica e ndo catalitica com-onides

Os resultados obtidos demonstram a influéncia dos catalisadores na distribuicdo dos
produtos da pirGlisex sity evidenciando o direcionamento das reacfes de pirdlise e na
definicdo das caracteristicas dos compostos formados. As duplas de catalisadores formados por
NiNb-PO e CaGPO se destacam por promover maior formacéao de hidrocarbonetos e por serem
mais promissm@s na reducdo dos compostos oxigenados, torramaoais indicados para
aplicacdes que demandam produtos com maior teor de HC. Por outr@ lpitolise ndo
catalitica favorecea formacéo dos oxigenados, consequentenieraen menos efetivos para
processos de desoxigenacao.

O catalisador NiNHPO apresentou o maior teor de hidrocarbonetos (61,7%), seguido
por CaQGPO (59,4%), indicando que ambos promovem rea¢des mais efetivas de desoxigenacao.
Esse comportamento pode ser atribuido a presenca de sitios ativos bifur{dlowiaiBO),
capazes de atuar simultaneamente em reacfes de craqueamento térmico e descarboxilacdo. C
niébio, em particular, conhecido por suas propriedades redox e sua elevada acidez, favorecem
a quebra de ligacbes-@ e a formacdo de hidrocarbonetos leves e atioos, como
evidenciado (Guet al, 2022). Ja o calcio, presentesiatalisadogs do paCaOPO, pode ter
contribuido para reacdes de neutralizacdo de acidos carboxilicos, reduzindo a formacgédo de
compostos oxigenados e direcionando os produtos para hidrocarbonetos (Pighiaklli
2018).

Quanto aos compostogigenados assijfoi observado que uso de um leito duplo de
NiNb-PO (33,2%) e Ca®O (40,1%) foram os catalisadores mais promissores na reducao
desses compostos no Hteo obtido por pirélise assistida por mieomdas do EPMEsse
comportamento pode ser justificado pela capacidade desses catalisadores de promover reagdes
de desoxigenacao, como desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilagdo. Em contraste, as
condicOes nao cataliticas (56®iC)apresentaram altos teores de oxigenados (93,2% e 94,4%,
respectivamente), indindo que a auséncia de sitios cataliticos ativos limita a ocorréncia de
reacfes que removem grupos funcionais contendo oxigénio. Os catalisadores CaO (85,8%) e
PO (86,2%), embora tenham promovido certa reducao dos oxigenados, foram menos eficazes
gue os ctlisadores bifuncionais, sugerindo que suas propriedades quimicas individuais ndo
foram suficientes para reacdes de desoxigenagao mais promissoras.
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Os compostos nitrogenados, de maneira geral, apresentaram baixa formag&o na maioria
dos casos, com excec¢do das condi¢cdes ndo cataliticas (1,2%) e do par de catalisadores NiNb
PO (3,3%). O leve aumento nos compostos nitrogenados observado corROlipbxle star
relacionado a interacdo dos sitios cataliticos com compostos nitrogenados oriundos da
biomassa, promovendo a formac¢éo de produtos intermediarios estaveis.

A andlise geral dos dados sugere que o desempenho dos catalisadores esta intimamente
relacionado as suas propriedades quimicas e texturais. Catalisadores bifuncionais, cemo NiNb
PO e Ca@PO, destacarse por sua capacidade de promover reacfes simultareas, c
cragueamento térmico, desoxigenacdo e importante formacdo de hidrocarbonetos, resultando
em uma maior eficiéncia na conversdo da biomassa. Os resultados obtidos sugerem que a
combinacéao de catalisadores com diferentes propriedades pode ser prorarssoraliporar a
obtencéo de produtos de interesse, como os hidrocarboBetwn que a melhor combinagao
dentre os catalisadores estudados faardupladNiNb-PO e CaGPO.

4.6. Caracterizacdo dobiocarvao dapirélise do epicarpo demacauba

Embora a caracterizacao e analise imediata do biocarvao de pirélise assistida por micro
ondas néo tenha sido o foco principal deste trabalho, ela desempenha um papel importante em
outras finalidades que contribuem significativamente para o entendimerdplieagdo dos
resultados.

As caracterizacOes apresentadas a seguir se referem ao biocarvdo obtido na pirdlise
assistida por microndas nao catalitica do EPM, nas diversas temperaturas em que foram
realizados os experimentos, istd®, 500, 550, 600 e 621°C. A escolha do biocarvao obtido
na pirélise ndo catalitica foi porque os experimentos de pirdlise catalitica foram realizados de
formaexsitu, 0 que afetaria apenas os produtos liquidos e gasosos.

4.6.1Analise imediata do biocarvaada pirdlise

Os resultados danalise imediata do carvdo de pirélise assistida por roicdas do
epicarpo de macauba obtido em diferentes temperaturas (479°C a 628& ppresentados
na Tabela 8. Observase queocorreumudancassignificativas na composicao quimica do
material, em comparacédo a analise imediata da bionrassdura evidenciando a influéncia
da temperatura na degradacao térmica da biomassa durante a @icOlisequentemente nas
carateristicas do produto solidd comportamento dos parametros analisados segue o padréo
esperado para processos de pirélise, nos quais a remoc¢éo de umidade, a liberagdo de composto
volateis e o enriguecimento do material em carbono fixo ocorrem progressivamente com o
aumento da tempatura (Demirbas, 2004; Bridgwater, 2012).

O teor de umidade indica a estabilidade do material, enquanto os volateis mostram sua
reatividade. O carbono fixo esta ligado ao poder calorifico, e as cinzas revelam impurezas que
podem impactar seu uso.
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Tabela4.8 Andlise imediata do biocarvao de pirélise do EPM

Analise Imediata , S 479°C 500°C 550°C 600°C 621°C

In natura
Teor de Umidadé U% (b.u.) 6,5% 51% 57% 57% 58% 57%
Cinzas Totai§ CT% 1,3% 12,7% 135% 11,5% 11,8% 11,9%
Volateis Totaig VT% 79,6% 50,0% 45,8% 49,4% 50,5% 45,6%
Carbono Fixd CF% 18,9% 37,3% 40,7% 39,1% 37,8% 42,5%

A principal diferenca quimica entre o biocarvéo e outras formas de matéria organica é a
sua elevada propor¢édo de carbono e estruturas aromaticas condensadas. Essa caracteristica
distingue de outras estruturas aromaticas presentes na matéria orgaoioaao s a lignina
(Schmidt & Noack, 2000; Tomczydt al, 2020). O biocarvao sendo um material com alto teor
de carbonoassim como visto anteriormenp®de ser aplicado tanto como combustivel quanto
como aditivo para a melhoria da qualidade do sole, eg@mplo, gracas a sua elevada
estabilidade que estd diretamente relacionada a natureza de suas estruturas de carbonc
(Lehmannet al, 2011; Tomczyket al, 2020) ou ainda como adsorvente no tratamento de
rejeitos liquidos Segundo Keiluweiet al. (2010), as estruturas arométicas condensadas do
biocarvdo podem se apresentar como carbono amorfo em temperaturas mais baixas, carbono
turbostractico em temperaturas mais altas e carbono grafitico em condicbes mais severas.

O teor de cinzas aumentou expressivamente apos a pirélise, passando de 1,3%6 (EPM
naturg) para valores entre 11,5% e 13,5%. Esse comportamento era esperado, pois a degradacgac
térmica remove a fragdo organica volatil, concentrando os residuos inorganicos (Jagaraman
al., 2015). A maior quantidade de cinzas foi observada a 500°C (13,5%), enquanto a reducéo
leve em temperaturas superiores a 600°C pode estar associada a volatilizagcdo de alguns
compostos minerais.

O teor de volateis diminuiu substancialmente apés a pirdlise, indicando uma remocéao
significativa de compostos organicos instaveis. Enquanto o iBPigituraapresentou 79,6%
de volateis, os biocarvBes da pirdlise apresentaram vatwaes baixos 45,6%9 na maior
temperatura de pir6lis€621°C). A reducdo continua dos volateis com o aumento da
temperatura sugere que a degradacao térmica promoveu maior liberacdo de gases e vapores
levando a formacéo de um carvdo mais estavel e rico em carbono €Zf@hng017a). O teor
de volateis € um parametro fundamental na caracterizacdo do carvao, pois influencia
diretamente seu comportamento na combustdo, gaseificacdo e pirdlise. Carvdes com teores de
volateis >35%, em geral, sdo aplicados para geracao de enengigsceom teores 285%,
em geral, aplicados em siderurgia ou como carvao ativado, enquanto carvoes com teores abaixo
de 20% como biocarvao para solo (van Krevelen, 1993; Bridgwater, 2012; Manya, 2012).

Por consequéncia, o teor de carbono fixo em todas as temperaturas availibdas
superior a biomassa natura (EPM), refletindo a conversdao da biomassa em um material
carbonizado com boa estabilidade térmica. O BERMaturaapresentava 18,9% de carbono
fixo, enquanto os carvoes da pirolise variaram de 37,3% (479°C) a 42,5% (621°C). O aumento
do carbono fixo esta diretamente relacionado a remoc¢édo dos volateis e a concentragdo do
carbono remanescente na matriz sélida. A nfeé@éo de carbono fixo obtica 621°C sugere
que essa temperatura favoreceu a produgdo de um biocarvdo mais energético e resistente &
degradacgéo térmica. O carbono fixo tem uma correlagdo direta com o poder calorifico do
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carvao, ja que quanto maior o teor de carbono fixo, maior serd a quantidade de energia liberada
na combustao (Ansharia al, 2020).

4.6.2.Composicaode van Krevelendo biocarvdodo EPM

Os resultados ddas razdes atdbmicas H/C e O/C para o biocarvao do @&Riblbs em
diferentes temperaturas (479 a 62)186tao apresentados na Talkkta

Tabelad4.9 Razao atdmica para o biocarvao @mmEPMem diversas temperaturas

Elemento . ©°M  479°C  500°C  550°C 600°C 621°C  Método
In hatura

H/C 1,45 0,78 0,70 0,75 0,78 0,68 Klasson

0IC 066 029 025 027 029 024 Klasson

Os resultadodaTabela 4.12oram usados na construgdodiagramade van Krevelen
da Figurad.25 e foram obtidos a partir das razbes atbmicas H/C e O/C, calculadas mediante as
Equacte8.8 e3.9.

"
L8 Biomassa
1,6 [
~ 147
% 12 F # Celulose
\; ’ A Lignina
21,00 W Madeira
g 600 ® EPM
2 0.8 * * 479 Biocarvio 479°C
2 04 621" 550 Aumento do Poder « 500 Biocarvio 500°C
N Calorifico * 550 Biocarvio 550°C
R 0,2 600 Biocarvio 600°C
« 621 Biocarvio 621°C
Antracito
1 | 1 | ] | A |
0.0 0,2 0.4 0.6 0.8
Razido Atoémica (O/C)

Figura4.25 Classificagdo do carvao a varias temperaturas no diagrama de van Krevelen

A andlise das razdes H/C e O/C no diagrama de van Krevelen indica que o biocarvao
obtido por pirdlise em diferentes temperaturas apresenta caracteristicas compativeis com o0s
dados reportados na literatura. Esse resultado sugere que a evolugéo da combosicado
biocarvdo segue tendéncias previamente documentadas, reforcando a confiabilidade do
processo adotado neste estudo.

