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Transformacio da Biomassa

No calor do fogo, tudo se recria,

A biomassa entrega o que guardou.
Pirolise canta sua melodia,

E em formas novas, a vida voltou.

Bio-o6leo, néctar da transformacao,

Flui como sangue escuro da terra ferida.
Biocarvéo renova o chio,

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,

Pirolise ¢ arte que a vida conduz,
Do coragdo da matéria, renasce a luz.
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RESUMO

Este trabalho investigou inicialmente a pirolise analitica do epicarpo de macauba, do endocarpo
de macatba e de baru, da palha do café, biomassas do cerrado brasileiro, bem como da
embalagem cartonada. A pesquisa avaliou a influéncia da temperatura e do uso de catalisadores,
com foco no potencial dessas biomassas na geragao de bio-6leo e biocarvao. Optou-se pelo uso
do epicarpo de macauba nas etapas subsequentes devido ao seu desempenho na pirdlise
analitica, especialmente em termos de rendimento e qualidade dos hidrocarbonetos, comparado
as demais biomassas analisadas. O objetivo foi obter bio-6leo via pir6lise assistida por micro-
ondas, minimizando compostos oxigenados e nitrogenados. A caracterizagdo do epicarpo de
macauba revelou um teor de umidade de 6,50%, com uma elevada fragdo de materiais volateis
(79,65%) e um baixo teor de cinzas (1,35%), caracteristicas favoraveis para processos de
pirdlise. A analise elementar indicou que a biomassa ¢ composta por 48,34% de carbono, 5,93%
de hidrogénio e 43,69% de oxigénio, resultando em um poder calorifico superior de 18,25
MJ/kg. Os experimentos de pir6lise nao catalitica assistida por micro-ondas demonstraram um
impacto significativo da temperatura na composicao e no rendimento dos produtos, sendo que,
a 550°C, obteve-se o maior rendimento de condensaveis (48,4%). Ainda, nessa condicdo, a
composicdo do bio-6leo 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% alcenos. O uso de catalisadores suportados em espuma de SiC
modificou a distribui¢do quimica dos produtos e aprimorou a qualidade do bio-6leo. Na pirdlise
com leito Unico suportado na espuma de SiC, o 6xido de célcio (CaO) promoveu uma redugdo
para 85,8% nos compostos oxigenados, aumentando os hidrocarbonetos para 14,2%. O residuo
de mineracao de fosfato apresentou desempenho semelhante, reduzindo a fracdo de oxigenados
para 86,2% e aumentando os hidrocarbonetos para 13,5%. O 6xido de niquel suportado em
niobio (NiONb2Os) alcangou 12,0% de hidrocarbonetos, aumentando os compostos
nitrogenados para 3,3%. O uso da zeolita resultou em 11,1% de hidrocarbonetos, enquanto o
Nb20s 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, com
aumentos na produgdo de hidrocarbonetos. A combinagdo de CaO com residuo de mineragao
promoveu a formacao de 59,4% de hidrocarbonetos, sendo 37,6% aromaticos, 49,6% alcenos e
12,9% alcanos. A combinacdo de NiONb2Os com residuo de mineracao gerou 61,7% de
hidrocarbonetos, distribuidos em 29,2% de alcanos, 27,8% de alcenos, 38,4% de aromaticos e
4,5% de ciclanos. J4 a associagao de NboOs com residuo de mineragao 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 ciclanos. O biocarvao da pirdlise assistida por micro-ondas exibiu alta estabilidade
térmica, alto carbono fixo e baixo teor de cinzas, destacando-se para aplicagcdes em solo,
adsor¢do de poluentes e geracao de energia.

Palavras chaves: epicarpo de macatba; biomassa do cerrado; pirdlise catalitica; pirdlise com
micro-ondas; bio-0leo.
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ABSTRACT

This study initially investigated the analytical pyrolysis of macauba epicarp, macatba endocarp,
baru endocarp, coffee husk—biomass from the Brazilian cerrado—as well as carton packaging.
The research evaluated the influence of temperature and catalyst use, focusing on the potential
of these biomass sources for bio-oil and biochar production. Macatba epicarp was selected for
subsequent stages due to its performance in analytical pyrolysis, particularly in terms of
hydrocarbon yield and quality compared to the other biomass samples analyzed. The objective
was to obtain bio-oil via microwave-assisted pyrolysis while minimizing oxygenated and
nitrogenated compounds. The characterization of macauba epicarp revealed a moisture content
of 6.50%, a high volatile matter 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 MlJ/kg. Non-catalytic microwave-assisted 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, the bio-oil
composition showed a high fraction of oxygenated compounds (93.2%) and hydrocarbons
(5.4%). Among the identified hydrocarbons, 62.2% were aromatics, 24.1% alkanes, and 13.7%
alkenes. The use of catalysts supported on a SiC foam bed modified the chemical distribution
of the products and improved bio-oil quality. In pyrolysis with a single-layer bed supported on
SiC foam, calcium oxide (CaO) reduced oxygenated compounds to 85.8%, increasing
hydrocarbons to 14.2%. Phosphate mining residue exhibited a similar performance, reducing
the oxygenated fraction to 86.2% and increasing hydrocarbons to 13.5%. Nickel oxide
supported on niobium (NiONb,Os) achieved 12.0% hydrocarbons while increasing nitrogen-
containing compounds to 3.3%. Zeolite use resulted in 11.1% hydrocarbons, whereas Nb2Os
produced 10.9% hydrocarbons and 3.6% nitrogen-containing compounds. The 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 12.9% alkanes. The
combination of NiONb2Os with mining residue generated 61.7% hydrocarbons, comprising
29.2% alkanes, 27.8% alkenes, 38.4% aromatics, and 4.5% cyclanes. Meanwhile, the
association of Nb>Os with mining residue resulted in 52.2% hydrocarbons, with 25.1% alkanes,
9.3% alkenes, 57.7% aromatics, and 7.9% cyclanes. The biochar from microwave-assisted
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: macatba endocarp; cerrado biomass; catalytic pyrolysis; microwave-assisted
pyrolysis; bio-oil.
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1 INTRODUCAO

Nos meios governamentais e industriais, globalmente, ocorre certa apreensao quanto a
possivel escassez dos combustiveis de origem fossil, por serem fonte de energia nao renovavel
e largamente utilizados para movimentar motores € equipamentos, sendo os principais, o
petréleo, o carvao e o gas natural (Bogner et al., 2008). Enquanto isso, os ambientalistas
preocupam-se com os danos causados ao meio ambiente, oriundos da explora¢ao e do
processamento dessas fontes de energia, como a emissao de gases, mortandade de espécies
nativas e a devastacdo de areas. Esses debates tém despertado a inclusdao de temas como as
energias renovaveis na matriz energética.

Um outro fator que tem corroborado para as discussdes acerca dos combustiveis de
origem fossil, ¢ o crescente valor cobrado pelos mesmos, tornando as biomassas como
protagonistas nas pesquisas por novas fontes de energia (Dhyani ef al., 2018). As biomassas
tém ganhado cada vez mais destaque no cenario mundial, como uma rica fonte de carbono
renovavel, existente em diversas formas, podendo ser utilizada para geragdo de calor,
combustiveis, ¢ outros produtos e subprodutos com alto valor agregado. Além disso, por
constituirem importante matriz de energia sustentdvel, com menor emissdo de gases
prejudiciais ao meio ambiente, como os gases CO2, SO2, NOy, entre outros liberados pelos
combustiveis fosseis (Cheng, 2020).

Segundo o EPE (2024) a matriz energética mundial, até 2021, era predominantemente
composta por fontes ndo renovaveis, tais como petroleo, carvao e gas natural (Figura 1.1).

Petréleo e Derivados [ 29,50%
Carvio Mineral [ 27,50%
Gas Natural - [ 23.60%
Biomassa [ 9.50%
Nuclear [N 5.00%

Outros [ 2,70%

Figura 1.1 Matriz Energética Mundial — 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 sélidos e liquidos,
tem tomado destaque relevante, a exemplo pellets de madeira, biodiesel e bioetanol, que se
destacam como biocombustiveis comumente negociados, principalmente em mercados em
crescimento (Proskurina et al., 2019).

No Brasil, as fontes de energia sdo distintas daquelas encontradas globalmente. Ha uma
priorizacao das energias renovaveis em maior escala do que em outras regides do mundo (Bilgili
et al., 2018). Ao considerar a combinagdo de lenha, carvao vegetal, hidrelétrica, derivados de
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cana-de-aglcar, energia eolica, solar e outras formas sustentdveis, as energias renovaveis
constituem aproximadamente 47,4% da matriz energética brasileira, representando quase a
metade do total (EPE, 2024), conforme mostrado na Figura 1.2.

Algumas dessas fontes de energia sao produzidas nas inimeras regides com clima e
solos distintos, o que favorece o desenvolvimento da agroindustria. Desse modo, a utilizagao
desses residuos como fontes renovaveis de energia reduz o impacto negativo dos processos
agroindustriais e de seus residuos (Andrade et al., 2018a; Nogueira et al., 2019).

Os residuos agricolas sdo oriundos das atividades no campo ou nas agroindustrias,
contribuindo com cerca de 14% do fornecimento de energia mundial, e tém sido um foco de
interesse em pesquisas sobre o uso de processos de transformagao termoquimica para geragao
de energia de forma sustentavel (Yang et al., 2021; Queneau et al., 2022).

Petréleo e Derivados . 35,7%
Derivados de Cana-de-actucar [N 15.4%
Hidraulica I 12,5%
Gés Natural [N 10,5%
Lenha e Carvao Vegetal [N 9.0%
Outras fontes renovaveis [N 7,0%
Carvao Mineral I 4,6%
Eolica e Solar M 3,5%
Nuclear M 1,3%

Outras fontes ndo renovaveis I 0,6%

Figura 1.2 Matriz Energética Brasileira — 2022.
Fonte EPE (2024), adaptado.

A utilizacdo de biomassa ¢ vista como uma solucdo viavel para ajudar a suprir a
demanda de energia, de maneira econdmica e sustenvavel, contribuindo para a reducdo das
emissoes de gases de efeito estufa e como ajuda no combate 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 2019, estima-se que cerca de 11,5 milhdes
de trabalhadores estavam empregados no segmento de energias renovaveis no mundo, sendo a
bioenergia o segundo maior empregador, proporcionando trabalho para aproximadamente 3,58
milhdes de pessoas (GBS, 2020).

A pirdlise da biomassa emergiu como uma tecnologia promissora para a producao de
biocombustiveis e outros produtos de alto valor agregado. Impulsionada pela crescente
demanda por alternativas energéticas sustentaveis, a pirdlise oferece uma rota eficiente para a
conversao termoquimica da biomassa em bio-0leo, biocarvao e gés de sintese (Cusenza ef al.,
2021). Esses produtos possuem uma ampla gama de aplicagdes, desde a geragao de energia até
a producdo de produtos quimicos e materiais avangados. A versatilidade da pirdlise, aliada a
abundante disponibilidade de biomassa, posiciona essa tecnologia como uma ferramenta
estrategicamente fundamental na transi¢do para uma economia circular e de baixo carbono
(Bizerra et al., 2018; Kaczor et al., 2020; Almeida, 2021).



Nesse sentido, a pirdlise da biomassa configura-se como uma estratégia sustentavel para
o aproveitamento de residuos agroindustriais, na producdo de bio-6leo e biocarvao. Esse
processo permite o uso eficiente de materiais organicos, evitando o descarte inadequado e
diminuindo os impactos ambientais associados a decomposi¢do e queima de biomassa de forma
irregular (Abukari et al., 2021; Cusenza et al., 2021). Além disso, o biocarvdo apresenta
potencial para o sequestro de carbono, reduzindo as emissdes de CO> na atmosfera.

Embora o bio-6leo tenha grande potencial como um combustivel liquido sustentavel,
sua ampla aplicag¢do tem sido limitada pela alta concentracdo de compostos oxigenados. Esses
compostos conferem propriedades indesejaveis ao bio-6leo, como baixa densidade energética,
natureza acida, alto teor de umidade e baixa estabilidade de armazenamento (Promsampao et
al., 2021). A pirdlise catalitica surgiu como uma estratégia promissora para mitigar essas
limitagdes, reduzindo o teor de oxigénio e aprimorando a qualidade do bio-6leo por meio do
upgrading catalitico (Navarro et al., 2021; Machado et al., 2022).

Portanto, a sele¢do apropriada de um catalisador € crucial para a conversao eficiente dos
intermediarios do bio-6leo em produtos de maior valor agregado durante a pirdlise catalitica.
Um catalisador ideal deve apresentar alta seletividade para os produtos desejados, atividade
catalitica substancial e resisténcia a desativagdo. Uma ampla variedade de materiais cataliticos,
incluindo zeolitas, 6xidos metalicos, sais metalicos, materiais baseados em carbono e
catalisadores compdsitos, tem sido investigada para atender a esses critérios (Zheng et al.,
2022).

Zeolitas HZSM-5 tém sido amplamente estudadas para a pirdlise catalitica da biomassa
devido a sua eficacia na remocao de oxigénio e na formacdo de hidrocarbonetos. Embora as
zedlitas HZSM-5 convencionais oferegcam vantagens, outros catalisadores também sao
explorados, incluindo 6xidos metalicos como Nb2Os e CaO, que se destacam devido as suas
propriedades favoraveis, como alta porosidade, melhor dispersao metalica, maior capacidade
de adsorc¢do e resisténcia a formagdo de coque. Essas caracteristicas promovem a remogao de
grupos acidos e do teor de oxigénio do bio-6leo, aprimorando sua qualidade (Liu et al., 2020;
Zheng et al.,2022). Além disso, catalisadores minerais, como 6xidos de aluminio (Al>O3), ferro
(Fe203), magnésio (MgO) e célcio (CaO), bem como dolomita CaMg(CO3),, t€m sido
amplamente investigados devido ao seu baixo custo e abundancia natural (Lu ef al., 2010; Lee
etal.,2022).

Este estudo investiga o uso de biomassas alternativas do cerrado brasileiro no processo
de pirdlise. O Cerrado, também conhecido como savana tropical, € rico em biodiversidade,
caracterizado por uma alta concentracdo de espécies endémicas. Estima-se que existam
aproximadamente 4.400 espécies vegetais no Cerrado, das quais apenas 30% sao plenamente
compreendidas em termos de seus beneficios e potenciais aplicagdes (Ratter, 1997). Neste
estudo, duas espécies foram selecionadas: Baru (Dipteryx alata Vogel) e Macauba (Acrocomia
aculeata).

O Baru (Dipteryx alata Vogel) ¢ uma arvore da familia Leguminosae-Papilionoideae ¢
a Macauba (Acrocomia aculeata) é uma arvore da familia Pal/mae, ambas as espécies sao
abundantes no cerrado brasileiro (Carraza & Avila, 2010; Lorenzi et al., 2010). Segundo dados
da Embrapa (2014, 2022), o Brasil produziu cerca de 95,8 ton de castanhas de baru em 2018,
enquanto a macauba produziu em média 114,1 kg/arvore/ano. Essas culturas, em sua maioria
extrativistas, geram alguns subprodutos como o endocarpo do baru e da macauba, que ¢ a
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camada mais dura que protege a améndoa, que geralmente ¢ aproveitada como carvao para
queima (Evaristo et al., 2016). Outro subproduto ¢ o epicarpo da macauba que ¢ uma casca fina
que protege a polpa, em geral utilizada para queima e como suplemento em ragdo animal.
Embora esses subprodutos ja tenham sido explorados de forma convencional, ainda existem
possibilidades de aproveitamento mais eficiente e com maior valor agregado. Assim, este
trabalho investigou a aplicagdo desses materiais em pir6lise assistida por micro-ondas, para
geracdo de bio-6leo, agregando assim um maior valor ao aproveitamento desses residuos
agricolas.

Além dessas biomassas alternativas, o cerrado brasileiro tem tido destaque no plantio
de café. Minas Gerais lidera a produgao nacional de café arabica (Coffea arabica L.), cultivando
72,8% da area destinada a cultura no pais e contribuindo com 20% da produ¢do mundial. E um
dos residuos da produgdo de café ¢ a palha.

Outro residuo que requer destinagdo adequada s3o as embalagens cartonadas. A
transformacgdo dos residuos desse material tem se tornado cada vez mais importante, pois
contribui para o manejo adequado dos residuos sdlidos, evitando seu descarte em lixdes e
aterros sanitarios.

Neste estudo, investigou-se o efeito de diferentes catalisadores no processo de micro-
pirdlise e de pirolise assistida por micro-ondas de biomassas oriundas do cerrado brasileiro,
sendo avaliados oxido de calcio (CaO), residuo da mineragdo de fosfato, 6xido de niobio
(Nb20s), 6xido de niquel suportado em 6xido de nidbio (NiO/Nb2Os) e zeodlita. As biomassas
utilizadas compreenderam epicarpo de macatba, endocarpo de macatuba, endocarpo de baru,
palha de café e embalagens cartonadas, processadas em duas abordagens experimentais
principais: um micro-pirolisador acoplado a um cromatégrafo gasoso com espectrometro de
massas (PY-GC/MS) e uma unidade de pirdlise assistida por micro-ondas. Buscou-se
compreender como os distintos catalisadores, em diferentes temperaturas, influenciam a
composi¢do dos produtos gerados, com foco no bio-6leo e no biocarvao, dando énfase a redugao
de compostos oxigenados e a promocao da formacao de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos,
considerados componentes-chave para a valorizacdo do bio-6leo. Também foi avaliado o
desempenho dos catalisadores suportados em espuma de carbeto de silicio (SiC), tanto em
configuracdes de leito tinico quanto de leito duplo, durante a pirdlise assistida por micro-ondas.
O estudo envolveu a caracterizagdo fisico-quimica do epicarpo de macaliba, comparada as
demais biomassas lignocelulosicas, e a analise dos produtos formados nas micro-pirélises nao
catalitica e catalitica, investigando os efeitos das condi¢cdes operacionais e das configuragdes
cataliticas sobre a distribui¢do e qualidade dos produtos. Além disso, foram estudadas as
propriedades do biocarvao obtido, visando sua aplicabilidade como bioenergia soélida,
adsorvente ambiental e condicionador de solo. Por fim, analisou-se a composi¢ao quimica e as
propriedades fisico-quimicas do bio-6leo obtido por pirdlise assistida por micro-ondas, 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 revisao bibliografica sobre a conversao termoquimica da
biomassa, com foco na pirdlise e seus produtos derivados. Inicialmente, discute-se a
composi¢ao da biomassa, destacando seus principais constituintes estruturais ¢ a influéncia
desses componentes na distribuicao dos produtos gerados durante a pirdlise. Além disso, sdo
abordadas metodologias de caracterizagdo fisico-quimica, incluindo anélise elementar (C, H,
0), poder calorifico e teor de umidade, cinzas, volateis e carbono fixo, parametros fundamentais
para a compreensao do comportamento da biomassa em processos de conversao termoquimica.

Na sequéncia, sdo exploradas as diferentes rotas de conversdo termoquimica da
biomassa, incluindo combustao, gaseificagao, liquefagdo e, em especial, a pirdlise, com €nfase
em suas classificacdes (pirdlise lenta, rapida, flash, ultra-rapida e a vacuo). Também sao
discutidas as variaveis operacionais que afetam a eficiéncia do processo, tais como temperatura,
tempo de residéncia, taxa de aquecimento e composi¢ao da matéria-prima.

O capitulo também aborda a pirolise catalitica como uma alternativa para melhorar a
qualidade dos produtos obtidos, reduzindo a formagao de compostos oxigenados indesejaveis
no bio-6leo. Sao descritos diferentes tipos de catalisadores utilizados no processo.

Por fim, sdo apresentados os principais produtos da pirdlise, incluindo bio-6leo e
biocarvao, suas propriedades e aplicagdes potenciais.

2.1 A Biomassa e os residuos como matéria-prima para geracao de energia

A biomassa € um recurso ndo fossil, renovavel e biodegradavel, proveniente de matéria
organica e suas fontes incluem residuos de origem animal, microbiana, residuos urbanos,
florestais e agricolas. Uma das principais diferengas entre a biomassa e os combustiveis fosseis
¢ o alto teor de oxigénio em sua composicdo. Essa caracteristica reduz a demanda de oxigénio
para sua decomposicdo, porém resulta em uma menor liberacdo de calor durante a combustao
(Amaral et al., 2016).

As culturas com potencial energético vém sendo amplamente incentivadas como
alternativas ambientalmente mais sustentaveis. Nesse contexto, pesquisas tém buscado
compreender € minimizar os impactos das atividades agroindustriais sobre o meio ambiente,
bem como os efeitos das variacdes ambientais sobre essas culturas. Tais estudos sao
especialmente relevantes diante da possibilidade de mudancas climaticas e das alteragdes nos
processos bioldgicos a elas associados (Bellote ef al., 2018). As culturas ou cultivos energéticos
referem-se aqueles em que a biomassa pode ser destinada a producdo de energia. Exemplos
incluem florestas, cana-de-agucar, forrageiras, oleaginosas (como soja, dendé e macauba),
microalgas e residuos agroindustriais (Colpani ef al., 2022).

De acordo com a Nota Técnica Andlise de Conjuntura dos Biocombustiveis — Ano 2020,
o Brasil atingiu, em 2020, a marca de 9% de participagdo da biomassa em sua matriz energética
para a producdo de energia, consolidando-se como um dos paises de destaque no uso de
tecnologias sustentaveis em nivel global. Esse crescimento foi impulsionado por incentivos a
redugdo do consumo de combustiveis fosseis, pelo avango na producao de energias alternativas
e por aplicagdes térmicas e veiculares (Heya et al., 2019; Brasil, 2022; Colpani et al., 2022).
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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, destaca-se pela facilidade de transporte e
armazenamento da produgdo (Kongto et al., 2021).

O avango na busca por novas tecnologias para a obtengdo de biocombustiveis tem
ganhado espago com o objetivo de garantir sustentabilidade e viabilidade econdmica por meio
de processos bioquimicos e termoquimicos. Nesse contexto, a biomassa tem se tornado
protagonista. Diversos estudos ilustram a aplicagdo desses processos e alguns exemplos sao
descritos a seguir. Bhatia et al. (2021) utilizaram a fermentagdo de biomassa para a producao
de bio-hidrogénio. Bakari et al. (2021) investigaram a gaseificagdo da casca de arroz em agua
supercritica. Gollakota et al. (2018) realizaram uma revisao sobre a liquefacao hidrotérmica de
biomassa, enquanto Ajorloo et al. (2022) revisaram estudos sobre gaseificagdo de biomassas.
Arpia et al. (2021) analisaram pesquisas que exploram o uso de micro-ondas para gaseificacao
do bagaco de cana, e Ke et al. (2022) realizaram uma revisao sobre a pirdlise de biomassas para
a produgdo de hidrocarbonetos. Entre esses processos, a pirdlise destaca-se como um método
ambientalmente mais limpo para a obtencdo de gases de sintese, bio-6leo ou biocarvao
(Ghodake et al., 2021; Colpani et al., 2022).

O cerrado brasileiro e sua diversidade

O Cerrado, também conhecido como savana tropical, ¢ reconhecido por sua grande
diversidade e riqueza bioldgica, e caracterizado por uma alta concentracdo de espécies
endémicas. Estima-se que existam mais de 6.000 mil espécies vegetais no Cerrado, das quais
apenas 30% sdo plenamente compreendidas em termos de seus beneficios e potenciais
aplicagdoes (Ratter, 1997, Mamede & Pasa, 2019; ICMBIO, 2024). O Cerrado ocupa
aproximadamente 23,3% do territdrio brasileiro, abrangendo uma area total de 2.036.448 km?,
sendo o unico bioma presente em todas as regides do pais (NGB, 2023). Sua maior concentragao
esta na regido Centro-Oeste, especialmente no Planalto Central Brasileiro.

As espécies de plantas nativas do Cerrado tém se destacado pelo seu significativo
potencial socioecondmico, sendo fontes de matéria-prima renovavel para a produgdo de
bioprodutos de alto valor agregado. Além de contribuirem para o desenvolvimento sustentavel,
essas espécies apresentam aplicagdes promissoras em setores como a industria alimenticia,
farmacéutica e de biocombustiveis (Rambo et al., 2020; Nemet et al., 2021).

2.1.1 Baru (Dipteryx alata vog.)

O barueiro (Dipteryx alata Vog.) é uma espécie arborea frutifera nativa do Brasil
Central, ocorrendo em diferentes formagdes vegetais, como matas, cerrados e cerraddes. Essa
espécie ¢ uma leguminosa arborea pertencente a familia Fabaceae. Trata-se 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, desempenhando
um papel relevante na fixa¢do de carbono da atmosfera (Carraza & Avila, 2010). Segundo
Soares Junior et al. (2007) uma planta pode produzir até¢ 6.000 frutos por periodo de safra que
ocorre entre agosto e outubro.

O fruto do baru (Dipteryx alata Vog.), também conhecido como cumbaru ou castanha
de baru, ¢ 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 como
uma alternativa sustentdvel, promovendo o desenvolvimento regional e a conservacao
ambiental do Cerrado (Santiago ef al., 2018; Lima et al., 2022; Viana et al., 2023), composto
basicamente por trés partes, cada uma com caracteristicas especificas:

* O mesocarpo do baru ¢ uma camada de textura fibrosa comestivel. Nos frutos
maduros, ele apresenta coloragdo amarela a alaranjada e sabor levemente adocicado.
Essa camada ¢ rica em carboidratos, vitaminas (particularmente vitamina C) e
compostos fenodlicos, conferindo-lhe propriedades antioxidantes. Apesar do seu
potencial para consumo humano, o mesocarpo do baru também pode ser utilizado
como ragao animal ou matéria-prima para a producao de subprodutos alimenticios.
Sua espessura varia entre 2 ¢ 5 mm, dependendo do estagio de maturagao da planta
(Marinho et al., 2017).

* O endocarpo do fruto do baru é uma estrutura lignificada que envolve a semente. Ele
apresenta coloracdo marrom-clara a marrom-escura, alta densidade e extrema dureza,
com espessura variando entre 1 e 3 mm. Essa camada é composta predominantemente
por celulose, hemicelulose e lignina, caracteristicas que lhe conferem grande
resisténcia mecéanica. O endocarpo possui potencial para usos industriais, como
producao de carvao ativado, biocombustiveis ou como biomaterial para fabricacao
de produtos artesanais.

* 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 acido oleico e o acido linoleico, que conferem propriedades nutracéuticas ao
6leo extraido do baru. O endosperma também apresenta compostos bioativos, como
tocoferois (vitamina E) e fitoesterdis, que sdo benéficos a saide humana. Seu uso ¢
amplamente explorado na alimentagdo, seja como castanha torrada, seja na forma de
6leo, farinha ou derivados (Teixeira et al., 2020; Lima et al., 2022; Monteiro et al.,
2022).

A polpa e a améndoa do baru sdo amplamente utilizadas na alimentacdo humana, em
forma de farinha da améndoa que pode substituir o amendoim em diversas preparagdes, como
biscoitos, doces, geleias, paes e licores, ampliando suas possibilidades de uso na industria
alimenticia (Soares Junior et al., 2007; Alves et al., 2010). Por outro lado, o endocarpo do baru
de caracteristica lenhosa e muito duro e em geral ¢ descartado, ou subutilizado como agregado
para estradas e fazendas, ou ainda utilizado como carvao para queima (Sano et al., 2004; Rambo
et al., 2020; Teixeira et al., 2020).

Conforme relatado por Rambo et al. (2020), o biocarvao proveniente do endocarpo de
baru apresenta propriedades altamente aromaticas, o que lhe confere um grande potencial como
matéria-prima para materiais utilizados no sequestro e na ativa¢do de carbono. Além disso,
pode ser empregado como suporte para catalisadores em reagdes quimicas € como agente
redutor em processos metaliirgicos. Ademais, destaca-se por seu elevado poder calorifico
superior (PCS) (Rambo et al., 2020; Teixeira et al., 2020), ampliando suas possiveis utilizagdes
em diferentes aplicagdes.
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Entretanto os estudos sobre o uso do baru, sdo na maioria das vezes voltados para
produtos alimenticios, cosméticos, medicinais e nutricionais (Teixeira et al., 2020; Lima et al.,
2022; Monteiro et al., 2022).

2.1.2 Macauba (Acrocomia aculeata)

A macauba (Acrocomia aculeata) ¢ uma palmeira perene nativa da América Latina,
amplamente reconhecida por sua rusticidade, elevada produtividade e resisténcia a condigdes
ambientais adversas. Adaptada a regides tropicais, seu crescimento ocorre em faixas de
temperatura entre 15°C e 35°C. 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 ¢ 5 m de comprimento (Junqueira et al., 2019).

Seu fruto apresenta grande potencial econdmico e industrial, sendo uma importante
matéria-prima para a produgdo de alimentos, cosméticos e insumos agroindustriais. Cada
individuo pode produzir de 2 a 8 cachos, contendo entre 250 e 500 frutos por cacho, resultando
em uma produtividade anual estimada entre 25 e 40 toneladas por hectare (Junqueira ef al.,
2019; Favaro & Rocha, 2022). Ainda, o fruto apresenta uma estrutura composta por epicarpo
(casca), mesocarpo (polpa), endocarpo e améndoa, sendo cada uma dessas partes possuidora de
propriedades distintas e aplicabilidades em diferentes processos industriais, especialmente no
setor de biocombustiveis e de alimentos (Evaristo et al., 2016; Calvani et al., 2020; Portal da
Macauba, 2020).

Essas caracteristicas tornam a macatba uma cultura estratégica para o desenvolvimento
sustentavel e a bioeconomia (Rencoret et al., 2018). Além disso, ha estudos na area energética
que investigam sua aplicac¢do na produgao de biodiesel (César ef al., 2015; Rezania et al., 2019;
Moreira et al., 2020). Essas pesquisas concentram-se, principalmente, na polpa e na améndoa
do fruto, enquanto o endocarpo e o epicarpo sao direcionados para a obtengdo de racao animal.

Na Figura 2.1, adaptada de Favaro & Rocha (2022), ¢ apresentado um infografico com
as aplicagdes das diferentes partes do fruto da macatba. O fruto da macauba ¢ uma drupa
globosa, isto ¢, ndo possui gomos ou divisdes em sua polpa, composta por quatro partes
principais, cada uma com caracteristicas especificas e aplicacdes diferenciadas:

* Epicarpo (Casca) — 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 coloracdo que varia do verde ao
amarelo ou marrom-escuro, dependendo do estagio de maturacao do fruto. Funciona
como uma barreira fisica primaria contra a desidratacdo e o ataque de patégenos. O
epicarpo apresenta uma superficie lisa a ligeiramente rugosa € contém estruturas que
auxiliam na protecao mecanica do fruto durante a dispersao (Junqueira et al., 2019;
Sa et al. 2019).

* Mesocarpo (Polpa) — Parte comestivel rica em lipidios, fibras e compostos bioativos,
utilizada na alimentagdo e na extragdo de 6leo para fins alimenticios e industriais. E
composto por uma matriz parenquimatica onde se encontram células com grande
acumulo de lipidios, o que confere ao mesocarpo uma importdncia economica
significativa para a extragdo de Oleo vegetal. Essa camada apresenta elevada
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densidade de fibras lignoceluldsicas, conferindo resisténcia estrutural ao fruto e
contribuindo para a protecdo do endocarpo e da semente. O teor de dleo no
mesocarpo varia entre 10% e 15% em peso seco, sendo majoritariamente composto
por acidos graxos insaturados (Junqueira et al., 2019).

Endocarpo — O endocarpo constitui a camada mais interna ¢ 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 rica em lignina e celulose, o endocarpo ¢ 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 usos industriais, como a producao de carvao ativado ou
biocarvao (Sa et al. 2019).

Endosperma ou Améndoa (Semente Interna) — Parte de maior valor agregado do
fruto, rica em 6leo de alta qualidade, com aplicagdes em biocombustiveis, farmacos
e cosméticos. O endosperma do fruto da macauba ¢ a reserva nutritiva encontrada no
interior da semente, apresentando consisténcia solida e oleosa. Ele ¢ formado
predominantemente por lipidios, proteinas e carboidratos, sendo a principal fonte de
6leo de alta qualidade extraido da macatba. Esse 6leo possui composi¢do rica em
acidos graxos saturados e insaturados, como o acido laurico e o acido oleico, o que
lhe confere propriedades para uso na industria alimenticia, cosmética e de
biocombustiveis (Moreira et al., 2020; Sa et al. 2019; Teixeira et al., 2018).

estrutura do fruto confere a macatba um cardter altamente aproveitavel, com

potencial para aplicagdo integral, reduzindo desperdicios e aumentando a eficiéncia da cadeia

produtiva.
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Figura 2.1 Infografico das aplicagdes das diferentes partes do fruto da macatba

Fonte: Favaro & Rocha (2022)

O o¢leo extraido da polpa e da améndoa possui composi¢ao favoravel para a producdo
de biodiesel e bioquerosene, sendo uma alternativa para substituir ou diminuir o consumo de
fontes fosseis com menor impacto ambiental. Estudos indicam que a macatba pode produzir
até 5.000 L de 6leo por hectare, superando culturas tradicionais como a soja e o dendé (Favaro
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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 redugdo da dependéncia de combustiveis nao
renovaveis (César et al., 2015; Rezania et al., 2019; Moreira et al., 2020).

Os 6leos da macauba sao amplamente utilizados na formulagdo de cosméticos, devido
a sua capacidade hidratante e antioxidante. O 6leo da améndoa, por possuir caracteristicas
semelhantes ao 6leo de coco, ¢ empregado em produtos para pele e cabelos, destacando-se em
formulacdes de cremes, logdes e condicionadores (Rencoret et al, 2018). Na industria
farmacéutica, o 6leo da macauba ¢ estudado por seu potencial anti-inflamatério e regenerativo,
sendo utilizado em formulagdes dermocosmeéticas e fitoterapicas.

O endocarpo, por sua estrutura rigida e alto teor de carbono, pode ser transformado em
carvao ativado, empregado na purificacdo de dgua e em processos industriais. Além disso,
residuos do fruto podem ser aproveitados para a fabricagdo de bioplasticos, aditivos agricolas
e materiais de construgdo ecologicos (Calvani et al., 2020).

Assim, observa-se que a macauba apresenta um conjunto de caracteristicas que a tornam
uma alternativa altamente viavel para diversas aplicagdes, incluindo bioenergia, alimentos,
cosméticos e biomateriais. Seu potencial produtivo, aliado a possibilidade de aproveitamento
integral do fruto e a adaptagdo a diferentes condigdes climaticas, confere-lhe um papel
estratégico na economia sustentavel.

2.1.3 Palha de Café

O Brasil € o maior produtor e exportador de café do mundo, responsavel por cerca de
45% da producdo global. Minas Gerais lidera a producdo nacional de café arabica (Coffea
arabica L.), cultivando 72,8% da area destinada a cultura no pais e contribuindo com 20% da
producao mundial. Esses nimeros evidenciam a importancia do Brasil e do Estado de Minas
Gerais na cafeicultura global e reforcam seu papel estratégico no mercado internacional
(Ferreira, 2022).

Sendo uma das atividades mais importantes agricolas do mundo, a cafeicultura gera um
volume significativo de residuos orgénicos, entre eles a palha do café. Esse subproduto ¢ gerado
principalmente durante o processamento do café, quando os graos sdo secos € a casca se solta,
formando a palha. Tradicionalmente considerada um residuo agricola, a palha do café vem
ganhando atencdo devido ao seu potencial de aproveitamento em diversas areas, como
adubacdo organica, alimentagdo animal, geracdo de energia e biotecnologia (Silva et al.,
2020a).

A palha do café ¢ gerada principalmente nas etapas de secagem e beneficiamento dos
graos. Dependendo do método de processamento, a quantidade e a composi¢do da palha podem
variar (Oliveira et al., 2018; Hoseini ef al., 2021). Os dois principais métodos sdo:

* Processamento via seca: os frutos sao desidratados inteiros, € a casca seca se separa
mecanicamente durante o descascamento. Esse método gera maior quantidade de
palha.

* Processamento via umida: os frutos sao lavados e despolpados antes da secagem,
reduzindo a quantidade de palha gerada, mas aumentando a producgdo de polpa e
mucilagem.
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Segundo David & Lopes (2021) estima-se que para cada saca de 60 kg de café
beneficiado, sejam produzidos de 50 a 60 kg de palha seca, dependendo da variedade e do
método de secagem utilizado. Esse residuo pode representar um problema ambiental se ndo for
manejado corretamente, mas também uma oportunidade para praticas mais sustentdveis na
produgdo agricola.

Diante dessa producao, pesquisas tém explorado outras formas de aproveitamento da
palha do café, tanto na agricultura quanto em outros setores industriais. Entre algumas das
aplicagdes incluem:

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

* Cobertura do solo: utilizada como cobertura, a palha ajuda na retencao de umidade,
reducao da erosao e controle de ervas daninhas.

» Alimentagdo animal: usada na formulag¢ao de ragdes para bovinos, apos tratamento
adequado para reduzir compostos antinutricionais.

* Biocombustivel e geracdo de energia: pode ser queimada diretamente em fornos,
caldeiras ou transformadas em briquetes e pellets, servindo como carvao vegetal.

* Producdo de biogas: a digestdo anaerobica da palha pode gerar biogds, uma fonte
renovavel de energia.

» Extragdo de compostos bioativos: devido suas propriedades quimicas, a palha contém
polifendis e antioxidantes, podendo ser utilizada na industria cosmética e
farmacéutica.

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

* Uso na construgdo civil: pode ser aproveitada na producdo de tijolos ecoldgicos e
materiais de isolamento térmico.

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

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 conservagao de produtos alimenticios liquidos
e pastosos. Esse tipo de embalagem evita a contaminacao dos alimentos por microrganismos €
bactérias, além de permitir sua conservagdo por meses sem a necessidade de refrigeragdao ou
uso de produtos quimicos (Rutkowski, 2013; Siddiqui et 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 os produtos
envasados, garantindo propriedades adequadas para embalagens assépticas e permitindo a
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conservagao dos alimentos por até seis meses ou mais (Korkmaz et al., 2009; Rutkowski, 2013;
Siddiqui et al., 2020).

Segundo Siddiqui ef al. (2020), em 2007, cerca de 33% das embalagens para bebidas
utilizadas na Europa foram destinadas a geragdo de energia, evidenciando o potencial de
aproveitamento dessas embalagens tanto para a recuperagao energética quanto para a obtengao
de produtos quimicos. No Brasil, em 2021, de acordo com a Associagio CEMPRE -
Compromisso Empresarial para Reciclagem (CEMPRE, 2025; Moraes et al., 2023), apenas
35,9% das embalagens do tipo longa vida foram recicladas, o que representa uma reducdo em
comparag¢do ao ano de 2020, quando a taxa de reciclagem alcangou 42,5%.

A reciclagem dos residuos de embalagens cartonadas tornou-se cada vez mais importante,
pois permite dar um destino adequado aos residuos solidos, evitando seu descarte em lixdes e
aterros sanitarios. O processo de reciclagem tem inicio na industria de papel, onde as 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, recuperacdo do aluminio em fornos, reutilizacdo do polietileno e do
aluminio por meio da tecnologia de plasma e o processamento das misturas de polietileno e
metal para obtencao de produtos plésticos de alto valor agregado, como madeira plastica (Lopes
e Felisberti, 2006).

Dada a presenca de celulose e polietileno nas embalagens cartonadas e em residuos sélidos
urbanos, a conversdo termoquimica surge como uma alternativa promissora para o
reaproveitamento desses materiais (Matsakas et al, 2017). Assim, a pirdlise pode ser
considerada uma boa alternativa para a reciclagem de embalagens cartonadas, permitindo a
geracdo de produtos com elevado poder calorifico.

2.2 Composicao da Biomassa

A biomassa ¢ definida como qualquer matéria organica de origem vegetal ou animal,
incluindo os produtos derivados de sua transformagao, que pode ser utilizada para a geracao de
energia. Esse recurso ¢ formado predominantemente a partir do processo de fotossintese, no
qual as plantas convertem energia solar em energia quimica armazenada, mesmo no caso da
biomassa de origem animal, que se forma através da ingestdo de plantas por herbivoros
(Magalhaes, 2024). Dada a crescente demanda por fontes de energia renovavel, a otimizagado
do uso da biomassa, por meio do desenvolvimento de sistemas de conversdo eficientes que
empregam energia limpa, € essencial para reduzir o impacto ambiental negativo e promover a
sustentabilidade (Koniuszy et al., 2020).

I3

A composi¢do da biomassa € complexa, sendo dominada por trés biopolimeros
principais: celulose, hemicelulose e lignina. A celulose, responsavel pela resisténcia estrutural
das plantas, ¢ um polissacarideo linear formado por unidades de glicose, enquanto a
hemicelulose € um polimero amorfo e ramificado, composto por diversos monossacarideos. A
lignina, por sua vez, € um polimero tridimensional formado por unidades fenilpropanoides, que
confere rigidez e impermeabilidade as paredes celulares vegetais (Basu, 2010). Além desses
principais componentes, a biomassa contém outros constituintes organicos menores, como
oleos volateis, taninos, resinas € proteinas, que podem influenciar o comportamento durante a
conversao termoquimica. A fracdo inorganica da biomassa inclui minerais € materiais
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particulados, como potassio, cloro e silica, que sdo incorporados durante o crescimento da
planta ou introduzidos como impurezas, como o solo. Esses materiais inorganicos sao o0s
principais responsaveis pela formagao de cinzas durante a combustdo ou pir6lise (Ali Shah et
al., 2023).

A estrutura quimica da biomassa desempenha um papel crucial na distribui¢ao dos
produtos gerados durante a pirolise, um processo termoquimico no qual a biomassa ¢ aquecida
em auséncia de oxigénio, resultando na producao de bio-0leo, biochar e gases ndo condensaveis.
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 maior quantidade de bio-6leo, enquanto
biomassa com alto teor de lignina favorece a formagao de biochar. Revisdes abrangentes, como
as de Mujtaba et al. (2023) e Izydorczyk et al. (2024), apresentam tabelas detalhadas com as
proporgdes desses componentes em diferentes tipos de biomassas, oferecendo uma base
importante para a selecdo e otimizacao dos processos de pirdlise. Além disso, Gholizadeh et al.
(2019) discutem em profundidade diversos tipos de biomassa utilizados na pir6lise e os
respectivos produtos obtidos, ressaltando as variagdes decorrentes das diferencas
composicionais.