4.6.3.Poder calorifico superior (PCS)e densidadelo biocarvéo

Neste estudo, o poder calorifico superior (PCS) do biocarvao foi determinado por meio
da Equacag 4, utilizando o modelo de Parilkdom dalosda Tabelad.10. A densidad€” )
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foi medidapelo método de picnometria gasosa em um picndmetro a gas @slizalores
obtidos para cada temperatura de pirdlise estéo listados na FdbBekaseguir.

Tabelad.10 Poder calorifico superior e inferior do biocarvao de pirélise do EPM

EPM " 479°c 500°C  550°C  600°C  621°C
In hatura
PCS (MJ/kg) 1825 2034 2091 2089 2057 2155
" (glem?) 13168 14887 15377 14375 15127 1.5368

Comparando com valores reportados na literatura, os biocarvdes produzidos neste estudo
exibiram PCS compativeis com os obtidos a partir de diversas biomassas lignocelulésicas. Por
exemplo, Santoset al. (2024) relataram que biocarvfes derivados de bagaco de malte
apresentaram PCS de 24,2 MJ/kg para temperaturas 570°C. DetBla$1999) investigaram
a pirolise de palha de trigo e casca de arroz e observaram valores de PCS 22,66 e 18,73 MJ/Kg,
respectivamente, para biocarvoes produzidos em temperatmikses as analisadas neste
estudo. Além disso, Vamvuket al. (2023) indicaram que biocarvdes obtidos a partir de
residuos florestais podem atingir valores proximos de 22 MJ/kg quando processados acima de
450°C, o que esta de acordo com os resultados obtidos aqui.

4.6.4Espectroscopia de infravermelho da biomassa EPM e do biocarvdo

Na Figura4.26 sdo apresentados os resultados obtidos por meio da analise de
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) da biomassa epicarpo de
macauba in natura e do biocarvéo obtido nas diversas temperaturas de pir6lise. Essa técnica
analiticase mostra fundamental para a identificacdo dos grupos funcionais presentes na
biomassa, permitindo uma compreensdo detalhada da composicdo quimica e estrutural dos
componentes, como lipidios, proteinas e carboidratos. A interpretacdo dososspe FTIR
possibilita correlacionar os picos observados as vibraces especificas das ligacdes quimicas
presentes na amostra, evidenciando, por exemplo, as interacées dos @pGsH) C=0,
entre outros.
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Figura4.26 Espectrometria de infravermelho da biomassa e do biocarvao
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A analisedo biocarvdomostraa presenca de grupos funcionais que indicam uma
superficie quimica rica e heterogénea, tanto da bionrasséuraquanto do biocarvao obtido
em varias temperaturas de pirolise. O estudo de Lopes & Fascio (2004) apresenta um esquema
para interpretar espectros de substancias orgéanicas na regiao do infravermelho, facilitando a
identificacdo de grupos funcionais por straguéncias de absorgéo. Os autores propdem uma
abordagem didética para correlacionar bandas espectrais catarastquimicas, destacando
a importancia da técnica na caracterizacdo de compostos organicos em pesquisa e aplicacdes
industriais.

A extensa banda observada entre 3200 e
sugerindo a presenca de ligacoesHxom fortes interacdes de hidrogénio, reforca a hipétese
de que ha uma elevada concentracdo de grupos hidroxila presentes em alciodis e ac
carboxilicos, conforme sugerido por Aboulletsal. (2017). Esses grupos sdo fundamentais
para as propriedades adsorventes e cataliticas do biocarvédo, sendo essenciais em aplicacde:
ambientais, como a remogé&o de contaminantes aquosost(d@igr2015.

Adi cional mente, as bandadiocassaciadas gligacds d e 2 ¢
H), o queconfirmam a presenca de cadeias alquilicas residuais, que podem contribuir para a
estabilidade térmica e estrutural do biocarvao, além de influenciar sua interacdo com moléculas
organicas e inorganicasA bandana regidode2 0 50 a 2afpr@séntam restifamento,
provavelmente, associado a ligacdes C=N (Pretsah 2020).

A presen-a de um pico em torno de 1700 a
ligacdo C=0, indica a formacéo de func¢des carbonilicas, associadas a produtos de oxidagéo
durante o processo de pirélise, como cetonas, acidos carboxilicos e aminassidddeedessa
banda pode estar correlacionada com as condi¢gdes de processamento, evidenciando a conversa
de matéria organica em grupos funcionais que melhoram a reatividade do material @Pretsch
al., 2020). Essa funcionalizacao da superficie é um pitioo para 0 aumento da atividade
quimica do biocarvdo em processos de adsorcao e catélise. A presenca desse grupo influencia
propriedades como reatividade quimica, polaridade e capacidade de formar interacfes
intermoleculares.

As bandas associadas a ligacdes (ufdem ser observadam regido de 1600 a
1500 ¢cm 1T, embora menos evidentes, apontam
€ compativel com a formacdo de um sistema carbonaceo altamente conjugado, conforme
descrito por Sierrdimenezt al. (20124).

Outras faixas observadas entrei#£2 2 est@iogaralmente associados a vibracdes de
deformacéo de ligac6es metadigénio, indicando a possivel presenca de compostos contendo
Si-O (silicatos) ou MO (6xidos metalicos). Outro ponto a ser observado é a banda entre 1000
cmit e 1050 crit, que corresponde a vibragéo de ligagdo S=0, do grupo dos sulfoxidos de
estrutura >S=0 (Socrates, 2004). Ainda, ocorre um estiramento na bard20760 que
pode ser évido a vibragdo de alongamenteHCmais evidente ndsiocarvdes, 0 que pode ser
justificado por provavel contaminagdo por polietileno ou polipropileno utilizado durante a
manipulagéo.

A temperatura de pirolise foi determinante nas caracteristicas finais dos biocarvdes
produzidos a partir do Epicarpo de Macauba. Enquanto processos comuns ocorrem em todas as
temperaturas, como a formacdo de estruturas aromaticas e a desoxigenacaoaparcial,
diferencas sdo marcantes no grau em gue esses processos acontecem. Em temperaturas ma
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baixas (479°Q° 500°C), os biocarvbes retém uma quantidade maior de grupos funcionais
oxigenados e cadeias alifaticas, resultando em materiais mais reativos e com propriedades
quimicas semelhantes a biomassa original (Latafl, 2022; Klosset al, 2012). Nas
temperaturas mais altas (600°621°C), os biocarvbes apresentaram maior carbonizagao, com
predominancia de estruturas aromaticas condensadas, maior estabilidade e menor reatividade
quimica devido a diminuigdo dos grupos funcionais oxigend&m®utro lado, a temperatura

de 550°C proporciona um equilibrio entre a grupos funcionais oxigenados e 0 inicio
significativo da aromatizacao (fea al, 2009).

4.6.5.Espectrometria de fluorescéncia de raio XFRX) do biocarvéo

A analise elementar realizada por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) nos
carvbes obtidos por pirdliselo EPM nas diferentes temperaturas mostrou alteracdes
significativas na composicao quimica desses materiais em relacao a biommmedeea Essas
mudancas podem ser atribuidas a volatilizacdo seletiva de elementos, a formacédo de fases
minerais mais estaveis e a decomposicéao térmica dos compostos presentes na biomassa.

Com o objetivo de avaliar essas modificagd®sm comoidentificar e quantificar os
elementos quimicos presentes no biocarv@&alizouse andlisespor espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX). Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos nestas analises.

Tabela4.11 Composicao elementar de C, H, O do biocarvdo do EPM

EPM

Elemento . 479°C  500°C  550°C  600°C  621°C
In natura

K 2,61% 218% 1,73% 2,24% 2,10% 2,10%
Si 0,32% 046% 038% 050% 0,68% 0,57%
Ca 092% 0,38% 031% 046% 045% 0,41%
Mg 0,16% 0,36% 025% 0,36% 0,40% 0,35%
Al 0,14% 0,30% 0024% 032% 042%  0,36%
P 021% 028% 021% 029% 0,30%  0,27%
Fe 0,68% 0,14% 011% 0,15% 0,21% 0,18%
S 0,24% 0,06% 005% 0,05% 0,05% 0,05%
cl 0,09% 0,06% 004% 0,06% 0,05%  0,05%
Ti 0,05% 0,02% 001% 002% 0,03% 0,02%
Rb 0,03% 38PPM 28PPM 41PPM 38PPM 39 PPM
Zn 0,03% 38PPM 30PPM 35PPM 33PPM 33PPM
Cu 0,03% 37PPM 27PPM 34PPM 35PPM 31PPM
Sr 0,04% 28PPM 22PPM 31PPM 32PPM 26 PPM
Mn 0,01% 25PPM 19PPM - 24 PPM 23 PPM
Cr - 20 PPM 20 PPM 21 PPM 21 PPM 18 PPM
Mo 0,07% 10PPM - 12PPM - -

Zr - 7PPM - 7PPM 12PPM 10 PPM
Vv - - 13PPM - - -

Ru 0,06% - 24 PPM - - -

Ni - - - 9PPM - -

Nb - - - - 5PPM 17 PPM

Not a0 riesé seetemento ndo detectado.
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Em geral, observese quea presenca de potéssio (K) nos biocarviime uma ligeira
diminuicdocom o aumento da temperatuta pirélise Esse comportamento é coerente com
estudos anteriores que indicam a alta volatilidade do potdssio em processos de pirdlise,
principalmente na forma de cloretos e carbonatos (2¢red, 2018; Faret al, 2021). A
reducdo acentuada de enxofre (S) e cloro (Cl) também foi obsenestaonastemperaturas
de pir6lise mais baixascom teores caindo de 0,24% e 0,09% no EiRMhatura para
aproximadamente 0,05% e 0,03% a 650°C, respectivamente. A literatura aponta que a
eliminacdo desses elementos ocorre na forma de gases caonm® KBO) em temperaturas
superiores a 400°C (Fatedtial, 2017).

Elementos como silicio (Si), aluminio (Al) e fosforo (P) apresentaram um aumento
relativo na composicdo dos biocarvées a medida que a temperatura foi elevada. Esse
comportamento € comumente relatado na literatura e asgbaicarbonizacdo da biomassa,
gue reduz a fragdo organica e concentra os minerais residuais (Xu & Bhattacharya, 2019). O
teor de Si variou de 0,32% no EPM in natura para 0,68% a 600°C, enquanto o Al passou de
0,14% para 0,42% na mesma faixa de temperatura. A estabilidade desses etemédiatativa
da presenca de compostos refratarios, como 6xidos e silicatos.

O célcio (Ca) apresenti uma tendéncia de reducapoés a pirodlisesugerindo possivel
participacdo em reacdes de formacéo de compostos menos detectaveis por FRX ou perda parcial
na fase gasosa. Paya&Ca, a variacao foi de 0,92% no EPM in natura para aproximadamente
0,39% a 650°C. (Xu & Bhattacharya, 2019).

Os metaisde menores teoreapresentaram comportamentos variados. Ferro (Fe), que
estava presente a 0,68% no matermalnatura apresentou uma significativa reducéao,
alcancando apenas 0,14% a 650°C, o que pode estar relacionado a formagcdo de compostos
volateis ou interagfes com oOxidos. Elementos como cobre (Cu), zinco (Zn) e estréncio (Sr)
mostraram flutuacdes na sua concentragitovavelmente devido a presenca de fases
mineraldgicas instaveis que se modificam com a temperaturae{Ehy2017).

Dessa forma, os resultados obtidos demonstram que o processo de pirélise altera
significativamente a composi¢cao quimica do biocarvéo, reduzindo os elementos volateis e
promovendo a concentracdo de compostos mais estaveis, 0 que € esperado para processos d
pirdlise. Ainda, os elementos presentes no biocarvdo sdo essenciais para suas propriedades ¢
aplicacdes distintas, influenciando desde a adsorcéo de contaminantes até a fertilizacdo do solo.
Elementos como K, Ca, Mg e P sdo benéficos para a fertilidadeldopois atuam como
nutrientes essenciais para plantas. J4 elementos como Si e Al contribuem para a resisténcia
estrutural do biocarvéo, afetando sua estabilidade térmica e mecéanica. Além disso, a presenca
de metais de transicdo como Fe, Zn e Cu pdtlesimciar a capacidade catalitica do biocarvao
em processos quimicos e ambientais (Traizal, 2018; Oliveira & Pinto Junior, 2021).

4.6.6. Microscopia eletrénica de varredura doepicarpo de macauba {(n natura) e do
biocarvéo a 550°C

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi utilizada para analisar as
caracteristicas morfolégicas da superficie do Epicarpo de Magafl#ura e do biocarvédo

de pirdlise a 550°Q0s resultados obtidos estdo apresentados na Hidlitd@ biocarvao dessa
temperaturdoi escolhidopor ter apresentadss melhores resultados da pirdlise.
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Figura4.27 MEV do EPM (in naturg ampliada: (a) 100x e (B500x, e do biocarvdo ampliado (c)
100x e (d) 500x

Comparando timagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (M&V)
biomassaif naturag) e dobiocarvag observasesuperficis composta por regides com texturas
distintas As areas microporosas, indicam amaiorcapacidade de adsor¢c&xistemtambém
porosabertosna biomassacaracteristicas que influenciam significativamente as propriedades
do material.

A anélise morfoldgica evidencia superficies heterogéneas, predominantemente porosas,
com micro poros distribuidos de maneira irreguNfio sdoobservadas areas lisas e regibes
compactasignificativas Quanto ao tamanho e a distribuicdo dos paosnagengb) e (d)
revelanuma superf2cie densa de poros, com di C
interconectados e acompanhados por algumas cavidades maiores. Ndo foram observadas
evidéncias de linhas ou orientacdes relacionadas a fibras.
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5 CONCLUSAO

Esta secdo tem o0 objetivo de sintetizar os principais achados e contribuicbes deste
estudo, que investigou a aplicacdo da pirOlise assistida por-amdes na conversao de
diversas biomassas em produtos de alto valor agregado. Ao longo do trabalhantirsaalos
os efeitos da temperatura e do uso de catalisadores em processos nao cataliticos e cataliticos
proporcionando uma compreensdo aprofundada dos mecanismos de degradacgdo térmica e da:
interacOes entre a biomassa e os catalisadores. Os resuliidos evidenciam nao apenas a
viabilidade técnica do processo, mas também seu potencial para a geragdo de biocombustiveis
renovaveis e outras aplica¢des industriais, contribuindo para o avango do conhecimento na area
de conversédo termoquimica. A segus canclusdes sintetizam as descobertas mais relevantes
e apontam caminhos para futuras otimizagdes e pesquisas.

Quanto ao Epicarpo de Macauba

O Epicarpo da Macauba (EPM), se posiciona como uma biomassa promissora para
conversao termoquimica. Sua composicdo elementar equilibrada permite o uso em diversas
aplicacdes energéticas, com potencial para gerablemde qualidade intermediaria a alta e
biocarvdo com propriedades estruturais estaveis. A andlise compagatizada por micro
pirélise, sintetizada a seguir, mostrou o desempenho superior as demais biomassas@estadas.
Epicarpo combina caracteristicas de materiais lignocelulésicos ginasas, ampliando sua
versatilidade.

O teor de cinzas totais de aproximadamente 1,35%elativamentebaixo em
comparacao com outras biomassas, e de carbono fixo de aproximadamente 18,99%, torna seu
poder calorifico na faixa de 18,25 MJ/kg.

A razdo atbmica H/C = 1,45 posiciona o0 EPM como uma biomassa com excelente
disponibilidade de hidrogénio e com potencial para a formacdo de produtos leves, como
hidrocarbonetos e gases ricos em hidrogénio. Por outro lado, a razdo de O/C = 0,65 coloca o
epicarpo da macauba em um nivel moderado, o que sugere a producao deélem ¢ teor
também moderado de compostos oxigenados.

Quanto a micro pirélise analitica das biomassas

Os resultados da pir6lise ndo catalitica do endocarpo de baru (ENB), do endocarpo de
macauba (ENM) e do epicarpo de macauba (ERM)casca de café e das embalagens
cartonadaglemonstraram que, entre os compostos identificados, os acidos se destacam em
maior quantidade nas biomassas. A presenca desses compostos pode contribuir para um
aumento indesejado da acidez dodli®o. O aumento da temperatura favoreceu a formagéo de
hidrocarbonetos insaturados e aromaticos, ao mesmo tempo em que reduziu ligeisamente
concentracdo de compostos oxigenados.

A pirélise catalitica do epicarpo de macauba (EPM) utilizando os catalisadores CaO,
Nb2Os, NiNb2Os e residuo da mineracéo de fosf@@@)apresentou resultados promissores em
relacdo a produgcdo de hidrocarbonetos e compostos volateis de interesse. Os dados
demonstraram que o uso de CaO, particularmente em temperaturas elevadas (acima de 750°C),
promoveu uma desoxigenacao eficiente, resdéiaem um aumento da producdo de
hidrocarbonetos em até 60%.
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O catalisador NiNEDs demonstrou notavel eficacia na geracdo de hidrocarbonetos
aromaticos ciclicos, com um aumento de 40% na produ¢do em companacémparolise ndo
catalitica. O residuo da mineracdo de fosfato, apesar de apresentar um desempenho
intermediério, mostrose eficaz na producéo de alcanos e hidrocarbonetos arométicos ciclicos,
com um rendimento de até 30% em temperaturas superiores a 700f€ a& biomassas
testadas, o epicarpo de macauba (EPM) apresentou o maior potencial para aopleduca
hidrocarbonetos, atingindo um rendimento de até 70% nas melhores condi¢cdes experimentais.

Quanto a pirdlise nao cataliticado EPM com uso de Micreaondas

Na pirélise ndo cataliticdo EPMutilizando micreondas, a temperatura 550°C é a que
melhor favoreceu a formacde biooleo (48,4%). Esse comportamento € consistente com a
literatura. Temperaturas intermediarias favoreceram a formacéo e&ebjoenquanto
temperaturas mais elevadas promoveram um aumento da fragdo gasosa.

A predominancia de compostos oxigenados neoél@o obtido sem catalisadores
evidencia a necessidade de processos adicionais para sua aplicagdo como biocombustivel.

A piréliseassistida por micro ondas do EP$¢mo uso decatalisadordemonstrou que
a temperatura exerceu um papel fundamental na composicdo dos hidrocarbonetos formados.
Em temperaturas mais baixas (479°C), ocorreu uma maior diversidade de compostos, com
predominancia de alcanos e alcenos. Conforme a temperatura auciE®e/ase uma
intensificacdo das reac6es de hidrogenacao, levando a formagacelevadale alcanos em
621°C. Além disso, a transicao entre hidrocarbonetos insaturados e aromdttzosiimdancas
significativas nas vias de reacao, influenciadas pela energia térmica disponivel.

Quanto a pirdlise cataliticado EPM com leito Unico de catalisador com uso dmicro-
ondas

O usode catalisadoresxsitu em um leito de espuma &C aumentolwos rendimentos
de biocarvao diminuiu o do biedleo, em comparacao com a pirdlise ndo cataliinretanto
0 uso de catalisadores suportados na espuma de SiC favoreceu a formacédo de hidrocarbonetos
passando de 5,4%btido na pirdlisesem cadlisador, para 14,2% com catalisad@CaO.

Catalisadores &cidos favoreceram a aromatizacdo e a formacdo de compostos
aromaticos, enquanto catalisadores béasicos, como o CaO, limitam essa formag&o, promovendo
a producéao de alcenos. A presenca de metais, como no pgNirecionou as reacdes para
a hidrogenacado e desidrogenacéo seletivas, resultando em uma maior proporgcédo de alcenos,
enquanto a zedlita promoveu tanto o craqueamento quanto a aromatiza¢do, porém com uma
distribuicdo mais equilibrada de produtos.

Além disso, o Residuo de Mineracdo e e®fmostrararmse eficientes na formacéao
de arométicos, com o Residuo de Mineracdo exibindo caracteristicas cataliticas robustas
comparaveis aos catalisadores acidos convencionais.

Quanto a pirdlise cataliticado EPM com leito duplo de catalisadores com uso dwicro-
ondas

O uso de espuma de SiC com leito duplo de catalisadores apresentou comportamento
semelhante ao leito Unico, no rendimento dos produtos da piftiseutro lado, a formacao
de hidrocarbonetos se mostrou muito supexiaguelas obtidas com uaito Unico, passando
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de 5,40 sem catalisador, para até 61,7% com uso @isaator duploNiONb2Os com residuo
de mineragdsuportado pela espuma de SiC. O gosfirma que o uso de dois catalisadores
ajudaa promover uma melhor desoxigenacao dedéo.

De maneira geral, a pirolise com diferentes catalisadores favoreceu a formacédo de
compostos aromaticos, seguidos por alcenos e alcanos, com um comportamento semelhante ac
observado na pirélise com leito Unico de catalisador. A interacdo entre 0s comgponente
cataliticos foi crucial para direcionar reacdes especificas, permitindo a maximizacdo de
produtos de interesse. A predominancia de aroméatitosalguns pares de catalisagode ser
atribuida a presenca de sitios acidos que favorecem reacdes de oictizag@Ematizacao,
enguanto a maior formacéo de alceeosoutrossugere que reacdes de desidrogenacéo foram
favorecidas, especialmente em catalisadores com propriedades basicas, como o CaO, que
estabilizam intermediérios insaturados.

A eficiéncia na formacao de alcanos foi aumentada por catalisadores coiNd\beo
Nb-PO e NiINbPO, sendo o craqueamento e a hidrogenacéo catalitica os principais mecanismos
para a conversdo de compostos insaturados em alcanos saturados. A combinac@odge 6xid
calcio com zedlita, como em Z&iNb e ZecCaO, favoreceu a formacéo de alcenos, devido a
desidrogenacéo catalitica e a estabilizacdo de moléculas insaturadas.

Além dissopbsenou-se que o0 uso de catalisadores duplos favoreceu significativamente
a diminuicdo dos compostos oxigenados nedbém, especialmente os &cidos carboxilicos, que
sdo responsaveis por propriedades indesejaveis, como alta acidez e instabilidade. A reducéo
desgs compostos contribuiu para a melhoria da qualidade dldnotornande um produto
com caracteristicas mais adequadas para aplicacdes energéticas e comeprinadéea
processos de refino.