Embora a pirdlise seja uma tecnologia promissora para a conversdo da biomassa, ¢
importante considerar outras técnicas complementares, como a gaseificagdo e a fermentagao,
que também podem ser otimizadas para maximizar a utilizagdo dos recursos lignoceluldsicos
(Liu & Yu, 2022; Rangel et al., 2023). A integragdo dessas tecnologias em biorrefinarias pode
contribuir de forma significativa para a producdo de ecoldgicos e a mitigacdo das mudangas
climaticas, alinhando-se com as politicas publicas e as metas internacionais de energia
renovavel. No entanto, a utilizacdo da biomassa ndo estd isenta de desafios, como a
recalcitrancia da lignina e as emissdes associadas a conversdo termoquimica, o que demanda
continuos esforcos de pesquisa para desenvolver solugdes mais eficientes e ambientalmente
amigaveis.

Assim, a compreensdo detalhada da composi¢do da biomassa e das suas interagdes com
diferentes tecnologias de conversdo ¢ fundamental para o avanco de uma bioeconomia
sustentavel. A aplicagdo de estratégias de pré-tratamento eficazes, a inovagao em catalisadores
especificos e a engenharia de processos sdo cruciais para superar as limitagdes existentes e
explorar plenamente o potencial da biomassa como fonte renovavel de energia e produtos
quimicos (Rangel et 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 D-glicose ligadas por ligacdes glicosidicas B-1,4, que se organizam
em longas cadeias. Essas cadeias se associam através de ligagdes de hidrogénio para formar
microfibrilas cristalinas, que, por sua vez, se agregam para formar fibras de celulose. Essa
estrutura cristalina confere a celulose uma alta resisténcia mecanica e insolubilidade em agua

(Fengel & Wegener, 1989).

Devido a sua natureza cristalina, a celulose ¢ relativamente resistente a degradacdo
quimica e bioldgica. No entanto, sob condi¢des adequadas, como em processos de hidrdlise
acida ou enzimatica, a celulose pode ser convertida em agtcares fermentaveis, principalmente
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glicose, que podem ser utilizados na produgdo de bioetanol e outros bioprodutos (Quartey,
2015; Boufi et al., 2016).

Hemicelulose

A hemicelulose ¢ um grupo heterogéneo de polissacarideos amorfos que constituem
entre 20 e 30% da biomassa lignocelulosica. Ao contrario da celulose, a hemicelulose ¢
composta por varias unidades monossacaridicas, incluindo xilose, arabinose, manose, galactose
e glicose, ligadas por diferentes tipos de ligacdes glicosidicas (como B-1,4 e B-1,3). A
hemicelulose apresenta uma estrutura ramificada e menos ordenada, o que a torna mais
suscetivel a hidrolise (Fengel & Wegener, 1989; Liu et al., 2014; Ko et al., 2020).

A hemicelulose exerce uma fung¢do essencial na matriz lignoceluldsica, atuando como
um agente de ligacdo entre as microfibrilas de celulose e a lignina, o que contribui para a coesao,
rigidez e integridade estrutural da parede celular vegetal. Devido 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 producao de biocombustiveis e produtos
quimicos (Ko et al., 2020; Balk et al., 2023). Contudo, a presenca de pentoses, como a xilose,
representa um desafio para a fermentagdo, pois muitas leveduras industriais ndo metabolizam
eficientemente esses agucares, exigindo o desenvolvimento de cepas microbianas
geneticamente modificadas.

Lignina

A lignina ¢ um biopolimero complexo e altamente recalcitrante que representa, em
geral, entre 15 e 30% da biomassa lignocelulosica. Diferentemente da celulose e da
hemicelulose, que sdo polissacarideos, a lignina ¢ composta por unidades fenilpropanoides,
derivadas dos monoligndis: alcool p-cumarico, alcool conifilico e alcool sinapilico. Esses
mondmeros estdo interligados por varias ligacdes covalentes (incluindo ligagdes C—O e C-C)
que formam uma estrutura tridimensional altamente ramificada e irregular (Quartey, 2015).

A lignina confere rigidez, impermeabilidade e resisténcia a degradagdo microbiana a
parede celular vegetal, atuando como uma barreira fisica e quimica contra patdgenos e
herbivoros. No contexto da conversdo de biomassa, a lignina ¢ considerada um dos maiores
desafios devido a sua resisténcia a degradacgao (Kim, et al., 2021; Kumar et al., 2021). Contudo,
ela também representa uma fonte potencial de produtos aromaticos de alto valor, como vanilina,
acido ferulico e fenois, que podem ser extraidos e utilizados em diversas industrias, incluindo
a de fragrancias, resinas e bioplasticos.

Degradaciao térmica da celulose, da hemicelulose e da lignina

Na degradacao térmica durante a pir6lise da celulose, os produtos mais comuns incluem
acucares, furanos, aldeidos lineares e cetonas, com menores quantidades de dacidos,
hidrocarbonetos e ciclopentanonas. Ja a pirdlise da hemicelulose gera principalmente
compostos volateis, como furanos, carboidratos e acidos (Vilas-Boas et al, 2025). Em
contraste, a pirdlise da lignina produz majoritariamente fenois, cetonas, acidos, ésteres, além
de outros compostos como dalcoois e aromdticos. A decomposi¢cdo térmica da celulose,
hemicelulose e lignina resulta em uma ampla variedade de compostos oxigenados, refletindo
as distintas reagdes quimicas que ocorrem durante o processo (Chen ef al., 2022; Osman et al.,
2023).
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2.3 Tecnologias de Conversiao 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 combustao, pirdlise, liquefacdo e gaseificagdo. A Figura 2.2 fornece uma visdo geral do
processo termoquimico (Ram & Mondal, 2022; Nandhini et al. 2022).

As vias térmicas sao atualmente um método popular para transformacao da biomassa
em produtos de maior valor agregado. Pirdlise, gaseificagao 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 Figura 2.2 fornece uma visao geral dos processos envolvidos na
conversao termoquimica da biomassa, destacando a pir6lise etapa inicial de qualquer
tratamento térmico. Esse processo ocorre em temperaturas entre 380 ¢ 530°C, sob condig¢do
inerte, isto €, sem presenca de O,. A gaseificacdo ocorre, com temperaturas entre 500 ¢ 1300°C,
quando o vapor ¢ adicionado ou quando ha suprimento de O limitado. Por outro lado, se houver
excesso de Oz presente, ocorrerd o processo de combustdo. A liquefagdo, com temperaturas
entre 250 e 330°C, ocorre com pressoes entre 5-20 MPa (Ram & Mondal, 2022; Nandhini et
al. 2022; Wang & Wu, 2023).

. -

Bio-6leo

Liquefacéo

Pirdlise Bio-carvio

Biomassa
(Matéria-prima)

~—={ Gaseificacio } M s Gas combustivel )

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

Figura 2.2 Processos de conversdo da biomassa.

A Tabela 2.1 compara esses quatro processos termoquimicos para conversao de
biomassa e a faixa comumente utilizada para as temperaturas de reagdo (Demirbas, 2009; Basu,
2010).

Tabela 2.1 Processos termoquimicos para conversao de biomassa.

Temperatura Pressao

Processo °C) (MPa) Catalisador Secagem
Pirdlise primaria 200-900 0.1-0.5 Niio requerido Nao essenglal,
e secundaria mas pode ajudar
Combustio 700-1400 ~0,1 Nio requerido 10 essencial,
mas pode ajudar
Gaseificacdo 500-1300 >0,1 Nao essencial Necessaria

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

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

ii.  Pirdlise primaria (200-600°C): apos liberagdo inicial da 4gua e dos gases leves
como CO e CO2 (150-200°C), as moléculas de biomassa se decompdem em forma
de carvao, vapores condensaveis e gases nao condensaveis.

iii.  Pirdlise secundaria (300-900°C): ocorre a quebra adicional das moléculas dos
gases condensaveis, ocorrendo isso por meio de reacdes de isomerizagao,
condensagdo ou polimerizagdo em mais carvao € gases nao condensaveis.

Este trabalho concentra-se no processo de pirdlise, ao qual sera dada maior énfase, em
detrimento dos outros processos termoquimicos. O principal objetivo da pirolise 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 materiais tem revitalizado o interesse e o desenvolvimento do
processo de pirolise.

Processo de Pirolise

Dentre as tecnologias de processamento termoquimico, a pirdlise destaca-se como a de
maior flexibilidade, permitindo a obtencdo seletiva de diferentes produtos de interesse
conforme as condigdes operacionais nela empregadas. A conversdo da biomassa em bio-6leo
por meio da pirdlise ¢ amplamente reconhecida como uma das abordagens mais promissoras
para a valorizagdo sustentdvel de residuos lignoceluldsicos, possibilitando a produgdo de
combustiveis liquidos renovaveis e intermediarios quimicos de alto valor agregado (Chen et al.,
2019).

A pir6lise € um processo endotérmico no qual ocorre a degradacao térmica da biomassa
na auséncia ou em condi¢des limitadas de oxigénio, evitando a combustido completa do material
(Naqvi et al., 2021; Pahnila ef al., 2023). Trata-se de uma reagdo de oxirreducao, em que parte
dos constituintes da biomassa sofre reducao, resultando na formacao de carvao, enquanto outros
compostos passam por reacoes de oxidacdo e hidrolise, originando uma gama de produtos
quimicos, como fendis, carboidratos, dlcoois, aldeidos, cetonas e 4cidos carboxilicos (Santos et
al., 2013, Rossi et al., 2021; Naqvi et al., 2021). A eficiéncia e seletividade do processo
dependem de varidveis como a configuracdo do reator utilizado, temperatura, taxa e forma de
aquecimento e tempo de residéncia, podendo ser ajustadas para maximizar a obteng¢ao de bio-
6leo, biocarvao ou gases combustiveis, conforme o objetivo da conversao.

A técnica de pirdlise pode ser realizada na auséncia total do agente oxidante ou com
uma quantidade minima desse componente. Atualmente, tornou-se comum o uso de ar na
pirdlise, pois ao introduzir uma quantidade abaixo do ideal, ocorre a queima somente de uma
pequena parte da biomassa. Isso permite que o calor liberado durante a combustido seja
empregado para manter a temperatura do reator constante, enquanto as reagoes ligadas a pirdlise
sao realizadas (Mendoza-Martinez et al., 2023; Li et al., 2023; El Abdellaoui et al., 2023).
Durante o processo de pirdlise, sdo gerados diversos produtos, tais como o carvao, gases €
substancias volateis, que possuem poder calorifico elevado e podem ser utilizados tanto na
industria quimica quanto na produgdo de energia.
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A pirolise convencional ou pirdlise lenta primariamente ¢ utilizada para a obtencao de
carvao. A matéria-prima pode ser mantida em temperatura constante ou aquecida gradualmente,
enquanto os vapores sao continuamente extraidos a medida que sdo gerados. O tempo em que
os volateis sdo gerados e permanecem em contato com o carvao ou liquido formado durante a
pirdlise, proporciona a geragdo de novos compostos (Salema et al., 2019; Colpani et al., 2022;
Nandhini ef al. 2022). Uma das principais distingdes entre a pirdlise convencional e a pir6lise
rapida reside na velocidade de aquecimento, tornando esta ultima mais atraente.

A taxa de aquecimento esta relacionada ao tempo de permanéncia, que interfere na
degradacao da hemicelulose, sendo este o componente, da biomassa, menos estavel. Um tempo
menor de permanéncia minimiza reagdes secundarias, promovendo maior fracao de liquido. E
a configuragdo do reator interfere no tempo de residéncia. Quando os parametros operacionais
variam, ocorre diferentes tipos de pir6lise, obtendo assim diferentes produtos, na Tabela 2.2 sdo
apresentados os tipos de pirdlise e os produtos obtidos (Basu, 2010).

De acordo com Saravanan et al. (2020) e Annal et al. (2022), a otimizacao da taxa de
aquecimento e do tempo de residéncia é essencial para maximizar o rendimento dos produtos
da pirolise

Tabela 2.2 Tipos de pirdlise e produtos obtidos.

Tipo de Tempo de Taxa de Temperatura
e P . o Produto
Pirdlise permanéncia aquecimento (°O)
Carbonizagao Dias Muito baixa 400 Carvao
Convencional 5a30 min Baixa 600 Ce}rvao, 1?10-
6leo, gas
Répida <2s Alta ~500 Bio-6leo
Flash <ls Muito alta <650 Bio-6leo, gas
Ultra rapida <0,5s Muito alta ~1000 Gas
A vacuo 2a30s Moderada 400 Bio-6leo
Hidropirdlise <10s Alta <500 Bio-6leo
Metanopirolise <10s Alta > 700 Quimicos

(Basu, 2010), adaptado.

2.4 Pirolise Analitica

Pir6lise Analitica, ou Py-GC/MS, tem sido amplamente utilizado nas pesquisas que
envolvem principalmente biomassas, para caracterizar produtos, otimizar condi¢des de reacao,
selecionar catalisadores e estudar os mecanismos de reacao do processo (Nardella ez al., 2021).
Isso ocorre porque as condi¢des operacionais, como temperaturas, taxas de aquecimento,
atmosfera de reacdo e pressdao, podem ser facilmente configurados e controlados usando um
micro-pirolisador (Li et al., 2022; Quantum Analytics, 2024). A Figura 2.3 mostra um esquema
de um micropirolisador. Aliado a estas vantagens, as amostras a serem analisadas ndo
necessitam de algum preparo especial, ou mistura com produtos quimicos, também a quantidade
perdida de amostra ¢ minima, nao sendo necessario grandes quantidades, e os resultados obtidos
sdo bastante precisos e rapidos (Kumagai ef al., 2020; Coralli et al., 2023).
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Figura 2.3 Desenho esquemadtico de um micro-pirolisador, adaptado.
Fonte: (Quantum Analytics, 2024)

O equipamento, ou sistema de pirdlise analitica (Py-GC/MS) compde-se basicamente
por um pirolisador, que se conecta a um cromatografo gasoso acoplado a um espectdmetro de
massa. A biomassa € sujeita a degradacao térmica, sob condi¢des 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 possuem taxas de
aquecimento controldveis e equipamentos analiticos com ampla faixa de detec¢do dos
compostos organicos. (Tsuge, 1995; Nardella et al., 2021; Coralli et al. 2023).

Durante a pir6lise analitica, a quantidade de cada composto ¢ dimensionada a medida
que saem da coluna. O registrador, com base na leitura desses compostos, produz um sinal
grafico em funcao do tempo, em forma de picos sequenciais. A area do pico representa quanto
de cada material existe, e o tempo que leva para o material se mover através da coluna € usado
para identificar o composto. Nos cromatografos, o processamento digital do sinal permite que
as areas dos picos sejam somadas automaticamente, como mostra a Figura 2.4, mostrando o
inicio e o fim de cada pico (Mitra & Kebbekus, 2018).
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Linha de Base

Injecdo da Amostra

Tempo de Retencio

Figura 2.4 Representagdo dos picos de uma substincia analisada e uma nio identificada
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O tempo de retencao (tgz) € o tempo entre o instante em que a amostra ¢ injetada ¢ a
resposta maxima para a identificagdo do composto. Enquanto que t,, é o tempo em vazio, ou
morto que a coluna utilizou para fracionar uma substancia, sem identificagao.

A érea do pico (Apic,) obtida pelos registradores graficos, conforme mostrado na figura
anterior, podem ser calculadas pela Equagédo 2.1 considerando a altura do pico (hy;c,) € sua

largura (w). O cromatdgrafo ja faz esse calculo automaticamente a medida que ¢ realizada a
leitura do sinal da substancia identificada.

hpiCO Xw

Apico = — (2.1)

2.5 Pirolise assistida por Micro-Ondas

As micro-ondas correspondem a faixa do espectro eletromagnético entre 300 MHz e 30
GHz, conforme ilustrado na Figura 2.5. No entanto, as aplicagdes 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
comunicagdo e outros dispositivos eletronicos. Frequéncias fora dessas faixas requerem
blindagem adicional para prevenir interferéncias prejudiciais.

Os fornos de micro-ondas 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 ¢ amplamente empregada, embora a selegdo
possa variar conforme a aplicacdo e as caracteristicas dos materiais processados. A escolha
dessas frequéncias visa otimizar a eficiéncia do processo térmico, levando em consideragdo a
penetragdo das micro-ondas e a uniformidade no aquecimento do material (Dibben, 2001).

Frequéncia de radio  Micro-ondas . Infravermelho _Raio X

'

Luz visivel —‘ Ultravioleta
11

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

Frequéncia (Hz)

Figura 2.5 Espectro eletromagnético

O uso de fornos de micro-ondas tem se tornado cada vez mais comum como método
para realizar a pir6lise de biomassa, visando a obtengao de produtos como biocarvao, bio-6leo
e gas de sintese. Este processo se destaca por sua simplicidade operacional, facilidade de
manuseio e alto grau de automacgdo, apresentando vantagens significativas em termos de
eficiéncia e seletividade quando comparado a tecnologias convencionais. O aquecimento por
micro-ondas permite a penetragdo da radiacdo eletromagnética até mesmo em particulas de
menor tamanho, convertendo a energia eletromagnética diretamente em calor, que ¢ distribuido
de forma uniforme no interior das particulas (Li et al., 2016; Zhang et al., 2017a).
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Mecanismo de aquecimento por micro-ondas

O mecanismo de aquecimento por micro-ondas difere de forma significativa daquele
observado em fornos convencionais, particularmente no que se refere as direcdes dos fluxos de
calor e massa que atuam sobre a biomassa. No aquecimento por micro-ondas, o calor ¢ gerado
diretamente no interior das particulas devido a interacdo da radiacdo eletromagnética com os
materiais, enquanto em fornos convencionais o calor ¢ transferido de fora para dentro por
conducdo. Para uma melhor visualizacdo dessas diferengas, a Figura 2.6 ilustra
esquematicamente os mecanismos distintos de aquecimento (Wang & Wu, 2023).

Fluxo de

Fluxo de
Calor ™,

Fluxo de
Fluxo de Massa

Massa

Aquecimento por Aquecimento por
Forno Convencional Micro-Ondas

Figura 2.6 Mecanismo de aquecimento convencional e por micro-ondas (Pelo autor)

No aquecimento convencional, o fluxo de calor acontece a partir da fonte de calor até a
superficie do material e, em seguida, se propaga pelo material até seu nucleo, ainda com
temperatura menor que a superficie. Simultaneamente, a transferéncia de massa acontece a
contracorrente ao fluxo de calor, partindo das superficies e areas mais quentes. No aquecimento
por micro-ondas, as micro-ondas penetram até o nucleo do material, e a partir desse nicleo
acontece o aquecimento até a superficie, que estd com temperatura menor, a medida que os
volateis sdo produzidos, a partir do nucleo do material, sdo transferidos através da secdo de
temperatura mais baixa e com isso tendem a gerar menos reagdes secundarias (Miura et al.,
2004).

No trabalho de Miura et al. (2004), em que se utilizou micro-ondas para aquecimento
de um bloco de madeira, evidenciou que o aquecimento por micro-ondas acontece de dentro
pra fora da biomassa, Fig. 2.3. Na figura, ¢ possivel observar as linhas de aquecimento,
formadas pelas micro-ondas, partindo do ponto mais central do bloco de madeira.

Figura 2.7 Corte transversal da madeira ap6s 3 minutos de irradiagdo de micro-ondas.
Fonte: (Miura ef al., 2004)

23



As micro-ondas promovem o movimento molecular por meio da migragdo de espécies
ionicas e da rotagdo de espécies dipolares. O aquecimento de um material por micro-ondas
depende, em grande medida, de seu fator de dissipag@o, que ¢ a razdo entre o fator de perda
dielétrica e a constante dielétrica do material. A constante dielétrica reflete a capacidade do
material de retardar a passagem da energia de micro-ondas, enquanto o fator de perda quantifica
a capacidade do material de dissipar essa energia. Em outras palavras, o fator de perda
representa a fracdo da energia de micro-ondas absorvida pelo material que ¢ convertida em
calor. Materiais com alto fator de perda aquecem-se facilmente sob a acdo de micro-ondas. Os
principais mecanismos de dissipa¢do da energia de micro-ondas sdo a conducdo idnica ¢ a
rotacao dipolar, que resultam na perda de energia dentro do material (Haque, 1999).

As micro-ondas sdo 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 sdo frequentemente utilizados como
guias de onda para a propagagdo de micro-ondas. Em contrapartida, materiais que sao
transparentes as micro-ondas sdo conhecidos como isolantes € sdo comumente empregados em
fornos de micro-ondas para sustentar os materiais a serem aquecidos. J4 os materiais que
apresentam alta capacidade de absor¢do da energia de micro-ondas aquecem-se facilmente e
sdo classificados como dielétricos. A Tabela 2.3 ilustra essas propriedades (Haque, 1999).

Tabela 2.3 Fluxo das micro-ondas nos tipos de materiais

Penetracio das

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

v

A\ 4
y

Transparente
(sem aquecimento)

Transmissao total

v

v

Nao ocorre
penetracdo das
micro-ondas

Condutor
(sem aquecimento)

L ECEE L C R » Absorvente .
e Parcial para total
.................. » (materlals sio N
I > . absorg¢ao
g aquecidos.)

Materiais ndo homogéneos em termos de propriedades dielétricas podem ndo aquecer
de maneira uniforme, resultando em aquecimento desigual, onde algumas regides do material
aquecem mais rapidamente do que outras. Esse fendmeno ¢ comumente denominado fuga
térmica (Metaxas & Meredith, 1983). Para minimizar essa condicao, ¢ recomendavel manter a
amostra em estado de mistura ou de fluidizacdo. A eficiéncia do aquecimento por micro-ondas
em materiais semicondutores estd intimamente ligada a temperatura inicial. De fato, acima de
uma determinada temperatura critica (7c), até mesmo materiais isolantes tornam-se suscetiveis
ao aquecimento por micro-ondas. Além disso, a eficidcia do aquecimento por micro-ondas
também depende do tamanho do material; por exemplo, metais (ou seja, condutores) em
particulas de tamanho reduzido podem ser aquecidos por micro-ondas 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 magnetita, carbeto de silicio ou carbono. Nesses

24



casos, a energia das micro-ondas inicialmente aquece o facilitador, que subsequentemente
transfere calor ao material isolante ou de baixa perda dielétrica (Metaxas & Meredith, 1983).

Absorg¢do de energia — poténcia dissipada

A absor¢ao de energia de micro-ondas pelos materiais depende de propriedades como a
permissividade elétrica, que descreve como o material responde ao campo elétrico aplicado. A
equagao que define a poténcia dissipada em um material exposto ao forno de micro-ondas ¢
dada pela Equagao 2.2:

P = 2nfeye" E*V [W] (2.2)

O que se observa, na Equagdo (2.2) indica que a quantidade de energia absorvida por
um determinado material depende diretamente de sua permissividade dielétrica e do campo
elétrico aplicado. No entanto, é importante notar que diferentes materiais t€ém diferentes
capacidades de absorver energia de micro-ondas, com base em suas propriedades dielétricas.

A parte imaginaria da permissividade relativa, €”, também conhecida como
permissividade dielétrica de perda, ¢ um parametro importante no processo de aquecimento por
micro-ondas. Este termo estd associado as perdas energéticas no material a medida que ele
interage com o campo eletromagnético. Em outras palavras, €' descreve a eficiéncia com que
um material converte a energia do campo de micro-ondas em calor. Materiais com um valor
elevado de €” serdo aquecidos mais rapidamente e de maneira mais eficiente, enquanto
materiais com um valor baixo de € ndo responderdo tio bem ao campo de micro-ondas
(Metaxas e Meredith, 1983).

A permissividade elétrica do vacuo representada por €, tem um valor constante de
8,85%107!2 F/m (Farad por metro). Esse parimetro representa a capacidade do vacuo de permitir
a formacao de um campo elétrico. Ele ¢ fundamental na defini¢do da permissividade total do
meio, influenciando diretamente a interagdo entre o campo elétrico e o material dielétrico
(Haque, 1999; Vollmer, 2004).

A frequéncia (f), medida em hertz (Hz), refere-se a oscilagcao do campo elétrico aplicado
no tempo. Em sistemas de aquecimento por micro-ondas, 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 aumento em f
resulta em um maior nimero de ciclos de excitagdo por unidade de tempo, potencializando a
dissipacdo de energia no material (Epsztein, 1994; Haque, 1999).

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

O volume (V), expresso em metros cubicos (m?), refere-se a quantidade de material
submetida ao campo elétrico. Portanto, quanto maior o volume do material exposto as micro-
ondas, maior serd a poténcia dissipada, desde que o campo elétrico seja uniformemente
distribuido (Epsztein, 1994; Haque, 1999).
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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 ¢
descrita pela permissividade relativa €, = €' — je", que possui duas componentes:

e ¢, ¢ a parte real, que descreve a capacidade do material de armazenar energia
elétrica,

e €' ¢ a parte imaginaria da permissividade relativa do material (permissividade
dielétrica), que indica a dissipagdo 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 aquecimento por micro-ondas,
sendo um pardmetro fundamental para avaliar a eficiéncia desse processo (Haque, 1999; Rossi,
2017).

Transferéncia de calor

O aquecimento por micro-ondas também pode ser descrito pela Equagdo 2.3. de
transferéncia de calor, considerando o material como um sistema onde a energia interna
aumenta devido a absor¢ao de radiacao (Saltiel & Datta, 1999; Mishra & Sharma, 2016):

aT k Q

—=—VT +

ot~ pC, E (2.3)

A segunda parte da equagdo, (p%), refere-se ao aquecimento direto pelo campo de
P

. k I .
micro-ondas, enquanto o termo (pT VZT) descreve a conducdo térmica no material. Este
p

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

2.6 Pirolise Catalitica

A pirolise catalitica desponta como uma abordagem eficaz para a conversao de
biomassas lignocelulésicas em produtos de alto valor agregado, como hidrocarbonetos e
compostos quimicos de interesse industrial. Nesse processo, a escolha do catalisador ¢
determinante, pois impacta diretamente os mecanismos de reacdo, a captura de grupos
funcionais e a seletividade dos produtos. Neste trabalho serdo utilizados catalisadores como
oxido de calcio (CaO), residuo de mineracdo de fosfato (rocha fosfatica), 6xido de niobio
(Nb20s), niquel suportado em 6xido de nidbio (NiNb2Os), 6xido de niquel em 6xido de nidbio
(NiONb20s) e zeolitas, os quais apresentam propriedades distintas que os tornam adequados
para aplicagdes especificas na pirdlise.

A aplicagdo de catalisadores em processos de pirolise pode ser realizada de trés formas
principais: in situ, ex situ ¢ 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 aplicacao esta intimamente ligada aos objetivos do
processo, como a producao de bio-6leo, biocarvao ou gas de pirdlise.
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Na configuracdo in situ, o catalisador ¢ misturado ao material, ou a biomassa, no
mesmo reator de pirdlise, interagindo com a biomassa durante sua decomposicao
térmica (Figura 2.8). A vantagem desse mecanismo, concentra-se na proximidade
com a biomassa, que durante o processo de craqueamento e produgao dos volateis,
garante maior efetividade da desoxigenagdo, e melhor rendimento de produtos de
interesse, como os hidrocarbonetos. As principais desvantagens sao dificuldade de
recuperagdo do catalisador, rdpida degradagdo por causa da formagdo de coque,
diminui¢do da area superficial, colapso dos poros e, consequente dificuldade na
transferéncia de calor e massa durante a degradag¢do da biomassa (Stefanidis et al.,
2016; Zhang et al., 2017b; Grams & Ruppert, 2021).

Na configuragao ex situ, o catalisador permanece em um reator secundario, € nao tem
contato direto com a biomassa. Os volateis produzidos durante a pirdlise, dentro do
reator primario, sdo arrastados por um gas inerte até um reator secundario, onde estao
os catalisadores, esses catalisadores promovem a desoxigenacao e/ou desnitrificagao
dos vapores, melhorando a qualidade do bio-6leo (lisa et al., ,2024). As vantagens
dessa configuracdo sdo, a facil recuperagdo dos catalisadores, a menor formagao de
coque, o menor consumo de catalisador ¢ a possibilidade de utilizar mais de um
catalisador, quanto a desvantagem, pode ocorrer dificuldade na condugdo dos
vapores pelo gas de arraste, em leitos mais densos de catalisadores. Na Figura 2.8
sdo representados esquematicamente as duas configuracdes.

ex Situ in situ

Pirolise

Biomassa Catalisador Biomassa + Catalisador

Figura 2.8 Diagrama esquematico da pirdlise catalitica ex situ e in situ (pelo Autor)

Na aplicacdo concomitante, o catalisador ¢ adicionado em um momento
intermediario ou em sincronia com os vapores, permitindo uma abordagem hibrida
entre os métodos in situ € ex situ. Isso pode ser realizado, por exemplo, com a inje¢ao
de catalisador em um ponto especifico do reator ou em um escoamento controlado
junto aos vapores.

No processo de pirdlise catalitica a sele¢do do catalisador ¢ de fundamental importancia,

propriedades como alta seletividade, atividade catalitica elevada e resisténcia a desativagdo sao
fatores primordiais a serem considerados (Andrade et al., 2018c; Rade et al., 2019; Santos et
al. 2024).

Em geral, os bio-6leos possuem uma composi¢do complexa, contendo compostos

nitrogenados e oxigenados, tais como acidos, aldeidos, cetonas, fendis, nitrilas e aminas. O uso
de um catalisador adequado tem o potencial de aprimorar rotas de reagdes especificas e
impulsionar a formagao de produtos desejaveis como os hidrocarbonetos, por meio das reagdes
de desnitrificacdo e de desoxigenacao, eliminando substancias indesejadas como NH3, H>O,
CO2 e CO (Rossi et al., 2024a; Santos et al., 2024). Ainda, catalisadores basicos t€m tido
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destaque pela sua capacidade na mitigagdo da acidez e na majoracdo do poder calorifico do
6leo, em comparagdo com catalisadores metalicos, além de terem seu custo menor e sem
toxidade.

2.6.1 Catalisadores

Catalisadores acidos, como a zeolita ZSM-5, possuem caracteristicas fisico-quimicas
desejaveis, como forte acidez de Bronsted e Lewis, maior resisténcia a dgua e alta estabilidade
térmica. H4 uma relacao da acidez com a propor¢ao Si/Al, sendo que uma propor¢do baixa
indica alta acidez. Essas propriedades sdo de fundamental importancia para a producao de
hidrocarbonetos aromaticos. A estrutura complexa e porosa da ZSM-5 ¢ uma propriedade fisica
que tende a influenciar seletivamente o processo de conversao térmica (Engtrakul ef al., 2016).
Zeolitas de poros médios, como o ZSM-5, tém tamanho de poro considerado ideal para a
conversdo da biomassa em aromaticos. E essencial que as zeélitas tenham tamanho de poro
apropriado e sitios acidos para promover as reacdes desejadas e minimizar a formacao de carvao
(Santana Jr ef al., 2018a).

O uso do 6xido de nidbio hidratado (Nb2OsnH20), comercialmente conhecido como
HY 340, possui uma forca acida equivalente a do acido sulfurico a 70% (Ho < -5,6), esse
composto demonstra alta capacidade de catalise, de seletividade e de estabilidade em reagdes
que envolvem moléculas de 4gua (Tanabe & Okazaki 1995; Pinto ef al., 2017; Santana Jr et al.,
2018a). Em contraste, o fosfato de niobio (NbOPO4:2H>0) tem uma for¢a 4cida ainda maior
(Ho £ -8,2), e a sua poténcia acida pode ser suficiente para estimular a reacao do substrato em
determinadas aplicacdes. Conforme observado por Carniti et al., 2016, que constatou
equilibrada presenca, na superficie do catalisador, de sitios adcidos de Bronsted e Lewis.

Uma outra forma para melhorar o desempenho dos catalisadores e que pode provocar
um impacto positivo na composi¢ao do bio-6leo, ¢ adicionando metais de transicao, esta pratica
pode resultar em aumento de compostos aromaticos (Zainan et al., 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 4cida, dos
sitios basicos, gerando assim novos locais acidos que interagem entre si (Rossi, 2024).

Influéncia dos catalisadores na captura de grupos funcionais e formagdo de hidrocarbonetos

A eficacia dos catalisadores na captura de grupos funcionais, como hidroxilas,
carbonilas e carboxilas estad diretamente relacionada as suas propriedades quimicas e texturais.
Catalisadores basicos, como CaO e residuo de mineracao de fosfato, atuam na neutralizacao de
compostos acidos e na remog¢ao de oxigénio por descarboxilagdo. Por outro lado, catalisadores
acidos, como Nb>Os e zeolitas, favorecem o craqueamento de moléculas complexas e a
formagdo de compostos aromaticos.

Os catalisadores metalicos, como NiNb2Os e NiONb,Os, combinam reacdes de
hidrogenacdo e desoxigenacdo, promovendo a forma¢do de hidrocarbonetos saturados e
reduzindo significativamente o teor de compostos oxigenados no bio-6leo. A sinergia entre os
metais ativos e os suportes dcidos ou basicos € essencial para otimizar o desempenho catalitico.

A temperatura de rea¢do também desempenha papel crucial, influenciando a eficiéncia
catalitica e a composi¢do dos produtos. Temperaturas mais elevadas favorecem a formagao de
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hidrocarbonetos leves e gases, enquanto temperaturas moderadas promovem a geragao 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 (Ca0), residuo de mineracao de fosfato (rocha fosfatica), 6xido de nidbio (Nb2Os),
niquel suportado em o6xido de nidobio (NiNb2Os), 6xido de niquel em o6xido de nidbio
(NiONb20Os) e zeolitas apresentam propriedades distintas que os tornam adequados para
aplicagdes especificas na pirdlise. Estes catalisadores serdo analisados nesta tese € as suas
principais caracteristicas serdo sintetizadas a seguir:

e Oxido de Cilcio (CaO) — amplamente utilizado devido & sua elevada basicidade,
estabilidade térmica e eficiéncia na captura de compostos acidos, como &cidos
carboxilicos e fenois. Durante a pirdlise, promove reagdes de descarboxilagdo e
descarbonacdo, reduzindo a quantidade de compostos oxigenados no bio-0leo e
aumentando a qualidade do produto. Sua capacidade de capturar CO. também contribui
para melhorar o balango ambiental do processo, atuando como sequestrante de carbono
em sistemas de conversado térmica.

e Residuo de Mineraciao de Fosfato (Rocha Fosfatica) — um residuo industrial rico em
compostos de calcio e fosforo, oferece uma alternativa de baixo custo como catalisador.
Suas propriedades bésicas permitem neutralizar compostos acidos formados durante a
pirdlise, enquanto os fosfatos presentes podem catalisar a formagdo de compostos
aromaticos. Essa caracteristica torna o catalisador adequado para a produgao de bio-6leo
enriquecido em hidrocarbonetos aromaticos € com menor teor de oxigénio. O residuo
de mineracdo tem sido utilizado como catalisador na produc¢ao de biodiesel (Kiprono et
al., 2022).

e Oxido de Niébio (Nb20s) — conhecido por suas propriedades 4cidas moderadas, alta
estabilidade térmica e versatilidade como catalisador. Ele favorece reagdes de
craqueamento e aromatizagdo, promovendo a formacgdo de hidrocarbonetos leves e
compostos aromaticos. Sua acidez seletiva facilita a remogdo de oxigénio por
desoxigenacdo, melhorando a qualidade do bio-6leo sem causar a formagao excessiva
de subprodutos indesejaveis.

e Niquel Suportado em Oxido de Ni6bio (Ni/Nb2Os) — a combinacéo das propriedades
acidas do Nb20s com a atividade metalica do niquel confere ao Ni/Nb:Os caracteristicas
bifuncionais. O niquel ¢ especialmente eficaz em reac¢des de hidrogenacao e reformacao,
o que favorece a remog¢do de oxigénio de compostos oxigenados e a producao de
hidrocarbonetos saturados (Tong et al., 2021). A interagdo sinérgica entre o metal e o
suporte acido resulta em maior seletividade para hidrocarbonetos leves e menor
formacao de compostos oxigenados no bio-6leo.

e Oxido de Niquel em Oxido de Niébio (NiO/Nb:Os) — semelhante ao Ni/Nb:Os, o
NiO/Nb2Os apresenta propriedades cataliticas voltadas para a desoxigenacdao € o
craqueamento de compostos oxigenados. A presenca de NiO intensifica as reacdes de
decomposicdo e reformagdo, promovendo a conversdo de grupos funcionais como
carbonilas e hidroxilas em hidrocarbonetos de cadeia curta. Este material ¢
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especialmente vantajoso para aplicagdes em que se busca otimizar a qualidade do bio-
6leo sem comprometer o rendimento.

e Zedlita — Zeolitas como ZSM-5 e Beta sdo catalisadores microporosos conhecidos por
sua alta acidez e seletividade. Elas promovem reagdes de craqueamento, desoxigenagao
e aromatizacao, fundamentais para a formagao de hidrocarbonetos aromaticos e para a
reducdo de compostos oxigenados no bio-0leo. A estrutura microporosa das zeodlitas
favorece a produgdo de compostos especificos, tornando-as ideais para aplicagdes que
demandam controle rigoroso sobre a composi¢ao dos produtos.

2.6.2 Sitios acidos de Bronsted e Lewis.

Os acidos de Bronsted sdo definidos como substincias que podem doar protons (H*)
para outras espécies quimicas. A teoria de Brensted-Lowry, desenvolvida por Johannes
Nicolaus Brensted e Thomas Martin Lowry, estabelece que um acido ¢ um doador de protons,
enquanto uma base ¢ um receptor de protons. Sdo essenciais em reacdes como a isomerizagao
de hidrocarbonetos ¢ a desidratacao de alcoois. Esses sitios ativam as moléculas reativas através
da transferéncia de protons, facilitando a formacao de intermediarios reativos (Stefanidis et al.,
2016). A reacdo tipica de um 4cido de Bronsted pode ser representada pela seguinte Equacgao
2.4, onde HA é o 4cido, H* é o préton doado, € A~ ¢ a base conjugada.

HA o H* + A- (2.4)

Os acidos de Lewis sdo definidos como substancias que aceitam um par de elétrons para
formar uma nova ligagdo covalente. Diferente da definicdo de Bronsted, que se baseia na
transferéncia de protons, a teoria de Lewis se concentra na aceitagdo de pares de elétrons. Os
sitios acidos de Lewis desempenham um papel crucial em reagdes de adigdo e substituicao,
onde a aceitacdo de pares de elétrons € necessaria para a formagao de novos produtos (Denmark
& Beutner, 2008; Denmark & Fan, 2005). A reacdo tipica de um acido de Lewis pode ser
representada pela seguinte Equacao 2.5:

A+ B - AB (2.5)

onde A ¢ o acido de Lewis (aceptor de elétrons) e B ¢ a base de Lewis (doador de
elétrons).

Caracterizacio de Sitios Acidos

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

e Espectroscopia de Infravermelho com Adsor¢do de Moléculas Sonda. Esta técnica
utiliza moléculas sonda, como amonia (NH;), que sdo adsorvidas na superficie do
catalisador e interagem com os sitios acidos. A mudanga nas bandas espectrais
fornece informagdes sobre a natureza e a quantidade de sitios acidos presentes
(Otero Arean et al., 1996).

e Andlise Termoprogramada de Amodnia envolve a adsor¢do de amdnia 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 acidos e sua forca (Amenomiya & Cvetanovic, 1963; Liu et
al., 2009).

A compreensao dos sitios acidos de Bronsted e Lewis ¢ fundamental para a quimica de
catalisadores e para o desenvolvimento de novos materiais cataliticos. Técnicas avangadas de
caracterizacdo permitem uma analise detalhada desses sitios, enquanto suas aplicagdes em
processos industriais demonstram sua importancia na quimica pratica.

2.7 Produtos Obtidos com a Pirolise

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

1. Bio-0leo: Um liquido viscoso composto por uma mistura complexa de compostos
organicos, incluindo acidos, alcoois, cetonas, fendis e hidrocarbonetos. O bio-6leo pode
ser utilizado como combustivel ou matéria-prima para a producao de produtos quimicos.
Sua composic¢do varia conforme o tipo de biomassa e as condigdes do processo, como
o reator utilizado (que afeta no tempo de residéncia), a forma de aquecimento, a
temperatura e o uso de catalisadores.

2. Biocarvao (Biochar): Um residuo so6lido carbonoso, rico em carbono fixo e com
propriedades adsorventes. O biochar pode ser utilizado como combustivel solido,
melhorador de solo ou biofertilizantes, adsorvente de poluentes ou como precursor para
materiais carbonosos avangados.

3. Gas de pirdlise (syngas): Uma mistura de gases, principalmente hidrogénio (Hz),
monodxido de carbono (CO), didéxido de carbono (CO:2) e metano (CH4). Esse gas pode
ser utilizado para geragdo de energia ou como matéria-prima para a sintese de
combustiveis e produtos quimicos.

A proporgcao entre esses produtos depende de fatores como a temperatura de pirdlise, o
tempo de residéncia e a presenga de catalisadores. Por exemplo, temperaturas mais altas
favorecem a produgdo de gases, enquanto temperaturas mais baixas promovem a formag¢ao de
bio-0leo e biocarvao.

2.7.1 Bio-Oleo

O principal produto de interesse gerado durante a pirdlise € o bio-6leo, uma mistura
complexa que pode conter mais de 400 compostos distintos, incluindo &cidos, alcoois, fendis,
aldeidos, ésteres, cetonas e compostos aromaticos (Feng & Meier, 2015). As fracdes fenolicas
presentes no bio-0leo resultam da decomposi¢do da lignina, enquanto outros compostos
oxigenados, como acucares e furanos, sdo formados pela despolimerizacdo da celulose e da
hemicelulose presentes na biomassa. Além disso, a decomposicdo de pequenas moléculas
oxigenadas contribui para a formagao de ésteres, acidos, alcoois, cetonas e aldeidos (Feng &
Meier, 2015; Santana Jr., 2018; Menezes, 2022).

Fisicamente, o bio-6leo ¢ um liquido de coloracao escura, com viscosidade variando de
média a alta e um teor de dgua entre 15% e 30% (Lachos-Perez ef al., 2023). O teor de agua
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influencia diretamente sua estabilidade, viscosidade e propriedades de combustdo. Além disso,
o bio-6leo pode apresentar acidez elevada devido a presenga de acidos organicos, o que pode
causar corrosdo em equipamentos de processamento ¢ armazenamento. No entanto, uma
vantagem ambiental significativa ¢ seu baixo teor de enxofre em comparagdo com combustiveis
fosseis, reduzindo as emissdes de SOx durante a combustio.

Apesar de seu potencial como combustivel, a utilizacdo do bio-6leo em larga escala
enfrenta desafios, como sua estabilidade térmica, elevada acidez e baixa miscibilidade com
combustiveis fosseis convencionais. No entanto, além do seu uso energético, o bio-6leo pode
ser uma fonte valiosa de produtos quimicos, como fenois, utilizados na industria de resinas, e
compostos aromaticos, que podem servir como precursores para bioplasticos e outros materiais
(Miranda et al., 2021).

Diversos fatores influenciam a qualidade e a quantidade do bio-6leo produzido. A
temperatura de pir6lise desempenha um papel critico: temperaturas mais baixas favorecem a
produgdo de bio-6leo em maior quantidade, porém podem comprometer sua qualidade,
enquanto temperaturas mais elevadas promovem a formagdo de gases e a fragmentacdo de
moléculas de maior valor agregado. O uso de catalisadores, como 6xidos metélicos e zeolitas,
também influencia a seletividade do bio-6leo para compostos especificos, promovendo reagdes
de desoxigenacdo e craqueamento de moléculas pesadas (Miranda et al., 2021; Lachos-Perez
etal.,2023).

O bio-6leo produzido a partir da pirdlise de biomassa representa uma alternativa
promissora para a substituicao parcial de combustiveis fosseis e para a obtengdo de produtos
quimicos renovaveis. No entanto, sua viabilidade técnica e econdomica ainda depende de
avancos em processos de refinamento e na melhoria de suas propriedades fisico-quimicas.

2.7.2 Biocarvao (Biochar)

O biocarvao, ou biochar, ¢ o produto solido resultante do processo da decomposi¢ao
térmica da biomassa em condi¢des de baixa ou nenhuma presenca de oxigénio. A produgdo de
biocarvao ocorre em uma faixa de temperatura que varia entre 300°C e 700°C, e sua composi¢ao
e propriedades sdo fortemente influenciadas pelas condi¢des do processo, como temperatura,
taxa de aquecimento e tipo de biomassa utilizada.

O biocarvao ¢ composto predominantemente por carbono, resultante da carbonizagao
da biomassa, além de conter pequenas quantidades de minerais inorganicos, como potassio,
calcio, magnésio e foésforo, que permanecem no residuo solido apos a pirdlise. Uma
caracteristica importante do biocarvao € sua alta area de superficie especifica e estrutura porosa,
o que lhe confere excelentes propriedades adsorventes. Além disso, o biocarvao apresenta uma
elevada estabilidade térmica e quimica, devido a sua estrutura predominantemente aromatica,
0 que o torna resistente a decomposicao biologica (Nogueira, 2020; Shi et al., 2023).

Uma das aplicagdes mais importante do biocarvao ¢ o uso agricola, como condicionador
de solos. O biocarvao melhora a retencdo de 4gua e nutrientes no solo, aumenta a capacidade
de troca catidnica e pode promover o crescimento das plantas, além de reduzir a necessidade de
fertilizantes sintéticos. Sua porosidade também facilita o desenvolvimento de micro-
organismos benéficos no solo, contribuindo para a melhoria da saude e fertilidade do solo
(Costa, 2022).
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Outro campo de aplica¢do importante ¢ a utilizacdo do biocarvao como adsorvente em
processos de remediagdo ambiental. Devido a sua elevada area superficial e capacidade de
adsorcao, o biocarvao pode ser utilizado para remover poluentes organicos e metais pesados de
aguas residuais e solos contaminados. Além disso, o biocarvao pode ser usado como um
material precursor para a producdo de carvao ativado, amplamente utilizado em processos de
purificacdo de gases e liquidos (Altenor ef al., 2009).

O biocarvao produzido em processos de pirdlise apresenta um grande potencial de
aplicacdo em diversas areas, desde a agricultura e remediagdo ambiental até a captura de
carbono e producao de materiais avangados. Entre suas aplicagdes estdo:

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

o Agricultura: Usado como aditivo para melhorar a capacidade de retenc¢do de dgua e
nutrientes no solo. Ajuda a armazenar carbono no solo de forma estavel por longos
periodos.

e Induastria de Materiais: Incorporado em plasticos, ceramicas e concretos para
melhorar propriedades mecanicas e térmicas.

e Meio Ambiente: Como meio adsorvente para remocdo de contaminantes em
sistemas de poluentes organicos e inorganicos, como metais pesados, de solos e dguas
contaminadas.

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

Essas aplicacdes demonstram a versatilidade do biocarvao de pirdlise 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 carvao com as
faixas de referéncia da analise imediata e teores de C, H e O, desde a lignita até o antracito.
Estes dados estdo reproduzidos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Composigdo e faixas de propriedades para diversos tipos de carvao

Antracito Betuminoso  Sub-betuminoso Lignita

Umidade (%) 3,00-6,00 2,00-15,00 10,00-25,00 25,00-45,00
Volateis (%) 2,00-12,00 15,00-45,00 28,00-45,00 24,00-32,00
Carbono Fixo (%)  75,00-85,00 50,00-70,00 30,00-57,00 25,00-30,00
Cinzas (%) 4,00-15,00 4,00-15,00 3,00-10,00 3,00-15,00
Hidrogeénio (%) 1,50-3,50 4,50-6,00 5,50-6,50 6,00-7,50

Carbono (%) 75,00-85,00 65,00-80,00 55,00-70,00 35,00-45,00
Oxigénio (%) 5,50-9,00 4,50-10,00 15,00-30,00 38,00-48,00
MJ/kg 27,91-31,40 27,91-33,73 17,44-23,26 13,96-17,44

Fonte: (Speight, 2015)

Observa-se que os carvoes antracito e betuminoso, que sdo conhecidos por seu elevado
poder calorifico, apresentam uma menor concentracdo de oxigénio € uma maior concentracao
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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 carvao sub-betuminoso e o lignito, que possuem
menores poderes calorificos devido as suas maiores concentragcdes de oxigénio € menores
concentragdes de carbono fixo (Speight, 2015).

2.7.3 Gas de pirdlise (syngas)

O gas de pirdlise, ou syngas (gas de sintese), € um dos produtos obtidos no processo de
pirélise da biomassa, juntamente com o bio-6leo e o biocarvao (biochar). O syngas ¢ formado
principalmente pela conversao térmica dos componentes volateis da biomassa em gases,
durante a pirdlise em condi¢cdes de atmosfera controlada e sem a presenca de oxigénio
(Menezes, 2022). O syngas apresenta um grande potencial para geracao de energia € como
matéria-prima para sintese de produtos quimicos.

O syngas ¢ composto por uma mistura de gases combustiveis e ndo combustiveis, como:
hidrogénio (Hz2), mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (COz), metano (CH4), outros
hidrocarbonetos leves: como etano (C>Hs), etileno (C:Hs) e propano (CsHs), tracos de
compostos como amodnia (NH3), sulfetos (H2S) e alcatrdes: Esses componentes sdo resultantes
da decomposi¢do de proteinas e compostos sulfurados presentes na biomassa (Santos, 2023).

A producao de syngas depende das condi¢des da pirdlise, 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 6xidos metéalicos ou
zeolitas, pode promover reagdes de reforma de metano e decréscimo de compostos oxigenados,
aumentando a qualidade do gés produzido.

Biomassas com maior teor de umidade podem gerar mais H> e CO,, 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 4&tomos de carbono (C) e hidrogénio (H). Esses compostos desempenham
um papel importante tanto na quimica organica quanto em aplicagdes industriais, abrangendo
desde combustiveis fosseis até a producdo de materiais avangados. Além disso, sua relevancia
no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, como biocombustiveis e materiais de base
renovavel, tem ganhado destaque (Moss et al., 1995).

Classificacao dos Hidrocarbonetos

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

1. Alcanos: Sao compostos saturados contendo apenas liga¢des simples (C—C) entre
os carbonos. Exemplos incluem o metano (CH4) e o etano (CoHs). Sua estrutura ¢é
relativamente estavel, e eles sdo frequentemente utilizados como combustiveis
(Moss et al., 1995; Ouellette & Rawn, 2015).
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2. Alcenos: Sao compostos insaturados contendo pelo menos uma ligacdo dupla
(C=C). O eteno (C2H4) ¢ um exemplo representativo. Devido a presenca de ligacdes
duplas, os alcenos sdo mais reativos que os alcanos (Moss et al., 1995).

3. Alcinos: Caracterizam-se por conter uma ou mais ligagdes triplas (C=C). O etino
(C2Hy), também conhecido como acetileno, ¢ amplamente utilizado em soldagens
e processos industriais (Moss ef al., 1995).

4. Hidrocarbonetos Aromaticos: Contém anéis benzénicos ou estruturas
semelhantes, caracterizados pela ressonancia eletronica. O benzeno (C¢Hs) € o
composto mais simples desta categoria, amplamente utilizado como solvente e
intermediario quimico (Moss ef al., 1995).

Os hidrocarbonetos representam uma classe essencial de compostos na quimica
organica, com vastas aplicagdes praticas e tedricas. Seu estudo ¢ fundamental para compreender
processos industriais, mecanismos de reagdo e o impacto ambiental associado ao uso de
combustiveis fosseis.

2.8 Trabalhos de conversio termoquimica na FEQUI/UFU

O Programa de Pés-Graduagdo 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 conversao
termoquimica de biomassa. Nos ultimos anos, a publicac¢ao de diversos trabalhos em periddicos
cientificos de alto impacto tem fortalecido a presenca internacional do Programa e da
Universidade. A linha de pesquisa em conversdo termoquimica consolidou-se como uma das
areas estratégicas e de relevancia no Programa. Na Figura 2.9 sdo apresentados alguns dos
trabalhos realizados no PPGEQ/UFU.

Rossi (2024)
Menezes (2022) Santos (2023)
Costa (2022) Pimenta (2022)
Lopes (2021) Martins (2021)
Silva (2020) Martins (2020)
Barbosa (2020)  \ogueira (2020)
Rossi (2020) Reis Filho (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)

Figura 2.9 Trabalhos de conversdo termoquimica de biomassa
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Partata (2007) projetou e construiu 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 ago inox, com os residuos de casca de castanha de caju, palha de cana-de-agucar,
cama de frango e serragem de madeira cedrinho. Investigou o efeito das temperaturas (400 —
600)°C, para os diferentes residuos, obtendo os seguintes rendimentos de bio-6leo, a 600°C:
para casca de castanha de caju de 37,24%, palha de cana-de-acucar de 38,08%, cama de frango
de 8,50% e serragem de 9,00%. A autora também analisou as propriedades do carvao obtido.

Miranda (2011) realizou um estudo exploratorio da decomposi¢ao do bagaco do sorgo
através da analise termogravimétrica (TG) e da piro6lise analitica, na qual observou a presenga
de dois compostos predominantes (Benzofurano, 2,3- Dihidro e 2-Metoxi-4-Vinilfenol).

Santos (2011) estudou a pirolise do bagaco de cana-de-agucar em leito de jorro,
avaliando o mecanismo de degradac¢ao e o comportamento fluidodindmico das particulas dentro
do leito de jorro. Observou que a perda de massa estd relacionada a reagdes paralelas e
independentes dos componentes. Constatou que a mistura de particulas no leito de jorro
possibilitou uma melhor compreensao dos mecanismos de separacao, visando a aplicagao 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 ZnCl> e MgCl, na biomassa, variando a temperatura
de 400 a 700°C e a concentragdo dos aditivos de 5, 10 e 20% encontrou bons resultados na
pirdlise destes materiais.

Ferreira (2012) estudou a cinética da pirdlise de palha de cana-de-agtcar, aplicando
pirolise sob atmosfera oxidativa e inerte, e o calor requerido para a decomposi¢ao térmica, como
variaveis do sistema observou a mistura de O2, a taxa de aquecimento, e o fluxo total de gés,
trabalhando com as temperaturas 250 a 600°C.

Andrade (2015) estudou a piro6lise de caroco de mangas com energia solar, utilizando
uma lente Fresnel. Tendo como conclusdo que o uso da energia solar pode ser uma alternativa
para a producao sustentavel de bio-6leo.

Oliveira (2015) estudou e desenvolveu um reator de leito fluidizado para a pirdlise
rapida de casca de soja, trabalhando com temperatura de 550°C, obtendo rendimento de 33,10%
de bio-0leo.

Carvalho (2016) estudou o processo de pirdlise rapida de bagaco de sorgo, em uma
unidade de leito fluidizado, além de um estudo da pirdlise analitica, utilizando como
catalisadores a zedlita ZSM-5 e o acido de nidobio HY-340, com acréscimo de dois cloretos
inorgéanicos (ZnCl, e MgCl,.6H,0) misturados a biomassa. O autor observou melhoria da
qualidade do produto com o uso destes catalisadores.

Xavier (2016) estudou alguns aspectos fundamentais da pir6lise da casca de macadamia
em leito de jorro conico, essenciais para a otimizagdo do processo. Observou que os resultados
simulados mostraram que o modelo de Reagdes Paralelas Independentes foi o que melhor
representou a perda de massa da biomassa durante a pirdlise.

Simao (2017) estudou a pirdlise analitica da microalga Spirulina maxima nas
temperaturas 450, 550 e 650°C. Observou que a temperatura de 650°C apresentou o maior
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rendimento de hidrocarbonetos aromaticos € menor presenga de compostos oxigenados.
Estudou ainda, a pir6lise com a adi¢cdo dos catalisadores zedlita ZSM-5 e nidbio HY-340,
observando que com a zeo6lita ha melhor seletividade de hidrocarbonetos arométicos, enquanto
que com o HY-340 o efeito ndo foi significativo.

Veloso (2017) investigou a pirolise de microalgas, com enfoque no estudo da influéncia
de parametros da pirdlise solar da microalga Spirulina platensis visando encontrar as condi¢des
mais adequadas para a pirolise usando energia solar.

Santana Jr (2018a) abordou o estudo da pirdlise analitica e hidropirdlise em ligninas
Kraft industriais, com a finalidade de analisar os efeitos da temperatura e da inclusdo de dois
catalisadores acidos (ZSM-5 e HY-340). Os resultados obtidos indicaram que a aplicagdo de
ambos os catalisadores resultou em um aumento na producao e formagao de hidrocarbonetos
durante os processos de pirolise e de hidropirdlise.

Andrade (2018b) examinou o potencial de duas microalgas, Chlamydomonas
reinhardtii e Spirulina platensis, para a produgdo de bio-0leo e outras substancias quimicas
importantes, utilizando pirolise solar e catalisador hidrotalcita. Foi observado que os 6xidos
provenientes da hidrotalcita apresentaram um desempenho satisfatério ao reduzir os compostos
nitrogenados e aumentar a propor¢do de hidrocarbonetos. O rendimento de bio-6leo na
condigdo 6tima foi de 54,84%.

Borél (2018a) analisou a viabilidade de utilizar bagaco de malte e caca de coco verde
como matéria-prima para a producdo de bio-6leo. O trabalho priorizou o bagaco de malte e
desenvolveu um sistema experimental de pirdlise rapida com reator em leito de jorro. Os
resultados comprovaram a eficacia das biomassas no processo de conversdo, demonstrando que
o bio-6leo obtido, do bagaco de malte, contém compostos fenolicos, nitrogenados,
hidrocarbonetos de cadeia longa e substancias utilizadas na industria farmacos.

Silva (2019) avaliou diferentes processos termoquimicos — pirdlise lenta, rapida e
micropirolise — 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 microalga Chlamydomonas reinhardtii, utilizando o
catalisador hidrotalcita. O bio-6leo produzido revelou a presenga de diversos compostos
quimicos valiosos, obtendo rendimentos de 41,35 a 48,40% de bio-6leo.

Reis Filho (2020) avaliou o comportamento da pirdlise rapida do bagaco de malte, em
um reator de leito de jorro, com a finalidade de obter compostos liquidos, solidos e gasosos.
Trabalhando com temperaturas de 480 a 650°C. Os resultados obtidos indicaram que o bagacgo
de malte ¢ promissor para a produgdo de bio-6leo, com baixo teor de dgua e evidéncia de
hidrocarbonetos. Os rendimentos de bio-0leo variaram de 21,0 a 41,7%.

Barbosa (2020) realizou pirdlise solar catalitica ex situ da microalga Chlamydomonas
reinhardtii empregando catalisador hidrotalcita, para obter bio-6leo e biocarvao. Ainda,
otimizou o sistema para maximizar a producdo de liquido e a concentrag¢do de hidrocarbonetos.
Com a pirdlise solar obteve rendimento maximo de 47,59%.

Nogueira (2020) Estudou a carbonizagao hidrotérmica do residuo de acerola visando a
obtenc¢do de um hidrocarvao com potencial para uso como adsorventes.
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Silva (2020b) verificou o efeito do uso dos catalisadores HZSM-5 e Hf3 na obtengao de
hidrocarbonetos aromaticos durante a pirdlise analitica de sabugo de milho. A pir6lise em um
leito fluidizado borbulhante foi realizada com temperaturas 450 a 650°C, obtendo um
rendimento de 16,96% de bio-0leo.

Martins (2020) analisou o potencial da microalga Spirulina platensis na producao de bi-
oleo e de outras substancias de interesse, por meio da pirdlise solar. Verificou também a eficacia
de 6xidos mistos derivados da hidrocalumita, como catalisador. Observou que o catalisador
apresentou desempenho satisfatorio, reduzindo a formacdo de compostos oxigenados e
aumentando a propor¢@o de hidrocarbonetos. Obtendo rendimento de 18,50 a 41,56% de bio-
6leo.

Lopes (2021) realizou uma revisdo dos principais conceitos acerca da pirdlise da
biomassa lignocelulosica assistida por micro-ondas. O objetivo desse estudo foi apresentar as
principais diferencas entre a pir6lise convencional e a pir6lise assistida por micro-ondas.

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

Costa (2022) investigou a influéncia do pré-tratamento com CO: supercritico ¢ da
adi¢ao de cloreto de zinco (ZnClz) no processo de carbonizacdo hidrotérmica dos residuos de
acerola.

Pimenta (2022) examinou a pirdlise do bagaco de malte auxiliada por micro-ondas com
o objetivo de definir as condi¢des ideais de temperatura, tempo de reagcdo e tamanho de particula
da biomassa. Utilizou um catalisador de CaO para melhorar a composi¢do do bio-6leo. Os
resultados apresentaram um rendimento de maximo de 33,87% com alta presenca de
hidrocarbonetos.

Menezes (2022) avaliou a influéncia dos catalisadores HZSM-5 e HY-340 na
desoxigenacao dos constituintes da fase vapor durante a pirolise catalitica da lignina Kraft, tanto
na forma in natura quanto torrificada (a 493, 533 e 573 K), visando a producdo de
hidrocarbonetos aromaticos.

Santos (2023) utilizou um leito de jorro para realizar pirdlise de bagaco de malte usando
diferentes catalisadores. Como resultado de rendimento de bio-6leo, a autora obteve valores na
faixa de 36,9 a 42,5%.

Rossi (2024) avaliou os efeitos da temperatura de reagdo e utilizando um leito catalitico
formado por dois catalisadores (NiHTC seguido de NiHZSM-5) na distribui¢dao do produto e
nas caracteristicas do bio-0leo em trés configuragdes distintas de pirdlise: analitica, solar e
micro-ondas. Os rendimentos, na obtencao de bio-6leo, foram 45% para pirdlise solar e 57%
para pirdlise em micro-ondas.
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3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresenta os procedimentos adotados desde a selegdo dos materiais até a
analise dos produtos gerados. Foram investigados, como potenciais matérias-primas para o
processo de pirolise assistida por micro-ondas, o endocarpo de Baru (Dipteryx alata Vogel), o
endocarpo e epicarpo de Macauba (Acrocomia aculeata), embalagem cartonada, além da palha
de café, visando a produg¢do de bio-6leo e biocarvao.

A execugdo de andlises laboratoriais ocorreu no Laboratdrio de Sistemas Particulados,
localizado no campus Santa Moénica — Faculdade de 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
adaptagdes realizadas quando necessario.

A caracterizagdo quimica e fisica das biomassas ¢ essencial para entender e otimizar os
processos de pir6lise. 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 condigdes de operacao do reator de pir6lise para maximizar a efici€ncia e a
qualidade dos produtos gerados (Cortez et al., 2008; Sikarwar et al., 2017). Essa abordagem
integrada permite um melhor aproveitamento dos recursos da biomassa e contribui para o
desenvolvimento de tecnologias de conversdo mais sustentaveis e eficientes.

3.1. Materiais

Para a realizacao deste trabalho, foram investigados o endocarpo e epicarpo de macauba,
o endocarpo de baru, o papel cartdo proveniente de embalagens cartonadas e a palha de café,
como potenciais fontes para uso nos processos de pirdlise assistidos por micro-ondas.

3.1.1 Biomassas
3.1.1.1 Macauba (Acrocomia aculeata)

O epicarpo e o endocarpo do fruto da macatba foram obtidos de arvores nativas na

regido da cidade de Araxd/MG. Para esse trabalho ndo foram analisados o mesocarpo e a

améndoa (endosperma). Na Figura 3.1 sdo mostradas as partes que constituem o fruto da
macauba.

Epicarpo

Mesocarpo

Endocarpo

Endosperma

Figura 3.1 Partes do fruto da Macauba
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3.1.1.2 Baru (Dipteryx alata Vog.)

O endocarpo do fruto do baru foi obtido de uma cooperativa de produtores na cidade de
Unai/MG - Brasil. Na Figura 3.2 s3o mostradas as partes que constituem o fruto do baru.

Mesocarpo
Endocarpo
Endosperma

Pele

Figura 3.2 Partes do fruto do Baru

3.1.1.3 Palha de Café

A palha de café foi obtida de fazenda produtora de café na regido da cidade de

Araxd/MG. Na Figura 3.3 sdo mostrados o fruto do café e, de forma esquematica, as partes que
o0 constituem.

Exocarpo (pele)

Espermoderma
. (filme prateado)

' Mesocarpo

Grao de café

Figura 3.3 (a) fruto do café (aberto ¢ inteiro); (b) esquema com as partes do fruto do café

3.1.1.4 Embalagens Cartonadas

A Figura 3.4 apresenta um corte transversal de uma embalagem cartonada, mostrando

as diferentes camadas que a compode (Abreu, 2003; Robertson et al., 2021), utilizada nos
experimentos.

Polietileno

Polietileno

Figura 3.4 Corte transversal de embalagem cartonada
Fonte: (Abreu, 2003) adaptada
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3.1.2 Catalisadores

A escolha e preparo do catalisador ¢ determinante, pois impacta diretamente os
mecanismos de reagdo, a captura de grupos funcionais e a seletividade dos produtos. Os
catalisadores utilizados neste trabalho apresentam propriedades distintas que os tornam
adequados para aplicacdes especificas na pirdlise. Os materiais utilizados como catalisadores:

e Oxido de calcio (CaO) — Dindmica Quimica Contemporanea Ltda, com pureza
>99%;

e Pentoxido de nidbio (Nb2Os) fornecido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragao (CBMM));

e Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20) — adquirido da Vetec com
97% de pureza;

e Residuo de mineragao de fosfato, proveniente do laboratério de flotacao;

e Zedlita a base de aluminossilicato hidratado contendo potassio e sodio (0,45K>
0-0,55Nay0-A1,03-2S10,-4,5H,0).

Para o preparo desses catalisadores foram utilizados seguintes equipamentos: forno
mufla, cadinho de porcelana (50 ml), balanca analitica, estufa de ventilagdo forcada e
dessecador

3.1.2.1 Método de preparo do catalisador CaO

Para o preparo do catalisador CaO, empregou-se carbonato de calcio P.A. (CaCOs3)
como precursor. Incialmente, aproximadamente de 10 g CaCOs3 foram colocados em cadinho
de porcelana e submetidos a secagem em estufa de circulagdo forgada a 105°C por 24 h. Apods
esse periodo, o material foi resfriado até temperatura ambiente em dessecador contendo silica
gel.

Apbs secagem e o resfriamento, o0 CaCOs3 foi submetido a um tratamento de calcinacao
em forno mufla, a uma taxa de 10°C/min até atingir 900°C, temperatura mantida por de 1 h.
Esse tempo foi considerado suficiente para a completa decomposi¢cdo do CaCO3 em 6xido de
calcio (Yin et al.,2014; Erans et al., 2016; Santos, 2023). A decomposicao térmica do carbonato
de célcio ocorre de acordo com a reagao 3.1.

CaC0; - Ca0 + CO, 1 (3.1)

Apos a calcinacdo, o material foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente dentro
do proprio forno mufla, com o objetivo de evitar a absor¢cdo de umidade e a formacao de
Ca(OH),. Em seguida, o CaO obtido ¢ transferido para um dessecador contendo silica gel, afim
de minimizar sua hidratacdo. Por fim, a amostra foi transferida para um frasco hermeticamente
fechado para evitar a carbonatagdo pelo contato com o CO; atmosférico, permanecendo assim
até o momento do uso.

3.1.2.2 Método de preparo do catalisador Residuo de Minerac¢ao de Fosfato

Inicialmente, foi separada uma massa aproximada de 10 g de residuo de mineragdo de
fosfato (apatita), colocada em cadinho de porcelana e seca em estufa de circulagdo forcada a
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105°C por 24 h, sendo posteriormente resfriada até temperatura ambiente em dessecador
contendo silica gel.

ApoOs secagem e o resfriamento, o residuo de mineragao foi submetido a um tratamento
de calcinacao em forno mufla, e aquecido a uma 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 formagao do CaO e MgO, reduzindo, consequentemente, os efeitos
da sinterizagao.

Ap6s a calcinagdo, o material foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente dentro
do forno mufla. Em seguida, foi transferido para um frasco hermeticamente fechado até o
momento de seu uso.

3.1.2.3 Método de preparo do catalisador Nb20s e Zedlita

Inicialmente foram pesados aproximadamente 10 g de nidbio (Nb2Os) e de zedlita em
cadinho de porcelana. Cada amostra foi submetida a secagem em estufa de circulacdo for¢ada
a 105°C por 24 h e, posteriormente, resfriada até temperatura ambiente em dessecador contendo
silica gel.

Ap0s secagem e o resfriamento, o Nb2Os e a zeolita foram submetidos a um tratamento
térmico em forno mufla, com taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir 350°C, temperatura
na qual foram mantidos por 2 h (Resende et al., 2020).

ApoOs o processo de calcinagdo, os materiais foram resfriados lentamente até a
temperatura ambiente dentro do proprio forno mufla. Em seguida, foram transferidos para
frascos hermeticamente fechados, até o0 momento de uso.

3.1.2.4 Método de preparo do catalisador NiONb20s

Inicialmente foram pesados aproximadamente de 10 g de nidbio (Nb2Os) e 0,5 g de
nitrato de niquel em uma placa de Petri, realizando-se a mistura. Em seguida, adicionou-se dgua
deionizada até formag¢do de uma pasta, com nova mistura para uniformizacao. A amostra foi
entdo seca em estufa de circulagdo forcada a 105°C por 24 h e, posteriormente, resfriada até
temperatura ambiente em dessecador contendo silica gel.

Apds secagem e o resfriamento, 0 NiONb2Os foi transferido para um cadinho cerdmico
e submetido a um tratamento térmico em forno mufla, aquecido a uma taxa de 10°C/min até
atingir 350°C, sendo mantida nessa temperatura por 2 horas (Resende et al., 2020).

Ap6s a calcinagdo, o material foi resfriado lentamente até a temperatura ambiente dentro
do forno mufla. Em seguida transferido para um frasco hermeticamente fechado, até o momento
do uso.

3.2. Preparo e Caracterizaciao da Biomassa

A caracterizagdo das particulas de biomassa, no ambito das analises imediatas, foi
realizada em triplicata, seguindo os procedimentos estabelecidos pela metodologia

42



recomendada pela American Society for Testing and Materials (ASTM) e corroborados pela
literatura especializada.

3.2.1 Moagem e Classificacdo das Particulas de Biomassa

Os materiais derivados da macauba (epicarpo e endocarpo) e do baru (endocarpo) foram
cuidadosamente removidos do fruto e passaram por 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 80°C por 48 h. Apds a secagem, os materiais foram
deixados em ambiente aberto até atingirem 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¢ao do tamanho
das particulas e a padronizagdo da granulometria. Posteriormente, as particulas resultantes
foram submetidas a uma operagdo de peneiramento para classificagdo granulométrica. As
amostras foram separadas em faixas especificas, correspondentes as malhas de 2,00 mm (10
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 (mesh 45), 0,25 mm (mesh 60) e ao material retido no fundo.

3.2.2 Determinacio do Teor de Umidade — U%

O teor de umidade de um material ¢ definido como a massa de 4gua contida na amostra,
expressa como uma porcentagem da massa total da amostra antes da secagem. A 4dgua presente
na biomassa pode estar em duas formas: 4gua livre, que se encontra nos poros e na superficie
das particulas, e agua ligada, associada as estruturas quimicas da biomassa. Portanto, a
determinagdo do teor de umidade ¢ fundamental para o ajuste das condi¢cdes de operagdo de
processos térmicos e a avaliagdo da qualidade do material (Andrade et al., 2018).

O teor de umidade foi obtido seguindo a metodologia descrita na norma ASTM E871—
82 (1998), com adaptacdes. Utilizou-se um cadinho ceramico com tampa de volume 50 mL
previamente secado a 105°C (= 2°C) por periodo de 16 h e posteriormente resfriado em
dessecador. Aproximadamente 2,0 g +0,1 g de biomassa foram dispostos em estufa de
circulagdo forcada a 105°C (+2°C) por um periodo inicial de 16h, seguido por pesagens
consecutivas a cada 1 h até estabilizacdo da massa (diferenga inferior a 0,2%).

3.2.3 Determinacio do Teor de Cinzas Totais — CT%

A determinacdo do teor de cinzas em biomassas ¢ essencial para avaliar o conteudo
mineral do material. As cinzas correspondem ao residuo inorganico que permanece apos a
combustdo completa da biomassa, sendo um pardmetro importante, por influenciar a formagao
de escorias e a corrosdo em equipamentos térmicos. Além disso, o teor de cinzas fornece
informagdes sobre a qualidade da biomassa, sua adequagdo para diferentes processos de
conversao e potencial de geracao de residuos solidos.

A determinag¢do do teor de cinzas totais foi realizada utilizando um cadinho ceramico
com tampa, previamente seco a 105°C (£2°C) por 24 h. e posteriormente resfriado em
dessecador. Apds resfriamento, o cadinho foi pesado (tara) e adicionou-se aproximadamente
2,0 g £0,1 g de biomassa previamente seca a 105°C ( 2°C) por periodo minimo, 16 h, com
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pesagens sucessivas a cada 1 h até estabilizagdo da massa em +0,2%, conforme metodologia
adaptada da norma ASTM D1102-84 (2001). Em seguida, o cadinho com a amostra foi
colocado na mufla, com aquecimento gradual até atingir 600°C (x 10°C) a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, sendo mantido nessa temperatura por 4 h. Apds esse periodo, o
cadinho foi resfriado em dessecador até atingir temperatura ambiente.

O teor de cinzas (CT%) foi calculado conforme a Equagéo (3.1).

mC
CT% = —100
%o my G.1)

3.2.4 Determinacao do teor de Volateis Totais — VT %

A determinagdo do teor de volateis totais em biomassas permite quantificar a fragao de
compostos que se volatilizam durante o aquecimento, excluindo a dgua e o carbono fixo. Este
parametro ¢ crucial para entender o comportamento térmico da biomassa e prever a formagao
de gases e bio-0leo durante a pirdlise. Os volateis sdo substancias que evaporam quando a
biomassa ¢ aquecida a altas temperaturas na auséncia de oxigénio. Estes compostos incluem
gases, alcatrdes e outros materiais que nao permanecem na fase solida apds o aquecimento. A
quantificagdo dos volateis ¢ essencial para processos de pirdlise, pois influencial diretamente o
rendimento dos produtos liquidos e gasosos.

O teor de volateis totais foi determinado segundo a metodologia descrita na norma
ASTM E872-82 (1998), com adaptacdes. Utilizou-se um cadinho ceramico de volume 50 mL
com tampa, previamente seco a 105°C ( 2°C). Aproximadamente 1,0 g +£0,1 g da amostra foi
disposta no cadinho e levada a estufa de circulagdo forcada a 105°C (£2°C), até estabilizag¢do
da massa. Apds a pesagem, o cadinho tampado foi inserido na mufla previamente aquecida a
950°C (£ 20°C), permanecendo por 7 min. Em seguida, foi retirado e resfriado em dessecador.

O teor de volateis (VT%) foi calculado de acordo com a Equagdo (3.2), conforme
descrito na Norma ASTM E872-82, (1998).

mg —my
VT% = — 100 (3.2)
my

3.2.5 Determinacio do teor de Carbono Fixo — CF%

O teor de carbono fixo ¢ um parametro que indica a quantidade de carbono residual na
biomassa ap0s a liberagao dos volateis e a combustdo. Esse valor ¢ importante para processos
voltados a producao de biocarvao e para a avaliagao da eficiéncia energética de uma biomassa.
O carbono fixo representa a fragdo de carbono que permanece no material apos a remogao dos
volateis e das cinzas, estando diretamente relacionado a quantidade de biocarvao que pode ser
produzido durante a pirolise e a estabilidade térmica do material (Paula et al., 2011).

Trata-se de uma medida indireta, obtida com base nos teores de cinzas (CT%) e volateis
totais (VT%), conforme expressa a Equacao (3.3):

CF% = 100 — (CT% + VT%) (3.3)
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Considerando que os teores de umidade, cinzas, volateis e carbono fixo, devem totalizar
100%, o teor de carbono fixo ¢ obtido pela diferenca, subtraindo-se do total a soma dos demais
componentes de total.

3.2.6 Poder Calorifico

O poder calorifico de uma biomassa ¢ uma medida da quantidade de energia liberada
durante a combustao completa do material. Trata-se de um parametro essencial para avaliar o
potencial energético da biomassa e sua viabilidade como fonte renovavel. O poder calorifico
pode ser dividido em poder calorifico superior (PCS), que inclui a energia liberada pela
condensacdo da agua formada, e poder calorifico inferior (PCI), que desconsidera essa energia.
A determinacao do poder calorifico ¢ fundamental para projetar sistemas de conversao
energética e comparar diferentes tipos de biomassa (Teixeira et al., 2020; Yusuf & Inambao,
2020; Ries et al., 2021).

Conceitos Fundamentais

e Combustio Completa: Reagdo quimica na qual o combustivel reage com o
oxigénio, produzindo didéxido de carbono, 4gua e liberando energia na forma de
calor.

e Poder Calorifico Superior (PCS): Quantidade maxima de calor liberada na
combustdao completa do combustivel, considerando o resfriamento dos produtos da
combustdo até a temperatura inicial, permitindo a condensagdo de todo o vapor
d'agua formado.

e Poder Calorifico Inferior (PCI): Quantidade de calor liberada durante a
combustdo completa, quando os produtos da combustdo sdo deixados sair do
sistema sem condensar o vapor d'agua formado.

Determinagdo do Poder Calorifico Superior — PCS:

O PCS pode ser determinado experimentalmente por meio da calorimetria, utilizando
uma bomba calorimétrica, ou estimando com base na composi¢do elementar do combustivel.
Diversas correlagdes empiricas estdo disponiveis na literatura para a estimativa do poder
calorifico superior (PCS) a partir da composi¢do elementar de combustiveis. Channiwala &
Parikh (2002) apresentam em seu estudo 22 correlagdes mais relevantes, descrevendo suas
bases teoricas e hipoteses adotadas. No entanto, ndo ¢ objetivo desse trabalho detalhar cada uma
dessas correlagdes. E importante destacar que muitas delas foram originalmente desenvolvidas
para a aplicagdo em carvoes.

Modelo de Parikh para determinar o PCS:

A equagdo proposta por Parikh (Equagdo 3.4) ¢ amplamente utilizada devido a sua
simplicidade e aplicabilidade pratica. Essa correlagdo assume que os efeitos dos elementos
quimicos sdo lineares e ndo interagem de maneira complexa. Porém, em situagdes nas quais as
interagdes entre os elementos ou outros fatores (como a presenga de minerais ou compostos
volateis) tém um impacto significativo, a equagdo pode ndo refletir com precisdo o poder
calorifico real (Channiwala & Parikh, 2002; Parikh et al. 2005).
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M
PCS = 0,3536CF% + 0,1559VT% — 0,0078CT% [k_gﬂ (3.4)

No entanto, ¢ importante reconhecer algumas limitacdes da equacao de Parikh:

e Validade: A precisdo da equacdo depende da qualidade dos dados utilizados e da
representatividade dos dados em relagdo ao tipo de biomassa em estudo.

e Simplificagdes: A equacdo ndo considera a influéncia de outros fatores, como a
composi¢ao elementar detalhada da biomassa, a presenga de minerais e a umidade,
que podem afetar o poder calorifico.

e A média do erro absoluto dessa correlagdo ¢ de 3,74% e o erro de viés € de 0,12%
em relacdo ao valor medido do PCS.

Determinagdo do Poder Calorifico Inferior — PCI:

O PCI pode ser calculado de forma simplificada a partir do PCS, de forma simplificada
utilizando a Equagao (3.5). (Marafon et al., 2016; Barbosa et al., 2021).

9H
— 3.5
PCI = PCS — 600 X (100) (3.5)

Em que, 600 representa um valor aproximado para o calor latente de vaporiza¢ao da agua, em
kJ/kg, considerando uma temperatura média de combustao; o teor de hidrogénio (H) ¢ expresso
como porcentagem em massa.

3.2.7 Composicao Elementar de C,He O

A determinacdo das propor¢des de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O) em
biomassas lignoceluldsicas ¢ fundamental para caracterizar e entender os processos de
conversao termoquimica, como pirdlise, combustdo e gaseificagdo. Essas informagdes
permitem avaliar o potencial energético da biomassa, uma vez que a presenca desses elementos
estd diretamente relacionada ao poder calorifico. Além disso, a andlise elementar auxilia na
otimizac¢do dos processos de conversdo, indicando a eficiéncia da conversdo da biomassa em
produtos de interesse, como biocombustiveis e quimicos, € na minimizacdo da formacao de
subprodutos indesejaveis (Parikh et al., 2007; Shen et al., 2010; Nhuchhen, 2016).

A importancia da composicdo 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 liberada durante a
combustdo. O hidrogénio, embora presente em menor quantidade, também contribui
significativamente para o valor energético. O oxigénio, por outro lado, quando presente em
altas concentragdes, tende a reduzir o valor calorifico, pois menos energia ¢ liberada durante a
combustao (Nhuchhen, 2016).

Andlise elementar pela Equacgdo de Parikh

A equagao de Parikh (Equacao 3.10) ¢ uma expressdo que relaciona a composi¢ao
elementar da biomassa com o seu conteudo de oxigénio, utilizando os teores de carbono e
hidrogénio obtidos através de analise elementar (Parikh ez al., 2007).

0=100—(C+H+ N+ S + Cinzas) (3.10)
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A aplicacdo da equacdo de Parikh ¢ relevante porque o oxigénio ndo ¢ determinado
diretamente na analise elementar padrao; em vez disso, ele ¢ calculado como a diferenca entre
100% e a soma dos outros componentes qualificados. 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 pirdlise e a combustdo (Colpani et al., 2022).

Parikh et al. (2007) também desenvolveu correlagdes empiricas para previsao do teor
de C, H e O, que tém sido amplamente utilizadas em estudos que envolvem a caracterizacao de
biomassa, devido a sua simplicidade e eficacia. Contudo, ¢ importante ressaltar que, sendo
equagoes empiricas, podem apresentar limitagcdes dependendo do tipo de biomassa analisada e
das condig¢des experimentais, pois o material pode conter enxofre e nitrogénio que nao sao
considerados nas correlagdes. Portanto, a sua aplicagao deve ser acompanhada de uma analise
critica dos resultados obtidos.

As correlagdes para determinagdo dos teores de C, H e O, sdo das respectivamente, pelas
Equacgdes (3.11, 3.12 e 3.13) (Parikh et al. 2007).

C% = 0,637CF% + 0,455VT% (3.11)
H% = 0,052CF% + 0,062VT% (3.12)
0% = 0,304CF% + 0,476VT% (3.13)

Andlise elementar pela Equacgdo de Shen

A equagdo de Shen (Equacgao 3.14), semelhante a de Parikh, ¢ uma abordagem empirica
desenvolvida para prever o teor de oxigé€nio em materiais de biomassa, levando em
consideragdo a sua composicao elementar (Shen et al., 2010).

0=0,723-0,0143C — 0,047H (3.14)

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

As correlagdes para determinar as percentagens de C, H e O propostas por Shen et al.
(2010) dadas, respectivamente, pelas Equagdes (3.15, 3.16 e 3.17).

C% = 0,635CF% + 0,460VT% — 0,095CT% (3.15)
H% = 0,059CF% + 0,060VT% + 0,010CT% (3.16)
0% = 0,340CF% + 0,469VT% — 0,023CT% (3.17)

Andlise elementar pela Equagdo de Nhuchhen

Para a estimativa do conteudo de oxigénio, que nao ¢ diretamente medido nas andlises
elementares convencionais, outras equagdes empiricas tém sido desenvolvidas, além das
apresentadas anteriormente (Parikh e de Shen). Por exemplo, a equagao de Nhuchhen (2016) ¢
uma das metodologias utilizadas para prever o teor de oxigénio em biomassa com base nos
teores de carbono e hidrogénio (Equacao 3.18).

0 =0,341C + 0,118H (3.18)

As correlagdes para calcular o teor de C, H e O propostas por Nhuchhen (2016) sao
dadas, respectivamente, pelas Equacdes (3.19, 3.20 e 3.21).
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C% = —35.9972 + 0,7698VT% + 1.3269CF% + 0.3250CT% (3.19)
H% = 55.3678 — 0.4830VT% — 0.5319CF% — 0.5600CT % (3.20)
0% = 223.6805 — 1.7226VT% — 2.2296CF% — 2.2463CT% (3.21)

3.2.8 Classificaciao atomica — Diagrama de van Krevelen

A classificacdo baseada na razdo atdmica ¢ uma ferramenta essencial para avaliar o
poder calorifico de um combustivel, entre outras caracteristicas. Quando a razdo hidrogénio-
carbono (H/C) aumenta, observa-se uma redug@o no poder calorifico efetivo do combustivel.