Quanto ao biocarvao da pirélise com uso de Micreondas

O biocarvdo obtido a partir da pirélise assistida por mocrdas apresentou alta
estabilidade térmica, elevado teor de carbono fixo e baixo teor de cinzas, tesnamdo
material promissor para diversas aplicacdes, como condicionamento de solo, adsor¢édo d
poluentes e geracdo de energia.

O rendimento e as propriedades do biocarvdo variaram significativamente com a
temperatura de pirélise. Temperaturas mais baixas favoreceram um maior rendimento sélido,
engquanto temperaturas mais elevadas promovenamaiorteor de carbono fixa.

by

Devido a sua elevada estabilidade quimica e capacidade de adsorcédo, o biocarvéo
produzido tem grande potencial para ser utilizado como adsorvente de contaminantes em
efluentes liquidos e gasosos, além de poder ser empregado como corretivo de solo,d@umentan
a retencdo de nutrientes e a capacidade de troca catibnica em sistemas agricolas.

A analise do poder calorifico indicou que o biocarvao possui caracteristicas adequadas
para ser utilizado como biocombustivel solido, representando uma alternativa sustentavel aos
combustiveis fosseis. Sua elevada proporcdo de carbono fixo contribuinpai@mbustao
mais eficiente e de menor impacto ambiental.
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ConclusaoFinal

Os resultados obtidos demonstram que o epicarpo de macauba (EPM) é uma biomassa
promissora para conversao termoquimica, apresentando propriedadesquiisic@as
favoraveis para a geracao de produtos de valor agregado. A pirélise, tanto cataliticadgpanto n
catalitica, revelou que o EPM possui alto potencial para a producdo de hidrocarbonetos e
biocarvao com caracteristicas adequadas para diversas aplicacées energéticas e ambientais.

A aplicagao de microndas como fonte de aquecimento, aliada ao usatdésadores
emespecial em leitos duplg®i determinante para intensificar os processos de desoxigenacéo
e conversado seletiva de compostos oxigenados em hidrocarbonetos. O uso combinado de
catalisadores, como NiNOs e residuos da mineracdo de fosfato, promoveu uma reducao
significativa dos &cidos carboxilicos no fdileo, melhorando suas propriedades fisico
quimicas e aumentando sua viabilidade como biocombustivel ou insumo industrial.

Além disso, o biocarvao gerado apresentou excelente estabilidade térmica, alto teor de
carbono fixo e baixo teor de cinzas, conferhtit® potencial para uso como bioenergia sélida,
adsorvente e condicionador de solo. Dessa forma, o estudo comprovdidadalécnica do
EPM como matérigrima versatil e sustentavel para processos de conversao termoquimica,
alinhandese as demandas por alternativas renovaveis e ambientalmente mais seguras aos
combustiveis fosseis.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste estudo contribuem significativamente para a compreensao
dos processos de pirélise assistida por ricrdas e da influéncia de diferentes catalisadores
na conversao da biomassa Epicarpo de Macauba. No entanto, dada a congpléagiad
fendbmenos envolvidos e as inUmeras variaveis que afetam a eficiéncia do processo, ainda
existem diversas oportunidades para aprofundamento e expansao da pesquisa.

Estudos futuros podem explorar otimizacbes nos parametros operacionais,
desenvolvimento de novos catalisadores e melhoria da qualidade dos produtos gerados. Além
disso, a modelagem computacional e a aplicacdo de novas técnicas analiticas podem auxiliar na
compreensao mais detalhada dos mecanismos de reacéo e no aprimoramento das condicdes d
processoA seguir, sdo apresentadas algumas sugestdes de continuidade para esta linha de
pesquisa

1) Otimizacao das Condi¢6es da Pir6lise por Mionolas

1 Investigar a influéncia de diferentes atmosferas reacionais (como utilizacao de
CO, em substituicdo ao nitrogénie pirdlise oxidativa sem uso de gas inerte

1 Modificar aconfiguragéo do reator

71 Avaliar o efeito de prératamentos térmicos ou quimicos da biomassa na
conversao térmica e rendimento dos produtos.

1 Avaliar o uso de uma cama de absorvedores de +oratas (SiC) para@ator,
a fim de manter estavel a temperatura de pirééspossivelmente diminui
tempode aquecimento.

9 Utilizar um liquido refrigerante mistula a 4gua do banho termostatico para
melhorar a eficiéncia dos condensadogediminuir a troca térmica com o
ambiente

1 Avaliar a instalacaaum filtro de condensacdo na linha de pirdlise, antes da
bomba de vacuo, para melhorar a recuperacao ddldue proteger a bomba

1 Instalar um inversode frequéncia para controle do miaodas, comandado
peloPID, afim demanter o equipamento sempre em funcionamento durante a
pirélise evitando os constantes liga/desliga.

2) Desenvolvimento de Catalisadores

1 Avaliar diferentes proporcdes de catalisadoflego duplg suportados em
espuma de SiC.

3) Qualidade e Aplicac&o do Bidleo
1 Avaliar a estabilidade do bidleo produzido (meia vida) e tempo de degradacao.

1 Processos de refinamento do -bieo para reduzir a acidez e aumentar a
estabilidade térmica.

123



Estudo de extracao liquidimuido ou destilacdo fracionada para isolar fracdes
com maior valor agregado.

Avaliar a etracdo de compostos fendlicos, acidos carboxilicos e furanos para
uso na industria quimica e farmacéutica.

Avaliacdo da viabilidade técnica e ambiental da queima dolbmem mistura
com diesel ou 6leo combustivel em motores e caldeiras.

Estudar aonverséo térmica do bi@leo em gés de sintesex(l€0) para uso em
processos de producao de energia e produtos quimicos.

Estudo do desempenho do {dleo em motores de combustdo interna,
considerando ajustes nos sistemas de injecdo e combustao.

4) Producao e Aplicacéo do Biocarvao (Biochar)

1

T
T

Estudaro biocarvdo como adsorvente para remocéo de poluentes em efluentes
industriais.

Estudar aplicacédo do biocarvao na agricultura como condicionador de solo para
melhorar a retencdo de nutrientes.

Estudo da estabilidade do biocarvdo a longo prazo em diferentes condi¢cdes
ambientais.

Estudar a composicéo dos gases e sua viabilidade como gas de sintese

Avaliar composicao e rendimento do extrato acido edhgo.

5) Modelagem e Simulacado da Pirdlise

T

Desenvolvimento de modelos cinéticos para descrever a decomposi¢cao térmica
dabiomassa.

Estudo do valor econémiaos produtos de pirdlise.

Investiga as eficiéncias energética e exergética do processo de conversao do
bio-0leo.

6) Outras Sugestdes

T

Investigar sobre como diferentes configuragcbes do campo eletromagnético
afetam a conversao térmica e a seletividade dos produtos. Influéncia da Poténcia
e Frequéncia das Microndas.

Estudo da viabilidade de combinar biomassas lignocelulésicas com outros
residuos industriais para melhorar a composigcéendimentalos produtosou
seja,estudar &o-pirdlise.
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APENDICE A

Efeito das variaveisndependente3 (°C) e FCQxb para cada catalisador estudau
micro pirolise analitica

Catalisador Fator Efeito p Coeficiente R2
Média 15,361 0,00435 15,361
(1) T°C L 40,029 0,00011 20,014
T°C Q 27,131 0,00149 13,565
cao 2)FC% L 13,173 0,00742 6,586 0,988
FC% Q 1,882 0,61347 0,941
1L by 2L 0,800 0,84088 0,400
Média 50,933 0,00061 50,933
(1) T°C L 52,795 0,00053 26,398
T°C Q -10,315 0,20936 -5,157
PO (2)FC% L 4,995 0,38982 2,498 0.970
FC% Q -33,629 0,00774 -16,815
1L by 2L 0,350 0,96439 0,175
Média 11,810 0,00249 11,810
(1) T°C L 33,070 0,00005 16,535
T°C Q 12,888 0,00507 6,444
Nb2Os 2)FC% L 0,470 0,79991 0,235 0,990
FC% Q -4,335 0,12924 -2,167
1L by 2L -2,550 0,35982 -1,275
Média 7,640 0,29197 7,640
(1)T°C L 30,425 0,00846 15,212
. T°C Q 13,934 0,17032 6,967
NIND2Os oy Fcop | 22315 002359 11,158 0,917
FC% Q 21,254 0,06076 10,627
1L by 2L -9,200 0,36018 -4,600
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APENDICE B

Efeito das variaveis independentes T(°C) e FC% para cada catalisador estudado na
micro pirolise analiticasendo que apenas 0s parametros estatisticamente significativos séo
apresentados

Catalisador Fator Efeito p Coeficiente R2
CaO Média 16,453 0,00003 16,453
(1) T°C L 40,025  0,00000 20,013 0987
T°C Q 26,302 0,00006 13,151 ’
(2)FC% L 13,173 0,00106 6,586
PO Média 45,031 0,00000 45,031
()T°C L 52,858 0,00002 26,429 0,946
FC% Q -29,237 0,00215 -14,619
Nb20s Média 9,295 0,00017 9,295
(1)T°C L 33,078 0,00000 16,539 0,979
T°C Q 14,796 0,00039 7,398
NiNb20s Média 21,805  0,00061 21,805
(1)T°C L 30,356 0,00808 15,178 0,747
2)FC% L 22,315  0,03050 11,158
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APENDICE C

Espectrometria de Fluorescéncia de RX dos catalisadores.

Formula Z CaO mfé‘:;ga‘ée NbzOs NiONb2Os Zedlita = o™
NaO 1 - - - - 1496%  0,02%
MgO 12 1,11%  0095% - - 2.04% -
Al,Os 13 016%  1,79% - ~ 2426%  3,31%
S0z 14 055%  10,82% - - 4300% 2521%
P2Os 15 013%  17.31% - . 017% -
SO; 16 - 1,06% - . - 0,03%
cl 17 005% - . . - B
K20 19 - . . . 0,16%  0,01%
Ca0 20 79,60%  22.43% 0,06%  0,05% 0,74%  0.14%
TiOs 22 - 813% - . 010%  0,03%
V20s 23 - - - - - 0,04%
Cr0s 2 - 0,08% - . - .
MnO 25 - 0.59% - . - 0,02%
Fe:Os 26 009%  29.38% 006%  0,07% 0,70%  0.27%
CoO 27 - . - . - 0,05%
NiO 28 - 0,04% - 3,98% - 0,01%
Cuo 20 002%  004% 005%  004% 0,02%  001%
Zno 30 001%  007% 001% - - .
As:0; 33 - 0.01% - - - .
Br 35 060%  017% 028%  018% - .
Sro 38 022%  061% - . - .
Y20 39 - 0,03% 004%  0,04% - .
20, 40 0,00%  038% - 0.70% - 0,02%
NbOs 41 - 0,42% 99,24%  94.57% - .
MoO; 42 - - 026%  021% - .
Ru 44 003% - . . - .
Bao 56 - 419% - . - .
LaOs 57 - 0.37% - 0,16% 0,15% -
PeOL 59 -  3PPM - - - -
WOs 74 - - - -~ 0,70%
ThO: 9 - 005% - - - -