As razdes atdOmicas sao determinadas com base na quantidade de hidrogénio, oxigénio
e carbono presentes no combustivel. A Figura 3.5 demonstra as razdes atomicas (H/C) em
relagdo a (O/C), considerando um combustivel em base seca e livre de cinzas, desde o antracito,
que ¢ rico em carbono, até a biomassa lenhosa, que apresenta uma menor concentracao de
carbono. A figura, conhecida como diagrama de van Krevelen, evidencia que a biomassa possui
razdes H/C e O/C significativamente mais elevadas do que os combustiveis fosseis (Basu, 2010;
Santos, 2023).
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Figura 3.5 Classificacdo atomica de combustiveis so6lidos por razdo H/C e O/C.

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

Uma forma de calcular as razdes atomicas de H/C e O/C para uma determinada biomassa
¢ com base nos resultados da analise elementar. As razdes atomicas de H/C e O/C sao calculadas
utilizando as Equacdes (3.6) e (3.7):

[H] _ Teor de H(%) o
Clpiomassa ~ teor de C(%)/12 6)
[0] _ Teor de 0(%)/16 .
Clpiomassa ~ teor de C(%)/12 (3.7)
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Os teores de hidrogénio e de oxigé€nio sdo expressos em porcentagem, em massa, € 0s
fatores 12 e 16 correspondem as massas atomicas de carbono e oxigénio, respectivamente.

Classificagdo Atomica do Biocarvao
Segundo o IBI (2014) par ser considerado um biocarvao, o material deve:

e Ser um produto so6lido rico em carbono obtido pela conversao térmica de biomassa em
ambiente com pouco ou nenhum oxigénio.

e Ser utilizado como emenda de solo ou para outras aplicagdes que promovam beneficios
ambientais.

Ainda, o IBI (2014) estabelece trés niveis de qualidade para o biocarvao com base em
sua composicao quimica e propriedades fisico-quimicas. As principais classificagdes levam em
conta:

o Teor de Carbono Organico Fixo (C-fixo)
o Classe 1: > 60% de carbono fixo
o Classe 2: > 30% e < 60% de carbono fixo

o Classe 3: > 10% e < 30% de carbono fixo

e Relacdo mol de Hidrogénio para mol de Carbono (H/C molar), cujo valor deve ser < 0,7
para garantir estabilidade a longo prazo e evitar que o material seja considerado carvao
ativo ou carvao vegetal puro.

Para o biocarvao, a determinacao das razdes atomicas 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 partir das Equagdes (3.8) e
(3.9). Esses parametros permitem uma avaliacdo detalhada da composicdo quimica do
biocarvao, fornecendo informacdes essenciais para a compreensdo de seu comportamento em
processos termoquimicos.

H VT% ,

Hb.  =0397x (CF%> +0,251 (R? = 0,725) (3.8)
rocarvao

0 VT%

Hb. - =0,188x (CW‘;) +0,035 (R? = 0,857) (3.9)
tocarvao

3.2.9 Massa especifica da biomassa e do biocarvao

A massa especifica, ou densidade de sdlidos, ¢ uma propriedade que expressa a
quantidade em massa em um determinado volume. E uma grandeza fisica de fundamental
importancia em diversas areas do conhecimento. A depender da natureza do material e das
condi¢des experimentais, diferentes métodos podem ser empregados para sua determinagao,
cada qual com suas particularidades e aplicagdes especificas.

A densidade pode ser medida utilizando técnicas como a picnometria, que envolve a
imersdo do material em um fluido de densidade conhecida e inferior a do s6lido a ser medido,
que possa ocupar esses vazios. Os fluidos mais comumente utilizados sdo o alcool etilico
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(C2H6O) com densidade 0,7897g/cm?® a 20°C, ou éter de petréleo com densidade (0,62-0,66)
g/cm? (Viana et al., 2017; Cardoso et al., 2013). A densidade tembém pode ser obtida por meio
de métodos como a adsor¢do de gases, nos quais o volume interno dos poros € desconsiderado.

A densidade aparente (obtida por picnometria com deslocamento de liquido) ¢
matematicamente definida como a razdo entre a massa de um material e o volume efetivo
ocupado por esse material, considerando apenas a fase sélida, pela Equacao (3.22).

_ Msélido
paparente -

3.22
Vsc’)lido ( )
Nesse trabalho optou-se pela medicdo da densidade real utilizando adsor¢do de gases.
A densidade real das particulas (p;4;) foi determinada pelo método de picnometria gasosa em

um picnometro a gas hélio (Micromeritics, Accupyc 1331, resolucdo de 10* g/cm?) (Moura,
2002; Boré¢l, 2018a).

O equipamento foi calibrado para realizar 5 medidas para cada amostra, sendo o valor
final a média entre as medidas. As condigdes utilizadas foram: temperatura média 24°C, taxa
de equilibrio de 6,9 Pa/min e um nimero de 20 purgas, com a pressao de preenchimento de 130
MPa em um recipiente com volume de 3,5x107° m?>.

3.2.10 Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (FRX) ¢ uma técnica analitica utilizada
para a determinacao da composicao elementar de materiais solidos, liquidos e em p6. Baseada
na interacao entre a radiacao de raios X ¢ os atomos de uma amostra A FRX oferece 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 sao deslocados das
camadas internas (geralmente K ou L). Esse processo resulta na emissdo de raios X
caracteristicos, pois os elétrons de camadas externas se rearranjam para preencher as lacunas
nas camadas internas, liberando energia na forma de fotons de raios X (Morgan et al., 2015;
Borél et al., 2021). Cada elemento quimico possui uma emissao caracteristica, o que permite a
sua identificagdo precisa.

Metodologia para Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X das Biomassas e do Biocarvao

A composicdo mineral das biomassas epicarpo de macatba, endocarpo de macauba,
endocarpo de baru, palha de café e biocarvao do epicarpo de macauba (EPM) foi determinada
por meio de espectroscopia de fluorescéncia de raio X (espectrometro S8 TIGER, Bruker). Para
a analise:

e Para as biomassas foram preparadas aproximadamente 9,0 g da biomassa, misturada
e homogeneizada a 1,0 g de ligante (Multimix, PXR-200).

e Para o biocarvao foram preparadas aproximadamente 4,5 g do biocarvao da pirdlise,
misturado e homogeneizado a 2,0 g de ligante (Multimix, PXR-200).

Posteriormente, foram confeccionadas pastilhas de formato de disco (Figura 3.6), com
auxilio de uma prensa hidraulica manual, aplicando carga de 300 kN por 60 s. A aquisi¢ao dos
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dados de espectrometria de fluorescéncia de raio X, foi através do pacote de analise padronizado
Quant-Express (Morgan et al., 2015; Borel et al, 2021).

(b)

Figura 3.6 Pastilhas para analise FRX (a) epicarpo da macauba; (b) biocarvao (EPM)
(pelo Autor)

3.2.11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para analise de
superficies em alta resolugdo, sendo essencial em diversas areas do conhecimento, como
engenharia, ciéncia 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, 2023; Agrawal et al.,
2024).

A morfologia da superficie da biomassa (EPM) e do biocarvao foi analisada por meio
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o equipamento Carl Zeiss, modelo
EVO MAI10, no Laboratorio Multiusudrio de Microscopia Eletronica de Varredura
(LAMEV/FEQUI/UFU). As amostras foram preparadas conforme o procedimento descrito a
seguir (Rossi, 2024):

e As amostras de biomassa e do biocarvdo foram secas em estufa a 105°C por 24 h
para garantir a remog¢ao de umidade. Em seguida, fragmentos representativos foram
selecionados e fixados em suportes metalicos com fita de carbono condutiva,
garantindo a estabilidade durante a andlise no microscopio.

e Para evitar o acimulo de carga elétrica nas 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 das imagens obtidas no MEV.

e As imagens das superficies foram capturadas utilizando o microscépio Carl Zeiss
EVO MA10 em modo de alto vacuo. A ampliagao variou entre 100 e 1000 vezes.
Parametros como contraste e foco foram ajustados manualmente para obter imagens
de alta definicdo que permitissem a visualizagdo clara das estruturas morfologicas.
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e 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 apds os processos de pirolise.

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

3.2.12 Termogravimetria (TGA)

As amostras de biomassa (EPM) foram caracterizadas termicamente em um analisador
termogravimétrico modelo TGA/DTG-60H, da marca Shimadzu, sob fluxo continuo de
atmosfera inerte de nitrogénio gasoso de alta pureza (99,999) com taxa de 30 mL/min. Este
equipamento opera a pressao atmosférica e possui uma balanga analitica com sensibilidade de
10 g e apresenta sensibilidade de 0,1°C para as medidas de temperatura.

Para este estudo, utilizou-se 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°C/min. A temperatura foi mantida 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 fungdo de temperatura e tempo. Os dados dos
primeiros 30 min foram desconsiderados, de modo que as variagdes de massa devido a perda
de 4gua ndo foram levadas em consideragdo. O procedimento foi repetido trés vezes para
garantir a reprodutibilidade dos resultados.

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

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

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

A espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi utilizada
para identificar ligagdes quimicas, sendo as medig¢des realizadas em um espectrometro
PerkinElmer Frontier MIR single-range, equipado com um cristal ATR de diamante interno,
cobrindo a faixa de 4000 a 500 cm™!, com resolugao de 4 cm™ e 32 varreduras (Silva et al.,
2025).

3.3. Pirdlise Analitica
O teste de pirdlise analitica das biomassas e do bio-6leo foram realizados por meio de um
micropirolisador Frontier Lab (EGA/PY-3030D) acoplado a um cromatografo gasoso equipado

com espectrometria de massa (Shimadzu GC/MS-QP2020 NX). A interface entre o
micropirolisador e 0 GC/MS foi mantida a uma temperatura constante de 250°C.
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Gas hélio, com vazdo 404 mL/min e pressdao de 115 kPa, foi 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 (Andrade et al., 2018c). Os
vapores foram separados utilizando uma coluna capilar RTX 1701 GC 195 (comprimento 60
m, didmetro interno 0,25 mm e espessura do filme 0,25 pum). Na Figura 3.7 ¢ mostrado o
esquema da unidade de micropirolise.

Pirolisador
Gas He

Software ¥2 I
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Figura 3.7 Esquema da unidade de micropirolise

Durante o processo de pirdlise, a amostra foi submetida a temperaturas elevadas,
resultando na formagdo de compostos volateis. Esses compostos foram separados por
cromatografia a gis e identificados por espectrometria de massas, permitindo a obtengdo de
informagdes qualitativas e semi-quantitativas. A analise revelou a presenc¢a de hidrocarbonetos,
compostos oxigenados, acidos e compostos nitrogenados. A caracterizacdo desses produtos €
fundamental para compreender a composi¢ao quimica da biomassa e avaliar seu potencial de
aproveitamento energético (Santos, 2023; Rossi, 2024).

Para a identificacdo dos compostos, foram selecionados os 60 compostos mais
abundantes, com indice de similaridade superior a 80%, por meio do banco de dados da
biblioteca do National Institute of Standards and Technology (NIST). A distribuicdo dos
compostos foi determinada pela area dos picos cromatograficos. Esse método ¢ amplamente
adotado por vérios pesquisadores da area (Lee ef al., 2022; Prabhakara et al., 2022) e fornece
estimativas da abundancia relativa das substiancias medidas (Dominguez et al., 2003, 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 pir6lise analitica, ou micropir6lise, foi realizada com o objetivo de avaliar o potencial
das biomassas Epicarpo de Macatuba (EPM), Endocarpo de Macauba (ENM), Endocarpo de
Baru (ENB), Palha de Café (PC) e Cartonagem Tetra Pak (CTP) como matérias-primas para a
producdo de bio-0leo, por meio da analise dos produtos gerados durante o processo de pirdlise.

Pirolise analitica ndo catalitica

As biomassas foram pesadas em balanca analitica com aproximadamente 1,50 mg
+0,05mg dentro de cadinho metalico (D=4 mm x h=5mm). Posteriormente, as amostras foram
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cobertas com 13 de quartzo para evitar contaminagdo, ou perda durante a manipulacdo. Os
cadinhos, contendo as amostras foram posicionados, individualmente, no equipamento e
aquecidos até atingirem a temperatura de pir6lise ajustada em 550, 650 e 750°C. Os compostos
obtidos foram identificados e registrados.

Pirdlise analitica catalitica

Os catalisadores utilizados na pirdlise analitica catalitica foram: 6xido de calcio (CaO),
oxido de nidbio (Nb20s), niquel suportado em 6xido de nidbio (NiNb2Os a 5% de Ni) e residuos
de mineracao de fosfato (rocha fosfatica).

Para determinar as condi¢des ideais da micropirolise analitica catalitica da biomassa, foi
desenvolvido um Planejamento Composto Central (PCC) com dois fatores. A temperatura de
pirdlise (T) e a fracdo de catalisador (FC) foram as varidveis independentes, cujos efeitos na
extragdo de volateis da biomassa foram quantificados, enquanto os compostos obtidos da
micropirdlise foram as varidveis dependentes analisadas. O PCC foi desenvolvido utilizando o
software STATISTICA®. Foram realizados dez experimentos para cada tipo de catalisador,
utilizando os niveis fatoriais (-1 e +1), que indicam os niveis baixo ¢ alto de cada variavel, além

de um ponto central (0), e dois pontos axiais (—\/E e + \/E) (Altay et al., 2019; Ritter et al.,
2024).

Os valores dos fatores no ponto central (650°C e 50%) foram determinados com base
em dados da literatura. Os niveis utilizados neste estudo sdo apresentados na Tabela 3.1, sendo
que os niveis codificados foram calculados pelas Equagdes (3.23 ¢ 3.24).

Tabela 3.1 Condigdes dos testes de pirdlise analitica catalitica

Niveis codificados
— -1 1
X1, Xo) V2 0 + +2
T (°C) 508 550 650 750 791
FC (%) 0 15 50 85 100
T°C — 650°C
- - - 3.23
1 100°C (323)
FC% — 50%
X =— " 3.24
2 35% (324)

O método de pirolise analitica catalitica utilizado foi o ex sifu. As biomassas foram
pesadas em balanga analitica com aproximadamente 1,50 mg +0,05mg dentro do cadinho
metalico (D=4 mm x h=8mm), recobertas com 13 de quartzo. Em seguida, o catalisador foi
pesado de acordo com a fragdo massica definida no PCC e recoberto com 13 de quartzo para
evitar contaminagdo, ou perda durante a manipulacdo. A Figura 3.8 apresenta um esquema da
distribui¢do da biomassa e do catalisador no cadinho para os experimentos de pir6lise analitica
catalitica.
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Figura 3.8 Cadinhos de micro-pirdlise: (a) Cadinho, haste e porta cadinho; (b) Cadinho no porta
cadinho; (¢) Esquema para pirdlise catalitica; (d) Esquema para pir6lise ndo catalitica.

O cadinho contendo a amostra foi posicionado individualmente no equipamento de
pirélise com o auxilio de uma haste e liberado no forno de pir6lise quando este atingiu a
temperatura de reacdo e as condi¢des de analise por CG/MS.

Os compostos volateis identificados foram agrupados em diferentes categorias
funcionais, como 4acidos, ésteres/€teres, fendis, hidrocarbonetos (HC), cetonas, dalcoois,
aminas/amidas, furanos e aldeidos. Essa classificagdo possibilitou uma andlise mais detalhada
da influéncia da temperatura e dos catalisadores na formag¢ao dos volateis.

3.4. Pirolise assistida por Micro-ondas

Os experimentos de pirdlise assistida por micro-ondas foram realizados na unidade
experimental em pirdlise por micro-ondas "Argileu Mendes", instalada no Laboratorio de
Sistemas Particulados do Programa de Pds-Graduacao da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

O nome "Argileu Mendes" dado a unidade de pirdlise foi em homenagem ao ex-aluno
do programa de pds-graduagdo Argileu Mendes dos Reis Filho. Ele cursou a graduacdo em
Engenharia Quimica na FEQ/UFU e, posteriormente, o mestrado em Engenharia Quimica sob
a orientagdo do Prof. Dr. Marcos Barrozo e Coorientagdo do Prof. Dr. Claudio Duarte no
PPGEQ/UFU. Em meados de 2018, Argileu propds, como continuidade para seu doutorado,
uma unidade de pirdlise assistida por micro-ondas (Liu et al., 2016), a qual, infelizmente, ndo
chegou a ser montada antes de seu falecimento. A unidade inicialmente proposta ¢ apresentada
na Figura 3.9.
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Figura 3.9 Linha de pirolise por micro-ondas “Argileu Mendes”.

A pirdlise assistida por micro-ondas, tanto catalitica quanto ndo catalitica, foi conduzida
em um forno de micro-ondas (modelo MCS10TSB, fabricante MENUMASTER) com poténcia
1.500 W (saida 1.000 W), e frequéncia de 2.450 MHz. O micro-ondas ¢ comandado por um
controlador de temperatura PID Modelo N1200 com 3 reles + RS485, Fabricante NOVUS. A

Figura 3.10 apresenta o diagrama esquematico do sistema experimental.
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Figura 3.10 Diagrama esquematico da unidade de pirdlise.
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A unidade de pir6lise por micro-ondas ¢ composta basicamente por: 1) Micro-ondas; 2)
Reator de quartzo; 3) Controlador PID; 4) Termopar do tipo K; 5) Espuma de SiC; 6) Conjunto
de condensadores e coletores; 7) Conexao de vacuo (bomba de vacuo); 8) Banho termostatico;
9) cabo UBS; 10) Software FildChart Novus.
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Dentro da camara de micro-ondas fica posicionado um reator de quartzo de formato
esférico e fundo chato, de volume aproximado de 750 mL, com dois gargalos com juntas
esmerilhadas 24/40 (Figura 3.11).

Figura 3.11 Reator de quartzo posicionado na camara do micro-ondas.

O reator de quartzo ¢ utilizado em processos de pirdlise devido as suas propriedades
quimicas e térmicas. O quartzo, composto por didéxido de silicio (Si0y), oferece alta resisténcia
térmica, estabilidade quimica e transparéncia Optica em uma ampla faixa de comprimentos de
onda, caracteristicas fundamentais para aplicacdes em condigdes extremas de temperatura e
atmosfera controlada. Fabricado com paredes finas, aproximadamente 2 mm, para resistir a
tensdes térmicas e facilitar o aquecimento uniforme. Além disso, o reator de quartzo possui as
seguintes caracteristicas: a) Resisténcia a altas temperaturas: Podendo operar em temperaturas
superiores a 1000°C; b) Inércia quimica: O quartzo ndo interage com os compostos volateis
liberados durante a pirolise, evitando contaminagdes nos produtos gerados; ¢) Transparéncia
térmica e Optica: Permite o uso em sistemas que utilizam radiagdo micro-ondas ou
infravermelha para aquecimento, garantindo eficiéncia no processo. Em processos de pir6lise,
o reator de quartzo ¢ empregado na decomposi¢do térmica de biomassa ou outros precursores
organicos em atmosferas inertes, como nitrogénio ou argdnio, podendo ser utilizado para a
producdo de bio-6leo, biocarvao ou gas de sintese (syngas).

Controlador PID

O controlador de processo PID N1200 utilizado na unidade de pir6lise tem funcao de
controlar o micro-ondas conforme a temperatura de ajuste do experimento. Na Figura 3.12 ¢
apresentada a interface do controlador. Esse dispositivo possui uma saida RS485, localizada na
parte inferior do equipamento, por onde ¢ possivel conectar um cabo USB ao computador e
fazer aquisi¢do de dados da pirdlise, utilizando o software FieldChart NOVUS.
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« Variavel do proccesso (PV)

< Temperatura de Setpoint (SP)

« Teclado do controlador

N1200
Fiura3. 12 Interface do controlador PID

A Figura 3.13 ilustra o esquema de conexdo do comando elétrico do controlador,
incluindo as saidas a relé responsaveis pelo acionamento do micro-ondas e pela transmissao do
sinal de temperatura do termopar.

Conectado ao comando
liga/desliga
do micro-ondas

13| 14 | 15
Alimentagso elétri . K O Ree
imentacio elétrica \ Micro-ondas
do Controlador - | 3 o SSR
110/220V -
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Figura 3.13 Esquema de ligacdo do controlador PID de comando do micro-ondas
Procedimento da pirdlise com micro-ondas

O sistema de pirolise por micro-ondas operou em modo batelada e seguiu as seguintes
etapas. Inicialmente, foi realizada a pesagem do reator e da biomassa utilizada na pirdlise. Para
todas as corridas, aproximadamente 60 g de biomassa foram utilizadas. A pesagem do reator
tem a finalidade determinar a massa de biocarvao obtido durante a pirolise.

Ap0s posicionar o reator com a biomassa na cavidade do micro-ondas e conectar aos
condensadores, certificou-se de que nao havia vazamentos na linha de pir6lise, acionando a
bomba de vacuo. O sistema foi evacuado até aproximadamente 100 mmHg, por 10 min. Apos
a estabilizacdo do vacuo, a bomba foi desligada e o gés nitrogénio (N2) foi liberado com uma
vazao de 45-50 cm?*/min por 10 min, a fim de estabelecer e garantir uma atmosfera inerte dentro
do reator de pirdlise.

A temperatura do banho termostatizado, responsavel por atuar no sistema de
condensac¢do dos gases, foi mantida proxima de 1°C (Pimenta, 2022).

Para garantir o controle preciso da temperatura, utilizou-se um 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 temperatura para o controlador PID,
que ajustou a poténcia do micro-ondas em tempo real, assegurando a estabilidade térmica do
sistema.
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Espuma de Carbeto de Silicio (SiC) como suporte para catalisadores

A espuma de carbeto de silicio (SiC), também conhecida como carborundum e mostrada
na Figura 3.14, ¢ um material poroso, com excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
quimicas. Sua estrutura celular tridimensional confere leveza e resisténcia, sendo amplamente
utilizada diversas aplicagdes, nas areas de catalise e como material de suporte em reagdes
quimicas e processos industriais (Bertram & Gerhardt, 2011; Shcherban, 2017; Kulkarni et al.,
2023).

Devido a sua alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste, a espuma de SiC ¢ amplamente
utilizada em sistemas de filtracdo de gases e liquidos, especialmente em processos de alta
temperatura, como os encontrados nas industrias metalargica e de refino. Essas propriedades
sao atribuidas aos materiais utilizados na fabricagdao desses componentes, como Al>O3, Si0; e
SiC (Hanna et al., 2018).

Figura 3.14 Espuma de carbeto de SiC em forma de disco

Na area de catélise, a espuma de SiC é empregada como material de suporte devido a
sua grande area superficial e estabilidade térmica. Além disso, sua resisténcia mecanica e
térmica torna-a adequada para aplicagdes em condi¢des extremas de temperatura e pressao,
como nos processos de pirdlise catalitica, onde tem sido utilizada para suportar catalisadores
(Ou et al., 2020; Kulkarni et al., 2023; Rossi et al., 2023).

Deposicao dos catalisadores na Espuma SiC

Pra garantir a fixagdo dos catalisadores na superficie das células da espuma de SiC, foi
adotado o seguinte procedimento.

1. Pir6lise catalitica com um leito de catalisador.
1. Inicialmente pesou-se a espuma de SiC (tara) sem o catalisador.

ii.  Em um recipiente de didmetro maior que a espuma de SiC foi adicionada uma
quantidade de catalisador e, em seguida, dgua destilada até¢ formar uma solugdo
pastosa.

iii.  Ap6s, a espuma de SiC foi mergulhada em ambas as faces na solugdo 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 procedimento foi repetido até que a massa de catalisador suportada na espuma
de SiC nao fosse inferior a 3,00 g.
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V.

Tomou-se o cuidado para garantir que as células da espuma se mantivessem livres
e desimpedidas, assegurando a passagem dos vapores de pir6lise.

2. Pirdlise catalitica com dois leitos de catalisadores.

1.

ii.

iii.

1v.

Vi.

Inicialmente pesou-se a espuma de SiC (tara).

Em um recipiente de diametro maior que a espuma de SiC foi adicionado uma
quantidade de catalisador e, em seguida, dgua destilada até formar uma solugdo
pastosa.

Apos, a espuma de SiC foi mergulhada apenas uma das faces na solugdo pastosa,
posicionada em uma bandeja e deixada para secar em estufa a 60°C por 16h.
Posteriormente foi resfriada em dessecador e teve sua massa medida.

Esse procedimento foi repetido até que a massa de catalisador suportada em uma
das faces da espuma de SiC fosse de 1,50g (+0,25).

Para a outra face, aplicou-se o segundo catalisador, seguindo os mesmos
procedimentos descritos nos itens 1, ii, iii € iv.

Tomou-se o cuidado para garantir que as células da espuma se mantivessem livres
e desimpedidas, assegurando a passagem dos vapores de pir6lise.

Os catalisadores CaO, Residuo de Mineragdao, Nb2Os, NiONb,Os e Zeodlita foram

organizados em pares, conforme mostrado na Tabela 3.2, mantendo-se a propor¢ao de 1:1, com
um total de 5% de catalisador em relacdo a massa de biomassa utilizada na pirdlise.

Tabela 3.2 Identifica¢do dos experimentos e dupla de catalisadores

Experimento Catalisador 1 Catalisador 2
Zeo-CaO Zeolita CaO
Zeo-PO Zeolita Residuo de Mineragao
Zeo-Nb Zeolita Nb2Os
Zeo-NiNb Zeolita NiONb2Os
CaO-PO CaO Residuo de Mineragao
CaO-Nb CaO Nb2Os
CaO-NiNb CaO NiONb2Os
Nb-PO Nb2Os Residuo de Mineragao
Nb-NiNb Nb2Os NiONb2Os
NiNb-PO NiONb2Os Residuo de Mineragao

A adesao dos catalisadores aconteceu nas duas faces do disco da espuma de SiC, sendo

um catalisador em cada face do disco.

Montagem da espuma de carbeto de silicio (SiC) com catalisadores

Apos a fixacdo do catalisador na espuma de SiC, esta deve ser cuidadosamente montada

no dispositivo para assegurar a passagem eficiente dos vapores da pirdlise através da estrutura
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catalisada. Durante esse processo, ¢ fundamental evitar movimentos bruscos ou quedas, a fim
de minimizar o risco de desprendimento dos catalisadores. Na Figura 3.15 sd3o mostradas as
partes do dispositivo desenvolvido para acomodar a espuma de SiC com catalisadores. As partes
do dispositivo sdo de PVC, e para garantir que ndo ha desprendimento de compostos, o
dispositivo ¢ montado na entrada do condensador, distante do reator. Inicialmente, ndo ha
monitoramento de temperatura nesse ponto.

Figura 3.15 Partes do dispositivo de montagem da espuma de SiC

A fim de facilitar a visualizag@o na Figura 3.16 ¢ mostrado um desenho esquematico de
montagem da espuma de SiC.
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Figura 3.16 Esquema de montagem da espuma de SiC

Com o tubo do dispositivo (1) devidamente limpo, montou-se a tampa de saida (2) e
vedaram-se as partes com fita tipo veda tipo crepe (na superficie externa do tudo e na tampa de
saida). Em seguida, encaixou-se o distanciador (3) dentro do tudo do dispositivo. A espuma de
SiC (4) com o catalisador foi, entdo, montada cuidadosamente dentro do tubo até encostar no
distanciador. Por fim, montou-se e vedou-se a tampa de entrada (5) no tubo do dispositivo.

Analise dos compostos presentes no bio-oleo

Os compostos presentes no bio-6leo foram determinados através da andlise em
cromatografo gasoso acoplado ao espectrometro de massas (GC/MS-QP2010 Plus Shimadzu).
Para realizagdo da analise, o bio-6leo foi diluido em diclorometano de elevada pureza (igual ou
superior a 99,9%) e filtrado em filtro de seringa (PVDF 0,22 um) para remocao de possiveis
particulas do biochar que eventualmente presente no bio-6leo.
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O fracionamento do bio-6leo, visando a separacdo das fases aquosa e organica, foi
realizado seguindo a metodologia proposta por Chen et al. (2016).

Para a extracdo da fase soltivel em 4gua (fase aquosa), pesaram-se cerca de 1,25 g de
bio-6leo e 10 g de 4dgua destilada em um tubo de centrifuga. Entdo, a mistura foi agitada e
submetida a centrifugagdo a 4000 rpm por 40 minutos. Apds esse processo, o sobrenadante
(extrato aquoso) foi coletado e armazenado para posterior analise.

O material residual, correspondente a fracdo insoluvel em 4gua, foi submetido a
extragcdo com diclorometano (CH2Cly), utilizando-se 7,5 g do solvente para cada 1 g de residuo.
Em seguida, a mistura foi centrifugada nas mesmas condigdes anteriores. A extracdo da fase
organica foi repetida trés vezes para maximizar a solubilizagdo dos compostos organicos no
diclorometano. Ap6s cada extracdo, o sobrenadante foi coletado, homogeneizado e armazenado
em frascos ambar a -2°C, para analises e caracterizagdes subsequentes. A Figura 3.17 mostra
as etapas do fracionamento do bio-6leo, para obtencdo da fase soluvel em agua, do bio-6leo
pesado e do bio-6leo leve.

Bio-dleo
Agua destilada

Centrifuga

Fase aquosa By
residual
1,0g de residuo
7,5g de CH,CIl,
L

Figura 3.17 Fracionamento do bio-6leo

Para a identificacdo e quantificacdo dos compostos presentes no bio-6leo por meio de
analise por CG/MS, a fase orgénica do bio-6leo foi diluida em diclorometano na razdo 1:1 e
filtrada em filtros de seringa de PTFE com porosidade de 0,25 pm. Em seguida, as amostras
foram acondicionadas em vials para a determinacdo dos compostos organicos presentes.

Com auxilio da seringa propria do GC/MS foi injetado aproximadamente 1,0 x4/ da
mistura no injetor do cromatografo.
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Analise do efeito da temperatura na pirolise ndo catalitica assistido por micro-ondas do EPM

A pirdlise ndo catalitica assistida por micro-ondas foi conduzida conforme o
planejamento experimental apresentado na Tabela 3.3. O objetivo principal dos experimentos
foi avaliar o efeito da temperatura (T) no rendimento dos produtos da pirolise, considerando
550°C como ponto central. Essa temperatura foi selecionada com base em experimentos
preliminares, que demonstraram que 550°C resultou nos melhores rendimentos de bio-6leo,
tornando-se uma referéncia para os experimentos subsequentes.

Tabela 3.3 Condigdo experimental para a pir6lise ndo catalitica assistida por micro-ondas

V2 —1 0 +1 +V2
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 correlacionando-os com a literatura existente.
Inicialmente, sdo apresentados os dados experimentais, organizados de maneira a facilitar a
compreensdo e permitir comparagdes entre as variaveis estudadas. Em seguida, os resultados
sdo discutidos de forma detalhada, com foco nos fen6menos observados, nas tendéncias
identificadas e em suas implicacdes teodricas e praticas.

A andlise dos resultados visa estabelecer conexdes entre as condigdes experimentais e
os produtos gerados e a eficiéncia dos métodos aplicados. Além disso, a discussao busca validar
as hipoteses propostas, identificar possiveis limitagdes e sugerir caminhos para futuras
investigacoes.

Ao longo deste capitulo, graficos, tabelas e outros recursos visuais sao utilizados para
apoiar a interpretagdo dos dados, tornando a apresentagdo mais clara e acessivel. Essa
abordagem visa garantir que os resultados e discussoes contribuam de forma significativa para
a compreensdo do tema estudado e para o avango do conhecimento na area de Pirdlise de
biomassa com uso de micro-ondas para aquecimento.

4.1. Micropirdlise nao catalitica e catalitica das biomassas

Este topico apresenta os resultados obtidos nos experimentos de micropirdlise ndo
catalitica e catalitica das biomassas Endocarpo de Baru (ENB), Endocarpo de Macauba (ENM),
Epicarpo de Macauba (EPM), Palha de Café¢ (PC) e Cartonagem tipo Tetra Pak (CTP) para
avaliar o potencial das biomassas quanto aos possiveis produtos gerados. A micropirolise, tendo
os seus produtos analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (Py-
GC/MS), ¢ uma técnica essencial para avaliar o comportamento térmico e quimico da biomassa
em condi¢des controladas, proporcionando informagdes sobre os mecanismos de decomposi¢ao
térmica e a formacdo dos produtos. A comparacdo entre os processos ndo cataliticos e cataliticos
permite compreender o papel dos catalisadores na modificagdo das reagdes € no aprimoramento
das caracteristicas dos produtos gerados.

Neste trabalho, os experimentos foram realizados em diferentes condi¢des de
temperatura e tipos de catalisadores, conforme o planejamento proposto. Os resultados incluem
as distribui¢cdes quantitativas de cada fracdo gerada e a composicdo quimica dos produtos
volateis obtidos. A andlise dos dados busca correlacionar as propriedades da biomassa, as
condig¢des do processo e os efeitos cataliticos.

4.1.1 Micropirolise nao catalitica das biomassas

Para estabelecer uma referéncia inicial dos efeitos de alguns fatores na pir6lise e avaliar
o potencial de cada biomassa para uso nesse processo, foram realizados inicialmente
experimentos de micropirdlise ndo catalitica utilizando as biomassas Endocarpo de Bart
(ENB), Endocarpo de Macauba (ENM), Epicarpo de Macatuba (EPM), Palha de Café (PC) e
Cartonagem tipo Tetra Pak (CTP), nas temperaturas de 550, 650 e 750°C. Essas temperaturas
foram adotadas com base em estudos prévios (Andrade ef al., 2018d; Sun et al., 2023).
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Os produtos gerados nesses experimentos revelaram um perfil complexo de compostos
oxigenados, com destaque para acidos, fendis, aldeidos e cetonas. Esses compostos siao
caracteristicamente formados pela degradagao térmica dos principais componentes da biomassa
lignoceluldsica. Com base nos produtos identificados, os compostos foram agrupados em
categorias funcionais: acidos, alcoois, aminas/amidas, aldeidos, ésteres/éteres, cetonas, fenois,
furanos, hidrocarbonetos (HC) e outros compostos ndo classificados e estdo apresentados no
Apéndice G. As Figuras 4.1 apresentam a distribui¢ao desses grupos de compostos gerados
durante a pir6lise das biomassas investigadas.

O rendimento total do composto (%), que corresponde a area do pico cromatografico do
composto, apresenta uma relacao linear com sua concentragao, enquanto a porcentagem relativa
dessa area reflete diretamente seu teor na mistura (Lu et al., 2011; Menezes, 2022). Portanto,
as porcentagens das areas dos picos cromatograficos constituem indicadores eficazes para
monitorar e avaliar mudangas relativas na composi¢do dos vapores formados durante o processo
de pirdlise. Tendo como principal produto de interesse os hidrocarbonetos.
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Figura 4.1 Compostos obtidos durante pirdlise ndo catalitica: (a) Endocarpo de Macauba — ENM; (b)
Epicarpo de Macauba — EPM; (¢) Endocarpo de Barti — ENB; (d) Palha de Café — PC; (e) Cartonagem
Tetra Pak — CTP

Entre os compostos identificados, os acidos destacaram-se como os mais abundantes
nas biomassas ENM, EPM e ENB, enquanto que na PC em temperaturas mais baixas ocorreu
menor formagao dos acidos com maior formagao de cetonas e aldeidos. No CTP, observou-se
uma predominancia de aldeidos e outros compostos. A presenca significativa de acidos pode
contribuir para o aumento da acidez no bio-6leo (Andrade et al., 2018d; Borel et al.; 2018).
Para aplicagdes como biocombustivel, ¢ essencial que o bio-6leo apresente baixos niveis de
acidez, a fim de atender as especificacdes necessarias (Wienhage et al., 2021). Dentre os 4cidos
identificados, o acido acético foi o composto predominante, seguido pelo acido oleico, acido
oxalico e acido n-hexadecanodico. Esse perfil ¢ consistente com os resultados observados por
Zhao et al. (2014) durante a pirolise da madeira de bordo e madeira de abeto chinés.

Os fenois foram identificados em quantidades significativas nas biomassas ENM, EPM,
ENB e PC, enquanto no CTP sua presenca foi pouco expressiva. Este composto confere um
potencial de valorizacdo aos produtos liquidos obtidos no processo de pirdlise, devido a sua
ampla aplicacdo como intermediario em industrias quimicas, alimenticias e farmacéuticas
(Kalami et al., 2018; Cerqueira et al., 2023). A formacdo dos compostos fendlicos esta
associada a intensificagdo das reagdes de divisdo dos grupos metoxila nos anéis aromaticos,
como desmetoxilagdo, desmetilagdo e desidroxilagdo (Zhao et al., 2014). As cetonas formam-
se durante a pirdlise das biomassas lignoceluldsicas principalmente por meio de reagdes de
condensacao envolvendo fracOes derivadas de carboidratos. Além disso, sua formagao também
estd associada a decomposicao térmica de diversos compostos oxigenados, incluindo actcares
e furanos. Esses processos demonstram a complexidade das reagdes quimicas que ocorrem
durante a conversao térmica da biomassa (Alvarez et al., 2014; Silva, 2020b). Esse
comportamento ¢ esperado, uma vez que, na auséncia de catalisadores, a decomposicao térmica
da biomassa ocorre de maneira nao direcionada, resultando em uma distribuicdo mais ampla de
compostos oxigenados, incluindo acidos, ésteres e furanos. Dessa forma, a menor formagao
desses compostos em condi¢ao nao catalitica esta associada a auséncia de sitios ativos capazes
de induzir reagdes secunddrias e seletivas, que sdo determinantes para a modulagdo da
composi¢ao quimica do bio-6leo.

Adicionalmente, a presenca de hidrocarbonetos na composi¢ao dos produtos consolida
essas biomassas como alternativas promissoras para a geragdo de combustiveis via pirdlise,
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com destaque para a producdo de bio-6leo (Kalami et al., 2018). Observou-se que tanto a
composicao quanto a abundancia relativa dos compostos formados sdo altamente influenciadas
pelas variagdes de temperatura. Esse comportamento reforca a importancia das condigdes
operacionais no controle da qualidade e composi¢ao dos produtos da pirdlise (Borel et al., 2021;
Sun et al., 2023).

4.1.1.1 Efeito da temperatura na formacido de Hidrocarbonetos, Nitrogenados e

Oxigenados na pirdlise nao catalitica.

Os compostos identificados na pirdlise ndo catalitica das biomassas estudadas foram
classificados em trés categorias: compostos hidrocarbonetos (HC), nitrogenados e oxigenados,
a fim de avaliar o efeito da temperatura na formagao dessas classes. A Figura 4.2 apresenta a
distribuicdo desses grupos de compostos obtidos, nas temperaturas de 550, 650 e 750°C, para
cada biomassa analisada. A pirdlise dessas biomassas gerou produtos caracterizados por uma
alta concentragdo de compostos oxigenados, com destaque para cetonas, fendis, aldeidos,
alcoois, acidos e furanos, comportamento observado também por Pighinelli ef al. (2018).
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Figura 4.2 Compostos identificados durante pirolise ndo catalitica agrupados em HC, nitrogenados e
oxigenados

Nota: Para facilitar a leitura, nos graficos 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 oxigenados (89,2%) foi registrada na pirdlise da
biomassa ENB a 650°C, enquanto a menor (45,7%) foi obtida na biomassa PC a 750°C seguida
do EPM a 750°C. Esses compostos oxigenados conferem alta polaridade ao bio-6leo, o que
reduz sua densidade energética e dificulta sua miscibilidade com combustiveis convencionais.
Apesar disso, a presenga de compostos oxigenados aumenta a reatividade quimica do bio-6leo,
tornando-o mais apropriado para aplicagdes que envolvem reagdes quimicas ou processos de
refino (Simao et al., 2018; Menezes, 2022). Por outro lado, esses mesmos compostos impactam
negativamente na estabilidade do bio-6leo, tornando-o mais suscetivel a degradacdo, ao
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aumento de reacdes de polimerizagao, a elevagdo da viscosidade e a reducao do poder calorifico
(Pollard et al., 2012). Essas propriedades também podem levar a emissdes mais elevadas de
poluentes, reforgando a necessidade de estratégias de mitigagdo para melhorar a qualidade do
bio-6leo obtido via pirdlise. A presenca de compostos oxigenados nos vapores piroliticos pode
ser reduzida por meio da pirdlise catalitica, que aprimora a qualidade desses vapores, promove
a conversdao de compostos oxigenados em hidrocarbonetos, preferencialmente aromaticos, e
melhora as propriedades dos produtos obtidos (Simao et al., 2018). Além disso, a pirolise
catalitica com o catalisador apropriado pode reduzir a formagdo de compostos nitrogenados,
contribuindo para a geragdo de produtos com maior valor agregado e maior aplicabilidade em
processos industriais.

A concentracao de compostos nitrogenados variou significativamente nos produtos de
pirdlise das biomassas analisadas, com maiores concentracdes observadas na pirdlise da
biomassa PC a 750°C, listadas no Apéndice E. A decomposicao de proteinas nas biomassas
inicia-se em temperaturas de pirdlise acima de 500°C, resultando em uma ampla gama de
produtos nitrogenados. Compostos nitrogenados, como aminas/amidas e nitrilas, possuem
importancia devido as suas aplicagdes na industria farmacéutica, na producao de fertilizantes
ou na sintese de outros compostos (Rusu et al., 2023). No entanto, esses compostos podem
reduzir a eficiéncia energética do bio-6leo e, em combina¢do com os compostos oxigenados
presentes, favorecer a formacao de 6xidos de nitrogénio (NOx), que sdo prejudiciais a0 meio
ambiente e a saude humana (Santana Jr et al., 2019).

Observa-se que, para as biomassas analisadas, h& um aumento na formagdo de
hidrocarbonetos (HC) com o aumento da temperatura. Temperaturas mais elevadas
favoreceram a obtencao dos compostos mais desejaveis no bio-6leo obtido pela pirdlise. Nestas
condi¢des pode ocorrer reacdes secundarias de desoxigenagdo, que pode ser observada pela
reduc¢do de compostos oxigenados com o aumento da temperatura. A maior concentragdo de
hidrocarbonetos foi registrada na biomassa EPM a 650 e 750°C. Esses compostos (HC)
conferem ao bio-6leo maior poder calorifico em comparagao aos compostos oxigenados € sao
quimicamente mais estaveis (Attfield, 2001).