157



APENDICE D

Compostos identificados no b&eoobtido duante a pirdlise ndo catalitica

Os valores correspondem a percentagem da area do composto

Not ad riiesé aeampostando detectado.
Espécie Composto Identificado 479°C 500°C 550°C 600°C 621°C
Acido 2H-Pyran2-one, tetrahydr&-undecyt - - - 0,46 0,23
Acido Hexadecanenitrile -- -- -- -- 0,07
Acido  n-Decanoic acid - - 023 - --
Acido n-Hexadecanoic acid 29,45 38,05 24,08 26,22 24,84
Acido  Oleanitrile -- 0,12 - 0,20 0,43
Acido Oleic Acid 31,42 19,23 27,36 21,33 20,10
Acido Palmitoyl chloride -- 0,11 -- 0,12 0,08
Alcool  1-Dodecanol, 3,7, 1trimethyk -- 0,09 - -- --
Alcool  1-Eicosanol 0,23 - -- -- --
Alcool  1-Heptacosanol -- 0,13  -- - --
Alcool 1-Heptatriacotanol -- -- -- 0,07  --
Alcool  1-Tetradecanol -- -- -- -- 0,23
Alcool  9,12,150ctadecatrieri-ol, (Z,Z,Z) - - 025 -- -
Alcool  cis-9-Tetradecefl-ol - - -- - 0,15
Alcool  E-7-Tetradecenol 043 - -- - 0,20
Alcool  Z-(13,14Epoxy)tetraded 1-en-1-ol acetate -- 1,09 -- -- --
Alcool  Z,Z-3,13-Octadecedied-ol -- 0,14 - -- --
Alcool  Z-2-Octadecerl-ol acetate -- -- -- 1,14 -
Aldeido 9-Undecenal, 2,1-@limethyt -- -- -- 0,27 -
Amida  13-Docosenamide, (Z2) 0,15 -- -- -- --
Amida  Hexadecanamide 043 029 0,20 047 0,35
Amina  2,3,5Trimethylanizole -- -- 0,66 -- --
Amina  N-Methyldodecanamide -- 0,26 -- 0,23 0,24
Amina  Octanamide, N,Nlimethy} -- -- -- 0,11 0,07
Cetona 2-Heptadecanone 0,37 032 034 012 041
Cetona 2-Nonadecanone 0,18 0,37 -- 0,72 0,88
Cetona 2-Pentadecanone, 6,10;idmethyt 0,14  -- -- -- --
Cetona 4-Heneicosanone,-Gyclopenty} -- -- -- 0,10 0,11
Cetona gi,gn[()ai—tert—butyl-l—oxaspiro(4,5)decﬁ,9diene2,8 048 075 042 023 071
Cetona 7-Hexadecanone -- -- -- 0,09 --
Cetona 7-Pentadecanone 0,26 -- -- -- --
Cetona 8-Octadecanone 0,13 -- -- 0,07 0,08
Cetona 9-Heptadecanone 0,28 021 0,33 0,39 0,36
Cetona Cyclopentadecanone -- -- -- 0,06 0,07
Cetona Ethanone, L&yclododecy -- -- 0,68 -- --
Ester (E)-9-Octadecenoic acid ethyl ester 4,23 -- -- -- --
Ester 1-Undecanol, acetate -- -- -- 0,23  --
Ester 2- Bromopropionic acid, pentadecyl ester 0,15 0,07 -- -- --
Ester 2,4-Hexadienedioic acid,-thethyt4-propyt, dimethyl i _ 0.38 _ _

ester, (E,B)



Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Eter

Eter

Eter

Eter

Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol

3-Methylbutyl hexadecanoate
6,9-Octadecadienoic acid, methyl ester
6-Octadecenoic acid, methyl ester,{(2)
8-Octadecenoic acid, methyl ester
9,11-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)

9,12,150ctadecatrienoic acid, ethyl ester, (Z,2,2)

9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)methyl ester
9-Hexadecenoic acid, methyl ester,{Z)
9-Octadecenoic acid, methyl ester,{E)

Acetic acid, 3,7,11,5etramethylhexadecyl ester

Butyl citrate

Carbonic acid, monoamide-8iecyt, decyl ester
Carbonic acid, tridecyl 2,2;2ichloroethyl ester
cis-9-Hexadecenoic acid, heptyl ester
cis-9-Tetradecenoic acid, isobutyl ester
Decyl oleate

Elaidic acid, isopropyl ester

Ethyl 9-hexadecenoate

Ethyl Oleate

Glycerol Lpalmitate

Heneicosanoic acid, methyl ester
Hexadecanoic acid-@hethylpropyl ester
Hexadecanoic acid, decyl ester
Hexadecanoic acid, ethyl ester
Hexadecanoic acid, methyl ester
Linoleic acid ethyl ester

Methyl 9-cis,1ktransoctadecadienoate
Methyl stearate

Octadecanoic acid, 1@xo-, methyl ester
Octadecanoic acid-@xo-, methyl ester
Octadecanoic acid, ethyl ester

Oleic acid, butyl ester

Oxalic acid, butyl Zsopropylphenyl ester
Pentacosanoic acid, methyl ester
Sulfurous acid, ropyl tetradecyl ester
Sulfurous acid, hexyl octyl ester
Sulfurous acid, octadecyt@ropyl ester
Tetradecanoic acid, ethyl ester
Tridecanoic acid, 4,8,1&imethyl, methyl ester
Benzene, 1,2;:&imethoxy5-methy}
Decyl isopropyl ether

Isopropyl tetradecyl! ether

Nonyl tetradecyl ether
3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene
Apocynin

Creosol

Eugenol

p-Cresol

Phenol



Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Furano
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC

Phenol, 2,dimethyt

Phenol, 2,4,8rimethyk

Phenol, 2,5dimethyt

Phenol, 2,&dimethoxy

Phenol, 2,&dimethoxy4-(2-propenyl}
Phenol, 2Zmethoxy

Phenol, 2methoxy4-propyt
Phenol, 2Zmethyt

Phenol, 3ethyl

Phenol, 3ethyt5-methyt

Phenol, 3methyt

Phenol, 4ethyl2-methoxy
transisoeugenol
2(3H)Furanone, Klodecyldihydre
1,7-Hexadecadiene
10-Heneicosene (c,t)
1-Heptadecene

1-Nonadecene

1-Pentadecene

3-Heptadecene, (2)
8-Heptadecene

Anthracene, 9lodecyltetradecahydro
Benzene, 1,1(1,2-propadienylidene)bis
Biphenylene

Cetene

Cyclododecene, (E)

Dodecane, anethyt

Dodecane, 4:@imethyt
Dodecane, &yclohexyt

Eicosane

Fluorene

Heneicosane

Heptadecane
Heptadecane,-Bhethyt
Hexacontane

Hexadecane

Hexadecane, 2,6,10,2dtramethy
Hexadecane,-thethyt
Hexatriacontane

Indene

Naphthalene

Naphthalene, 2nethyt
Nonacosane
Nonadecane,-thethyt

Nonane, Smethylt5-propyt
Pentadecane

Phenanthrene

Squalene

Tetracosane

0,58



Outros
Outros
Outros

Outros

Outros
Outros
Outros

1-(6-Hydroxyimidazo[2,1b]thiazol5-yl)ethanone
1,3-Hexanedione, -phenyt2,5-dimethyt
9,10Ethanoanthracene, 9/lhydro-11,12diacetyt
Cyclopentanone,-acetyt3,3-dimethyl2-(3-
methylbutyl}

Hexacosane,-lbdo-

Pentadecanenitrile

Triacontane, dodo-
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APENDICE E

Compostos identificados no bibeo obtido durante a pirdlise catalitica assistida por
micro-ondas com leito Unico de catalisadores.

Os valores correspondem a percentagem da area do composto.

Not ad riiesé aeampostando detectado.

Espécie Composto Identificado SiC CaO ﬁﬁ:g;ga%e Nb205 NiONb205 Zedlita
Acido #gtﬁ;(j;/gzgg;)l%%pionic acid 142 - 1,60 - - 2,33
Acido 3-Hydroxy-3-methylvaleric acid - - 0,21 - - -
Acido 9,120ctadecadienoyl chloride, (Z,2) -- -- -- 0,34 -- --
Acido 9-Hexadecenoic acid -- 0,49 -- -- - 0,35
Acido 9-Octadecenoic acid -- - 1,20 - -- --
Acido Acetic acid 2,63 - 2,96 5,47 3,64 -
Acido n-Hexadecanoic acid 17,82 5,45 15,25 11,33 9,86 7,75
Acido Nonanoic acid 0,33 0,11 0,14 -- 0,25 0,25
Acido Octadecanoic acid 4,75 - - - -- --
Acido Oleic Acid 10,14 7,83 11,52 10,48 11,78 9,42
Acido Tetradecanoic acid -- - 0,18 - -- --
Alcool 1,3:2,4Dimethylened-epirhamnitol - 0,07 - - -- --
Alcool  1,6-Nonadien3-ol, 3,7-dimethyt 0,43 - - - -- --
Alcool  1-Dodecanol 041 - - - - -
Alcool  1-Hexadecanol 0,30 -- - - -- 0,05
Alcool  1-Naphthalenol - - 0,22 - -- --
Alcool 2,3-benzofurandimethanol -- 0,16 - -- -- --
Alcool 2-Norbornanol, 1,2limethy} -- -- -- 0,49 0,48 0,73
Alcool  3-Penter2-ol - 0,14 - - - 0,27
Alcool  CH3C(O)O(CH2)3CH=CH2 -- - 1,24 - - -
Aldeido 2-Butenal, (E) -- -- -- 0,27 0,47 --
Aldeido Benzaldehyde,-Bydroxy-4-methoxy - - 0,24 - - -
Aldeido Furfural -- -- -- -- 0,78 --
Aldeido Vanillin - 0,17 - 0,25 -- --
Amina  Propylamine, furan-2-yl)-1-methy} -- -- -- 3,00 2,63 -
Amina  Pyrrole -- -- -- 0,24 0,38 -
cans [LiEASGRUmeTe L. o ow -
Cetona 2,3Pentanedione 2,71 - 2,29 2,73 3,72 -
Cetona 2-Cyclopentenl-one -- -- -- -- 0,29 --
Cetona 2-Cyclopenternl-one, 2hydroxy-3-methyt - - 0,35 - - -
Cetona 2-Cyclopentenl-one, 3methyl - -- -- 0,26 - -
Cetona 2-Heptadecanone 0,27 - -- -- -- 0,07
Cetona 2-Pentanone - - - 0,33 0,39 --
Cetona .;—ztré)gfyn;hneeﬁﬁ)&hydroxy-3— _ _ _ _ 1,01 _
Cetona 3',5-Dimethoxyacetophenone 0,64 0,48 0,78 0,93 0,80 0,69
Cetona  3-Isopropylidenes-methythex4-en2-one - -- -- -- 0,42 -



Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona

Cetona

Cetona
Cetona
Cetona
Ester
Ester

Ester

Ester
Ester
Ester

Ester

Ester
Ester

Ester

Ester

Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester

Ester

Ester
Eter

Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol

3-Methoxyphenyl acetone
4-Butoxy-2-butanone

5,8 Decadier2-one, 5,9dimethyt, (E)
6-Dodecanone

6-Tetradecanone

9-Heptadecanone

Butan2-one, 4(3-hydroxy-2-
methoxyphenyh

Cyclopentadecanone;t8/droxy
Desaspidinol

Ethanone, <cyclododecy
1-Butanol, 2methylene, acetate

1-Dodecanol, heptafluorobutyrate
2,4-Hexadienedioic acid,-hethyt4-propy},
dimethyl ester, (E,E)

3-Heptenl-ol, acetate

3-Hexenl-ol, acetate, (%)

6-Octadecenoic acid, methyl ester,«(Z)
9,11-Octadecadienoic acid, methyl ester,
(E.E}

9-Hexadecenoic acid, methyl ester,{Z)

9-Octadecenoic acid, methyl ester,{E)

Benzoic acid, sydroxy-3-methoxy, methyl
ester

Bicyclo[2.2.1]heptarR-ol, 7,7-dimethy},
acetate

Butanoic acid, 3xo-, 2-hydroxyethyl ester
Carbonic acid, nonyl pref-en-2-yl ester
Ethyl Oleate

Hexadecanoic acid, methyl ester
Linoleic acid ethyl ester

Methyl 9-cis,1ttransoctadecadienoate
Methyl stearate

Oxacycloheptadeca?one

Pentafluoropropionic acid, indecenyl
ester

Z-4-Nonadecefl-ol acetate

10-(Tetrahydropyras2-
yloxy)tricyclo[4.2.1.1(2,5)]dec8, 7-dien-9-
one

(E)-2,6-Dimethoxy-4-(prop-1-en-1-yl)phenol
2-Ethyl-5-n-propylphenol
2-Methoxy-4-vinylphenol
3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene
4-Hydroxy-3-methylacetophenone
5-tertButylpyrogallol

Apocynin

Creosol

Hydroquinone

p-Cresol

Phenol

0,50
11,76

0,30

0,10

2,24
0,07

1,83
3,87
2,16
0,17
3,36

0,31
3,70

0,13

0,18

0,21
5,25

0,46

1,36

0,57

1,86

1,23
3,98
1,37
0,32
2,46

3,36

0,84
0,28

1,21

0,42

0,34
3,54

1,19

2,28

1,34
3,68
1,55
0,58
3,04

3,03



Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
Outros

Phenol, 2,3,8rimethy}
Phenol, 2,imethyt
Phenol, 2,&dimethoxy
Phenol, 2,&dimethyt
Phenol, 2ethyl

Phenol, 2methoxy

Phenol, 2Zmethoxy4-(1-propenyl}, (2)-
Phenol, 2methoxy4-propyt
Phenol, 2Zmethyt

Phenol, 3(1-methylethyl}
Phenol, 3,4,8rimethy}, methylcarbamate
Phenol, 3ethyl

Phenol, 3methyt

Phenol, 4ethyl2-methoxy
Phloroglucitol
translsoeugenol
1,3,5,7Cyclooctatetraene
1,4-Octadiene
1-Dodecene

1-Octene

1-Pentadecene
1-Tridecene

1-Undecene
3,4-Dimethoxytoluene
3-Heptadecene, (2)
3-Hexadecene, (2)
Acenaphthene

Azulene

Benzene, 1&limethyt
Benzene, ¥thyl4-methoxy
Biphenylene
Cycloprop[a]indene, 1,1a,6,8atrahydre
Decane, Sropyk
Ethylbenzene

Fluorene

Hexadecane

Indene

Naphthalene
Naphthalene, -imethy}
Nonane, 3methyt5-propyt
Octane

p-Xylene

Squalene

Tetradecane

Toluene

Undecane
1,4:3,6Dianhydro.alpha-d-glucopyranose

3,15
0,25
0,18
5,09
0,61
1,73
1,23

1,12
2,66
2,93

4,25
0,74
0,71
0,58
1,29

0,74
0,54

0,71

1,28

0,57
0,65

0,52
1,11
1,03

0,85

2,16

3,72
0,34

6,37
0,88
1,90
1,13

0,30
1,17
2,33
3,27
0,97
4,20
0,51

0,37
2,71

0,48

0,47
0,68

0,26

0,31
0,43

0,38
2,88

2,55



Outros
Outros
Outros
Outros
Outros

2-Methyl-2,3-divinyloxirane

2-Naphthyl N(4-nitrophenyl)carbamate
Dodecane, -bromo

Oxepine, 2,/dimethy}

Pyridine, 2ethy}t6-methyt

0,03

0,00
3,39
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APENDICE F

Compostos identificados no bideo obtido durante a pirélise catalitica assistida por runras com leito duplo de catalisadores.

Os valores correspondem a percentagem da area do composto.

Not a0 riiesé agaampostando detectado.

Espécie Nome Zeo Zeo Zeo Zeo CaO CaO QaO Nb PO Nb NiNb
CaO PO Nb NiNb PO Nb NiNb NiNb PO

Acido .beta:(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)propionic acid 1,74 161 - 1,74 - 1,23 - -- -- --
Acido  2,4,6(1H,3H,5H)Pyrimidinetrione, 52-methylpropylidene) -- -- -- -- -- -- -- -- -- 0,44
Acido  9-Hexadecenoic acid -- -- -- -- -- 057 - -- -- --
Acido  9-Octadecenoic acid -- - 052 - 028 - - -- - --
Acido  Acetic acid - 2,77 4,29 - 0,53 291 - 3,07 2,31 0,31
Acido  Benzenemethanol-Bydroxy-5-methyk - - 0,40 - - 0,30 0,22 0,18  -- -
Acido  cis-10-Heptadecenoic acid 0,80 -- -- -- -- -- -- 0,62 -- --
Acido  Methylphosphonic acid, 2TMS derivative -- -- -- -- -- -- -- 0,10 -- --
Acido  n-Hexadecanoic acid 5,98 6,63 572 10,68 5,30 6,73 10,61 7,70 13,69 7,63
Acido  Nonanoic acid 021 023 -- 022 - -- - -- 0,14 0,48
Acido  Octadecanoic acid -- -- -- -- -- -- -- -- -- 1,48
Acido  Oleic Acid 12,98 8,87 8,17 20,73 5,18 7,78 11,02 7,64 17,19 3,32
Acido  Oleic anhydride -- -- - -- - -- - -- - 1,74
Acido  Palmitoleic acid -- 0,78 -- 1,09 - -- - -- - --
Acido  Tetradecanoic acid -- 0,12 -- -- -- -- -- 0,10 -- --
Alcool 1,2,2,3Tetramethylcycloper8-enol -- -- -- -- 0,35 -- -- -- -- --
Alcool 1,3:2,4Dimethylened-epirhamnitol -- -- -- 0,16  -- -- -- -- -- --
Alcool 1-Dodecanol -- -- - -- 021 - - -- - --
Alcool 1-Hexadecanol - - 0,17 - - - 0,15 - - -
Alcool  1-Naphthalenol -- -- - -- - 0,14 -- -- - --



Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Amina
Amina
Amina
Amina
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona

1-Phenyt3-hydroxy-2-fluoropropenel
1-Tetradecanol
2,3-benzofurandimethanol
2-Furanmethanol

3-Hepten2-ol, (2)-

3-Penten2-ol
4-Isopropytl,3-cyclohexanedione
5-Dodecenol

Cyclohexanol, 2,2limethy}
Dihydronopol

Isosorbide
trans3-Methylcyclohexanol
2-Decenal, (B)
4-Methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde
Benzaldehyde,4heptyloxy}
Furfural
p-Nonyloxybenzaldehyde
Vanillin

9-Octadecenamide, (Z)
N-Aminopyrrolidine
N-Methyldodecanamide

Urea, N,N‘bis(1-methylethyl}
1-Heptyn6-one

1H-Inden1-one, 2,3dihydro-
2,3-Pentanedione

2-Butanone, 44-hydroxy-3-methoxyphenyh

2-Cyclopenterl-one
2-Cyclopenterl-one, 2,3dimethyt
2-Cyclopenterl-one, 2methy}



Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester

2-Cyclopenterl-one, 3ethyt2-hydroxy

2-Decanone

2-Furanone, 2/&lihydro-3,5-dimethyl
2-Heptadecanone

2-Nonadecanone

2-Oxaspiro[5.5]Jundecang,5-dione, 4,4dimethyt3-(4-nitrophenyl}
2-Propanone, {4-hydroxy-3-methoxyphenyb
2-Propanone, -{acetyloxy}
3',5:Dimethoxyacetophenone
3-Acetylnoradamantane
3-Methylcyclopentand,2-dione

3-Pentanone,-nethyl

5,8 Decadier2-one, 5,9dimethy}, (E)}
6-(1-Hydroxy-1-methylethyl}3-methylcyclohex3-enone
9-Heptadecanone

Butan2-one, 4(3-hydroxy-2-methoxyphenyb
Cyclopentadecanone

Desaspidinol

(2)-Ethyl heptade®-enoate

14,1 7Octadecadienoic acid, methyl ester
17-Octadecynoic acid, methyl ester

1-Butanol, 2methylene, acetate
1-Chloro-2,3-diacetoxypropane

2,4-Hexadienedioic acid,-Bhethyt4-propyt, dimethyl ester, (E,E)
3-Heptenl-ol, acetate

3-Methyl-3-buterr1-o0l, acetate

6-Octadecenoic acid, methyl ester,{(2)
7-Octadecenoic acid, methyl ester
8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester



Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Eter

Eter

Eter

Fenol
Fenol
Fenol
Fenol

8-Octadecenoic acid, methyl ester
9,11-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)
9,12 Octadecadienoic acid (Z,Z)methyl ester
9-Hexadecenoic acid, methyl ester,«{Z)
9-Octadecenoic acid (Z)methyl ester
9-Octadecenoic acid, methyl ester,{E)

Acetic acid, [(Z,2)3,7,1trimethyl2,6,10dodecatrierl-yl] ester
Benzoic acid, shydroxy-3-methoxy, methyl ester
Butanoic acid, xo-, 2-hydroxyethyl ester
cis-7-Dodecenl-yl acetate
Cyclopropanecarboxylic acid;(®-propenyl}, 1,1-dimethylethyl ester
Diisooctyl phthalate

Dimethylmalonic acid, monochloride;&tyl ester
E-6-Octadecerl-ol acetate

Ethyl 9-hexadecenoate

Ethyl Oleate

Hexadecanoic acid, ethyl ester

Hexadecanoic acid, methyl ester

Methyl stearate

Terephthalic acid, butyl-2thylhexyl ester
trans9-Octadecenoic acid, pentyl ester
Undec10-ynoic acid, dodecyl ester

Benzene, 1,2;&imethoxy5-methyt

Benzene, 14limethoxy2-methyt

Hexane, 1,3 methylenebis(oxy)]bis
(E)-2,6-Dimethoxy-4-(prop-1-en-1-yl)phenol
2-Allylphenol

2-Ethyl-5-n-propylphenol
2-Methoxy-5-methylphenol



Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Furano
Furano
Furano
HC

3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene
4-Hydroxy-3-methylacetophenone
5-tert-Butylpyrogallol