4.1.2 Micro pirolise catalitica das biomassas

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

Para o estudo da micropirdlise catalitica, o epicarpo de macatba (EPM) foi selecionada
como biomassa devido ao seu menor teor de compostos oxigenados € maior concentracao de
hidrocarbonetos observados em algumas condi¢des dos experimentos de micropirdlise nao
catalitica.

Os catalisadores selecionados para os experimentos nesta etapa foram: 6xido de célcio
(Ca0), oxido de nidbio (Nb2Os), niquel suportado em 6xido de nidbio (NiNb2Os) e residuo de
mineracgdo de fosfato (PO). Os catalisadores possuem um papel fundamental na otimizagao dos
processos de pirdlise, promovendo o aumento das taxas de reagdo, a melhoria da qualidade dos
produtos, como hidrocarbonetos leves, a reduc¢ao de produtos indesejados, a desoxigenacao de
compostos e a decomposi¢cao de moléculas complexas em estruturas menores (Santana Jr et al.,
2019; Rossi et al., 2023).
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A selecdo dos catalisadores para os experimentos foi baseada em suas propriedades
cataliticas e seu potencial em influenciar os produtos da pirdlise de interesse como o0s
hidrocarbonetos. Os principais aspectos considerados foram: Oxido de Célcio (CaO)— Tem alta
basicidade, que pode favorecer a desoxigenacao no bio-6leo. Atua na reducdo da acidez e pode
auxiliar na conversio de alcatrdes e na produgdo de gases leves; Oxido de Nidbio (Nb2Os) —
Possui boa acidez, podendo promover reagdes de craqueamento e isomerizacao, € contribuir
para a formagio de compostos aromaticos; Niquel suportado em Oxido de Nidbio (NiNb2Os) —
Pode atuar como um catalisador ativo para reagdes de hidrogenacao e reformagao, favorecendo
aremocao de oxigénio na forma de CO; e H>O. A interagao entre o Ni e o Nb2Os pode melhorar
a seletividade para hidrocarbonetos leves; Residuo de Mineragdo de Fosfato (PO) — E um
material relativamente de baixo custo, por ser reaproveitado de residuos da mineragao. Contém
compostos como fosfatos e silicatos, que podem atuar na modificacdo da distribui¢ao dos
produtos da pirdlise. Pode influenciar a conversdao de compostos oxigenados em fragdes mais
desejaveis (Martins, 2020; Pimenta, 2022; Menezes, 2022; Santos, 2023).

Os compostos volateis produzidos foram classificados de forma semelhante ao que foi
feito na pirdlise ndo catalitica, ou seja, em acidos, alcoois, aminas/amidas, aldeidos,
¢ésteres/éteres, cetonas, fenois, furanos, hidrocarbonetos (HC) e outros compostos. Essa
categorizacdo foi utilizada para avaliar a influéncia dos catalisadores e da temperatura de
pirdlise na formacao desses compostos.

A Figura 4.3 apresenta os diferentes grupos de compostos obtidos e identificados
durante a pirdlise da biomassa de Epicarpo de Macatba (EPM), de acordo com o planejamento
composto central, utilizando os catalisadores CaO, residuo de mineracdo de fosfato (PO),
Nb20s e NiNb2Os. No Apéndice G estdo listados todos os compostos identificados durante a
micropirdlise. Nas abscissas destas figuras, estdo apresentadas as varidveis independentes na
forma T(°C)-FC(%).

Comparando os resultados com a pirdlise ndo catalitica do EPM, apresentados na
(Figura 4.1b), observa-se que os catalisadores CaO, PO e N1/Nb2Os favoreceram a formagao de
hidrocarbonetos, enquanto o catalisador Nb,Os contribuiu para a formagao desses compostos
apenas em temperaturas mais elevadas.
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80 (b) Catalisador Residuo de Minerac¢ao de Fosfato (PO)
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Figura 4.3 Compostos obtidos durante a pirolise catalitica: (a) Catalisador CaO; (b) Catalisador de
residuo de mineragdo; (c) Catalisador Nb,Os; (d) Catalisador NiNb,O:s.

De forma geral, a formagdo de furano ocorreu na presenca dos catalisadores Nb,Os e
NiNb2Os. Furanos sdo compostos organicos heterociclicos importantes para a industria
quimica, contendo um anel de cinco membros composto por atomos de carbono e oxigénio
(Rusu et al., 2023). A presenga do atomo de oxigénio no anel confere aos furanos caracteristicas
quimicas e fisicas unicas, tornando-os relevantes em diversas aplicacdes industriais.
Geralmente, os furanos sao formados pela desidratacao de carboidratos na presenca ou auséncia
de aminodcidos, pela degradacdo térmica de certos aminoacidos e pela oxidagdo térmica do
acido ascorbico, acidos graxos poli-insaturados ou carotenoides (Sun et al., 2023). Por outro
lado, os furanos sdo compostos reativos € podem aumentar a viscosidade do bio-6leo e a
presenca de oxigénio reduzem sua densidade energética (Rusu et al., 2023; Sun et al., 2023).
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O uso do catalisador CaO (Figura 4.3a) favoreceu a formagao de hidrocarbonetos (HC),
com concentrac¢des variando de 7,1% a 69,1%, mesmo em temperaturas mais baixas, o que nao
foi observado na pir6lise ndo catalitica. Contudo, a formagao de HC na pir6lise utilizando CaO
foi intensificada em temperaturas mais altas. De modo geral, o uso desse catalisador reduziu a
concentragdo de acidos e fendis, diminuiu significativamente aminas/amidas e aumentou a
formagao de cetonas em temperaturas elevadas em comparagao a pirélise nao catalitica, o que
pode ser atribuido a fragmentacao pirolitica da celulose.

O uso do catalisador de residuo de mineracdo de fosfato (Figura 4.3b) contribuiu
significativamente para a formacao de HC em temperaturas mais altas, com concentragdes de
até 73,6%, tendo pouca influéncia na formagao desses compostos em temperaturas mais baixas.
Assim, o craqueamento em temperaturas elevadas associado ao uso do catalisador de residuo
de mineracdo de fosfato favoreceu a formagdo de hidrocarbonetos. Em geral, o uso desse
catalisador reduziu a producdo de alcoois, aldeidos, ésteres e cetonas, enquanto aumentou a
quantidade de 4cidos e fendis em comparagao a pirdlise ndo catalitica de EPM (Figura 24b).
Esse comportamento pode ser atribuido as caracteristicas minerais do residuo, composto
predominantemente por fosfatos de calcio, como apatita, além de outros minerais e impurezas
que influenciam suas propriedades cataliticas (Attfield et al., 2001; Ptacek, 2016; Dai et al.,
2023).

A presenca do catalisador Nb,Os (Figura 4.3c) revelou que os compostos acidos
produzidos foram mais abundantes do que com os outros catalisadores analisados. A formagao
de fenois foi maior em temperaturas mais baixas do que em temperaturas mais altas. A menor
concentracdo de fenois em altas temperaturas de pirolise provavelmente se deve a quebra de
compostos aromaticos, resultando em menos compostos fenolicos. Em geral, observou-se um
leve aumento na formagao de cetonas, aldeidos e furanos. Nao houve formacao significativa de
HC em temperaturas mais baixas. No entanto, a formac¢do de HC aumentou significativamente
a 750°C, em comparagdo a pirdlise ndo catalitica, sugerindo que o catalisador influenciou a
formac¢do de HC apenas em altas temperaturas.

A presenca do catalisador de Ni suportado em Nb2Os (Figura 4.3d) mostrou que o
aumento da temperatura favoreceu a formagdao de HC, enquanto em temperaturas mais baixas
resultou em concentragdes mais altas de compostos acidos e fenois. Com relagdo a porcentagem
de catalisador, a 550°C, o aumento da porcentagem de catalisador de 15% para 85% elevou a
concentracdo de cetonas e alcoois e reduziu a concentragdo de acidos e fenois. A 750°C e
650°C, o aumento da porcentagem de catalisador resultou no aumento da producdo de HC e
acidos.

4.1.2.1 Formacao de hidrocarbonetos, nitrogenados e oxigenados durante a micropirolise

catalitica do EPM.

Os compostos identificados durante a pirolise catalitica do epicarpo de macauba (EPM)
foram agrupados em compostos oxigenados, compostos nitrogenados e hidrocarbonetos (HC),
sendo os respectivos resultados apresentados na Figura 4.4. Observa-se que os compostos
oxigenados sdo predominantes e os principais compostos deste grupo incluem acido acético,
sal monoamoniado de 4cido carbamico, 2-butanona, 2-decanona, 2-heptadecanona, acetona,
fenol, creosol, 4-hidroxi-3-metilacetofenona e trans-isoeugenol.
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Em temperaturas mais baixas, como 508°C e 550°C, os catalisadores apresentam
capacidade limitada para promover a formacdo de hidrocarbonetos (HC). Contudo, a
combinagdo de altas temperaturas (750°C e 791°C) e maiores quantidades de catalisador (50%
e 85%) mostrou-se particularmente eficaz na produ¢ao de HC.
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Figura 4.4 Grupo de compostos identificados durante a pirolise catalitica: (a) Pir6lise com catalisador
CaO; (b) Pirodlise com catalisador de residuo de mineracdo de fosfato; (c) Pirdlise com catalisador
Nb,Os; (d) Pirdlise com catalisador NiNb,Os.
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O uso de CaO (Figura 4.4a) como catalisador demonstrou ser promissor para a producao
de hidrocarbonetos em condig¢des especificas. O aumento da temperatura (750°C e 791°C) e da
concentragdo de CaO (50% e 85%) resultou em uma redugdo significativa dos compostos
oxigenados e nitrogenados no produto final. Esses resultados indicam que o CaO ¢ ativo em
reacdes de desoxigenagdo na pirdlise dessa biomassa (EPM) e favorece a formagdo de HC
nessas condigdes. A eficacia do catalisador pode ser atribuida a sua capacidade de fornecer
sitios ativos para a adsor¢do e quebra de ligagdes de compostos oxigenados e nitrogenados
(Pighinelli et al., 2018).

O uso do residuo de mineracao de fosfato (Figura 4.4b) como catalisador demonstrou
ser um método promissor para a produgao de hidrocarbonetos, especialmente em condigdes de
alta temperatura e de maior concentragdo do catalisador. No entanto, nas menores temperaturas
(508°C e 550°C) os compostos oxigenados foram os produtos predominantes formados. Entre
os compostos oxigenados, destacam-se os acidos (39,5%), fendis (24,2%) e aldeidos (13,1%).
Os principais compostos identificados incluiram acido acético, sal monoamoniacal de acido
carbAmico, acido n-hexadecanodico, acido oleico, fenol, fenol 2-metoxi-, acetaldeido,
acetaldeido hidroxi- e metilglioxal. A presenca de compostos nitrogenados foi mais
pronunciada em comparacdo ao catalisador CaO. Em geral, temperaturas baixas ou
intermediarias ¢ maiores quantidades de catalisador favoreceram a formagdo de compostos
nitrogenados. Assim, os resultados indicam que a producdo de hidrocarbonetos e outros
produtos de interesse pode ser otimizada ajustando-se a temperatura ¢ a quantidade de
catalisador PO.

Nos experimentos realizados com o catalisador Nb2Os (Figura 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 redugdo na
formagao de compostos nitrogenados, indicando que, nessas condi¢des, 0 Nb2Os desempenha
um papel significativo em facilitar reacdes de desnitrogenagdo. Em temperaturas elevadas
(750°C e 791°C), a formagao de hidrocarbonetos (HC) foi favorecida, embora em menor
intensidade quando comparada com outros catalisadores analisados anteriormente (CaO e PO).
Isso sugere que o Nb,Os pode ndo ser o catalisador mais eficiente para promover reagoes de
desoxigenacao (Santana Jr ef al., 2019).

O uso do catalisador de Niquel suportado em Nb,Os (Figura 4.4d) na pir6lise também
resultou em maior quantidade de compostos oxigenados em temperaturas mais baixas (550°C
e 508°C) e em menor quantidade de catalisador (15%), condi¢des em que a producdo de HC foi
bastante reduzida, provavelmente devido a insuficiéncia de energia térmica para a completa
quebra das moléculas nessas condi¢des. Em temperaturas mais altas e maior concentragdo de
catalisador, a producdo de hidrocarbonetos foi elevada (39,3% a 54,6%), demonstrando maior
eficiéncia do processo de craqueamento catalitico nessas condi¢des. A presenca de Ni no
catalisador NiNb,Os facilitou reagdes que rompem as ligacdes C-O e C-N, aumentando o
rendimento de HC (Nishchakova ef al., 2023; Rossi et al., 2024). Em geral, a concentragdo de
compostos nitrogenados foi menor em comparacdo com os produtos da pirdlise com outros
catalisadores. Além disso, verificou-se uma tendéncia de reducao dos compostos nitrogenados
e oxigenados apresentou tendéncia de diminuicdo com o aumento da temperatura e da
concentracdo do catalisador. Os resultados indicam que o catalisador NiNb2Os apresenta
desempenho superior ao Nb,Os na promogado da formacao de HC e na redugao de compostos N
e O durante a pirdlise desta biomassa (EPM). O efeito sinérgico entre Nb,Os e Ni no catalisador

NiNb2Os provavelmente contribui para sua maior atividade catalitica nessas reagoes.
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4.1.2.2. Efeito da temperatura e do catalisador na distribui¢do de hidrocarbonetos

durante micropirolise catalitica

O impacto da temperatura e da incorporacao dos diferentes catalisadores (CaO, PO,
Nb20s e Ni Nb2Os) na distribui¢ao de hidrocarbonetos (alquenos, alcadienos, alcanos, alcinos,
aromaticos, ciclanos e ciclenos) resultantes da pirdlise do epicarpo de macatuba (EPM) foi
analisado separadamente e os resultados estdo apresentados na Figura 4.5. Os diferentes
catalisadores utilizados demonstraram efeitos distintos na composi¢ao dos produtos resultantes,
com a interacao entre a temperatura e o tipo de catalisador produzindo resultados diversos para
cada classe de hidrocarbonetos.
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(d) Catalisador Niquel suportado em Niobio (NiNb,Oy)
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Figura 4.5 Classes de hidrocarbonetos identificadas: (a) Catalisador CaO; (b) Catalisador de residuo de
mineracao de fosfato; (c) Catalisador Nb»Os; (d) Catalisador NiNb,Os.

De forma geral, observou-se que o aumento da temperatura favoreceu a formacgao de
hidrocarbonetos insaturados (alquenos, alcinos, aromaticos) e hidrocarbonetos ciclicos
(ciclanos, ciclenos). Essa tendéncia indica que temperaturas elevadas facilitam a quebra de
ligagdes C-C, resultando na formagdo de compostos com maior reatividade e densidade
energética (Eyring & Leu, 1975).

Os catalisadores apresentaram efeitos variados na distribuicdo dos produtos. Por
exemplo, o catalisador NiNb,Os demonstrou maior capacidade de promover a formacdo de
hidrocarbonetos aromaticos em condigdes especificas (650°C e 100% de catalisador),
provavelmente devido as suas propriedades acidas. Em contrapartida, o catalisador PO
apresentou um impacto mais pronunciado na formagao de alquenos, enquanto o catalisador CaO
levou a formagdo de alcanos em concentragdes superiores as obtidas com os demais
catalisadores. A formacgao significativa de hidrocarbonetos alifaticos com o uso do CaO pode
ser atribuida a fragmentacao de ligacoes C-C em hidrocarbonetos de cadeia longa durante a
pirolise. Temperaturas elevadas promovem a quebra dessas ligacdes, resultando na formagao
de hidrocarbonetos alifaticos de cadeia curta.

Portanto, a interacdo entre temperatura e tipo de catalisador mostrou-se complexa, com
efeitos sinérgicos e contraditorios dependendo das condigdes experimentais. Essa
complexidade indica que a otimizagdo do processo de pirdlise para produzir bio-6leos com
caracteristicas desejaveis requer uma andlise cuidadosa das especificidades do catalisador, das
caracteristicas da biomassa e das varidveis operacionais envolvidas (Lee et al., 2022; Rossi et
al., 2023).

4.1.2.3 Analise estatistica dos rendimentos de hidrocarbonetos

Os rendimentos de hidrocarbonetos obtidos nos experimentos de micro pirolise
catalitica do EPM foram analisados estatisticamente utilizando técnicas de regressdo para
quantificar os efeitos das varidveis independentes, temperatura (T) e concentracao do
catalisador (FC), sobre as respostas analisadas.

O impacto das variaveis independentes T°C e FC% foi avaliado por meio de uma analise
estatistica dos dados experimentais, considerando os efeitos lineares (L) e quadraticos (Q), além
das interagOes entre as variaveis. A significancia estatistica foi determinada com base em um
nivel de confianca de 95% (a = 0,05), e estdo apresentados nos Apéndices A e B.
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As Equagoes 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 representam equagdes de predicdo do rendimento de
hidrocarbonetos (HC), considerando o uso dos catalisadores CaO, residuo de mineracdo de
fosfato (PO), Nb2Os e NiNb2Os, respectivamente.

%HCca0 = 15,631 + 20,014X, + 13,565X7 + 6,586X, + 0,941X% + 0,400X, X,

R? = 0,988 @1
%HCpo = 50,933 + 26,398X, — 5,157X2 + 2,498X, — 16,815X2 + 0,175X, X, 42)
R? = 0,970
%HCyp, = 11,810 + 16,535X, + 6,444X2 + 0,235X, — 2,167X2 — 1,275X, X, 43
R? = 0,990
%HCyinp = 7,640 + 15,212X, + 6,967X% + 11,158X, + 10,627X2 — 4,600X, X, 4

R? =0,917

Em que as variaveis codificadas X; e X, correspondem a temperatura (T) e a
concentracdo do catalisador (FC), respectivamente, e seus niveis podem ser calculados
utilizando as Equagdes (3.23) e (3.24), replicadas a seguir.

T°C — 650°C
- 7 3.23
41 100°C (3:23)
FC% — 50%
= = 3.24
X, 350 (3.24)

Observa-se que as equagdes de predicao evidenciam que a temperatura exerce influéncia
significativa sobre o rendimento de hidrocarbonetos. Esse comportamento pode ser atribuido a
intensificagdo da decomposi¢do térmica da biomassa, a maior liberagdo de volateis e a
conversao de intermedidrios reativos, resultando em uma maior formacao de hidrocarbonetos.
Todos os sistemas cataliticos verificados apresentaram efeito linear positivo de X;, indicando
que o aumento da temperatura favorece a formac¢ao de HC. O catalisador proveniente do residuo
de mineracao de fosfato (PO) foi o que mais favoreceu as reacdes de craqueamento, seguido
pelo CaO, possivelmente em razdo de suas caracteristicas bésicas. O efeito quadratico da
temperatura X? nos catalisadores CaO, Nb e NiNb sdo positivos, sugerindo que a influéncia da
temperatura se intensifica @ medida que ela aumenta, indicando que temperaturas mais elevadas
promovem maior conversao da biomassa em hidrocarbonetos. Por outro lado, o catalisador PO, o
coeficiente quadratico € negativo, indicando um possivel efeito de satura¢do, provavelmente devido
a formacdo de coque, a degradacdo térmica de hidrocarbonetos ja formados, ou ao aumento na
formacao de gases leves.

A fragao de catalisador X, afetou diretamente a conversao da biomassa, influenciando
reacoes de craqueamento, desoxigenacao e reformagdo. Para os catalisadores CaO e NiNb, os
coeficientes lineares e quadraticos associados a X, foram positivos, indicando que o aumento
da fragdo de catalisador favorece de maneira continua a formagdo de hidrocarbonetos. Esse
comportamento pode ser atribuido a maior disponibilidade de sitios ativos que promovem
reacoes de desoxigenagdo, convertendo compostos 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, ap6s o qual a formagao de hidrocarbonetos ¢ reduzida. Para o
Nb, o coeficiente linear foi pouco expressivo e o quadratico negativo, indicando que o efeito de
X, ¢ limitado e pode até se tornar desfavoravel em condi¢des de excesso. Essa reducdo de
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rendimento em PO e Nb pode estar associada a saturagdo dos sitios ativos ou a intensificacao
da formacao de coque, que bloqueia os poros do catalisador e diminui sua eficiéncia.

A interagdo X;X, indica que a temperatura ¢ a fragdo de catalisador podem ter efeito
sinérgico ou antagonico. Observa-se que os catalisadores de caracteristica basico como o CaO e o
PO o coeficiente foi positivo, sugerindo que o aumento da temperatura potencializa o efeito do
catalisador na conversdo para hidrocarbonetos, indicando uma sinergia entre a temperatura ¢ a
fragdo de catalisador. Enquanto para os catalisadores de caracteristicas dcidas como o Nb e NiNb o
coeficiente foi negativo, indicando um efeito antagdnico, em temperaturas muito altas e com alta

fragdo de catalisador, pode haver degradagdo dos hidrocarbonetos formados, promovendo a
formagdo de gases e coque.

A Figura 4.6 apresenta as superficies de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos
em fung¢do das variaveis independentes temperatura (T) e concentracao do catalisador (FC) para
cada catalisador. Observam-se os efeitos significativos de ambas as variaveis (T e FC), bem
como o comportamento distinto de cada catalisador. Também ¢ possivel identificar as

condigdes nas quais o rendimento de hidrocarbonetos ¢ maximizado para cada catalisador
durante a pir6lise.

(a) Catalisador CaO (%HCca0)

(b) Catalisador PO (%HCro)
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Figura 4.6 Superficies de resposta para o rendimento de hidrocarbonetos da pirdlise do epicarpo de
macauba (EPM) em fun¢do das variaveis independentes T°C e CF%: (a) Catalisador CaO; (b)
Catalisador de residuo de mineracdo de fosfato; (c) Catalisador Nb,Os; (d) Catalisador NiNb,Os.
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4.1.3 Comparacio da eficiéncia de desoxigenacio da pirdlise catalitica com a nio

catalitica do EPM

A andlise dos resultados apresentados até aqui confirma que, como era esperado, a
escolha do catalisador € um fator crucial para determinar a distribui¢cdo dos produtos da pirdlise.
A Figura 4.7 compara os resultados, agrupando os compostos em compostos oxigenados,
compostos nitrogenados e hidrocarbonetos (HC) obtidos nas melhores condigdes para a pirolise
nao catalitica (750°C) e nos melhores resultados alcangados na pirolise catalitica com cada
catalisador, utilizando EPM como biomassa.

gng 69,1% 73,6%
0
28{‘? 50,7% 49.0% 54,6%
0,

jov 34.6% 36.6% 40,0%
30% 24.2%
0% 4,7° 19,1% 4,5°

L0 6, 8% 7, 3% 5.5%

0
0%
EPM 750 791-50 CaO 791-50 PO 791-50 Nb205  650-100 NiNb205

mHC = Nitrogenados ™ Oxigenados
Figura 4.7 Comparagdo dos produtos da micro pirdlise catalitica e ndo catalitica do (EPM)

A pir6lise ndo catalitica da biomassa de EPM a 750°C foi caracterizada pela maior
formag¢do de compostos oxigenados (50,7%), evidenciando a dificuldade em remover o
oxigénio da biomassa nessas condi¢des. A producao de hidrocarbonetos (34,6%) foi moderada.

A adicao do catalisador CaO, sob condi¢oes de 791°C e 50% de massa de catalisador,
resultou em uma mudanga significativa na distribuicdo dos produtos em comparacao com a
pirdlise ndo catalitica. Observou-se um aumento substancial na producdo de hidrocarbonetos
(de 34,6% para 69,1%), juntamente com uma redugdo 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 promogao das reagdes de descarboxilacao
e descarbonilagdo, transformando compostos oxigenados em hidrocarbonetos. Catalisadores
que 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
(Gusevskaya, 2003; Anekwe et al., 2024).

Ao comparar a pirdlise da biomassa de EPM utilizando residuo de mineragado de fosfato
(PO) a 791°C e 50% de massa de catalisador com a pirdlise ndo catalitica, observou-se um
aumento significativo na producgdo de hidrocarbonetos (de 34,6% para 73,6%), juntamente com
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 conversao desta biomassa em hidrocarbonetos.

A pir6lise da biomassa de EPM utilizando 6xido de nidbio (Nb2Os) a 791°C e 50% de
massa de catalisador, em comparagdo com a pirolise ndo catalitica, apresentou um aumento na
producdo de hidrocarbonetos (de 34,6% para 49,0%), embora inferior ao obtido com outros
catalisadores. A formacdo de compostos oxigenados (36,6%) e compostos nitrogenados
(14,5%) foi semelhante a observada na pirélise ndo catalitica, indicando que o Nb2Os, embora
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promova a conversdo de biomassa em hidrocarbonetos, ndo ¢ tdo eficaz na desoxigenacdo em
comparagdo com outros catalisadores.

O uso do catalisador NiNb2Os a 650°C resultou em um aumento na producdo de
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 compara¢do com a
pirélise nao catalitica. A agdo hidrogenante do niquel contribuiu para a seletividade da reagao,
favorecendo a formacdo de hidrocarbonetos e minimizando a formagdo de compostos
indesejados, demonstrando ser mais eficaz do que o Nb>Os sem o suporte de niquel, embora em
intensidade inferior aos efeitos dos catalisadores CaO e PO (Wang et al., 2023b; Anekwe et al.,
2024).

A associagdo de dois catalisadores na pirdlise pode otimizar a conversdo térmica da
biomassa, aumentando a seletividade na forma¢ao dos produtos desejados ¢ melhorando a
eficiéncia do processo, como evidenciado nos resultados. Essa combinagdo permite explorar
propriedades cataliticas complementares, como acidez ou basicidade, estabilidade térmica e
seletividade para reacdes especificas. Khan et al. (2023) observaram esse efeito ao utilizar a
combinacao HZSM-5/Ca0, obtendo um rendimento de 59% de aromaticos, com seletividades
de 18,79% para benzeno, 33,81% para tolueno e 41,85% para xilenos na pirélise da casca de
arroz. De maneira semelhante, Rossi ef al. (2023) empregaram um leito duplo de catalisadores
NiHTC:NiHZSM-5 suportados em espuma de SiC na pirdlise de microalgas assistida por
micro-ondas, alcangando até 80% de hidrocarbonetos.

Influéncia dos catalisadores na composi¢do dos produtos

O aumento da fragdo de hidrocarbonetos ¢ desejavel, pois estd diretamente relacionado
a melhoria da qualidade do bio-6leo, resultando em menor acidez e maior potencial energético.
Por outro lado, a reducdo dos compostos oxigenados e nitrogenados indica a remoc¢do de
espécies indesejadas, que impactam negativamente na estabilidade e aplicabilidade do bio-6leo
como combustivel.

A Figura 4.8 a seguir ilustra essas variagdes, destacando o aumento da fracdo de
hidrocarbonetos e a correspondente redugdo dos compostos oxigenados e nitrogenados sob
diferentes condigdes de pirolise e tipos de catalisadores, tendo por referéncia a pirdlise EPM
750 ndo catalitica. Essa andlise permite avaliar a eficiéncia dos materiais cataliticos na
desoxigenacao e desnitrificagdo do bio-6leo, contribuindo para o aprimoramento do processo
de conversao térmica da biomassa.

55%
35%
15%
-5%
-25%
-45%
-65%

m791-50 CaO 791-50 PO
791-50 Nb 650-100 NiNb

HC Nitrogenados Oxigenados

Figura 4.8 Variag@o da fracdo dos compostos durante a micropirdlise do EPM
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Notadamente, os catalisadores 791-50 PO e 791-50 CaO se destacaram por promover
um aumento mais expressivo na fracdo de hidrocarbonetos e pela redugdo dos compostos
oxigenados e nitrogenados, evidenciando sua eficiéncia na conversao térmica da biomassa para
a produgdo de bio-6leo de melhor qualidade. Por outro lado, o catalisador 791-50 Nb apresentou
amenor eficiéncia geral, especialmente na remogao de compostos nitrogenados. Ja o catalisador
650-100 NiNb, embora tenha mostrado a maior remog¢ao de compostos nitrogenados, mostrou-
se menos eficaz na remocgao de oxigenados e na conversao para hidrocarbonetos.

4.2. Caracterizacio da biomassa Epicarpo de Macaiuba (EPM)

A caracterizacdo da biomassa ¢ uma etapa fundamental para compreender suas
propriedades fisico-quimicas e avaliar seu potencial como matéria-prima em processos de
conversao térmica, quimica ou bioquimica. A composi¢ao da biomassa, que inclui os teores de
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 pirdlise, combustao e gaseificagdo.

Além das andlises elementares e imediatas, propriedades como densidade, poder
calorifico, estrutura morfolégica e composi¢do mineral também sdo importantes. Esses
parametros fornecem informagdes sobre a eficiéncia energética da biomassa, seu
comportamento térmico e suas interagdes quimicas durante os processos de conversio.
Técnicas como espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), andlise termogravimétrica
(TGA) e microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo amplamente utilizados para detalhar
essas caracteristicas, permitindo a identificar tendéncias e limitagdes especificas para cada tipo
de biomassa.

Neste contexto, este topico aborda a caracterizacdo da biomassa epicarpo de macauba
(EPM), uma vez que a pir6lise analitica mostrou que dentre as biomassas estudadas foi aquela
que apresentou o maior potencial para uso em pir6lise. Assim, este topico apresenta os métodos
de caracterizagdo empregados, os parametros avaliados e os resultados obtidos. A andlise
detalhada das propriedades quimicas e fisicas busca estabelecer correlagcdes com o desempenho
da biomassa em processos subsequentes, fornecendo uma base so6lida para as discussoes sobre
a viabilidade técnica e ambiental das rotas de conversao termoquimica.

4.2.1 Analise imediata do Epicarpo de Macauba (EPM)

A analise imediata teve a finalidade de caracterizar a biomassa Epicarpo de Macatba
(EPM) avaliando parametros como teor de umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo.
Esses dados sdo fundamentais para entender o comportamento térmico e a qualidade energética
do material. A quantificacdo dos volateis e carbono fixo possibilita prever a eficiéncia e o
rendimento do processo, enquanto o teor de umidade e cinzas contribuem na identificacdo da
necessidade de secagem prévia do material e na formag¢ao de cinzas.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os resultados da analise imediata para o Epicarpo de
Macauba (EPM) in natura, com o objetivo de determinar sua composic¢ao e avaliar seu potencial
para producao de bio-0leo.
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Tabela 4.1 Analise Imediata do EPM

Analise Imediata

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

Observa-se que o teor de umidade (U%) ¢ adequado para o processamento em alguns
processos termoquimicos, nos quais geralmente se recomenda um valor inferior a 10%
(Bridgwater, 2012). A quantidade de &agua presente em uma biomassa afeta as suas
caracteristicas fisico-quimicas, em particular o poder calorifico, que tende a diminuir a medida
que o teor de umidade aumenta.

O teor de CT% dessa biomassa ¢ relativamente baixo em comparagdo com outras
biomassas lignoceluldsicas (Garcia et al., 2012; Ries et al., 2021; Onokwai et al., 2022;
Amulani et al., 2023). A quantidade de cinzas ¢ um indicador dos componentes que ndo entram
em combustdo, como 0s minerais € 0s compostos inorganicos, tais como 6xidos de célcio,
magnésio, potassio, sodio, silicio, ferro e fésforo. Teores de cinzas mais elevados reduzem, de
forma proporcional, o poder calorifico, e indicam impurezas que precisam ser diminuidas, para
que ocorra uma melhor transformagao térmica da biomassa (Pereira et al., 2021).

Os resultados da andlise imediata também mostram elevados teores de V1%, o que
demonstra que esta biomassa ¢ adequada para processos de conversao termoquimica, como
pirdlise ou gaseificacdo (Stocker, 2023). O VT% compde a fracdo que ¢ liberada por ocasido
do aquecimento. Maiores percentuais de volateis totais favorecem a formacao da fase liquida,
isto ¢, de bio-6leo, enquanto menores percentuais favorecem a formagdo de biocarvao (Ries et
al., 2021). Além disso, biomassa com maior teor de volateis tende a ser mais reativa, o que
implica em combustdo de forma mais rapida.

O teor de CF% da biomassa EPM foi superior ao de outras biomassas, como o residuo
de coco (15,57%) (Borél et al., 2021), a casca de alho (Singh et al., 2020), a casca de arroz
(16,44%) e o bambu (14,13%) (Onokwai et al., 2022). Biomassas com teores mais elevados de
carbono fixo possuem maior poder calorifico, proporcionado pela energia das ligagdes C-C. O
carbono fixo corresponde a fracdo de carbono solido que permanece apos a volatizagdo dos
compostos volateis da biomassa; o residuo resultante da queima sdo as cinzas, que impactam
negativamente o PCS.

4.2.2 Composiciao elementar de C, H e O da biomassa

A andlise da composi¢do elementar permite determinar os teores de carbono (C),
hidrogénio (H) e oxigénio (O) presentes nas biomassas, fornecendo informagdes cruciais para
a avaliacdao de sua qualidade e potencial energético. Biomassas com elevada proporcao de
carbono e menor teor de oxigénio sdo particularmente desejaveis para aplicacdes energéticas,
uma vez que essas caracteristicas favorecem o aumento do poder calorifico e a obtengdo de
produtos de melhor qualidade nos processos termoquimicos.
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Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados da composicdo elementar calculados para
o EPM, utilizando as correlagdes propostas por Parikh et al. (2007), Shen et al. (2010) e
Nhuchhen (2016) (Equagdes 3.10 a 3.21). Para fins de comparagdo, biomassas lignocelulosicas
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 (Shen et al., 2010; Rutiaga-Quifiones et al., 2020). Esses valores servem como
referéncia para avaliar a composi¢do elementar da biomassa investigada neste trabalho (EPM).
Segundo Mishra & Mohanty (2018), maiores teores de carbono na composi¢ao da biomassa sao
um bom indicativo para a produgdo de combustivel e energia.

Tabela 4.2 Composi¢do Elementar de C, H e O do EPM

Analise da Composicao Elementar

Carbono (C) 48,34% +3,21 Parikh et al. (2007)
48,57% 40,19 Shen et al. (2010)
50,96% +3,00 Nhuchhen (2016)

Hidrogénio (H) 5,93% +4,79 Parikh et al. (2007)
5,91% 40,34 Shen et al. (2010)
6,03% +3,00 Nhuchhen (2016)

Oxigeénio (O) 43,69% +3,74 Parikh et al. (2007)
43,78% 0,19 Shen et al. (2010)
41,08% +3,00 Nhuchhen (2016)

Os resultados da composi¢do elementar, obtidos por meio das correlagdes utilizadas
neste estudo apresentaram boa concordancia com as médias reportadas na literatura, validando
a confiabilidade das metodologias aplicadas. Dentre as correlagdes analisadas, o modelo
proposto por Nhuchhen (2016) destacou-se por atribuir teores mais elevados de carbono (C) e
hidrogénio (H), com uma consequente reducdo na propor¢do de oxigénio (O), quando
comparado aos modelos de Parikh ef al. (2007) e Shen et al. (2010). Essa variacdo reflete
diferencas nas abordagens empiricas adotadas em cada modelo, que podem influenciar os
calculos dependendo das caracteristicas especificas da biomassa analisada.

Na Tabela 4.3, sdo apresentados os valores experimentais € os dados disponiveis na
literatura para as biomassas EPM, fornecendo uma base de comparacdo com os resultados
calculados neste trabalho.

Tabela 4.3 Resultados encontrados na literatura para biomassa EPM

Analise da Composicao Elementar

Carbono (C) 47,20% Evaristo et al., 2016
46,42% Dourado et al., 2017

Hidrogénio (H) 7,26% Evaristo et al., 2016
5,78% Dourado et al., 2017

Oxigénio (O) 42,05% Evaristo et al., 2016

47.21% Dourado et al., 2017
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Os valores estimados por meio das correlagdes, especialmente os obtidos pelos modelos
de Parikh et al. (2007) e Shen et al. (2010), mostraram excelente concordancia com os
resultados medidos experimentalmente, o que reforca a adequagdo e a aplicabilidade desses
métodos de célculo. Essa consisténcia entre os resultados experimentais e os calculados
evidencia a robustez das correlagdes utilizadas, tornando-as ferramentas confidveis para a
estimativa da composicao elementar em biomassas, mesmo quando dados experimentais nao
estdo disponiveis. Essa andlise contribui para a validagdo das metodologias adotadas,
destacando a relevancia do uso de correlagdes consagradas na literatura para a caracterizagao
de biomassas e sua aplicacao em processos termoquimicos.

4.2.3 Classificacdo de van Krevelen para a biomassa EPM

Os resultados apresentados na Figura 4.9 referem-se ao diagrama de van Krevelen, os
quais foram obtidos a partir da analise elementar da biomassa, considerando os teores de
carbono, oxigénio e hidrogénio. As razdes atdmicas H/C e O/C para o EPM foram calculadas e
determinadas como 1,45 £0,02 e 0,65 £0,03, respectivamente. Esses valores foram comparados
com dados disponiveis na literatura, permitindo uma avaliagdo comparativa da composi¢ao
quimica da biomassa (EPM) e de seu potencial para aplicagdes especificas, como conversao
termoquimica e estabilidade do material.
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Figura 4.9 Classificacdo da biomassa EPM no diagrama de van Krevelen

No estudo de Yin (2011), apresenta-se uma 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 razoes atdmicas H/C e O/C para cada uma dessas biomassas. Na Tabela
4.4, sao apresentadas algumas dessas biomassas e suas respectivas razdes atdomicas, incluindo
agora o epicarpo de macauba, organizadas pelos valores de H/C e O/C em ordem crescente.
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Tabela 4.4 Valores da razdo para H/C e O/C para véarias biomassas
(adaptado, traduzido do inglés para o portugués)

Biomassa H/C O/C Biomassa H/C O/C
Haste de algodao 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 cinerea) 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 colza (Brassica 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 Macatba 145 0,65 Cascade 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 Bagago de cana-de-agucar 1,63 0,74
Carogo de azeitona 1,49 0,50 Graos secos — soluveis 1,65 0,50
Carocos de azeitona 1,49 0,64 Madeira B 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 (Panicum virgatum) 1,50 0,60 Palha de cana-de-agticar 1,68 0,71
Graos tmidos 1,51 0,46 Leucaena leucocephala (lam.) de wit 1,69 0,66
Casca do carogo de azeitona 1,51 0,51 Casca de arroz 1,76 0,66
Casca de pistache 1,51 0,61 Bagaco de cana-de-agucar 1,78 0,68
Carogo de azeitona 1,52 0,54 Folha de (Cantona Comoro) 1,78 0,73
Residuo de algodao 1,52 0,61 Folha de (Casuarina equisetifolia) 1,80 0,69
Hastes de alfafa 1,52 0,61 Bagago de Malte 1,83 0,61

O valor de 1,45 para H/C posiciona o epicarpo da macaliba como uma biomassa com
excelente disponibilidade de hidrogénio, fundamental para reagcdes de degradagdo térmica
eficientes. Segundo Bridgwater (2012), a conversdo de hidrocarbonetos ¢ mais dificil para
biomassas que apresentam baixas razdes H/C. Por outro lado, o valor de (O/C = 0,65) coloca o
epicarpo da macauba em um nivel moderado, o que sugere a producao de um bio-6leo com 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 um bio-6leo com boa densidade energética, teor
moderado de oxigénio e uma quantidade razoavel de compostos hidrogenados. Essas
caracteristicas foram posteriormente confirmadas pela analise do bio-6leo produzido durante o
processo de pirdlise auxiliado por micro-ondas, evidenciando a viabilidade do epicarpo da
macatba como uma matéria-prima promissora para aplicagdes termoquimicas.

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

Héa uma relacdo entre Composi¢do Elementar ¢ o Poder Calorifico. A composi¢ao
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 sdo os
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principais responsaveis pela liberagdo 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 contribui¢do energética, tende a reduzi-lo. Dessa forma,
biomassa com altos teores de C e H, aliados a baixos teores de O, sdo preferiveis para fins
energéticos, destacando a importancia da composicdo elementar como critério de avaliacdo
(Yusuf & Inambao, 2020; Ries et al., 2021).

Para esse trabalho, o poder calorifico superior (PCS) da biomassa EPM foi calculado
utilizando a Equagao (3.4), isto ¢, pelo Modelo de Parikh, e os dados da Tabela 4.2, resultando
em um valor de 18,25 MJ/kg (£0,71). Esse valor ¢ considerado adequado para aplicagdes em
processos termoquimicos, sendo compativel com os valores reportados na literatura, como os
obtidos por César et al. (2015), que registraram um PCS de 18,32 MJ/kg para epicarpo de
Macauba.

O poder calorifico inferior (PCI) da biomassa foi calculado utilizando a Equagao 3.5,
utilizando os dados apresentados na Tabela 4.4, resultando em um valor de 17,92 Ml/kg
(£0,59). Esse valor evidencia a viabilidade dessa biomassa em processos como combustao,
gaseificagdo e pirdlise, nos quais o 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 EPM in natura

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) foi empregada para identificar e
quantificar a presenc¢a de matéria inorganica na biomassa in natura (EPM), cujos resultados
estdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (EPM)

Elementos Concentracio Oxidos Concentracio
em Massa em Massa
K 2,61% K>O 3,05%
Ca 0,92% CaO 1,24%
Fe 0,68% Fe O3 0,94%
Si 0,32% Si0; 0,66%
S 0,24% SO3 0,62%
P 0,21% P20s 0,50%
Mg 0,16% MgO 0,27%
Al 0,14% AO3 0,28%
Cl 0,09% Cl 0,09%
Mo 0,07% -- --
Ru 0,06% -- --
Ti 0,05% TiO> 0,07%
Sr 0,04% SrO 0,05%
Rb 0,03% Rb2O 0,04%
Cu 0,03% CuO 0,03%
Zn 0,03% ZnO 0,03%
Mn 0,01% -- --
Nota: “--” refere-se a elemento ndo detectado.
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A presenca de K, P e Ca ¢ especialmente relevante no contexto do uso de biocarvao 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 amplamente
utilizados na agricultura e contribuem para o desenvolvimento sustentavel das culturas
agricolas. Contudo, para aplicacdes em alguns processos termoquimicos, a presenca elevada de
potassio (K), calcio (Ca), fosforo (P), magnésio (Mg) e sédio (Na) pode trazer impactos
adversos, incluindo a formagao de depdsitos e incrustacdes em superficies de transferéncia de
calor, comprometendo a eficiéncia operacional e aumentando os custos de manuten¢ao. Além
disso, os teores de cloro (Cl) e enxofre (S) representam riscos adicionais, pois favorecem
processos de corrosdo, diminuindo a vida util de tubulagdes e equipamentos industriais
(Marafon et al., 2020).

As caracteristicas distintivas da biomassa EPM, como quantidade de fibras, menor dureza
e a presenca de uma composic¢ao rica em macrominerais (Ca, P, K, Cl, S e Mg) e microminerais
(ferro [Fe], zinco [Zn], molibdénio [Mo], cobre [Cu], silicio [Si] e manganés [Mn]), tornam-na
uma candidata promissora para aplicagdes em nutri¢do animal, também. Esses minerais
desempenham fungdes essenciais, incluindo a interagdo com outros nutrientes fundamentais
para a manutencdo de dietas equilibradas e o atendimento as exigéncias nutricionais dos
animais. Essa versatilidade sugere que a biomassa EPM pode agregar valor em cadeias
produtivas distintas, desde a agricultura até a pecudria, ampliando seu potencial de uso
sustentavel.

4.2.6 Analise termogravimétrica (TGA) da biomassa Epicarpo de Macatiba

A decomposicao térmica do Epicarpo de Macatba (EPM) foi estudada utilizando
andlises termogravimétricas (TGA) e sua respectiva derivada (DTG), e os resultados desse
estudo estdo apresentados na Figura 4.10. Essas andlises permitiram identificar estigios
distintos no perfil de perda de massa, os quais refletem as caracteristicas termodegradativas do
EPM.
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Figura 4.10 Curva TGA e DTG de decomposi¢@o da biomassa EPM
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Com base no grafico de TGA e DTG apresentado, foram identificados quatro estagios
principais da decomposicao 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 na maioria das biomassas sdo bem
definidos. Esses picos, conforme descrito na literatura, estdo associados aos processos de
degradagdo térmica da hemicelulose e da celulose, respectivamente (Hu et al., 2007; Santos,
2011). O primeiro pico, geralmente menos intenso, reflete a decomposicao da hemicelulose e o
segundo pico esta relacionado a degradacao da celulose

No primeiro estagio, que ocorre na faixa de temperatura inicial até¢ a 150°C uma perda
de massa inicial correspondente a remog¢ao de agua nao ligada e moléculas de 4gua adsorvidas.
A curva DTG apresenta um pico de baixa intensidade nesse intervalo, indicando que a perda de
massa ocorre de maneira gradual, possivelmente sem alteracdes quimicas significativas na
estrutura da biomassa. Essa etapa € consistente com o comportamento esperado de biomassas
lignocelulodsicas, nas quais a agua, ligada por forgas 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 a decomposi¢do térmica
da hemicelulose e extrativos (Poletto et al.,2012). Este componente da biomassa, por sua
natureza estrutural amorfa e baixa estabilidade térmica, tende a degradar-se primeiro, liberando
compostos volateis leves, como acidos, aldeidos e cetonas (Raveendran et al., 1996).

Na faixa de temperatura de 325°C a 400°C, a curva DTG apresenta o pico mais
pronunciado, indicando que esta ¢ a etapa de maior perda de massa relativa a decomposicao
térmica da celulose e extrativos. A celulose, por sua estrutura cristalina e maior estabilidade
térmica em relacdo a hemicelulose, requer temperaturas mais altas para sua degradagdo (Yang
et al., 2007; Waters et al., 2017). Neste intervalo, ocorre a quebra de cadeias poliméricas em
fragmentos menores, com liberacdo de compostos como furano, hidrocarbonetos e gases
volateis (CO e CO»), (Yang et al., 2007). Essa etapa ¢ critica, pois representa a conversao dos
principais constituintes estruturais da biomassa em produtos utilizaveis na forma de bio-6leo
ou gases de sintese.

O quarto estagio com a decomposi¢do da lignina, biopolimero complexo, sua
decomposi¢ao térmica ocorre entre 200°C e 600°C, sendo um processo gradual devido a
diversidade de ligagdes quimicas em sua estrutura. Inicialmente, entre 200°C e 300°C, sao
liberados pequenos compostos volateis, como metanol e 4cidos orgénicos. De 300°C a 400°C,
ocorre a fragmentacdo da lignina com formacdo de compostos fenolicos, como guaiacol,
siringol e cresol. Acima de 400°C, a degradagdo se intensifica, resultando na formagdo de
hidrocarbonetos e residuos carbonosos (Brebu & Vasile, 2010). A curva DTG exibe uma
reducdo na intensidade dos picos, indicando uma decomposicdo mais lenta e continua,
caracterizada pela liberacdo de compostos aromadticos, fendis e carbono residual. Este
comportamento ¢ consistente com a natureza altamente reticulada da lignina, que requer
temperaturas elevadas para a quebra de suas ligacdes covalentes.

A andlise termogravimétrica do EPM demonstra que a maior parte da perda de massa
ocorre até aproximadamente 400°C, sendo dominada pela degradagdao da hemicelulose e da
celulose. Acima dessa temperatura, a degradagdo torna-se mais lenta, com predominio da
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degradacdo da lignina. Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores da perda de massa observada
durante a andlise termogravimétrica do EPM conforme as faixas de temperatura.

Tabela 4.6 Perda de massa durante Anélise Termogravimétrica

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

Esse comportamento, também foi observado por outros pesquisadores com outras
biomassas lignocelulosicas (Manya & Arauzo, 2008; Santos, 2011).

4.3. Pirolise nao catalitica assistida por micro-ondas do Epicarpo de Macauba

A pirdlise assistida por micro-ondas foi conduzida em diferentes etapas, conforme
descrito a seguir: inicialmente, realizou-se a pirdlise ndo catalitica de diversas granulometrias
do epicarpo de macatba a uma temperatura de 550°C, com o objetivo de determinar a
granulometria que proporcionasse o maior rendimento de bio-6leo. Apds a defini¢do da
granulometria ideal, foi elaborado um planejamento composto central (PCC) para identificar a
temperatura de pirolise que maximiza o rendimento de bio-6leo.

4.3.1 Influéncia da granulometria do epicarpo de macaiba na pirdlise nio catalitica

assistida por micro-ondas

Para determinar a faixa granulométrica ideal do epicarpo de macauba para os
experimentos de pirdlise assistida por micro-ondas, foram realizados testes experimentais sob
condig¢des controladas. As reagdes 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 material foi variada conforme apresentado na
Tabela 4.7, possibilitando avaliar a sua influéncia da mesma nos rendimentos dos produtos da
pirdlise.

A identificacdo da granulometria mais adequada foi fundamentada em critérios como
eficiéncia da conversao térmica e formagao de produtos de interesse, priorizando a quantidade
de bio-0leo produzido. Além disso, esse procedimento assegurou a padronizacao das condi¢des
experimentais, contribuindo para a consisténcia dos resultados e a possibilidade de comparagao
nos testes subsequentes. Os resultados dos experimentos realizados nesta etapa estao detalhados
na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Pirdlise ndo catalitica — Avaliacdo da granulometria

5 () Biocarvao Bio-0leo Gases

(%) (%) (%)
2,000-1,410 30,5 32,4 37,2
1,410-1,000 32,1 37,4 30,5
1,000-0,707 30,7 43,9 25,4
0,707-0,500 28,5 43,1 28,4
0,500-0,354 29,6 41,3 29,1
0,354-0,250 31,9 45,7 22,4

No trabalho de Pimenta (2022) que investigou a pirdlise de bagaco de malte utilizando
micro-ondas, foram avaliadas duas faixas granulométricas: 1,68-2,00mm e 0,35-0,7 lmm sendo
essa ultima a que apresentou o melhor rendimento da fase liquida. J& Rossi (2024), utilizou
microalgas na faixa granulométrica 0,250-0,177 mm em pirdlise assistida por micro-ondas.

Nos resultados apresentados na Tabela 4.7 observa-se que houve uma tendéncia de o
rendimento do bio-6leo aumentar com a diminui¢do da granulometria. Isso pode ser justificado
por fatores associados a transferéncia de calor, a cinética da decomposicdo térmica e a difusao
dos produtos volateis. Particulas com menor granulometria possuem uma maior area superficial
especifica, o que favorece uma transferéncia de calor mais eficiente devido a rapida absorc¢ao
de calor (Zhai et al., 2020). Em contrapartida, particulas de maior didmetro apresentam
dificuldades na transmissdao do calor até o seu nucleo, levando a uma degradacdo térmica
desigual e a uma possivel formagao excessiva de biocarvao (Mlonka-Megdrala et al., 2019).

Assim, optou-se pela utilizagdo da granulometria 0,354-0,250 mm por apresentar os
melhores resultados dentre as granulometrias analisadas.

4.3.2 Efeito da temperatura na pirolise nao catalitica assistido por micro-ondas do EPM
A pirdlise ndo catalitica assistida por micro-ondas 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 pirdlise nao catalitica

A Figura 4.11 apresenta a distribuicdo dos rendimentos dos produtos liquidos, sélidos e
gasosos gerados durante a pirdlise ndo catalitica assistida por micro-ondas, conforme as
condigdes experimentais estabelecidas. No Apéndice D estdo listados os compostos
identificados durante a pirdlise.
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Figura 4.11 Efeito da temperatura na formagdo dos produtos da pirélise ndo catalitica do EPM
assistida por micro-ondas

Os rendimentos de carvao apresentaram uma diminui¢do significativa com o aumento
da temperatura. Em 479°C, a fracao de carvao foi de 32,3%, valor que permaneceu praticamente
constante em 500°C (32,8%). Entretanto, a partir desta temperatura, observou-se uma queda
acentuada, alcangando 21,3% em 550°C e estabilizando-se em valores proximos a 20% para
600°C (20,8%) e 621°C (20,6%). Essa tendéncia pode ser explicada pela intensificagdo das
reacoes de craqueamento e devolatilizagao em temperaturas mais altas, resultando na conversao
de parte do material s6lido em compostos volateis, reduzindo, assim o rendimento de carvao.
Esse comportamento estd de acordo com a literatura, que aponta uma redug@o no teor de carvao
com o aumento da severidade térmica em processos de pirdlise.

No que diz respeito ao rendimento dos condensaveis (bio-0leo mais extratos acidos),
produto liquido da pir6lise, observou-se uma estabilidade relativa ao longo das temperaturas
avaliadas para a pirdlise nao catalitica assistida por micro-ondas, na faixa de 47 a 48%.

Por outro lado, os gases mostraram uma tendéncia inversa a do biocarvao, com aumento
progressivo do rendimento conforme a temperatura se elevou. Em 479°C, a fracdo de gases foi
de 20,5%, mantendo-se proéxima a esse valor em 500°C (20,4%). No entanto, houve um
aumento expressivo a partir desta temperatura e depois estabilizando-se, alcancando 32,3% em
621°C. Esse comportamento ¢ caracteristico de temperaturas mais elevadas, que favorecem as
reacoes de decomposicao térmica e o craqueamento de compostos liquidos, resultando na
formacdo de gases como CO, CO:, H: e hidrocarbonetos leves, como metano, etano e eteno.
(Chhiti et al., 2012).

Esses resultados indicam que a temperatura € um parametro critico na distribuicao dos
produtos da pirdlise. Temperaturas mais baixas favorecem a formagdo de carvao, enquanto
temperaturas intermedidrias maximizam a produgao de bio-6leo. Por outro lado, temperaturas
mais altas promovem maior gera¢do de gases, em detrimento do rendimento de carvao e, em
menor grau, do bio-6leo (Hoang et al., 2021; Wang et al., 2022).
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4.3.2.2. Efeito da temperatura na formacio de hidrocarbonetos, nitrogenados e compostos

oxigenados no bio-0leo na pirolise niao catalitica

O bio-0leo obtido na pirdlise nao catalitica do EPM assistida por micro-ondas foi
analisado em um GC-MS e a partir dos resultados, os compostos foram classificados em trés
categorias principais: hidrocarbonetos (HC), compostos nitrogenados e compostos oxigenados.
Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 4.12.

V) (V)
7 ¢ 94,0% 93 2% 6,1% 955’
6% 94,9% ) 94%

M 5,4% 4.8% 93%

5% 4,5% 92,6% 92%
4% 91%
90%

3% 89,6% 89%
2% 1,2% 1,2% 13% 8%
1% 0,6% 0,8% 87%
86%

0% 85%

621

Temperatura de Pirolise (°C)

mHC = Nitrogenado ® Oxigenados

Figura 4.12 Efeito da temperatura na formacao de oxigenados, nitrogenados e HC

Os resultados indicaram uma relacdo entre a temperatura e a formacdo de
hidrocarbonetos. A fragdo de HC aumentou de 4,5% a 479°C para 6,1% a 621°C. Esse
comportamento pode ser explicado pelo aumento da taxa de craqueamento térmico e pela
conversao de compostos oxigenados em hidrocarbonetos sob condi¢cdes de maior severidade
térmica. Tal fendmeno € consistente com a literatura, que sugere que temperaturas elevadas
favorecem reacdes de desoxigenagdo, promovendo a formagdo de compostos ricos em carbono
(Sadeghbeigi, 2012).

Os compostos nitrogenados apresentaram uma tendéncia crescente com o aumento da
temperatura. Em 479°C, a fragdo desses compostos foi de 0,6%, aumentando para 1,3% em
621°C. Esse aumento continuo pode ser atribuido & decomposicdo térmica de estruturas
nitrogenadas presentes na biomassa, como proteinas e aminodcidos, que liberam compostos
nitrogenados volateis @ medida que a temperatura se eleva. Apesar de a fragdo de compostos
nitrogenados ser relativamente baixa, seu monitoramento ¢ essencial devido aos impactos
negativos no bio-6leo, como o aumento da corrosividade e a emissdo de NOx durante uma
combustdo (Rossi ef al., 2024b). Adicionalmente, as ligagdes -CN podem exigir assisténcia
catalitica para superar a barreira de energia de ativacdo, facilitando a remog¢ao do nitrogénio.

Os compostos oxigenados, por sua vez, constituiram a maior fracdo em todas as
temperaturas analisadas, evidenciando a caracteristica altamente oxigenada do bio-0leo
produzido por pirdlise a partir desta biomassa (EPM), e que ¢ comum nas biomassas
lignoceluldsicas. Observou-se uma leve reducdo na fragdo de compostos oxigenados com o
aumento da temperatura, variando de 94,9% em 479°C para 92,6% em 621°C. Essa reducao
esta associada as reacdes de desoxigenagdo térmica, nas quais o oxigénio ¢ eliminado
predominantemente na forma de gases como CO, CO2 e H20.
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De forma geral, os resultados confirmam que a temperatura ¢ um parametro crucial para
a variacdo da composi¢ao quimica dos produtos da pir6lise ndo catalitica. Em geral, a elevagao
da temperatura favoreceu a formacao de hidrocarbonetos e a redugdo de compostos oxigenados,
mas também contribui para um aumento gradual da fragdo de compostos nitrogenados (Oh et
al., 2017; Weidemann et al., 2018)

Comparagdo dos resultados obtidos com a pirdlise assistida por micro-ondas ndo catalitica
com a pirolise Analitica do EPM.

A pirdlise ndo catalitica assistida por micro-ondas e a pir6lise analitica apresentam
caracteristicas distintas em termos de mecanismos de aquecimento, controle de temperatura e
tempo de residéncia dos volateis. A pirdlise assistida por micro-ondas proporciona um
aquecimento volumétrico utilizando um reator real. Por outro lado, a pirolise analitica,
conduzida em equipamentos como o Py-GC/MS, ocorre em condi¢des controladas, com taxas
de aquecimento rapidas e pequena escala de amostra, sendo amplamente utilizada para a
caracterizacdo detalhada dos compostos volateis formados.

Dessa forma, a comparagao entre os resultados obtidos nesses dois métodos permite
avaliar as diferengas na distribui¢ao dos produtos, a influéncia das condigdes operacionais € o
potencial de cada abordagem para aplicacdes especificas na conversdo térmica do EPM
biomassa. Na Figura 4.13 sdo apresentados os resultados obtidos nas pirdlises analitica e
assistida com micro-ondas, nao catalitica, do EPM.
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Figura 4.13 Comparagao da pirdlise analitica e com micro-ondas, ndo catalitica, do EPM

Essa comparagdo, como era esperado, evidencia que a pirdlise analitica ¢ mais eficiente
na conversdo de biomassa em fragcdes mais ricas em hidrocarbonetos, enquanto a pirdlise
assistida por microondas pode necessitar de ajustes nas condigdes operacionais para otimizar a
remogao de oxigénio dos produtos, como o uso de catalisadores. Essas diferencas tém
implicagdes importantes para a escolha do método de pirdlise a depender da aplicagdo desejada
para os produtos obtidos.

A pirdlise analitica apresentou correlagdo positiva com o rendimento de hidrocarbonetos
e negativa com o teor de oxigenados, evidenciando sua maior eficiéncia em promover reacdes
de desoxigenacdo e, consequentemente, a formagdo de HC. Em contraste, a pirdlise assistida
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por micro-ondas mostrou correlagdo negativa com os hidrocarbonetos e positiva com o0s
oxigenados, indicando que este método favorece a reten¢do de oxigénio nos produtos finais,
resultando em bio-6leos mais oxigenados, como era esperado.

Essas diferencas podem ser atribuidas as distintas dindmicas de aquecimento dos
processos. A pirdlise analitica, caracterizada por diminuta quantidade de material utilizado,
altas taxas de aquecimento e contato rapido com superficies aquecidas, promove reagdes mais
intensas de craqueamento térmico, favorecendo a conversdo de compostos oxigenados em
hidrocarbonetos. Em contraste, a pirdlise assistida por micro-ondas proporciona um
aquecimento volumétrico seletivo, que pode nao atingir temperaturas tao elevadas de forma
homogénea, limitando a eficacia das reacdes de desoxigenagao.

4.3.2.3. Efeito da temperatura na formacao dos compostos funcionais no bio-dleo

Ainda sobre a investigacdo do efeito da temperatura na formacdo dos compostos
presentes no bio-6leo produzido a partir da pirdlise nao catalitica assistida por micro-ondas do
EPM, foi realizada uma classificacdo adicional dos compostos. Os compostos foram
classificados em categorias funcionais, incluindo acidos, ésteres/éteres, fenois, hidrocarbonetos
(HC), cetonas, alcoois, aminas/amidas, furanos e aldeidos. Essa categoriza¢do permitiu uma
analise detalhada da influéncia da temperatura no perfil quimico do bio-6leo. Na Figura 4.14
estdo apresentadas as distribui¢cdes dos compostos obtidos € no Apéndice B sdo apresentados
os compostos obtidos durante a pirdlise nao catalitica assistida por micro-ondas.
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Figura 4.14 Efeito da temperatura na formagdo de compostos funcionais do bio-6leo obtido por
pirdlise assistida por micro-ondas, ndo catalitica, do EPM

Observa-se um padrao de transforma¢ao quimica no bio-6leo conforme a temperatura
aumenta em cada experimento. H4 uma tendéncia de diminuicao nos compostos oxigenados e
aumento na formacao de ésteres e hidrocarbonetos, indicando um processo de desoxigenagao
do bio-dleo, favordveis para aplicagdes energéticas. Esses resultados destacam mais uma vez
que a temperatura ¢ um parametro importante na formag¢do quimica bio-6leo (Borél et al.,
2018b; Prabhakara et al., 2022). Ainda, os dados sugerem que a temperatura considerada ideal
para a obtencdo 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 sao os predominantes
em todas as temperaturas investigadas, com concentragdes variando de 60,9% (479°C) a 46,6%
(621°C). Esse comportamento reflete a progressiva desoxigenag¢do desses compostos em
temperaturas mais elevadas, favorecendo a formacao de ésteres e hidrocarbonetos (Prabhakara
etal., 2022).

Paralelamente, a concentragao de ésteres aumentou de 23,7% a 43,7% com a elevagao
da temperatura de 479°C a 621°C, sugerindo que reagdes de esterificacdo estdo ativamente
convertendo acidos carboxilicos (-COOH) e grupos de hidroxilas (-OH) dos alcoois em ésteres
sob condi¢des térmicas da pirdlise, facilitando assim a formagdo de ligagdes C-O. A analise
revela um comportamento singular na temperatura de 550 °C, caracterizado por uma
diminui¢do significativa na concentragao de ésteres (de 32,0% a 19,3%) e, simultaneamente,
um aumento acentuado na concentragdo de fenois, que alcancam seu pico maximo de 19,9%.
O aumento da concentracdo de fenois nessa temperatura pode ser justificado pela degradagdo
térmica da lignina, que produz compostos fendlicos durante sua decomposicdo térmica,
especialmente em temperaturas intermedidrias (Kumar et al., 2019).

Os fenois apresentaram comportamento distinto, com uma concentragdo maxima de
19,9% em 550°C, seguido de sua completa auséncia em temperaturas superiores. Esse resultado
indica que os fendis, formados principalmente pela degradacdo térmica da lignina, sdo
termicamente instaveis, sendo degradados em compostos mais simples, como hidrocarbonetos,
em temperaturas mais altas. De fato, os hidrocarbonetos mostraram aumento continuo de
concentragdo, de 4,5% (479°C) para 6,1% (621°C), destacando a influéncia do craqueamento
térmico na formagao de compostos menos oxigenados.

As cetonas apresentaram uma leve variagdo em concentragdes, permanecendo
relativamente estaveis na faixa de 1,7% a 2,6%. Esse comportamento reflete sua formagao como
intermediarios estaveis na degradacdo térmica da celulose e hemicelulose. Por outro lado, os
furanos surgiram apenas em 600°C (4,1%) e desapareceram em 621°C, indicando que esses
compostos sdo produtos intermediarios de reagdes especificas (Vermeire et al., 2021;
Osatiashtiani et al., 2022).

Alcoois e aldeidos apresentaram concentra¢des residuais ao longo do processo, sendo
os alcoois mais expressivos em 500°C (1,5%), possivelmente devido a formacdo durante
reacdes de oxidagdo parcial. Ja as aminas/amidas, com concentragdes variando de 0,5% a 0,9%,
mostraram pouca variacdo com a temperatura, sugerindo que sua formacgdo estd mais
relacionada a composicdo nitrogenada inicial da biomassa do que as condi¢des 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 pirdlise
favorecem reagdes de desoxigenagdo, promovendo a conversdao de compostos oxigenados,
como acidos e fenois, em hidrocarbonetos e ésteres (Borél et al., 2018b; Prabhakara et al.,
2022). Além disso, o pico na formacdo de fendis em temperaturas intermedidrias (cerca de
550°C) reflete a degradagdo predominante da lignina nessa faixa de temperatura, enquanto a
reducdo da concentracdo de acidos e o aumento dos hidrocarbonetos e ésteres em altas
temperaturas indicam maior eficiéncia na desoxigenacao do bio-6leo.
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4.3.2.4 Efeito da temperatura na formacao dos tipos de hidrocarbonetos

O presente estudo também avaliou o impacto da temperatura na distribuicdo dos
hidrocarbonetos resultantes da pirdlise ndo catalitica do epicarpo de macaiuba (EPM). Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.15. Foi possivel observar que a temperatura
influéncia de maneira distinta a composicao de cada classe de hidrocarbonetos, com variagdes
significativas conforme a faixa de temperatura de pirdlise considerada.

Temperatura de Pir6lise (°C)
ol
[w)

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
H Alcadieno ®Alcano ® Alceno ™ Aromatico M Cicleno

Figura 4.15 Efeito da temperatura na formagao dos tipos de HC do bio-6leo

Os resultados obtidos para a pirdlise do epicarpo de macauba (EPM) sem o uso de
catalisador evidenciam que a temperatura também € um pardmetro determinante na formacgao e
distribuicdo das classes de hidrocarbonetos (HC). As fragdes analisadas incluem alcadienos,
alcanos, alcenos, aromaticos e ciclenos, cujas concentragdes variam de maneira significativa
em fun¢do da temperatura, indicando a predominancia de diferentes mecanismos de reagdo em
cada faixa térmica (Gold, 2019). Em temperaturas mais altas, a energia disponivel favorece a
quebra de ligagdes quimicas de alta energia, enquanto a dinamica de hidrogénio e rearranjos
moleculares determina a seletividade para cada classe de hidrocarbonetos (Nastase et al., 2020).
Nao foi observada a formacao de hidrocarbonetos como alcinos ou ciclanos.

Em reagdes a 479°C, a distribui¢do de HC foi diversificada, com predominancia 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, o craqueamento térmico ocorre
de forma limitada, promovendo a quebra de cadeias longas em hidrocarbonetos de menor peso
molecular. Os alcenos sdo formados majoritariamente por desidratacdo e desoxigenacdo de
compostos oxigenados, enquanto os alcanos surgem por reagdes secundarias de hidrogenagao
dos alcenos. Os alcadienos, sendo hidrocarbonetos insaturados, de cadeia alifatica, apesar de
terem duas duplas ligagcdes (C=C), sdo termodinamicamente instdveis em temperaturas mais
elevadas (Moss et al., 1995; Zhou et al., 2022). A presenca de alcadienos e ciclenos observada
apenas na temperatura de 479°C, pode estar relacionada a forma como os compostos se
degradam na pirolise. Os alcadienos, que possuem duas duplas ligagdes, surgem como produtos
intermediarios da decomposicdo da biomassa, mas em temperaturas mais altas, eles
rapidamente se convertem em alcenos e alcanos mais estaveis (Zhou et al., 2022). J& os
ciclenos, formados por reagdes de ciclizagdo de hidrocarbonetos insaturados, também sao
instaveis e acabam sendo transformados em aromaticos ou alcanos quando a temperatura
aumenta (Yang & Chen, 2015).
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A 500°C, a fragdo de alcanos aumenta drasticamente para 93,4%, enquanto os alcenos
diminuem para 6,6%, e os demais compostos ndo aparecem em quantidades significativas. Esse
comportamento indica uma intensificagdo das reagdes de hidrogenacdo e craqueamento de
compostos insaturados, resultando na formagdo predominante de alcanos saturados (Ouellette
& Rawn, 2015; Das & Kumar, 2019)).

Em 550°C, observa-se uma transi¢do no perfil quimico. A fragcdo de alcanos reduz-se
para 24,1%, enquanto os aromadticos tornam-se predominantes, atingindo 62,2% dos HC. Esse
aumento expressivo de aromaticos pode ser explicado pela ativacao de reacodes de ciclizagao,
que em geral ocorrem quando alcenos e radicais livres se reorganizam para forma anéis
fechados, e aromatizacao, que convertem alcenos e outros compostos intermediarios em anéis
aromaticos (Moss et al., 1995; Morf et al., 2002; Campbell et al., 2021).

A 600°C, a fracdo de alcanos volta a predominar (65,6%), enquanto os aromaticos caem
para 13,3%, e os alcenos apresentam um aumento moderado (21,0%). Este comportamento
pode estar associado a intensificagdo das rea¢des de desoxigenagdo, que convertem compostos
oxigenados em alcanos, e a ocorréncia de reacdes de isomerizagdo e craqueamento secundario,
favorecendo a formagao de compostos saturados. Uma outra justificativa ¢ a quebra de ligagdes
7 nas duplas ligagdes dos aromaticos, resultando na formacdo de alcanos (Wilkes &
Schwarzbauer, 2010).

Em 621°C, os alcanos atingem seu valor maximo (95,1%), enquanto os alcenos
diminuem para 4,9%, € os compostos aromaticos ndo sdo detectados em quantidades
significativas. Nessa faixa de temperatura, o aumento da severidade térmica favoreceu a
conversao de compostos insaturados, resultando na formacao predominantemente de alcanos.

4.4. Pirolise catalitica assistida por micro-ondas do EPM

4.4.1. Leito unico de catalisador (ex situ)

Como verificado na pir6lise ndo catalitica, apresentada anteriormente, a composicao do
bio-6leo ¢ altamente complexa, contendo uma mistura de compostos oxigenados, como acidos,
fendis e cetonas, que impactam, de alguma forma, negativamente em suas propriedades. A
presenca de acidos contribui para a instabilidade quimica devido a sua capacidade as reacdes
secundarias, enquanto os fenodis podem contribuir para aumentar a viscosidade por formarem
ligacdes de hidrogénio entre moléculas, dificultando o fluxo do bio-6leo em condigdes
operacionais (Stas et al., 2020; Seo et al., 2022). A utilizagdo de catalisadores tem se mostrado
uma estratégia eficaz para aprimorar a qualidade do bio-6leo, uma vez que influencia de
maneira significativa os mecanismos de reacao, favorecendo a desoxigena¢ao, o craqueamento
e reforma, as quais contribuem para a redugao do teor de oxigénio e a melhoria das propriedades
do produto final.

Neste trabalho, realizou-se a pir6lise catalitica ex situ, assistida por micro-ondas, do
EPM e foram avaliados cinco catalisadores diferentes (CaO, Residuo de Mineragao de Fosfato,
Nb20Os puro, NiONb2Os e Zeolita). Os efeitos destes catalisadores na formagado dos principais
compostos organicos obtidos durante a pirdlise do EPM foram avaliados e comparados aos
resultados da pirdlise ndo catalitica realizada a 550°C (como o controle), bem como da pirolise
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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 formagao de compostos quimicos no bio-6leo.

A escolha da temperatura de 550°C para os experimentos de pirolise assistida por micro-
ondas foi fundamentada na otimizag¢ao da conversdo térmica da biomassa. Essa temperatura
mostrou-se ideal nos ensaios experimentais, resultando no maior rendimento da fragdo liquida
e favorecendo a formac¢ao de hidrocarbonetos.

4.4.1.1. Efeito do leito unico de catalisador na formacao dos produtos de pirolise

A Figura 4.16 apresenta a distribuicdo dos rendimentos das fracdes liquida, solida e
gasosa obtidas durante a pirdlise catalitica ex situ a 550°C em leito unico de catalisador
suportado por uma espuma de SiC assistida por micro-ondas. No Apéndice E estdo listados os
compostos identificados durante a pirdlise catalitica. Os resultados evidenciam a influéncia dos
diferentes catalisadores no processo de conversao térmica do epicarpo de macauba, permitindo
uma analise abrangente das fragdes produzidas dos produtos sélido, liquido e gasoso. Dessa
forma, foi possivel avaliar e comparar os resultados com aqueles obtidos na pir6lise nao
catalitica e na pir6lise catalitica com leito unico de catalisadores suportado pela espuma de SiC,
nesta série de experimentos, bem como identificar as condi¢des adequadas para maximizar o
rendimento de condensaveis.
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Figura 4.16 Efeito do leito simples de catalisador na formacao dos produtos da pirdlise a 550°C

No geral, os resultados obtidos mostram que o rendimento de so6lidos foi inferior aos
rendimentos de liquidos em todos os experimentos. Entretanto, houve um aumento do
rendimento dos solidos na pirdlise catalitica, comparado a pir6lise ndo catalitica (550°C). A
literatura mostra, que em geral, em processos de pirdlise rapida, o rendimento de solidos
geralmente varia entre 12% e 35%, dependendo das condigdes experimentais, como
temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia (Bridgwater, 2003; Mohan et al., 2006;
Mishra et al., 2023).

Entre os catalisadores testados, o Nb>Os destacou-se por proporcionar a menor fragao
solida (29,0%). No trabalho de Pimenta (2022) com pirolise catalitica in sifu, de bagaco de
malte, assistida por micro-ondas, utilizando CaO como catalisador, os rendimentos de s6lidos
variaram de 30 a 48% aproximadamente.
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Observa-se também que os rendimentos do liquido foram menores na pir6lise catalitica
comparado a pirdlise ndo catalitica. Entretanto, embora com um rendimento inferior dos
condensaveis, espera-se que a qualidade do mesmo seja melhorada com o uso dos catalisadores.

A fracdo gasosa nao foi muito alterada nas diversas condigdes de pirdlise analisadas
(com e sem catalisador). Os maiores rendimentos da fracdo gasosa na pirolise catalitica foram
observados com o residuo de minera¢do (32,5%) e Nb2Os (31,7%). Esse aumento sugere que
esses catalisadores intensificam reagdes secundarias, como a descarboxilagdo — processo que
remove grupos carboxila, liberando didéxido de carbono (CO2) — contribuindo para a elevagao
do teor de gases. Resultados semelhantes foram reportados por Liu et al. (2019), que
observaram aumento da desoxigenacdo via descarboxilacio com Nb2Os. O CaO (27,4%),
NiONb2Os (28,3%) e a zedlita (28,2%) apresentaram os menores valores do produto gasoso,
sugerindo uma ligeira menor seletividade para a formagao de gases com estes catalisadores.

O uso da espuma de SiC como suporte para os catalisadores pode ter influenciado os
rendimentos dos produtos de pirdlise, aumentando a perda de carga dos vapores e favorecendo
a condensagao dentro do reator.

4.4.1.2. Efeito do leito unico de catalisadores na formacao de hidrocarbonetos,

nitrogenados e oxigenados

Este estudo também avaliou como os diferentes catalisadores suportados isoladamente
na espuma de SiC afetaram a composi¢do quimica do bio-6leo, agrupando os compostos em
trés grupos: compostos oxigenados, nitrogenados e hidrocarbonetos. A Figura 4.17 apresenta
a distribui¢do dos compostos identificados nestes trés grupos e no Apéndice C sdo apresentados
detalhadamente os compostos obtidos, que foram aqui classificados nestas classes.

Os resultados demonstram que o tipo de catalisador impacta diretamente no perfil dos
produtos obtidos durante a pir6lise. Em geral, o uso dos catalisadores favoreceu a formagao de
hidrocarbonetos (HC), tendo como destaques os efeitos do CaO e do Residuo de mineragdo de
fosfato. Por outro lado, observa-se também que Nb2Os e NiONb>Os favoreceram a formagao
de compostos nitrogenados, enquanto a pirdlise com a Zeolita ndo apresentou formacgao
significativa de compostos de nitrogenados.
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Figura 4.17 Efeito do leito simples de catalisadores na formacao de compostos oxigenados,
nitrogenados e HC
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Observa-se que na auséncia de catalisadores (550 e SiC), ou seja, nos experimentos
controles observou-se as maiores propor¢des de compostos oxigenados (93,2% e 94,4%), com
baixas concentragdes de HC (5,4% e 5,6%).

O aumento significativo na formagdo de hidrocarbonetos e a reducdo dos compostos
oxigenados durante a pir6lise catalitica podem ser atribuidos a processos de desoxigenagao,
como a descarboxilagdo, descarbonilacdo e desidratacdo, bem como a aromatiza¢do por meio
de reagdes envolvendo radicais livres e a quebra seletiva de ligacdes C—O, C—C e C-H,
promovidas pelos catalisadores utilizados (Zhang et al., 2007). O CaO e o Residuo de
Mineragao, composto predominantemente por minerais silicatados e carbonaticos, favoreceram
reacOes de descarboxilacdo e descarbonagdo, que sdo fundamentais para a formagao de HC.
Além disso, o NiONb,Os apresentou um desempenho intermediario, com o niquel
potencializando a hidrogenagao e a redu¢ao de compostos oxigenados. O niquel, devido a sua
capacidade de ativar o hidrogénio molecular, pode promover reagdes de hidrogenacdo e
subsequente desoxigenagao de grupos funcionais oxigenados presentes nos vapores de pirdlise,
favorecendo a conversao desses compostos em hidrocarbonetos (Mortensen et al., 2011). De
acordo com Wang et al. (2010) o uso do CaO na pir6lise de biomassas potencializa as reagdes
de desoxigenacao do vapor de pirolise. Isso pode ser atribuido as reacdes de neutralizacio entre
acidos promovidas por esse catalisador.

A influéncia do Nb2Os na presenga dos compostos nitrogenados no bio-6leo produzido
pode ser devido ao fato que este catalisador ndo desempenha um papel significativo em facilitar
reacdes de desnitrogenagdo, nestas condigdes de temperatura (550°C). Em contrapartida,
catalisadores como CaO e zedlita ndo promoveram a formagdo de compostos nitrogenados,
sugerindo que esses materiais possuem propriedades que limitam a reagdo com nitrogénio. O
CaO, por exemplo, ¢ um catalisador basico que pode neutralizar dcidos presentes nos vapores,
resultando em uma menor formagao de compostos nitrogenados (Caeiro et al., 2006; Arpia et
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
capacidade de desoxigenagdo, reduzindo a proporcao dos grupos oxigenados, em comparagao
com os grupos controle (pirdlise ndo catalitica).

4.4.1.3. Efeito do leito unico de catalisadores na formaciao dos compostos funcionais

O presente estudo investigou a influéncia dos diferentes catalisadores selecionados na
formagao dos compostos quimicos presentes no bio-6leo produzido pela pirdlise catalitica ex
situ com leito simples utilizando espuma de SiC como suporte dos catalisadores. A anélise da
composicdo quimica do bio-0leo foi realizada com base na classificagdo funcional dos
compostos, incluindo 4cidos, alcoois, aldeidos, aminas, cetonas, ésteres, fendis, furanos e
hidrocarbonetos, e os respectivos resultados estdo apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 Efeito do leito unico de catalisadores na formacao de compostos funcionais

Os resultados obtidos mostram um perfil quimico bastante variado do bio-6leo em
funcdo do catalisador utilizado, quando comparado com a piro6lise ndo catalitica (550). O CaO
foi eficaz na redugdo de acidos e na producao de fenois (Chen ef al., 2017). Essa reducdo pode
ser atribuida a capacidade dos catalisadores de promover reagdes de descarboxilagdo. Ja o
Nb20s e o NiONb20s se destacaram na geragdo de compostos nitrogenados. A Zeolita foi
eficiente na formacdo de fendis, enquanto o residuo de mineracdo apresentou um
comportamento mais equilibrados na formagao dos compostos.

O CaO suportado foi o catalisador que apesentou melhor eficiéncia na reducdo de
compostos acidos, diminuindo de (51,6%) para (13,9%) e na forma¢do de hidrocarbonetos
aumentando de (5,4%) para (14,2%), melhorando assim, as propriedades quimicas do bio-6leo
(Santos et al., 2025). Essa eficiéncia pode ser atribuida a presenca de sitios basicos no
catalisador CaO, que promovem a neutralizagdo de grupos carboxilicos e reagdes como
descarboxilagdo e desidratacdo, resultando na remog¢do de compostos acidos e contribuindo
para a melhoria das propriedades quimicas do bio-6leo (Lu et al., 2009; Zhang et al., 2016).
Além disso, o CaO apresentou o maior rendimento de fenois (47,5%), sugerindo que a presenga
do mesmo favorece a degradacdo seletiva da lignina por mecanismos que intensificam a
clivagem de ligagdes aromaticas especificas.

O Residuo de Mineragdo apresentou reducao em relagdo ao controle na formagdo de
acidos passando de (51,6%) para (33,1%), embora inferior ao desempenho do CaO com 13,9%.
A elevada producdo de fendis (37,8%) sugere que o PO favorece reagdes que aumentam a
formacdo de compostos aromaticos estaveis. O aumento na formacdao de hidrocarbonetos
(13,5%), em relacao controle com 5,4%, destaca sua capacidade de promover a desoxigenagao
parcial, enquanto a menor formacao de ésteres (7,8%) indica que o Residuo de Mineragao pode
estar contribuindo para a fragmentacao de ligagdes ésteres, convertendo-as em compostos mais
simples e potencialmente mais uteis para aplicacdes quimicas (Kiprono ef al., 2022).

O uso do 6xido de nidbio (Nb2Os) na pirolise reduziu os acidos para 27,6%, enquanto
aumentou a formagdo de fenois (42,6%) e hidrocarbonetos (10,9%), comparado aos testes
controle com 51,6%, 19,8% e 5,4% respectivamente. Também promoveu uma significativa
producdo de cetonas (7,0%) e compostos nitrogenados como aminas e amidas (3,2%). Esse
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comportamento indica que o Nb2Os atua como catalisador multifuncional, favorecendo rea¢des
de desoxigenagdo seletiva e craqueamento controlado (Santana Jr et al., 2018b). A geracdo de
hidrocarbonetos e cetonas aponta para uma desoxigenagdo eficiente, o que pode melhorar
significativamente a qualidade do bio-6leo ao diminuir sua viscosidade e facilitar o uso em
aplicagdes industriais (Zhang et al., 2017). A presenga de compostos nitrogenados, embora em
pequena quantidade (3,6%) em forma de aminas/amidas, pode indicar uma possivel aplicagao
de intermediarios quimicos.

O uso de 6xido de niquel suportado em nidbio (NiONb2Os) na pir6lise apresentou bom
rendimento na formacao de hidrocarbonetos (12,0%), resultado superior ao obtido com o 6xido
de nidbio, acompanhado de uma reducdo nos compostos acidos (25,5%). A produgado de cetonas
também foi elevada (8,9%), e compostos nitrogenados como aminas e amidas (3,0%) estiveram
presentes em quantidade relevante (Zhang et al., 2017). Os aldeidos caracterizados pela
presenca do grupo funcional carbonila (-CHO) apresentou teor de 1,3%. A adi¢do de niquel ao
Nb2Os demonstrou promover reacdes de hidrogenagcdo e desoxigenagdo, resultando na
conversdo de compostos oxigenados em hidrocarbonetos e outros intermediarios quimicos
valiosos ((Liu ef al., 2020; Tong et al., 2021).

A Zeolita reduziu os acidos para 20,1% e promoveu a formagdo de fenois (46,5%),
enquanto ésteres (16,5%) também tiveram um rendimento elevado. No entanto, a formacao de
hidrocarbonetos (11,1%) foi inferior a maioria daquelas obtidas com os outros catalisadores.
Sua estrutura microporosa favorece reacdes seletivas que aumentam a producdo de compostos
oxigenados especificos, como fendis e ésteres, enquanto restringiu a geracdo de produtos
alifaticos. Os fendis, por sua vez, podem contribuir para a estabilidade quimica do bio-6leo
devido a sua natureza aromatica, que reduz a reatividade global. Os ésteres formados durante o
tratamento do bio-6leo, embora possam aumentar o teor de oxigénio, contribuem para a redugao
da acidez e, em muitos casos, para a melhoria da viscosidade, promovendo maior fluidez e
comportamento mais adequado para aplicagdes industriais ou como insumos quimicos (Mohan
et al., 2006; Bridgwater, 2012).

4.4.1.4. Efeito dos catalisadores leito inico na formacao dos tipos de hidrocarbonetos

Catalisadores como 60xidos metélicos, zedlitas e materiais suportados por metais de
transicdo tém mostrado grande eficiéncia em direcionar as reagdes para a formacdo de
hidrocarbonetos de interesse, ao mesmo tempo em que reduzem o teor de oxigenados no bio-
oOleo.