Apocynin

Creosol

p-Cresol

Phenol

Phenol, 2(1-methylethyl}

Phenol, 2(1-methylethyl}, methylcarbamate
Phenol, 2,3,8rimethyk

Phenol, 2,dimethy}

Phenol, 2,&dimethoxy

Phenol, 2,&dimethy}

Phenol, 2ethyk

Phenol, 2Zmethoxy

Phenol, 2Zmethoxy4-(1-propenyl}, (Z)-
Phenol, 2Zmethoxy4-propyk
Phenol, 2Zmethyt

Phenol, 3(1-methylethyl}

Phenol, 3,4,8rimethyk

Phenol, 3ethyk

Phenol, 3ethyt5-methyt

Phenol, 3methy}

Phenol, 4ethyl2-methoxy
transisoeugenol

2(3H)-Furanone, &acetyldihydre
Benzofuran, anethyt
Tetrahydrofurfuryl bromide
1,3,5,#Cyclooctatetraene



HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC

1,5,9Cyclododecatriyne
1-Dodecene

1-Nonene

1-Octene
1-Pentadecene
1-Tridecene
1-Undecene

2a,4a,6a,6{T etrahydrocyclopenta[cd]pentalene

2-Decene, 8nethyt, (2)-
2-Methylhexacosane
2-Pentene, ®thyt4,4-dimethyl
2-Phenytl1,3-cyclohexadiene
3,4-Dimethoxytoluene
3-Heptadecene, (2)
3-Hexadecene, (£)
3-Octadecene, (E)
6-Tridecane
8-Heptadecene
Acenaphthene
Acenaphthene

Azulene

Benzene, 1&limethyt
Biphenylene

Cyclopropane, -heptyt2-methyt
Eicosane

Ethylbenzene

Fluorene
Heptadecane,-ihethyt
Heptane, 2,4limethy}

2,08
3,98

7,32

14,81
14,81



HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros

Outros

Hexadecane

Hexadecane,-thethyt

Indene

Naphthalene

Naphthalene, 1;8ihydro-

Naphthalene, -methyt

Naphthalene, decahyd@&methyt

Nonane, 3methyl5-propyt

Nonane, 52-methylpropyl}

Octadecane

Octane

Pentadecane

Squalene

Tetracosane

Toluene

Tridecane, Sropyt
1,4:3,6Dianhydre.alpha-d-glucopyranose
Butyrolactone

Decane, diodo-

Dodecane, -bromo

Ethanedial dioxime, dnethylphenyl)
Heptasiloxane, hexadecamethyl
Hexasiloxane, tetradecamethyl
Malonodinitrile, 2[1-cyclopropy}3-(4-nitrophenyl)prop2-enylideno}
N-.alpha:FmocL-leucine

Octasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,t5gb&decamethyl
Oxepine, 2,7dimethy}

Spiro[2,5cyclohexadiend,7-[2.8]dioxabicyclo[4.2.0]octaned, 3"
dione, 5',5dimethy}

1,95

7,64

0,45

0,46

3,86

2,78

2,85
3,27

2,74




APENDICE G

Compostos identificados e obtidos durante a micro pirolise ndo catalitica do EPM, ENM, ENB, PC e CTP, nas temperabifras/s00(56

Os valores correspondem a percentagem da &rea total do corop@dsta, do pico cromatogfico.

Not a0 riesé acampostanao detectado.
Espécie Nome EPM EPM EPM ENM ENM ENM ENB ENB ENB PC PC PC CTP CTP CTP
550°C 650°C 750°C 550°C 650°C 750°C 550°C 650°C 750°C 550°C 650°C 750°C 550°C 650°C 750°C
Acido L-Lactic acid -- - -- -- - -- -- -- 0,26 - - -- 0,14 030 0,24
Acido Erythorbic acid -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- - -- - - 0,46
Acido Acetic acid, (acetyloxy) -- 1,58 -- 1,86 1,49 1,86  -- -- 2,52 0,87 0,63 -- -- 1,21 1,00
Acido Propanoic acid, -»xo-, methyl ester 1,13 0,87 0,70 1,02 1,35 1,03 2,07 2,28 2,09 1,18 1,17 0,90 3,12 2,91 1,90
Acido Acetic acid 898 7,67 6,29 13,19 1146 12,04 1186 17,34 1320 994 954 7,70 6,62 3,85 2,26
Acido DL-Threonine, Nglycyl- - - - - - - 1,82 2,41 - - -- - -- 0,81 -
Acido Methylphosphonic acid, 2TMS derivative - - - - - -- - - - - - 0,24 016 - -
Acido Acetic acid, methyl ester 172 109 110 1,17 107 119 2,73 468 3,10 -- - -- 195 - --
Acido Carbamic acid, monoammonium salt - -- - 20,93 - 17,68 15,68 -- - - -- 34,95 14,51 -- -
Acido Methyltartronic acid -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 0,28 026 -- -- --
Acido Methyl methacrylate -- - -- -- - -- -- -- 049 - - -- - - --
Acido Oxalic acid -- 16,49  -- -- - -- -- -- 16,58 - - -- - - --
Acido I-(+)-Ascorbic acid 2,&lihexadecanoate -- - -- -- - -- - 0,22 - - - -- - - --
Acido Formic acid -- -- -- -- -- -- -- 0,33 - -- - -- - - --
Acido 2,4-Hexadienedioic acid, 3;diethyl, dimethyl _ _ _ _ 041 - 065 056 - _ _ _ _ _ _
ester, (E,2)
Acido Acetic acid, Shydroxy-4-nitrotetrahydropyran _ _ _ _ _ _ _ 084 - _ _ _ _ _ _
3-yl ester
Acido (-)-Spathulenol -- - -- -- - -- -- 2,09 - -- - -- - - --
Acido Acetic acid, oxe -- - -- -- - -- -- 14,46  -- -- - -- - - --
Acido Octanoic acid 0,25 0,32 - -- 0,75 055 0,21 -- -- -- - -- - - --
Acido Hexanedioic acid, bis¢thethylpropyl) ester -- - -- -- - -- 0,49 -- -- - - -- - - --
Acido 2-Butenedioic acid (Z) dibutyl ester -- - -- -- - -- 0,54 - -- - - -- - - --
Acido Dibutyl adipate -- - -- -- - -- 0,717  -- -- -- - -- - - --
Acido Diethyl Phthalate -- - -- -- - -- 1,75 - -- -- - -- - - --
Acido 8-Octadecenoic acid, methyl ester 0,40 -- 0,44 - 0,13 0,19 -- -- - -- -- -- -- -- --
Acido 6-Heptenoic acid -- - -- -- - 0,34 - -- -- -- - -- - - --
Acido Octadecanoic acid-@gropenyl ester -- - -- -- - 0,35 -- -- -- -- - -- - - --



Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Acido
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool
Alcool

4-Heptafluorobutyryloxyhexadecane
Carbonic acid, ethyl tetradecy! ester
Dodecanoic acid

n-Hexadecanoic acid

Cyacetacide

Oleic Acid

Heptanoic acid

Bromoacetic acid, Handecenyl ester
Hexanoic acid

Hexadecanoic acid, methyl ester
9-Octadecenoic acid (Z)methyl ester
Propanoic acid, anhydride
Hydroxydehydrostevic acid
Decanoic acid, propenyl ester
Hexadecanoic acid, foctyl ester

9-Octadecenoic acid (Z)2,3-dihydroxypropyl

ester

Linoelaidic acid

8-Nonenoic acid

7-Octenoic acid

3-Heptenoic acid

Octadecanoic acid

Formamide

9-Octadecenoic acid, methyl ester,{E)
9-Hexadecenoic acid
Pentafluoropropionic acid, undecyl ester
Glycyl-dl-serine

Nonanoic acid

2-Propenl-ol

1,2-Ethanediol

3-Heptanol
2,7-Anhydro--galacteheptulofuranose
2-Furanmethanol
3-Methyl-3-oxetanemethanol
Cyclopropyl carbinol

Ethanol

Methyl Alcohol

5-tert-Butylpyrogallol

2-Propenl-ol

0,36



Alcool 2,6-Dimethylocta2,6-dien-1-ol -- - -- -- - -- -- -- 0,28

Alcool 4-Heptyn-2-ol - - - - - - - - 0,35
Alcool  4-Methyl-5-hexen2-ol - - - - - - - - 0,44
Alcool Pregnar20-one, 3(acetyloxyy}, __ B B B 3 3 3 3 0,62

(3.beta.,5.beta.)

1H-Cycloprop[e]azulesv-ol, decahydrel, 1,7
Alcool trimethyt4-methylene, [1lar - - - - - - 0,87 1,08 1,20
(la.alpha.,4a.alpha.,7.beta.,7a.beta.,7b.alphe

Alcool 1,4-Benzenediol, 2nethoxy -- -- -- -- -- -- -- 0,22 -
Alcool  (EY4-(3-Hydroxypropl-en-1-yl)-2- 159 1,07 - 159 -~ - - 043 -
methoxyphenol
Alcool cis-1,2-Cyclohexanediol - - - - - - - 045 --
Alcool p-Dioxane2,5-dimethanol -- -- -- -- -- -- -- 1,06 --
Alcool 1-Dodecanol - - - - - - 047 - -
Alcool 1,3-Propanediol, Zthyl2-(hydroxymethyl} -- - -- -- - -- 0,91 -- --
Alcool cis-11,12Epoxytetradeced-ol - -- - - -- 031 -- - -
Alcool Thunbergol - - - - - 043 - - -
Alcool cis-9-Tetradeceri-ol - -- - - -- 0,47 - - -
Alcool E-7-Tetradecenol - - 0,44 - - 052 -- - -
i (E)-3-Methyl-5-((1R,4aR,8aR}p,5,8atrimethyl
Alcool 2-methylenedecahydronaphthal&ryl)pent2- - -- - - - 0,62 -- - -
enl-ol
Alcool 9,19CyclolanostarB-ol, 24-methylene, _ _ _ _ 1,19 126 - 3 3
(3.beta.)
Alcool 1,3-Benzenedimethanol - -- - - 0,32 - - - -
Alcool Cyclohexaneethanol - - - - 049 - - - -
Alcool Cyclododecss,9-dien-1-ol, 2-methyt, (Z,2)- - - - - 1,42 - - - -
Alcool Cholesta5,22dien-3-ol, (3.beta 051 -- - 051 -- - - - -
Alcool 4-Pentenl-ol - - 041 - - - - - -
Alcool 1-Dodecanol, 3,7, ktrimethyk - 032 - - - - - - -
Alcool  26,27Dinorergostab,23-dien-3-ol, (3.beta.) - 1,16 - - - - - - -
Alcool  3-Butenrl-ol, 2-methyk 0,30 -- - - - - - - -

Aldeido  Butanenitrile, 4oxo- - - - - - - - - -
Aldeido  Methacrolein - -- - - -- - - - -
Aldeido  2-Furancarboxaldehyde;rethyt -- - - -- - - - - -
Aldeido  2,4Hexadienal, (E,E) -- - - -- - - - - -
Aldeido  Succindialdehyde 1,20 060 0,43 112 098 063 081 061 054
Aldeido  2-Butenal, (E) - - - - - - - - 0,47



Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido

Aldeido

Aldeido
Aldeido
Aldeido
Aldeido

Aldeido

Aldeido
Amina
Amina
Amina

Amina

Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina
Amina

5-Hydroxymethylfurfural
2-Propenal

Furfural

Methyl glyoxal
Formaldehyde
Acetaldehyde
Acetaldehyde, hydroxy
2-Butenal

Heptanal
Benzaldehyde,-hydroxy-3,5-dimethoxy
Vanillin
transSinapaldehyde

2-Propenal, d4-(acetyloxy}3-methoxyphenyH

Nonanal

Octanal

Hexanal

Coniferyl aldehyde
3-Methoxy-4-[3-0x0-3-(pyrrolidin-1-
yl)propoxy]benzaldehyde
4-Methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde
Pyrrolidine, N(3-methyt3-butenyl)
2,4-Diaminopyrimidine
N-Butyl-tert-butylamine
3-(Decyloxy)-2-[(trimethylsilyl)oxy]propanl-
amine

1H-Pyrazolel-carbothioamide, 3;8imethyt
Pyridine

N-tert-Butylethylamine

Pyrrole

Valeramide, &chloro-N-methyt
Dimethylamine
4-Ethoxy-3-methoxyphenethylamine
Benzenamine, N,Mliethyl4-methyt
Benzenemethanamine, 3dmethyt
2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept2-ene
Cyclooctylidene(2-phenylaziridinl-yl)amine
Propylamine, Jfuran-2-yl)-1-methyt
2-Propanamine

0,59

0,29

0,63

13,77

0,37 090 031 029
071 0,76 094 6,67
2,72 - 2,05 185
- - 181 017
172 240 136 111
239 155 4,63 448
- 019 - -

- - - 3,23
063 - 062 0,23
032 042 050 505
0,38 - - 3,06
- - - 3,50
- - 086 -
- 056 - -
- - 035 0,27
755 12,36 13,77 1534
- - - 0,05
- - - 1,48
- 038 - -
11,27 - - -



Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona

Cetona

Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona
Cetona

3-Buten2-one, 3methyt
2-Cyclopenterl-one, 2methy}
2-Propanone, -{acetyloxy}
2,4(3H,5H}Furandione, 3nethyt
2-Butanone

2,3-Pentanedione
2-Cyclopenterl-one

Acetone

2,3-Butanedione
2-Cyclopentenl-one, 2hydroxy-
2-Propanone, -hydroxy-
1,4-Dioxaspiro[2.4]heptaib-one, 6methyt
1,4-Dioxaspiro[2.4]heptaib-one
4(1H)-Pyrimidinone, émethy}
6-Oxabicyclo[3.1.0]hexarB-one
1-Hydroxy-2-butanone

Ethanone, 41-methy}2-cyclopenterl-yl)-
Acetoin

Ethanone, {methylenecyclopropyl)
2-Cyclopenterl-one, 3methyt
Acetonitrile

2-Propanone, -{4-hydroxy-3-methoxyphenyh

3',5-Dimethoxyacetophenone
2-Cyclopenterl-one, 3ethyl2-hydroxy
Ethanone, {methylenecyclopropyl)
Methyl vinyl ketone
1,2-Cyclopentanedione

Aromadendran ('2')

2-Hexanone oxime
5,9-Undecadief?-one, 6,16dimethy}, (2)-
2-Cyclopenterl-one, 2hydroxy-3-methyt
3-Pentanone

3-Octanone, dnethyt

1-Octen3-one

2-Decanone

2-Nonanone

1,1-Bicyclopentyl
Cyclopentadecanone;/droxy

,32

42

37

,35



Cetona
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester
Ester

Ester

Ester
Ester

Ester
Ester
Ester

Ester
Ester

Ester
Ester
Ester

Ester
Ester
Ester
Ester
Ester

Ester

Ester
Ester
Ester
Ester
Ester

9-Heptadecanone

1,3-Dioxolane, 4ethy}

1-Butene, 3methy}3-(1-ethoxyethoxy)
1,2-Cyclopentanedione -Bethyt
Oxetane, 1-methylethyl}
4-Methyl-2-oxopentanenitrile

Methyl formate

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

Formic acid, 2ethylhexyl ester

Ethyl 1-pyrrolidineacetate

3-Heptanol, trifluoroacetate
3-Acetoxy-3-hydroxy-2-methylpropionic acid,
methyl ester

Oxirane, [(2propenyloxy)methyH

Methyl nitrite
6-(1-Hydroxymethylvinyl}4,8adimethyt
3,5,6,7,8,8eéhexahydrelH-naphthaler2-one
Benzene, 1,2;&imethoxy5-methyt
3-Isopropoxy1,1,1,7,7, 7hexamethy3, 5,5
tris(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
.beta-d-Ribopyranoside, methyl-8cetate
4,8,12Tetradecatrienal, 5,9, Bimethy}
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2
methylpropyl) ester

Oxirane, tetradecyl

2-Furancarboxylic acid,-tyclopentylethyl este

Aziridine, 1,2diisopropyt3-methy}, trans
Hexane, i(ethenyloxy)

2-Ethylbutyl acrylate

(2)-Non-3-ent1-yl propyl carbonate
1,3,5Cycloheptatriene,-inethoxy
Aziridine, 2methy}3-(1-methylethyl}1-(2-
propenyl}, trans
3-Benzyloxy1-nitrobutane

1-Propene, {1-methylethoxy), (2)-
Benzene, {dodecyloxy)2-nitro-
Dodecane, {methoxymethoxy)
2,3-Dihydroxypropyl elaidate



Ester
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol

Fenol

Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol

Fenol

Fenol
Fenol

Fenol

Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol
Fenol

Decyl oleate

Phenol, 2Zmethoxy4-(1-propenyl}, (Z)-
Phenol, 2Zmethoxy
4-Hydroxy-2-methylacetophenone
Creosol

translsoeugenol

Phenol, 3,4imethy}

p-Cresol
4-Hydroxy-3-methylacetophenone
Phenol

Phenol, 2Zmethyt

Phenol, 4ethyl2-methoxy

Phenol, 2methoxy3-(2-propenyl}
5-tert-Butylpyrogallol

Phenol, 2,6dimethoxy4-(2-propenyl}
4-((1E)-3-Hydroxy-1-propenyl}2-
methoxyphenol
3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene
Hydroquinone
(E)-2,6-Dimethoxy-4-(prop-1-en-1-yl)phenol
Phenol, 2,&dimethoxy

Desaspidinol

2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 3methy}

Resorcinol

Silane, dimethyl(dphenylpropoxy)pentyloxy
p-(Heptyloxy)phenyl 4(2-methylbutyl}4-
biphenylcarboxylate
4-(1-Hydroxyallyl)-2-methoxyphenol
Apocynin

Ethanone, 44-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyh

Mequinol
2-(tertButyl)-4-methoxyphenyl acetate
Phenol, 2,4imethy}

Eugenol

Phenol, 2methoxy4-propyt
Benzeneethanol -Bydroxy-
1-Decen3-one

1,14

0,53

1,73

3,28
3,87
2,43
0,16
4,15
5,36
0,50
0,57
1,82

0,42

0,77
1,31
2,16

0,38
2,90

1,15
12,34
0,22
0,26

0,36
11,95
0,50



Furano
Furano
Furano
Furano
Furano
Furano
Furano
Furano
Furano
Furano
Furano
Gas
HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

HC

Furan, 2,adihydro-

Furan

4-Methyl-5H-furan-2-one
2(5H)-Furanone
2(3H)-Furanone, Sutyldihydro4-methy}, cis
Furan, 2methyt

Furan, 2,5dimethy}

Furan, 2ethyk

Benzofuran, 2 alihydro-
2,5Furandione, dihydr@-methylene
Benzofuran, Z2methyt

Nitric oxide

1,3,5Hexatriene, (2)

Heptane, anethylene

Benzene

1,3-Cyclopentadiene
.alpha-Methylstyrene

Benzene, 18limethyt

Toluene

Cyclopropane, 1;2imethy}, cis
1,3-Pentadiene

Squalene

1-Butene

Cyclopropane

Cyclobutene

Styrene

1-Octene

1-Propene, Znethyt
Ethylbenzene

Cyclopropane, methylmethylene
1-Buten3-yne

Cyclopropane, 1;2limethy}, trans
Cyclopentene

1-Pentene, 4methyt
1,3-Pentadiene, (2)
Cyclopropane, ethylidere
1,4-Hexadiene, (Z)
Naphthalene, 1;8imethyt4-(1-methylethyl}
Bicyclo[2.1.0]pentane

24

43

,84

0,80



HC
HC
HC

HC

HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC

HC

HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC

Androst2,16-diene
Naphthalene, 2;8imethy}
.alpha-Calacorene

Phenanthrene -&henyt

1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,dadecahydrala, -

dimethyt1-methylene, [4aS
(4a.alpha.,4a.beta.,7.beta.,1

1,3-Cyclopentadiene,-§1-methylethylidene)

Hexadecane

Naphthalene, 1;8imethyt
1-Butene, 2,&imethy}
3-Tetradecene, (2)
1-Heptadecene

2-Decene, (D
1,3-Cyclopentadiene,-inethyt
1-Nonene
1,7-Hexadecadiene
1,4-Undecadiene, (E)
3-Hexadecene, (2)
6-Dodecyne
1-Pentadecene
d-Norandrostane (5.alpha.,14.alpha.)
Cyclopropane, -butyl-1-methyl2-propyt
1-Tridecene

1-Dodecene

1-Undecene

2-Hexyne
Cycloundecene(E)
Dodecane, Lyclopentyt4-(3-
cyclopentylpropyh
Vinylcyclopentane
1-Decene

Cyclopropane, nonyl
1-Heptene

1,3-Butadiene

2-Butene, (2)

1-Hexene

Propene

2-Pentene, 2nethyt

0,60
0,23

0,25



HC
HC

HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
HC
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros

Outros

Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros
Outros

2,4-Dimethyt1-heptene
4,4-Dimethyt1,1a,3a,4,56
hexahydrocyclopropa[c]pentalene
Mesitylene

p-Xylene

1,7-Octadiyne

2,4-Dodecadiene, (E,Z)

Indene
trans3,5-Dimethylcyclohexene
Benzene, propyl

5-Decyne

1,3-Nonadiene, (E)

Cyclohexene, butyl-
2-Methyltetracosane
Hexatriacontane

3-Hexyne

6-Tridecane
4-Methylenecyclopentene
Supraene

1,9-Decadiene

3-Heptadecene, (2)
.beta:D-Glucopyranose, 1;6nhydre
2,3-Anhydro-d-galactosan
1,4:3,6Dianhydre.alpha-d-glucopyranose
.beta-d-Mannofuranoside, methyl
D-Allose

Dithiocarbaminic acid, Byano, S[3-(4-
ethylphenyl}3-oxo-1-propenyl}S-methyl
diester

Indole

Ethyl(dimethyl)ethoxysilane
Caffeine
Allyl(ethoxy)dimethylsilane

Methyl isocyanide

Butane, ichloro-

1,3-Di-O-acetyt.alpha:.beta-d-ribopyranose

Homosalate
2-Ethylhexyl salicylate
7-Bromo-4,5-diazaspiro[2.4]hepé-ene

-- 0,26
0,35 0,42
-- 0,77

22,17 25,34
0,14



Outros
QOutros
QOutros
QOutros

N-Propionylimidazole
Chloromethane
3-Trifluoroacetoxytridecane
D-Allose
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