Esta andlise busca explorar os efeitos dos diferentes catalisadores suportados em espuma
de SiC como afetam o perfil quimico do bio-6leo produzido durante pir6lise catalitica do EPM,
com foco na formagdo de hidrocarbonetos, em comparagdo ao bio-6leo produzido durante a
pirdlise nao catalitica (550). A andlise dos resultados permitiu compreender como cada
catalisador influenciou a composi¢ao final do bio-6leo. Na Figura 4.19 sdo apresentados os
resultados da pirdlise ndo catalitica e catalitica com leito inico de catalisador suportado em
espuma de SiC.
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Figura 4.19 Efeito dos catalisadores leito unico suportados em espuma de SiC na formagao dos tipos
de HC

Os resultados demonstram que a acidez, a basicidade e a atividade metélica dos
catalisadores desempenharam importantes mudangas na rota das reagdes de pirdlise.
Catalisadores com propriedades acidas favoreceram a formagao de aromaticos, proporcionados
pelas de reagdes de ciclizacdo e desidrogenacdo. Por outro lado, catalisadores basicos, como
CaO, limitaram a aromatiza¢do e favoreceram a formacao de alcenos (olefinas). A presenca de
metais, como no caso do NiONb,Os, promoveu reacdes de hidrogenacdo e desidrogenacao
seletivas, direcionando as reagdes para uma maior propor¢do de alcenos. Enquanto a zedlita
destacou-se pela capacidade de promover, de forma equilibrada, rea¢des de craqueamento e
aromatizacdo de maneira equilibrada.

Os resultados obtidos com o uso do suporte de espuma de SiC (sem catalisador
impregnado), em compara¢do com a pirdlise ndo catalitica sem o suporte (ambas a 550°C)
indicaram uma redu¢ao no teor de aromaticos (41,8%) e um aumento significativo de alcenos
(35,1%). Esse comportamento sugere que na presenca deste suporte o craqueamento resultou
na quebra seletiva de ligagdes C—C e na formagado de compostos insaturados, como os alcenos,
enquanto a aromatizac¢ao nao foi favorecida (Kulkarni ef al., 2023).

O catalisador CaO apresentou distribuicdo equilibrada entre alcenos (35,5%) e
aromaticos (39,4%), além de demonstrar seletividade na formacdo de alcanos (25,1%). A
basicidade do CaO, que possui sitios ativos capazes de doar pares de elétrons ou aceitar prétons
(H"), parece ter desempenhado um papel essencial na promogédo de reagdes de desidrogenagido
seletiva, inibindo parcialmente as reagdes de ciclizagdo que levam a formacdo de compostos
aromaticos (Arnaut et al., 2007). Além disso, o carater basico pode ter contribuido para a
estabilizacdo de produtos intermediarios, o que explica a elevada propor¢do de alcenos na
mistura final (Vichaphund et al., 2017; Pimenta et al., 2023).

Quanto ao uso do Residuo de Mineragdo (PO), observou-se a maior seletividade para
hidrocarbonetos aromaticos (68,7%), com propor¢cdes muito menores de alcanos (8,2%) e
alcenos (23,1%). A composicdo quimica desse catalisador, rica em 6xidos metalicos (Fe2Os3,
CaO, SiO;, TiO2), pode ter contribuido para a promocdo de reacdes de ciclizacdo e
desidrogenacdo, favorecendo a formag¢do de compostos aromdticos. A composi¢do quimica
desse catalisador, rica em 6xidos metélicos (Fe>O3, CaO, Si0O2, TiO2), pode ter contribuido para
a promogao de reagdes de ciclizagdo e desidrogenacdo, favorecendo a formagao de compostos
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aromaticos (Shao et al., 2010). Esses resultados evidenciam que o residuo de mineragdo possui
caracteristicas cataliticas robustas, comparaveis as de catalisadores com caracteristicas acidas
convencionais.

O Nb20s mostrou boa seletividade para hidrocarbonetos aromaticos (52,7%) e também
um alto percentual de alcenos (32,2%). A acidez moderada do Nb,Os favoreceu tanto reagdes
de desidrogenacao quanto de ciclizagcdo, mas sem alcangar a completa aromatizagao observada
no Residuo de Mineragdo. Esse comportamento destaca o equilibrio entre as propriedades
acidas e a capacidade de formacao de produtos intermediarios, como os alcenos (Kiprono et al.,
2022; Gongalves et al, 2024).

O catalisador NiONb,Os apresentou o maior teor de alcenos (49,5%) e o menor de
alcanos (2,6%). A presen¢a de niquel, com sua alta atividade metalica, favoreceu reacdes de
hidrogenacdo e desidrogenagao seletivas, limitando a aromatizacdo (Sendergaard, 2009; Fuji et
al., 2018; Kiprono et al., 2022). Embora o suporte Nb2Os contribua com alguma acidez, a
dominancia do niquel direcionou as reagdes para a formacdo de produtos intermediarios de
interesse, reforgando o papel dos metais na modulagao da seletividade.

Por fim, a zeolita demonstrou um perfil equilibrado de formacgdo de alcanos (31,9%),
alcenos (29,2%) e aromaticos (38,9%). Sua estrutura microporosa e seus sitios acidos
facilitaram tanto o craqueamento quanto a aromatiza¢ao. Contudo, a limitagdo difusional de
grandes moléculas através de seus poros pode ter restringido a formagdo de compostos
aromaticos mais complexos, resultando em uma distribuicdo mais diversificada de produtos.

4.4.2. Leito duplo de catalisador (ex situ)

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados dos experimentos de pirdlise 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 interagdo entre diferentes
catalisadores e avaliar seu impacto nos produtos da pirolise.

Os resultados obtidos foram analisados considerando os rendimentos dos produtos e as
caracteristicas fisico-quimicas do bio-0leo. Também foram investigadas as variacdoes na
eficiéncia catalitica em fun¢do dos diferentes pares de catalisadores e das condigdes
operacionais aplicadas.

4.4.2.1 Formaciao dos produtos de pirolise

A Figura 4.20 apresenta os rendimentos dos produtos da pirdlise ex situ (carvao, bio-
0leo e gases) com diferentes catalisadores em leito duplo. Os compostos obtidos durante a
pirdlise estdo listrados no Apéndice F. Os resultados permitem avaliar a influéncia do leito
duplo de catalisadores suportados por espuma de SiC na distribui¢do dos produtos da pir6lise
assistida por micro-ondas do EPM.
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Figura 4.20 Efeito do leito duplo de catalisadores na formagao dos produtos da pirdlise

Os rendimentos de carvao e bio-6leo apresentaram comportamento semelhante ao
observado na pir6lise com leito tinico de catalisador suportado por espuma de SiC. Esse padrao,
com pequenas variagdes, era esperado devido as caracteristicas intrinsecas do sistema, o uso de
mesmo modelo de espuma de SiC e mesma propor¢ao em massa de catalisador em relagdo a
biomassa.

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

hidrocarbonetos

A avaliacdo da influéncia de diferentes combinagdes de catalisadores na pirolise
realizada ex sifu revelou variagdes significativas nos rendimentos de hidrocarbonetos (HC),
compostos nitrogenados e oxigenados presentes no bio-6leo. Os resultados obtidos destacam
como as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores e suas combinagdes afetaram a
distribuicdo dos produtos e as reagdes predominantes durante o processo.

A Figura 4.21 apresenta a distribuicdo dos compostos identificados e agrupados nestas
trés classes durante a pirdlise catalitica com leito duplo de catalisadores. Nessa figura nao estao
sendo apresentados os resultados da pirdlise com espuma de SiC sem catalisador, que ja foram
discutidos anteriormente, mas serdo citados nessa sec¢ao.
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Figura 4.21 Efeito do leito duplo de catalisadores na formagéo de oxigenados, nitrogenados e HC no
bio-6leo
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De modo geral, observa-se que a percentagem de hidrocarbonetos presentes no bio-6leo
variou de 5,4% a 61,7%, sendo que os catalisadores NiNb-PO apresentaram o maior rendimento
(61,7%), enquanto Zeo-NiONb2Os teve o menor (15,5%). Este resultado é bem superior ao
observado com o leito Unico de catalisadores, que ficou entre 10,9% e 14,2%. O aumento da
percentagem de hidrocarbonetos também foi observado por Rossi ef al. (2023) em seu trabalho
de pirdlise catalitica de microalgas utilizando micro-ondas com leito duplo de catalisadores ex
situ. Os compostos nitrogenados tiveram concentragdes muito baixas em todas as duplas de
catalisadores, com variacao entre 0,0% e 0,3%. Embora os compostos oxigenados tenham
apresentado, na maioria dos casos, as maiores concentragdes, esses valores foram inferiores aos
observados com o leito Unico de catalisador, que variaram de 84,7% a 88,9%. As maiores
concentragdes de compostos oxigenados ocorreram quando se utilizou os catalisadores Zeo-
NiONb2Os (84,4%), e a menor com o NiNb-PO (33,2%). Além disso, a formagdao de
hidrocarbonetos foi notadamente maior do que na pirdlise nao catalitica dos grupos controles
(550°C e SiC), que apresentou um valor em torno de 5,5%.

Os rendimentos de hidrocarbonetos evidenciam que o tipo de catalisador utilizado e a
combinagdo entre eles influencia diretamente as reagdes de desoxigenacdo e a quebra de
ligagdes C-O. A combinagdo NiNb-PO apresentou o maior rendimento de HC, resultado
atribuido a alta basicidade do CaO, que favoreceu a remocdo de oxigénio das moléculas
presentes nos volateis, por meio de reacdes de decarboxilacdo e desidratacdo. Enquanto que, a
presenga de PO (Residuo de Mineragao) na combinagao potencializou a adsor¢io das moléculas
oxigenadas, promovendo reagdes de desoxigenacdo adicionais e reduzindo a formagdo de
compostos oxigenados. Isso pode ser justificado pelas caracteristicas quimicas do PO que
contém oOxidos metalicos (SiO2, Al>Os, Fe2O3 entre outros) conforme analise no FRX, Apéndice
C. Por outro lado, combinagdes que incluem zedlitas, como Zeo-NiONb,Os, mostraram 0s
menores rendimentos de hidrocarbonetos (Chen et al., 2017; Wang et al., 2020). Isso pode ser
justificado pelo carater 4cido das zedlitas, combinado com a acidez do Nb2Os, que favorece
reacdes de craqueamento secundario e a formacdo de produtos oxigenados. Além disso, a
elevada acidez pode promover reagdes que mantém grupos oxigenados nos intermedidrios,
especialmente quando ha limitagdo de hidrogénio disponivel ou baixa atividade catalitica para
reacdes de hidrogenacao, dificultando a desoxigenagdo completa (Chen et al., 2017)

Os compostos nitrogenados apresentaram concentragdes residuais em algumas das
combinagdes, variando de 0,0% a 3,3% na combinagdao NiNb-PO, que foi o unico valor
expressivo observado nessa série de testes. Isso pode ser explicado pela decomposi¢do térmica
de compostos nitrogenados presentes na biomassa, como proteinas e alcaloides, que, sob alta
temperatura, sdo convertidos predominantemente em produtos gasosos, como NH3 e N2, em
vez de serem incorporados ao bio-6leo. A eficiéncia desses catalisadores na decomposi¢ao
térmica e a alta reatividade dos intermedidrios nitrogenados provavelmente contribuiram para
a baixa formagdo de compostos nitrogenados.

Os compostos oxigenados foram os produtos predominantes em muitas das
combinagdes de catalisadores estudadas, com teores de compostos oxigenados que variaram de
33,2% (NiNb-PO) a 84,4% (Zeo-NiONb2Os), no entanto, com menor intensidade do que na
pir6lise com leito tinico de catalisador. As duplas cataliticas contendo zedlitas apresentaram os
maiores teores de oxigenados, especialmente Zeo-NiONb2Os, que favoreceu a formagao desses
compostos. Esse comportamento ¢ justificado pela capacidade das zedlitas de modular a
seletividade das reacdes, favorecendo a formagdo de compostos parcialmente oxigenados,

devido a sua alta area superficial e ao carater acido. A presenc¢a de niquel em Zeo-NiONb2Os
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intensificou esse efeito, uma vez que o metal pode influenciar a seletividade das reagdes,
promovendo rotas que passam por intermediarios oxigenados, como alcoois, cetonas e ésteres,
especialmente em condi¢des com limitagdo de hidrogénio ou baixa atividade de desoxigenacao
completa (Resende et al., 2020). Por outro lado, a combinagao NiNb-PO (33,2%) e CaO-PO
(40,1%) apresentaram os menores teores de oxigenados, reforcando o papel do PO como
catalisador basico, capaz de promover reagdes de desoxigenagdo mais efetivas.

4.4.2.3. Efeito do leito duplo na formacao dos compostos oxigenados no bio-6leo

Os resultados obtidos na pirdlise com leito duplo utilizando diferentes combinagdes de
catalisadores foram analisados em relacao a formagao de compostos funcionais. Os compostos
identificados incluem &cidos, alcoois, aminas, aldeidos, ésteres, cetonas, fenois, furanos e
hidrocarbonetos. Observou-se que as combinacdes de catalisadores, exerceu influéncia
significativa na distribui¢do desses compostos, promovendo mudangas expressivas na
composicdo quimica do bio-0leo. Na Figura 4.22 sdo apresentados os resultados dos grupos
funcionais identificados e no Apéndice D sdo apresentados os compostos obtidos durante a
pirdlise catalitica assistida por micro-ondas com leito duplo de catalisadores.
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Figura 4.22 Efeito do leito duplo de catalisadores na formagao dos grupos funcionais no bio-6leo

Os pares de catalisadores contendo CaO e PO mostraram ser mais eficientes na
desoxigenacao e na formagao de hidrocarbonetos, enquanto os pares de zedlitas (Zeo-Nb, Zeo-
Ca0) favoreceram a preservagao de fendis caracterizados por ter um ou mais grupos hidroxila
(-OH) ligados a um anel aromatico. As combinagdes de catalisadores (Zeo-Nb, Zeo-NiNb e
Nb-NiNb) mostraram uma menor eficiéncia na formacao de hidrocarbonetos, possivelmente
devido as limitagdes nas reagdes de craqueamento e a forte combinagao de catalisadores acidos.

Quanto aos compostos acidos, no experimento de pirdlise ndo catalitica (550), estes
representaram 51,7% dos produtos formados e na pirdlise com espuma de SiC foram de 37,1%.
Jé& as reagdes com leito duplo, combinando diferentes catalisadores, observou-se uma redugao
consideravel no teor de &cidos, destacando-se a combinacdo CaO-PO, que atingiu a menor
fracdo (11,3%). Essa diminui¢do pode ser justificada por mecanismos de desoxigenagdo
promovidos pela presenca do CaO. Como observado na pirdlise catalitica com leito inico, esse
catalisador também foi o que mais contribuiu para redugdo dos acidos. No leito duplo, a
associacdo do CaO com Residuo de Mineracdo (PO) desempenhou um papel ainda mais
relevante, considerando que os catalisadores associados ao PO e ao CaO foram os mais
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eficientes na reducdo dos compostos acidos presentes no bio-6leo (Chen et al., 2017; Wang et
al., 2020; Santos et al., 2025).

Os alcoois, apesar de leve aumento em relagdo a pirdlise do experimento controle (550)
em que os valores foram de 0,3% e a pirdlise com espuma de SiC com 1,1%, de modo geral
apresentaram baixos teores em todas as condi¢des com maximo de 1,2% no par Zeo-PO. Esse
comportamento indica que a associagdo dos catalisadores reproduziu a tendéncia observada na
pirdlise realizada com um tUnico leito catalitico.

A presenca de aminas seguiu a tendéncia dos alcoois e foi praticamente insignificante
em todas as condi¢des, com valores méaximos de 1,2% observados apenas na combina¢ido NiNb-
PO. Esses resultados sugerem que a formag¢ao de aminas nao ¢ favorecida no processo catalitico
analisado, apresentando um comportamento distinto do observado com o leito Unico de
catalisadores, que registrou valores maiores de aminas nos sistemas com Nb2Os ¢ NiONb,Os
com 3,2% e 3,0%, respectivamente.

Os aldeidos também apresentaram baixas concentragdes nos experimentos com leto
duplo, variando entre 0,0% e 1,5%, comportamento semelhante ao observado na pirélise com
leito unico de catalisador NiONb,Os, que levou a um resultado de 1,3% de aldeidos. O maior
teor foi registrado na condi¢do Zeo-NiNb (1,5%), enquanto no experimento controle ndo foram
detectados aldeidos. Esse resultado sugere que a presenca de Nb>Os favoreceu a formacgao
desses compostos, validando os dados da pirélise com leito unico de catalisadores, na qual os
sistemas contendo niobio também apresentaram a presenca de aldeidos.

Os ésteres apresentaram comportamento diversificado entre as condi¢des estudadas,
com diminui¢do em relacdo ao controle (19,6%), principalmente quando o PO foi um dos
catalisadores, exceto na combinagdo com a zedlita.

No bio-6leo do experimento de pirdlise nao catalitica (550), as cetonas representaram
1,8% do total, enquanto que nos experimentos com leito duplo de catalisadores tiveram variagao
de 0,7% com Zeo-PO ¢ 6,5% com Zeo-Nb, sendo que a maioria das conversoes estiveram acima
do controle. Este comportamento também foi observado na pirdlise com leito unico de
catalisador. Catalisadores contendo nidbio, como Zeo-Nb e CaO-Nb, provavelmente
promovem a ativacao de hidrogénio, favorecendo essas reagdes. Esse comportamento sugere
que alguns pares de catalisadores aceleram reagdes que convertem acidos e alcoois em cetonas.
As cetonas em geral sdo formadas como produtos intermedidrios de reacoes de condensagdo
alddlica catalisadas por sitios acidos (Ouellette & Rawn, 2015). Estudos na literatura mostram
que catalisadores bifuncionais podem acelerar a hidrogenac¢do de cetonas através de sitios
metalicos e acidos, resultando em produtos de menor oxigenagdo (Liu et al., 2019; Mabate et
al.,2023).

Os fenois apresentaram alta estabilidade nas diversas condi¢gdes, com valores variando
entre 14,1% (NiNb-PO) e 34,7% (Zeo-NiNb), sendo em sua maioria maiores que o controle
(~20%). A presenca da Zeolita na combinagdo, em geral, levou aos maiores teores de fenois,
fato também observado no leito unico, quando este catalisador foi utilizado. A estrutura
microporosa das Zedlitas favorece reagodes seletivas que aumentam a produgdao de compostos
oxigenados especificos, como fendis e ésteres. As reagdes para formacdo de fendis sdo
favorecidas pela quebra da lignina em fragmentos menores, liberando compostos fendlicos
monoméricos.

A formacao de furanos foi praticamente ausente em todas as condigdes, com teores
maximos de 0,3% (Zeo-PO), seguindo a tendéncia das pir6lises catalitica com leito inico e nao
catalitica (550). Isso indica que os furanos nao sdo produtos predominantes nas condi¢des
analisadas.

Os hidrocarbonetos no bio-6leo da pirdlise com leito duplo apresentaram aumento
significativo em relacdo aos experimentos controle (550 e SiC), que apresentaram teores em
torno de 5,5%. Foram maiores também que aqueles obtidos com a pirdlise catalitica com leito
unico de catalisador, na qual a maior concentracao foi observada com NiONb2Os (12,0%). Na
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pirdlise com leito duplo de catalisadores, valores expressivos foram registrados nas condi¢des
Nb-PO (52,2%), CaO-PO (59.,4%) e NiNb-PO (61,7%). A elevacdo nos teores de
hidrocarbonetos esta alinhada com estudos prévios, como os de Yang et al. (2019b) e de Rossi
et al. (2023), que demonstraram que a aplicacdo de catalisadores duplos favorece a
desoxigenacao por mecanismos de hidrogenagdo e quebra de ligagdes C—C e C—O. A presenga
de PO nestas combinag¢des sugerem que a combinacdo com um catalisador basico como CaO-
PO potencializa a formacao de hidrocarbonetos.

4.4.2.4. Efeito do leito duplo de catalisadores na formacao de hidrocarbonetos

Neste estudo, investigou-se o impacto dos diferentes pares de catalisadores na formacao
dos tipos de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcinos, compostos aromaticos, ciclanos e
ciclenos). Na Figura 4.23 sdo apresentados os resultados dos tipos de hidrocarbonetos
identificados.
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CaO-NiNb
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Figura 4.23 Efeito do leito duplo de catalisadores na formagao dos tipos de HC

De maneira geral, verificou-se uma predominancia de compostos aromaticos, seguidos
por alcenos (olefinas) e alcanos, comportamento semelhante encontrado na pir6lise com leito
unico de catalisador. A interacdo entre os componentes cataliticos foi importante para
direcionar reagdes especificas, permitindo a maximizacdo de produtos de interesse
(Sendergaard, 2009; Kiprono et al., 2022).

A pirolise ndo catalitica (550) apresentou 23,8% de alcanos, enquanto catalisadores
como Zeo-NiNb (36,9%), Nb-PO (25,1%), NiNb-PO (29,2%) e Nb-PO (25,%) demonstraram
maior eficiéncia na formagao desses hidrocarbonetos. Em geral, a formacgao de alcanos, que sao
compostos de cadeia simples, acontece pelo craqueamento de moléculas maiores, ou por
hidrogenacdo catalitica que convertem compostos insaturados, em alcanos saturados isso
acontece principalmente pela acdo de catalisadores 4cidos como zedlita ou nidbio. Embora,
ainda pode acontecer por descarboxilagcdo promovida por catalisadores basicos como o CaO
(Patai & Rappoport, 1992).

A produgdo de alcenos (olefinas) foi significativamente ampliada pelos catalisadores
Zeo-NiNb (49,7%), CaO-PO (49,6%), seguido do Zeo-CaO (45,3%) em comparagdo com o
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experimento controle (13,3%) (sem uso de catalisadores). A elevada proporc¢ao de alcenos pode
ser atribuida a desidrogenacdo catalitica promovida por esses pares. A presenca de 6xido de
calcio em CaO-PO e em Zeo-CaO proporcionou propriedades basicas que facilitaram a quebra
seletiva de ligagdes (C-H), enquanto a combinagdo com a zedlita em Zeo-NiNb favoreceu a
desidrogenacao e a estabilizacdo de moléculas insaturadas, resultando em altos rendimentos de
alcenos, como observado.

A formacao de alcinos, que t€ém por caracteristica pelo menos uma ligagdo tripla
(€ = C) e consistem em uma ligacao sigma (a) e duas ligagdes pi (), foi identificado somente
no par CaO-NiNb (7,1%), indicando uma interacdo Unica entre esses componentes cataliticos.
O niquel, amplamente reconhecido por sua habilidade em mediar reacdes de remocdo de
hidrogénio, pode ter desempenhado um papel crucial na formagao de alcinos, quando associado
a um catalisador basico como o CaO. Além disso, o 6xido de calcio, com suas propriedades
basicas, pode ter contribuido para a estabiliza¢do de intermediarios carbonicos necessarios para
a geracdo desses compostos altamente insaturados.

O experimento controle (550) apresentou a maior propor¢ao de compostos aromaticos
(63,0%), e na pir6dlise com leito duplo de catalisadores os pares Zeo-Nb (59,9%) e CaO-Nb
(59,6%) foram os que tiveram melhor rendimento dessa classe de catalisador. Esses resultados
sugerem que o controle, sem a interferéncia de reacdes cataliticas secundarias, favorece a
formacgao e preservacao de anéis aromaticos, ou mesmo a aromatizagao de alcanos leves (Wu
et al., 2024). Por outro lado, catalisadores contendo nidébio demonstraram uma elevada
capacidade de promover reagdes de ciclizagdo e aromatizagcdo, o que pode ser associado a
presenca de sitios acidos e sua habilidade em estabilizar intermediarios reativos durante a
conversao térmica da biomassa (Fuji et al., 2018; Kiprono et al., 2022).

A formacao de ciclanos foi observada nos pares Nb-PO (7,9%) e Nb-NiNb (9,8%),
enquanto a producado de ciclenos foi exclusiva do par Nb-PO (7,3%) e ndo tiveram ocorréncias
na pirdlise com leito Unico de catalisador. Esses resultados evidenciam que o niodbio,
particularmente quando combinado com fosfatos, desempenha um papel na estabilizacdo de
compostos ciclicos, promovendo a hidrogenacdo parcial ou mantendo a insaturagdo em
estruturas ciclicas (Guo et al., 2022).

4.5. Comparacio da eficiéncia de desoxigenacdo na pirdlise catalitica e nio

catalitica por micro-ondas

A analise detalhada dos resultados demonstra a importancia da selecdo do catalisador
como um fator determinante na distribui¢do dos produtos de interesse obtidos durante a pirolise.
A Figura 4.24 ilustra a comparagao entre os compostos formados, classificados em oxigenados,
nitrogenados e hidrocarbonetos (HC), considerando tanto as condi¢des ideais da pirdlise ndo
catalitica (550°C) quanto os catalisadores de leito tinico que tiveram os melhores desempenhos
(CaO e PO) observados na pir6lise catalitica, bem como também os melhores resultados dos
pares de catalisadores em um leito duplo (CaO-PO e NiNb-PO).
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Figura 4.24 Comparagdo produtos da pirolise catalitica e ndo catalitica com micro-ondas

Os resultados obtidos demonstram a influéncia dos catalisadores na distribui¢ao dos
produtos da pirdlise ex situ, evidenciando o direcionamento das rea¢des de pirdlise e na
defini¢do das caracteristicas dos compostos formados. As duplas de catalisadores formados por
NiNb-PO e CaO-PO se destacam por promover maior formagao de hidrocarbonetos e por serem
mais promissoras na redu¢do dos compostos oxigenados, tornando-os mais indicados para
aplicagdes que demandam produtos com maior teor de HC. Por outro lado, a pirdlise ndo
catalitica favoreceu a formacao dos oxigenados, consequentemente foram menos efetivos para
processos de desoxigenagao.

O catalisador NiNb-PO apresentou o maior teor de hidrocarbonetos (61,7%), seguido
por CaO-PO (59,4%), indicando que ambos promovem reagdes mais efetivas de desoxigenacao.
Esse comportamento pode ser atribuido a presenga de sitios ativos bifuncionais (NiNb-PO),
capazes de atuar simultaneamente em reac¢des de craqueamento térmico e descarboxilagdo. O
nidbio, em particular, conhecido por suas propriedades redox e sua elevada acidez, favorecem
a quebra de ligagdes C-O e a formacdo de hidrocarbonetos leves e aromaticos, como
evidenciado (Guo et al., 2022). Ja o célcio, presente nos catalisadores do par CaO-PO, pode ter
contribuido para reacdes de neutralizacdo de é4cidos carboxilicos, reduzindo a formagdo de
compostos oxigenados e direcionando os produtos para hidrocarbonetos (Pighinelli et al.,
2018).

Quanto aos compostos oxigenados assim, foi observado que o uso de um leito duplo de
NiNb-PO (33,2%) e CaO-PO (40,1%) foram os catalisadores mais promissores na reducao
desses compostos no bio-6leo obtido por pirdlise assistida por micro-ondas do EPM. Esse
comportamento pode ser justificado pela capacidade desses catalisadores de promover reagdes
de desoxigenagdo, como desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilacdo. Em contraste, as
condig¢des nao cataliticas (550 e SiC) apresentaram altos teores de oxigenados (93,2% e 94,4%,
respectivamente), indicando que a auséncia de sitios cataliticos ativos limita a ocorréncia de
reagdes que removem grupos funcionais contendo oxigénio. Os catalisadores CaO (85,8%) e
PO (86,2%), embora tenham promovido certa redu¢do dos oxigenados, foram menos eficazes
que os catalisadores bifuncionais, sugerindo que suas propriedades quimicas individuais nao
foram suficientes para reacdes de desoxigenacdao mais promissoras.
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Os compostos nitrogenados, de maneira geral, apresentaram baixa formac¢ao na maioria
dos casos, com exce¢do das condi¢des ndo cataliticas (1,2%) e do par de catalisadores NiNb-
PO (3,3%). O leve aumento nos compostos nitrogenados observado com NiNb-PO pode estar
relacionado a interagdo dos sitios cataliticos com compostos nitrogenados oriundos da
biomassa, promovendo a formag¢ao de produtos intermedidrios estaveis.

A analise geral dos dados sugere que o desempenho dos catalisadores esta intimamente
relacionado as suas propriedades quimicas e texturais. Catalisadores bifuncionais, como NiNb-
PO e CaO-PO, destacam-se por sua capacidade de promover reagdes simultdneas, como
craqueamento térmico, desoxigenagdo e importante formagao de hidrocarbonetos, resultando
em uma maior eficiéncia na conversao da biomassa. Os resultados obtidos sugerem que a
combinagdo de catalisadores com diferentes propriedades pode ser promissora para melhorar a
obtencao de produtos de interesse, como os hidrocarbonetos. Sendo que a melhor combinagao
dentre os catalisadores estudados foram as duplas NiNb-PO e CaO-PO.

4.6. Caracterizacdo do biocarvao da pirolise do epicarpo de macauba

Embora a caracterizagdo e andlise imediata do biocarvao de pirdlise assistida por micro-
ondas ndo tenha sido o foco principal deste trabalho, ela desempenha um papel importante em
outras finalidades que contribuem significativamente para o entendimento e a aplicagdo dos
resultados.

As caracterizacdes apresentadas a seguir se referem ao biocarvao obtido na pirolise
assistida por micro-ondas nao catalitica do EPM, nas diversas temperaturas em que foram
realizados os experimentos, isto ¢ 479, 500, 550, 600 ¢ 621°C. A escolha do biocarvao obtido
na pirdlise ndo catalitica foi porque os experimentos de pirdlise catalitica foram realizados de
forma ex-situ, o que afetaria apenas os produtos liquidos e gasosos.

4.6.1 Analise imediata do biocarvio da pirolise

Os resultados da anélise imediata do carvao de pirdlise assistida por micro-ondas do
epicarpo de macauba obtido em diferentes temperaturas (479°C a 621°C) estdao apresentados
na Tabela 4.8. Observa-se que ocorreu mudangas significativas na composicao quimica do
material, em compara¢do a analise imediata da biomassa in natura, evidenciando a influéncia
da temperatura na degradagdo térmica da biomassa durante a pirolise e consequentemente nas
carateristicas do produto s6lido. O comportamento dos pardmetros analisados segue o padrao
esperado para processos de pir6lise, nos quais a remogao de umidade, a liberagdo de compostos
volateis e o enriquecimento do material em carbono fixo ocorrem progressivamente com o
aumento da temperatura (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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Tabela 4.8 Analise imediata do biocarvao de pirdlise do EPM

Analise Imediata . EPM 479°C 500°C 550°C 600°C 621°C

In natura
Teor de Umidade — U% (b.u.) 6,5% 5,1% 5,7% 5,7% 5,8% 5,7%
Cinzas Totais — CT% 1,3% 12,7% 13,5% 11,5% 11,8% 11,9%
Volateis Totais — VT% 79,6% 50,0% 45,8% 49.4% 50,5% 45,6%
Carbono Fixo — CF% 18,9% 37,3% 40,7% 39,1% 37.8% 42,5%

A principal diferenca quimica entre o biocarvao e outras formas de matéria organica ¢ a
sua elevada propor¢do de carbono e estruturas aromaticas condensadas. Essa caracteristica o
distingue de outras estruturas aromaticas presentes na matéria organica do solo, como a lignina
(Schmidt & Noack, 2000; Tomczyk et al., 2020). O biocarvao sendo um material com alto teor
de carbono, assim como visto anteriormente, pode ser aplicado tanto como combustivel quanto
como aditivo para a melhoria da qualidade do solo, por exemplo, gracas a sua elevada
estabilidade que esta diretamente relacionada a natureza de suas estruturas de carbono
(Lehmann et al., 2011; Tomczyk et al., 2020), ou ainda como adsorvente no tratamento de
rejeitos liquidos. Segundo Keiluweit et al. (2010), as estruturas aromaticas condensadas do
biocarvao podem se apresentar como carbono amorfo em temperaturas mais baixas, carbono
turbostractico em temperaturas mais altas e carbono grafitico em condigdes mais severas.

O teor de cinzas aumentou expressivamente ap6s a pirdlise, passando de 1,3% (EPM in
natura) para valores entre 11,5% e 13,5%. Esse comportamento era esperado, pois a degradagao
térmica remove a fragcdo organica volatil, concentrando os residuos inorganicos (Jayaraman et
al., 2015). A maior quantidade de cinzas foi observada a 500°C (13,5%), enquanto a redugdo
leve em temperaturas superiores a 600°C pode estar associada a volatilizacdo de alguns
compostos minerais.

O teor de volateis diminuiu substancialmente apds a pirdlise, indicando uma remogao
significativa de compostos organicos instaveis. Enquanto o EPM in natura apresentou 79,6%
de voléateis, os biocarvdes da pirdlise apresentaram valores mais baixos (45,6%) na maior
temperatura de pirdlise (621°C). A redugdo continua dos volateis com o aumento da
temperatura sugere que a degradagdo térmica promoveu maior liberagdo de gases e vapores,
levando a formacao de um carvao mais estavel e rico em carbono (Zhang et al., 2017a). O teor
de volateis ¢ um pardmetro fundamental na caracterizagdo do carvao, pois influencia
diretamente seu comportamento na combustdo, gaseificacio e pirdlise. Carvdes com teores de
volateis >35%, em geral, sdo aplicados para geracdo de energia, carvdes com teores 20-35%,
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 avaliadas foi bem
superior a biomassa in natura (EPM), refletindo a conversdo da biomassa em um material
carbonizado com boa estabilidade térmica. O EPM in natura apresentava 18,9% de carbono
fixo, enquanto os carvdes da pirolise variaram de 37,3% (479°C) a 42,5% (621°C). O aumento
do carbono fixo esta diretamente relacionado a remog¢ao dos volateis e a concentragcdo do
carbono remanescente na matriz sélida. A maior fragdo de carbono fixo obtida a 621°C sugere
que essa temperatura favoreceu a producdo de um biocarvdo mais energético e resistente a
degradagdo 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 sera a quantidade de energia liberada
na combustdo (Anshariah et al., 2020).

4.6.2. Composi¢io de van Krevelen do biocarvao do EPM

Os resultados da das razdes atomicas H/C e O/C para o biocarvao do EPM obtidos em
diferentes temperaturas (479 a 621°C) estdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Razao atdmica para o biocarvao em do EPM em diversas temperaturas

Elemento . “XM  4790C  500°C  550°C  600°C  621°C  Método
in natura

H/C 145 078 070 075 078 0,68 Klasson

0/C 065 029 025 027 029 024 Klasson

Os resultados da Tabela 4.12 foram usados na constru¢ao do diagrama de van Krevelen
da Figura 4.25 e foram obtidos a partir das razdes atdmicas H/C e O/C, calculadas mediante as
Equacdes 3.8 € 3.9.
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Figura 4.25 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 os
dados reportados na literatura. Esse resultado sugere que a evolugdo da composi¢ao quimica do
biocarvao segue tendéncias previamente documentadas, reforcando a confiabilidade do
processo adotado neste estudo.

4.6.3. Poder calorifico superior (PCS) e densidade do biocarvao

Neste estudo, o poder calorifico superior (PCS) do biocarvao foi determinado por meio
da Equagao 3.4, utilizando o modelo de Parikh com dados da Tabela 4.10. A densidade (py¢q;)
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foi medida pelo método de picnometria gasosa em um picnometro a gas hélio. Os valores
obtidos para cada temperatura de pir6lise estdo listados na Tabela 4.10, a seguir.

Tabela 4.10 Poder calorifico superior e inferior do biocarvao de pirdlise do EPM

. L 479°C 500°C 550°C 600°C 621°C
in natura
PCS (MJ/kg) 18,25 20,34 20,91 20,89 20,57 21,55
Prear (g/cm?) 1,3168 11,4887 1,5377 14375 11,5127 11,5368

Comparando com valores reportados na literatura, os biocarvoes produzidos neste estudo
exibiram PCS compativeis com os obtidos a partir de diversas biomassas lignocelulésicas. Por
exemplo, Santos et al. (2024) relataram que biocarvoes derivados de bagaco de malte
apresentaram PCS de 24,2 MJ/kg para temperaturas 570°C. Di Blasi et al. (1999) investigaram
a pirélise 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 temperaturas similares as analisadas neste
estudo. Além disso, Vamvuka et 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.

4.6.4 Espectroscopia de infravermelho da biomassa EPM e do biocarvao

Na Figura 4.26 sdo apresentados os resultados obtidos por meio da andlise de
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) da biomassa epicarpo de
macauba in natura e do biocarvado obtido nas diversas temperaturas de pirélise. Essa técnica
analitica se mostra fundamental para a identificacio dos grupos funcionais presentes na
biomassa, permitindo uma compreensao detalhada da composicdo quimica e estrutural dos
componentes, como lipidios, proteinas e carboidratos. A interpretagdo dos espectros de FTIR
possibilita correlacionar os picos observados as vibracdes especificas das ligacdes quimicas
presentes na amostra, evidenciando, por exemplo, as interagdes dos grupos O—H, C-H, C=0,
entre outros.
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Figura 4.26 Espectrometria de infravermelho da biomassa e do biocarvao
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A andlise do biocarvdo mostra a presenga de grupos funcionais que indicam uma
superficie quimica rica e heterogénea, tanto da biomassa in natura quanto do biocarvao obtido
em varias temperaturas de pirdlise. O estudo de Lopes & Fascio (2004) apresenta um esquema
para interpretar espectros de substancias organicas na regido do infravermelho, facilitando a
identificacdo de grupos funcionais por suas frequéncias de absor¢do. Os autores propdem uma
abordagem didatica para correlacionar bandas espectrais com estruturas quimicas, destacando
a importancia da técnica na caracterizacdo de compostos organicos em pesquisa e aplicagdes
industriais.

A extensa banda observada entre 3200 e 3500 cm™ apresentou intensidade elevada,
sugerindo a presenga de ligagdes (O-H) com fortes interacdes de hidrogénio, reforga a hipotese
de que ha uma elevada concentragdo de grupos hidroxila presentes em alcoois e acidos
carboxilicos, conforme sugerido por Aboulkas et al. (2017). Esses grupos sdo fundamentais
para as propriedades adsorventes e cataliticas do biocarvao, sendo essenciais em aplicagdes
ambientais, como a remoc¢ao de contaminantes aquosos (Tan et al., 2015).

Adicionalmente, as bandas na regido de 2850 a 3000 cm™ estdo associadas a liga¢des (C-
H), o que confirmam a presenca de cadeias alquilicas residuais, que podem contribuir para a
estabilidade térmica e estrutural do biocarvao, além de influenciar sua interagdo com moléculas
organicas e inorganicas. A banda na regido de 2050 a 2000 cm™ apresenta um estiramento,
provavelmente, associado a ligagdes C=N (Pretsch et al., 2020).

A presenca de um pico em torno de 1700 a 1720 cm™ caracteristico do estiramento da
ligacdo C=0, indica a formacao de fungdes carbonilicas, associadas a produtos de oxidagao
durante o processo de pir6lise, como cetonas, acidos carboxilicos e aminas. A intensidade dessa
banda pode estar correlacionada com as condi¢des de processamento, evidenciando a conversao
de matéria organica em grupos funcionais que melhoram a reatividade do material (Pretsch et
al., 2020). Essa funcionalizagdo da superficie € um ponto critico para o aumento da atividade
quimica do biocarvao em processos de adsor¢do e catalise. A presenca desse grupo influencia
propriedades como reatividade quimica, polaridade e capacidade de formar interagdes
intermoleculares.

As bandas associadas a ligagdes C=C podem ser observadas na regido de 1600 a
1500 cm™, embora menos evidentes, apontam para a existéncia de estruturas aromaticas, o que
¢ compativel com a formagdo de um sistema carboniceo altamente conjugado, conforme
descrito por Sierra-Jimenez et al. (20124).

Outras faixas observadas entre 404422 cm™! estdo geralmente associados a vibracdes de
deformacao de ligacdes metal-oxigénio, indicando a possivel presenca de compostos contendo
Si-O (silicatos) ou M-O (6xidos metalicos). Outro ponto a ser observado € a banda entre 1000
cm! e 1050 cm™!, que corresponde a vibragdo de ligacdo S=0, do grupo dos sulfoxidos de
estrutura >S=0 (Socrates, 2004). Ainda, ocorre um estiramento na banda 730-720 cm™! que
pode ser devido a vibracao de alongamento C-H, mais evidente nos biocarvdes, o que pode ser
justificado por provavel contaminagdo por polietileno ou polipropileno utilizado durante a
manipulacdo.

A temperatura de pirdlise foi determinante nas caracteristicas finais dos biocarvoes
produzidos a partir do Epicarpo de Macauba. Enquanto processos comuns ocorrem em todas as
temperaturas, como a formacdo de estruturas aromaticas e a desoxigenagdo parcial, as
diferencas sdo marcantes no grau em que esses processos acontecem. Em temperaturas mais
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baixas (479°C — 500°C), os biocarvoes retém uma quantidade maior de grupos funcionais
oxigenados e cadeias alifaticas, resultando em materiais mais reativos e com propriedades
quimicas semelhantes a biomassa original (Lataf er al., 2022; Kloss et al., 2012). Nas
temperaturas mais altas (600°C — 621°C), os biocarvdes apresentaram maior carbonizag¢do, com
predominancia de estruturas aromaticas condensadas, maior estabilidade e menor reatividade
quimica devido a diminui¢@o dos grupos funcionais oxigenados. Por outro lado, a temperatura
de 550°C proporciona um equilibrio entre a grupos funcionais oxigenados e o inicio
significativo da aromatizagdo (Fu et al., 2009).

4.6.5. Espectrometria de fluorescéncia de raio X (FRX) do biocarvio

A andlise elementar realizada por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) nos
carvoes obtidos por pirdlise do EPM nas diferentes temperaturas mostrou alteracdes
significativas na composicao quimica desses materiais em relacdo a biomassa in natura. Essas
mudangas podem ser atribuidas a volatilizagao seletiva de elementos, a formagao de fases
minerais mais estaveis € a decomposi¢ao térmica dos compostos presentes na biomassa.

Com o objetivo de avaliar essas modificacdes, bem como identificar e quantificar os
elementos quimicos presentes no biocarvao, realizou-se analises por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX). A Tabela 4.11 apresenta os resultados obtidos nestas analises.

Tabela 4.11 Composicao elementar de C, H, O do biocarvao do EPM
EPM

Elemento . 479°C 500°C 550°C 600°C 621°C
in natura
K 2,61% 2,18% 1,73% 2,24% 2,10% 2,10%
Si 0,32% 0,46% 0,38% 0,50% 0,68% 0,57%
Ca 0,92% 0,38% 0,31% 0,46% 0,45% 0,41%
Mg 0,16% 0,36% 0,25% 0,36% 0,40% 0,35%
Al 0,14% 0,30% 0,24% 0,32% 0,42% 0,36%
P 0,21% 0,28% 0,21% 0,29% 0,30% 0,27%
Fe 0,68% 0,14% 0,11% 0,15% 0,21% 0,18%
S 0,24% 0,06% 0,05% 0,05% 0,05% 0,05%
Cl 0,09% 0,06% 0,04% 0,06% 0,05% 0,05%
Ti 0,05% 0,02% 0,01% 0,02% 0,03% 0,02%
Rb 0,03% 38PPM 28PPM 41PPM 38PPM 39 PPM
Zn 0,03% 38PPM 30PPM 35PPM 33PPM 33 PPM
Cu 0,03% 37PPM 27PPM 34PPM 35PPM 31 PPM
Sr 0,04% 28PPM 22PPM 31PPM 32PPM 26 PPM
Mn 0,01% 25PPM 19 PPM -- 24 PPM 23 PPM
Cr -- 20PPM  20PPM 21 PPM 21PPM 18 PPM
Mo 0,07% 10 PPM -- 12 PPM -- -
Zr -- 7 PPM -- 7PPM 12PPM 10 PPM
A% -- -- 13 PPM -- -- -
Ru 0,06% -- 24 PPM -- -- -
Ni -- -- -- 9 PPM -- -
Nb -- -- -- -- 5PPM 17 PPM
Nota: “--” refere-se a elemento ndo detectado.
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Em geral, observou-se que a presenga de potéssio (K) nos biocarvdes teve uma ligeira
diminui¢do com o aumento da temperatura de pirdlise. Esse comportamento € coerente com
estudos anteriores que indicam a alta volatilidade do potdssio em processos de pirdlise,
principalmente na forma de cloretos e carbonatos (Deng et al., 2018; Fan et al., 2021). A
reducdo acentuada de enxofre (S) e cloro (Cl) também foi observada mesmo nas temperaturas
de pirdlise mais baixas, com teores caindo de 0,24% e 0,09% no EPM in natura para
aproximadamente 0,05% e 0,03% a 650°C, respectivamente. A literatura aponta que a
eliminacdo desses elementos ocorre na forma de gases como SOz e HCI em temperaturas
superiores a 400°C (Fatehi et al., 2017).

Elementos como silicio (Si), aluminio (Al) e fosforo (P) apresentaram um aumento
relativo na composicdo dos biocarvies a medida que a temperatura foi elevada. Esse
comportamento ¢ comumente relatado na literatura e atribui-se a carboniza¢do da biomassa,
que 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 elementos ¢ indicativa
da presenca de compostos refratarios, como 6xidos e silicatos.

O célcio (Ca) apresentou uma tendéncia de reducao apds a pirdlise, sugerindo possivel
participacao em reagdes de formacao de compostos menos detectaveis por FRX ou perda parcial
na fase gasosa. Para o Ca, a variacdo foi de 0,92% no EPM in natura para aproximadamente
0,39% a 650°C. (Xu & Bhattacharya, 2019).

Os metais de menores teores apresentaram comportamentos variados. Ferro (Fe), que
estava presente a 0,68% no material in natura, apresentou uma significativa reducio,
alcangando apenas 0,14% a 650°C, o que pode estar relacionado a formagdo de compostos
volateis ou interacdes com oxidos. Elementos como cobre (Cu), zinco (Zn) e estroncio (Sr)
mostraram flutuacdes na sua concentragdo, provavelmente devido a presenca de fases
mineraldgicas instaveis que se modificam com a temperatura (Thy et al., 2017).

Dessa forma, os resultados obtidos demonstram que o processo de pirdlise altera
significativamente a composi¢do quimica do biocarvao, reduzindo os elementos volateis e
promovendo a concentragdo de compostos mais estaveis, o que ¢ esperado para processos de
pirdlise. Ainda, os elementos presentes no biocarvao sdo essenciais para suas propriedades e
aplicagdes distintas, influenciando desde a adsor¢ao de contaminantes até a fertilizagao do solo.
Elementos como K, Ca, Mg e P sdo benéficos para a fertilidade do solo, pois atuam como
nutrientes essenciais para plantas. J4 elementos como Si e Al contribuem para a resisténcia
estrutural do biocarvao, afetando sua estabilidade térmica e mecanica. Além disso, a presenca
de metais de transi¢ao como Fe, Zn e Cu pode influenciar a capacidade catalitica do biocarvao
em processos quimicos e ambientais (Trazzi ef al., 2018; Oliveira & Pinto Junior, 2021).

4.6.6. Microscopia eletronica de varredura do epicarpo de macatba (in natura) e do
biocarviao a 550°C

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para analisar as
caracteristicas morfologicas da superficie do Epicarpo de Macauba in natura, e do biocarvao

de pirolise a 550°C. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.27. O biocarvao dessa
temperatura foi escolhido por ter apresentado os melhores resultados da pir6lise.
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Figura 4.27 MEV do EPM (in natura) ampliada: (a) 100x e (b) 500x, ¢ do biocarvao ampliado (c)
100x e (d) 500x

Comparando as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da
biomassa (in natura) e do biocarvao, observa-se superficies composta por regides com texturas
distintas. As areas microporosas, indicam uma maior capacidade de adsor¢do. Existem também
poros abertos na biomassa, caracteristicas que influenciam significativamente as propriedades
do material.

A analise morfologica evidencia superficies heterogéneas, predominantemente porosas,
com micro poros distribuidos de maneira irregular. Nao sdo observadas areas lisas e regides
compactas significativas. Quanto ao tamanho e a distribuicdo dos poros, as imagens (b) ¢ (d)
revelam uma superficie densa de poros, com didmetros equivalentes inferiores a 10 um,
interconectados e acompanhados por algumas cavidades maiores. Nao foram observadas
evidéncias de linhas ou orientagdes relacionadas a fibras.
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5 CONCLUSAO

Esta secdo tem o objetivo de sintetizar os principais achados e contribuigdes deste
estudo, que investigou a aplicacdo da pirdlise assistida por micro-ondas na conversao de
diversas biomassas em produtos de alto valor agregado. Ao longo do trabalho, foram analisados
os efeitos da temperatura e do uso de catalisadores em processos nado cataliticos e cataliticos,
proporcionando uma compreensdo aprofundada dos mecanismos de degradacgdo térmica e das
interagdes entre a biomassa e os catalisadores. Os resultados obtidos evidenciam ndo apenas a
viabilidade técnica do processo, mas também seu potencial para a geragdo de biocombustiveis
renovaveis e outras aplicagdes industriais, contribuindo para o avango do conhecimento na area
de conversdo termoquimica. A seguir, as conclusdes sintetizam as descobertas mais relevantes
e apontam caminhos para futuras otimizacdes e pesquisas.

Quanto ao Epicarpo de Macauba

O Epicarpo da Macauba (EPM), se posiciona como uma biomassa promissora para
conversdao termoquimica. Sua composi¢do elementar equilibrada permite o uso em diversas
aplicagdes energéticas, com potencial para gerar bio-6leo de qualidade intermediaria a alta e
biocarvao com propriedades estruturais estaveis. A analise comparativa realizada por micro
pirdlise, sintetizada a seguir, mostrou o desempenho superior as demais biomassas testadas. O
Epicarpo combina caracteristicas de materiais lignoceluldsicos e oleaginosos, ampliando sua
versatilidade.

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

A razdo atomica H/C = 1,45 posiciona o 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 macatiba em um nivel moderado, o que sugere a produ¢do de um bio-6leo com teor
também moderado de compostos oxigenados.

Quanto a micro pirdlise analitica das biomassas

Os resultados da pirdlise ndo catalitica do endocarpo de baru (ENB), do endocarpo de
macauba (ENM) e do epicarpo de macauba (EPM), da casca de café e das embalagens
cartonadas demonstraram que, entre os compostos identificados, os 4cidos se destacam em
maior quantidade nas biomassas. A presenca desses compostos pode contribuir para um
aumento indesejado da acidez do bio-6leo. O aumento da temperatura favoreceu a formagao de
hidrocarbonetos insaturados e aromaticos, a0 mesmo tempo em que reduziu ligeiramente a
concentragdo de compostos oxigenados.

A pirdlise catalitica do epicarpo de macatuba (EPM) utilizando os catalisadores CaO,
Nb20s, NiNb2Os e residuo da mineragao de fosfato (PO) apresentou resultados promissores em
relacdo a producdo 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 desoxigenacdao eficiente, resultando em um aumento da producdo de
hidrocarbonetos em até 60%.
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O catalisador NiNb2Os demonstrou notavel eficacia na geracdao de hidrocarbonetos
aromaticos ciclicos, com um aumento de 40% na produgdo em comparacao a micro pirdlise nao
catalitica. O residuo da mineragdo de fosfato, apesar de apresentar um desempenho
intermedidrio, mostrou-se eficaz na produgdo de alcanos e hidrocarbonetos aromaticos ciclicos,
com um rendimento de até 30% em temperaturas superiores a 700°C. Entre as biomassas
testadas, o epicarpo de macatuba (EPM) apresentou o maior potencial para a produgdo de
hidrocarbonetos, atingindo um rendimento de até 70% nas melhores condigdes experimentais.

Quanto a pirolise nio catalitica do EPM com uso de Micro-ondas

Na pir6lise nao catalitica do EPM utilizando micro-ondas, a temperatura 550°C ¢ a que
melhor favoreceu a formacdo de bio-6leo (48,4%). Esse comportamento ¢ consistente com a
literatura. Temperaturas intermedidrias favoreceram a formacao de bio-6leo, enquanto
temperaturas mais elevadas promoveram um aumento da fragdo gasosa.

A predominancia de compostos oxigenados no bio-6leo obtido sem catalisadores
evidencia a necessidade de processos adicionais para sua aplicagdo como biocombustivel.

A pirdlise assistida por micro ondas do EPM, sem o uso de catalisador, demonstrou que
a temperatura exerceu um papel fundamental na composi¢cao dos hidrocarbonetos formados.
Em temperaturas mais baixas (479°C), ocorreu uma maior diversidade de compostos, com
predominancia de alcanos e alcenos. Conforme a temperatura aumenta, observa-se uma
intensificagdo das reagdes de hidrogenagdo, levando a formagao muito elevada de alcanos em
621°C. Além disso, a transic¢ao entre hidrocarbonetos insaturados e aromaticos indica mudangas
significativas nas vias de reacao, influenciadas pela energia térmica disponivel.

Quanto a pirolise catalitica do EPM com leito unico de catalisador com uso de micro-
ondas

O uso de catalisadores ex situ em um leito de espuma de SiC aumentou os rendimentos
de biocarvao e diminuiu o do bio-6leo, em comparagdo com a pir6lise ndo catalitica. Entretanto
o uso de catalisadores suportados na espuma de SiC favoreceu a formag¢ao de hidrocarbonetos
passando de 5,4% obtido na pirdlise sem catalisador, para 14,2% com catalisador de CaO.

Catalisadores acidos favoreceram a aromatizagdo ¢ a formac¢do de compostos
aromaticos, enquanto catalisadores basicos, como o CaO, limitam essa formag¢do, promovendo
a producdo de alcenos. A presenga de metais, como no NiONb,Os, direcionou as reagdes para
a hidrogenagdo e desidrogenacao seletivas, resultando em uma maior proporcao de alcenos,
enquanto a zeolita promoveu tanto o craqueamento quanto a aromatiza¢ao, porém com uma
distribuicao mais equilibrada de produtos.

Além disso, o Residuo de Mineragdo e o Nb>Os mostraram-se eficientes na formacao
de aromaticos, com o Residuo de Mineracao exibindo caracteristicas cataliticas robustas
comparaveis aos catalisadores dcidos convencionais.

Quanto a pirdlise catalitica do EPM com leito duplo de catalisadores com uso de micro-
ondas

O uso de espuma de SiC com leito duplo de catalisadores apresentou comportamento
semelhante ao leito tnico, no rendimento dos produtos da pirdlise. Por outro lado, a formagao
de hidrocarbonetos se mostrou muito superior a aquelas obtidas com um leito unico, passando
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de 5,4% sem catalisador, para até 61,7% com uso de catalisador duplo NiONb,Os com residuo
de mineragdo suportado pela espuma de SiC. O que confirma que o uso de dois catalisadores
ajuda a promover uma melhor desoxigenacao do bio-6leo.

De maneira geral, a pir6lise com diferentes catalisadores favoreceu a formagdo de
compostos aromaticos, seguidos por alcenos e alcanos, com um comportamento semelhante ao
observado na pir6lise com leito Unico de catalisador. A interacdo entre os componentes
cataliticos foi crucial para direcionar reacdes especificas, permitindo a maximizacdo de
produtos de interesse. A predominancia de aromaticos em alguns pares de catalisador pode ser
atribuida a presenga de sitios acidos que favorecem reagdes de ciclizagdo e aromatizagao,
enquanto a maior formagao de alcenos em outros sugere que reagdes de desidrogenagao foram
favorecidas, especialmente em catalisadores com propriedades basicas, como o CaO, que
estabilizam intermediarios insaturados.

A eficiéncia na formag¢ao de alcanos foi aumentada por catalisadores como Zeo-NiNb,
Nb-PO e NiNb-PO, sendo o craqueamento e a hidrogenacao catalitica os principais mecanismos
para a conversdo de compostos insaturados em alcanos saturados. A combinacdo de 6xido de
calcio com zeodlita, como em Zeo-NiNb e Zeo-CaO, favoreceu a formacao de alcenos, devido a
desidrogenacdo catalitica e a estabilizacdo de moléculas insaturadas.

Além disso, observou-se que o uso de catalisadores duplos favoreceu significativamente
a diminui¢ao dos compostos oxigenados no bio-6leo, especialmente os acidos carboxilicos, que
sdo responsaveis por propriedades indesejaveis, como alta acidez e instabilidade. A redugdo
desses compostos contribuiu para a melhoria da qualidade do bio-6leo, tornando-o um produto
com caracteristicas mais adequadas para aplicagdes energéticas € como matéria-prima em
processos de refino.

Quanto ao bio-carvao da pirdlise com uso de Micro-ondas

O biocarvao obtido a partir da pirdlise assistida por micro-ondas apresentou alta
estabilidade térmica, elevado teor de carbono fixo ¢ baixo teor de cinzas, tornando-o um
material promissor para diversas aplicagdes, como condicionamento de solo, adsorcdo de
poluentes e geragao de energia.

O rendimento e as propriedades do biocarvdao variaram significativamente com a
temperatura de pirdlise. Temperaturas mais baixas favoreceram um maior rendimento solido,
enquanto temperaturas mais elevadas promoveram um maior teor de carbono fixo. .

Devido a sua elevada estabilidade quimica e capacidade de adsor¢do, o biocarvao
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, aumentando
a retengdo de nutrientes e a capacidade de troca catidnica em sistemas agricolas.

A andlise 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 propor¢ao de carbono fixo contribui para uma combustao
mais eficiente e de menor impacto ambiental.
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Conclusao Final

Os resultados obtidos demonstram que o epicarpo de macatba (EPM) ¢ uma biomassa
promissora para conversao termoquimica, apresentando propriedades fisico-quimicas
favoraveis para a geracao de produtos de valor agregado. A pirdlise, tanto catalitica quanto nao
catalitica, revelou que o EPM possui alto potencial para a producdo de hidrocarbonetos e
biocarvao com caracteristicas adequadas para diversas aplicagdes energéticas e ambientais.

A aplicagdo de micro-ondas como fonte de aquecimento, aliada ao uso de catalisadores,
em especial em leitos duplos, foi determinante para intensificar os processos de desoxigenacao
e conversao seletiva de compostos oxigenados em hidrocarbonetos. O uso combinado de
catalisadores, como NiNb,Os e residuos da mineracdo de fosfato, promoveu uma redugdo
significativa dos dacidos carboxilicos no bio-60leo, 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, conferindo-lhe potencial para uso como bioenergia solida,
adsorvente e condicionador de solo. Dessa forma, o estudo comprova a viabilidade técnica do
EPM como matéria-prima versatil e sustentavel para processos de conversdao termoquimica,
alinhando-se 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 pirdlise assistida por micro-ondas e da influéncia de diferentes catalisadores
na conversao da biomassa Epicarpo de Macatba. No entanto, dada a complexidade dos
fendmenos envolvidos e as inimeras variaveis que afetam a eficiéncia do processo, ainda
existem diversas oportunidades para aprofundamento e expansdo da pesquisa.

Estudos futuros podem explorar otimizagdes 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
compreensdo mais detalhada dos mecanismos de reacao e no aprimoramento das condigdes do
processo. A seguir, sdo apresentadas algumas sugestdes de continuidade para esta linha de
pesquisa:

1) Otimizagdo das Condigdes da Pir6lise por Micro-ondas

e Investigar a influéncia de diferentes atmosferas reacionais (como utilizagao de
CO; em substituicao ao nitrogénio) e pirdlise oxidativa sem uso de gas inerte.

e Modificar a configuracao do reator.

e Avaliar o efeito de pré-tratamentos térmicos ou quimicos da biomassa na
conversao térmica e rendimento dos produtos.

e Avaliar o uso de uma cama de absorvedores de micro-ondas (SiC) para o reator,
a fim de manter estavel a temperatura de pirdlise e possivelmente diminuir o
tempo de aquecimento.

e Utilizar um liquido refrigerante misturado a dgua do banho termostatico para
melhorar a eficiéncia dos condensadores e diminuir a troca térmica com o
ambiente.

e Avaliar a instalagdo um filtro de condensagdo na linha de pirdlise, antes da
bomba de vacuo, para melhorar a recuperacao do bio-6leo e proteger a bomba.

e Instalar um inversor de frequéncia para controle do micro-ondas, comandado
pelo PID, a fim de manter o equipamento sempre em funcionamento durante a
pirdlise evitando os constantes liga/desliga.

2) Desenvolvimento de Catalisadores

e Avaliar diferentes propor¢des de catalisadores (leito duplo) suportados em
espuma de SiC.

3) Qualidade e Aplica¢o do Bio-Oleo
e Avaliar a estabilidade do bio-6leo produzido (meia vida) e tempo de degradagao.

e Processos de refinamento do bio-0leo para reduzir a acidez e aumentar a
estabilidade térmica.
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Estudo de extragdo liquido-liquido ou destilacdo fracionada para isolar fragdes
com maior valor agregado.

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

Avaliagdo da viabilidade técnica e ambiental da queima do bio-6leo em mistura
com diesel ou 6leo combustivel em motores e caldeiras.

Estudar a conversao térmica do bio-6leo em gas de sintese (H2, CO) para uso em
processos de produgdo de energia e produtos quimicos.

Estudo do desempenho do bio-6leo em motores de combustdo interna,
considerando ajustes nos sistemas de injecao e combustao.

4) Produgdo e Aplicag¢do do Biocarvao (Biochar)

Estudar o biocarvao como adsorvente para remog¢ao de poluentes em efluentes
industriais.

Estudar a aplicacdo do biocarvao na agricultura como condicionador de solo para
melhorar a reteng@o de nutrientes.

Estudo da estabilidade do biocarvao a longo prazo em diferentes condigdes
ambientais.

Estudar a composi¢do dos gases e sua viabilidade como gas de sintese

Avaliar composi¢ao e rendimento do extrato acido e bio-0leo.

5) Modelagem e Simulagao da Pirdlise

Desenvolvimento de modelos cinéticos para descrever a decomposi¢do térmica
da biomassa.

Estudo do valor econdmico dos produtos de pirolise.

Investigar as eficiéncias energética e exergética do processo de conversao do
bio-6leo.

6) Outras Sugestdes

Investigar sobre como diferentes configuragdes do campo eletromagnético
afetam a conversao térmica e a seletividade dos produtos. Influéncia da Poténcia
e Frequéncia das Micro-ondas.

Estudo da viabilidade de combinar biomassas lignoceluldsicas com outros
residuos industriais para melhorar a composi¢ao e rendimento dos produtos, ou
seja, estudar a co-pirdlise.
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APENDICE A

Efeito das varidveis independentes T(°C) e FC% para cada catalisador estudado na
micro pirolise analitica.

Catalisador Fator Efeito P Coeficiente R?
Média 15,361 0,00435 15,361
(DT°C L 40,029 0,00011 20,014
T°C Q 27,131 0,00149 13,565
a0 (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
()T°C L 52,795 0,00053 26,398
T°C Q -10315 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
(DT°C L 33,070 0,00005 16,535
T°C Q 12,888 0,00507 6,444
Nb20s (2)FC% L 0470 0,79991 0,235 0,950
FC% Q  -4335 0,12924 2,167
1L by 2L -2,550 0,35982 -1,275
Média 7,640 0,29197 7,640
()T°C L 30425 0,00846 15,212
. T°C Q 13,934 0,17032 6,967
NiNb2Os oy pco, L 22315 0,02359 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 varidveis independentes T(°C) e FC% para cada catalisador estudado na
micro pirdlise analitica, sendo que apenas os parametros estatisticamente significativos sao

apresentados.
Catalisador Fator Efeito P Coeficiente R?
CaO Média 16,453 0,00003 16,453
(HT°C L 40,025 0,00000 20,013 0.987
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
(H)T°C L 52,858 0,00002 26,429 0,946
FC% Q -29,237 0,00215 -14,619
Nb2Os Média 9,295 0,00017 9,295
(H)T°C L 33,078 0,00000 16,539 0,979
T°C Q 14,796 0,00039 7,398
NiNb2Os Média 21,805 0,00061 21,805
(H)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 Re-s1du0 fle Nb20s NiONb20s Zeolita ESP.u ma
Mineracio SiC

NaxO 11 -- -- -- -- 14,96% 0,02%
MgO 12 1,11% 0,95% -- -- 2,04% --
ALO3 13 0,16% 1,79% -- -- 24,26% 3,31%
SiOs 14 0,55% 10,82% -- -- 43,00% 25,21%
P20s 15 0,13% 17,31% -- -- 0,17% --

SO; 16 -- 1,06% -- -- -- 0,03%
Cl 17  0,05% -- -- -- -- --
K20 19 -- -- -- -- 0,16% 0,01%
CaO 20 79,60% 22,43% 0,06% 0,05% 0,74% 0,14%
TiO; 22 -- 8,13% -- -- 0,10% 0,03%
V205 23 -- -- -- -- -- 0,04%
Cr0s3 24 -- 0,08% -- -- -- --
MnO 25 -- 0,59% -- -- -- 0,02%
Fe O3 26 0,09% 29,38% 0,06% 0,07% 0,70% 0,27%
CoO 27 -- -- -- -- -- 0,05%
NiO 28 -- 0,04% -- 3,98% -- 0,01%
CuO 29  0,02% 0,04% 0,05% 0,04% 0,02% 0,01%
ZnO 30 0,01% 0,07% 0,01% -- -- --
As203 33 -- 0,01% -- -- -- --

Br 35 0,60% 0,17% 0,28% 0,18% -- --

SrO 38 0,22% 0,61% -- -- -- --
Y20; 39 -- 0,03% 0,04% 0,04% -- --
ZrO; 40 0,00% 0,38% -- 0,70% -- 0,02%
Nb2Os 41 -- 0,42% 99,24% 94,57% -- --
MoO; 42 -- -- 0,26% 0,21% -- --

Ru 44 0,03% -- -- -- -- --
BaO 56 -- 4,19% -- -- -- --
LayOs 57 -- 0,37% -- 0,16% 0,15% --
PrsO11 59 -- 3 PPM - -- -- --
WO; 74 -- -- -- -- -- 0,70%
ThO> 90 -- 0,05% -- -- -- --
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APENDICE D

Nota: “--” refere-se a composto nao detectado.

Os valores correspondem a percentagem da area do composto

Compostos identificados no bio-6leo obtido durante a pirdlise ndo catalitica

Espécie Composto Identificado 479°C 500°C 550°C 600°C 621°C
Acido  2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-undecyl- - -- -- 0,46 0,23
Acido Hexadecanenitrile -- -- -- -- 0,07
Acido n-Decanoic acid -- -- 0,23 -- --
Acido n-Hexadecanoic acid 2945 38,05 24,08 26,22 24,84
Acido  Oleanitrile - 0,12 - 020 043
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, 3,7,11-trimethyl- - 0,09 -- - --
Alcool  1-Eicosanol 0,23 - -- -- --
Alcool 1-Heptacosanol -- 0,13 -- -- --
Alcool 1-Heptatriacotanol -- -- -- 0,07 --
Alcool 1-Tetradecanol - - -- - 0,23
Alcool 9,12,15-Octadecatrien-1-0l, (Z,Z,Z)- - - 0,25 - --
Alcool  cis-9-Tetradecen-1-ol -- -- -- -- 0,15
Alcool  E-7-Tetradecenol 0,43 -- -- -- 0,20
Alcool  Z-(13,14-Epoxy)tetradec-11-en-1-ol acetate -- 1,09 -- -- --
Alcool Z,7-3,13-Octadecedien-1-ol - 0,14 -- - --
Alcool Z-2-Octadecen-1-ol acetate - - -- 1,14 --
Aldeido  9-Undecenal, 2,10-dimethyl- - - -- 0,27 --
Amida 13-Docosenamide, (Z)- 0,15 -- -- -- --
Amida Hexadecanamide 0,43 0,29 0,20 0,47 0,35
Amina 2,3,5-Trimethylanizole - - 0,66 - --
Amina  N-Methyldodecanamide - 0,26 -- 0,23 0,24
Amina Octanamide, N,N-dimethyl- - - -- 0,11 0,07
Cetona  2-Heptadecanone 0,37 0,32 0,34 0,12 0,41
Cetona  2-Nonadecanone 0,18 0,37 - 0,72 0,88
Cetona  2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl- 0,14 - - - -
Cetona  4-Heneicosanone, 1-cyclopentyl- -- -- -- 0,10 0,11
Cetona 739-Di-tert-butyl- 1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8- 0.48 0.75 0,42 0.23 071
dione
Cetona  7-Hexadecanone - - -- 0,09 --
Cetona  7-Pentadecanone 0,26 - -- - --
Cetona  8-Octadecanone 0,13 -- -- 0,07 0,08
Cetona  9-Heptadecanone 0,28 0,21 0,33 0,39 0,36
Cetona  Cyclopentadecanone -- -- -- 0,06 0,07
Cetona  Ethanone, 1-cyclododecyl- -- -- 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, 3-methyl-4-propyl-, dimethyl ) _ 0.38 _ _

ester, (E,E)-



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, (Z)-
8-Octadecenoic acid, methyl ester
9,11-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)-
9,12,15-Octadecatrienoic acid, ethyl ester, (Z,Z,Z)-
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)-
9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-

Acetic acid, 3,7,11,15-tetramethyl-hexadecyl ester
Butyl citrate

Carbonic acid, monoamide, N-decyl-, decyl ester
Carbonic acid, tridecyl 2,2,2-trichloroethyl 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 1-palmitate

Heneicosanoic acid, methyl ester

Hexadecanoic acid, 2-methylpropyl ester
Hexadecanoic acid, decyl ester

Hexadecanoic acid, ethyl ester

Hexadecanoic acid, methyl ester

Linoleic acid ethyl ester

Methyl 9-cis, 1 1-trans-octadecadienoate

Methyl stearate

Octadecanoic acid, 10-oxo-, methyl ester
Octadecanoic acid, 2-oxo-, methyl ester
Octadecanoic acid, ethyl ester

Oleic acid, butyl ester

Oxalic acid, butyl 2-isopropylphenyl ester
Pentacosanoic acid, methyl ester

Sulfurous acid, 2-propyl tetradecyl ester
Sulfurous acid, hexyl octyl ester

Sulfurous acid, octadecyl 2-propyl ester
Tetradecanoic acid, ethyl ester

Tridecanoic acid, 4,8,12-trimethyl-, methyl ester
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-

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, 2,3-dimethyl-

Phenol, 2,4,5-trimethyl-

Phenol, 2,5-dimethyl-

Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
Phenol, 2-methyl-

Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 3-ethyl-5-methyl-

Phenol, 3-methyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
trans-Isoeugenol

2(3H)-Furanone, 5-dodecyldihydro-
1,7-Hexadecadiene

10-Heneicosene (c,t)
1-Heptadecene

1-Nonadecene

1-Pentadecene

3-Heptadecene, (Z)-
8-Heptadecene

Anthracene, 9-dodecyltetradecahydro-
Benzene, 1,1'-(1,2-propadienylidene)bis-
Biphenylene

Cetene

Cyclododecene, (E)-

Dodecane, 2-methyl-

Dodecane, 4,6-dimethyl-
Dodecane, 5-cyclohexyl-

Eicosane

Fluorene

Heneicosane

Heptadecane

Heptadecane, 8-methyl-
Hexacontane

Hexadecane

Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-
Hexadecane, 2-methyl-
Hexatriacontane

Indene

Naphthalene

Naphthalene, 2-methyl-
Nonacosane

Nonadecane, 9-methyl-

Nonane, 5-methyl-5-propyl-
Pentadecane

Phenanthrene

Squalene

Tetracosane



Outros
Outros
Outros

Outros

Outros
Outros
Outros

1-(6-Hydroxyimidazo[2,1-b]thiazol-5-yl)ethanone
1,3-Hexanedione, 1-phenyl-2,5-dimethyl-
9,10-Ethanoanthracene, 9,10-dihydro-11,12-diacetyl-
Cyclopentanone, 2-acetyl-3,3-dimethyl-2-(3-
methylbutyl)-

Hexacosane, 1-iodo-

Pentadecanenitrile

Triacontane, 1-iodo-

161



APENDICE E

Compostos identificados no bio-6leo obtido durante a pirdlise catalitica assistida por
micro-ondas com leito Unico de catalisadores.

Os valores correspondem a percentagem da area do composto.

Nota: “--” refere-se a composto nao detectado.

Residuo de

Espécie Composto Identificado SiC  CaO Mineragio Nb205 NiONb205 Zedlita
Acido ﬁzti.c;giﬁ}éi;ggrj};ionic acid 142 - 1,60 - - 2,33
Acido 3-Hydroxy-3-methylvaleric acid -- -- 0,21 -- -- --
Acido 9,12-Octadecadienoyl chloride, (Z,Z)- - - - 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 1,3:2,4-Dimethylene-d-epirhamnitol - 0,07 - - - -
Alcool 1,6-Nonadien-3-ol, 3,7-dimethyl- 0,43 - - - - -
Alcool 1-Dodecanol 0,41 - - - - -
Alcool 1-Hexadecanol 0,30 - - - - 0,05
Alcool 1-Naphthalenol -- -- 0,22 -- -- --
Alcool 2,3-benzofurandimethanol - 0,16 - - - -
Alcool 2-Norbornanol, 1,2-dimethyl- - - - 0,49 0,48 0,73
Alcool  3-Penten-2-ol - 0,14 - - - 0,27
Alcool  CH3C(0)O(CH2)3CH=CH2 - - 1,24 - - -
Aldeido  2-Butenal, (E)- - - - 0,27 0,47 -
Aldeido  Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy- -- -- 0,24 -- -- --
Aldeido  Furfural - - - - 0,78 -
Aldeido  Vanillin -- 0,17 -- 0,25 -- --
Amina Propylamine, 3-(furan-2-yl)-1-methyl- -- -- -- 3,00 2,63 --
Amina Pyrrole - - - 0,24 0,38 -
oo Mbmls@bameraw L
Cetona 2,3-Pentanedione 2,71 - 2,29 2,73 3,72 -
Cetona  2-Cyclopenten-1-one -- -- -- -- 0,29 --
Cetona  2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- - -- 0,35 -- -- --
Cetona  2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- -- -- -- 0,26 -- --
Cetona 2-Heptadecanone 0,27 - - - - 0,07
Cetona  2-Pentanone - - - 0,33 0,39 -
Comma - 2T Loy U
Cetona 3'5'-Dimethoxyacetophenone 0,64 048 0,78 0,93 0,80 0,69
Cetona  3-Isopropylidene-5-methyl-hex-4-en-2-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-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-
6-Dodecanone

6-Tetradecanone

9-Heptadecanone

Butan-2-one, 4-(3-hydroxy-2-
methoxyphenyl)-
Cyclopentadecanone, 2-hydroxy-

Desaspidinol
Ethanone, 1-cyclododecyl-
1-Butanol, 2-methylene-, acetate

1-Dodecanol, heptafluorobutyrate
2,4-Hexadienedioic acid, 3-methyl-4-propyl-,
dimethyl ester, (E,E)-

3-Hepten-1-ol, acetate

3-Hexen-1-ol, acetate, (Z)-

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, 4-hydroxy-3-methoxy-, methyl
ester

Bicyclo[2.2.1]heptan-2-o0l, 7,7-dimethyl-,
acetate

Butanoic acid, 3-oxo-, 2-hydroxyethyl ester
Carbonic acid, nonyl prop-1-en-2-yl ester
Ethyl Oleate

Hexadecanoic acid, methyl ester

Linoleic acid ethyl ester

Methyl 9-cis, 1 1-trans-octadecadienoate
Methy] stearate

Oxacycloheptadecan-2-one

Pentafluoropropionic acid, 10-undecenyl
ester

Z-4-Nonadecen-1-ol acetate

10-(Tetrahydropyran-2-
yloxy)tricyclo[4.2.1.1(2,5)]deca-3,7-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
S-tert-Butylpyrogallol

Apocynin

Creosol

Hydroquinone

p-Cresol

Phenol

0,10

2,24
0,07

1,83
3,87
2,16
0,17
3,36

0,31
3,70

0,21
5,25

0,46

1,36

0,57

1,86

1,23
3,98
137
0,32
2,46

3,36

0,84
0,28

121

0,42

0,34
3,54

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, 2,3,5-trimethyl-
Phenol, 2,3-dimethyl-
Phenol, 2,6-dimethoxy-
Phenol, 2,6-dimethyl-
Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (Z)-
Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
Phenol, 2-methyl-

Phenol, 3-(1-methylethyl)-
Phenol, 3,4,5-trimethyl-, methylcarbamate
Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 3-methyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phloroglucitol
trans-Isoeugenol
1,3,5,7-Cyclooctatetracne
1,4-Octadiene

1-Dodecene

1-Octene

1-Pentadecene

1-Tridecene

1-Undecene
3,4-Dimethoxytoluene
3-Heptadecene, (Z)-
3-Hexadecene, (Z)-
Acenaphthene

Azulene

Benzene, 1,3-dimethyl-
Benzene, 1-ethyl-4-methoxy-
Biphenylene
Cycloprop[a]indene, 1,1a,6,6a-tetrahydro-
Decane, 5-propyl-
Ethylbenzene

Fluorene

Hexadecane

Indene

Naphthalene

Naphthalene, 1-methyl-
Nonane, 3-methyl-5-propyl-
Octane

p-Xylene

Squalene

Tetradecane

Toluene

Undecane

1,4:3,6-Dianhydro-.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, 1-bromo-

Oxepine, 2,7-dimethyl-

Pyridine, 2-ethyl-6-methyl-

0,03

0,00
3,39

165



APENDICE F

Compostos identificados no bio-6leo obtido durante a pirdlise catalitica assistida por micro-ondas com leito duplo de catalisadores.

Os valores correspondem a percentagem da area do composto.

Nota: “--” refere-se a composto nao detectado.

Espécie Nome Zeo Zeo Zeo Z.eo CaO CaO C‘aO Nb PO Nb NiNb
Ca0 PO Nb NiNb PO Nb NiNb NiNb PO

Acido  .beta.-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)propionic acid 1,74 1,61 -- 1,74 -- 1,23 -- -- -- --
Acido  2,4,6(1H,3H,5H)-Pyrimidinetrione, 5-(2-methylpropylidene)- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 0,44
Acido  9-Hexadecenoic acid - - - - -- 0,57 - -- - -
Acido  9-Octadecenoic acid - - 0,52 - 0,28 - - -- - -
Acido  Acetic acid -- 2,77 4,29 -- 0,53 2,91 -- 3,07 2,31 0,31
Acido  Benzenemethanol, 2-hydroxy-5-methyl- -- -- 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 5,72 10,68 5,30 6,73 10,61 7,70 13,69 7,63
Acido  Nonanoic acid 021 023 - 022 - - - -- 0,14 048
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 ,2,2,3-Tetramethylcyclopent-3-enol - - - - 0,35 - - - - -
Alcool  1,3:2,4-Dimethylene-d-epirhamnitol - - - 0,16 - - - - - -
Alcool  1-Dodecanol - - - — 0,21 — - - - -
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-Phenyl-3-hydroxy-2-fluoropropene-1
1-Tetradecanol
2,3-benzofurandimethanol
2-Furanmethanol

3-Hepten-2-ol, (Z)-

3-Penten-2-ol
4-Isopropyl-1,3-cyclohexanedione
5-Dodecenol

Cyclohexanol, 2,3-dimethyl-
Dihydronopol

Isosorbide
trans-3-Methylcyclohexanol
2-Decenal, (E)-
4-Methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde
Benzaldehyde, 4-(heptyloxy)-
Furfural
p-Nonyloxybenzaldehyde
Vanillin

9-Octadecenamide, (Z)-
N-Aminopyrrolidine
N-Methyldodecanamide

Urea, N,N'-bis(1-methylethyl)-
1-Heptyn-6-one

1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-

2,3-Pentanedione

2-Butanone, 4-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-

2-Cyclopenten-1-one
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-



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-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
2-Decanone

2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl
2-Heptadecanone

2-Nonadecanone

2-Oxaspiro[5.5]undecane-1,5-dione, 4,4-dimethyl-3-(4-nitrophenyl)-

2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
2-Propanone, 1-(acetyloxy)-
3'.5'-Dimethoxyacetophenone
3-Acetylnoradamantane
3-Methylcyclopentane-1,2-dione

3-Pentanone, 2-methyl-

5,8-Decadien-2-one, 5,9-dimethyl-, (E)-
6-(1-Hydroxy-1-methylethyl)-3-methylcyclohex-3-enone
9-Heptadecanone

Butan-2-one, 4-(3-hydroxy-2-methoxyphenyl)-
Cyclopentadecanone

Desaspidinol

(Z)-Ethyl heptadec-9-enoate
14,17-Octadecadienoic acid, methyl ester
17-Octadecynoic acid, methyl ester

1-Butanol, 2-methylene-, acetate

1-Chloro-2,3-diacetoxypropane

2,4-Hexadienedioic acid, 3-methyl-4-propyl-, dimethyl ester, (E,E)-

3-Hepten-1-ol, acetate
3-Methyl-3-buten-1-ol, acetate
6-Octadecenoic acid, methyl ester, (Z)-
7-Octadecenoic acid, methyl ester

8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester

0,78



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)-3,7,11-trimethyl-2,6,10-dodecatrien-1-yl] ester
Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy-, methyl ester
Butanoic acid, 3-oxo-, 2-hydroxyethyl ester
cis-7-Dodecen-1-yl acetate
Cyclopropanecarboxylic acid, 1-(2-propenyl)-, 1,1-dimethylethyl ester
Diisooctyl phthalate

Dimethylmalonic acid, monochloride, 2-octyl ester
E-6-Octadecen-1-ol acetate

Ethyl 9-hexadecenoate

Ethyl Oleate

Hexadecanoic acid, ethyl ester

Hexadecanoic acid, methyl ester

Methyl stearate

Terephthalic acid, butyl 2-ethylhexyl ester
trans-9-Octadecenoic acid, pentyl ester
Undec-10-ynoic acid, dodecyl ester

Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-

Benzene, 1,4-dimethoxy-2-methyl-

Hexane, 1,1'-[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

,69



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, 2,3,5-trimethyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-

Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2,6-dimethyl-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (Z)-
Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
Phenol, 2-methyl-

Phenol, 3-(1-methylethyl)-
Phenol, 3,4,5-trimethyl-

Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 3-ethyl-5-methyl-

Phenol, 3-methyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
trans-Isoeugenol
2(3H)-Furanone, 5-acetyldihydro-
Benzofuran, 3-methyl-
Tetrahydrofurfuryl bromide
1,3,5,7-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

1,5,9-Cyclododecatriyne
1-Dodecene

1-Nonene

1-Octene

1-Pentadecene

1-Tridecene

1-Undecene
2a,4a,6a,6b-Tetrahydrocyclopenta[cd]pentalene
2-Decene, 8-methyl-, (Z)-
2-Methylhexacosane

2-Pentene, 3-ethyl-4,4-dimethyl-
2-Phenyl-1,3-cyclohexadiene
3,4-Dimethoxytoluene
3-Heptadecene, (Z)-
3-Hexadecene, (Z)-
3-Octadecene, (E)-

6-Tridecane

8-Heptadecene

Acenaphthene

Acenaphthene

Azulene

Benzene, 1,3-dimethyl-
Biphenylene

Cyclopropane, 1-heptyl-2-methyl-
Eicosane

Ethylbenzene

Fluorene

Heptadecane, 7-methyl-
Heptane, 2,4-dimethyl-

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, 2-methyl-

Indene

Naphthalene

Naphthalene, 1,2-dihydro-

Naphthalene, 1-methyl-

Naphthalene, decahydro-2-methyl-
Nonane, 3-methyl-5-propyl-

Nonane, 5-(2-methylpropyl)-

Octadecane

Octane

Pentadecane

Squalene

Tetracosane

Toluene

Tridecane, S-propyl-
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
Butyrolactone

Decane, 1-iodo-

Dodecane, 1-bromo-

Ethanedial dioxime, (4-methylphenyl)-
Heptasiloxane, hexadecamethyl-
Hexasiloxane, tetradecamethyl-
Malonodinitrile, 2-[ 1-cyclopropyl-3-(4-nitrophenyl)prop-2-enylideno]-
N-.alpha.-Fmoc-L-leucine

Octasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-hexadecamethyl-
Oxepine, 2,7-dimethyl-

Spiro[2,5-cyclohexadiene-1,7'-[2.8]dioxabicyclo[4.2.0]octane]-4,3'-
dione, 5',5'-dimethyl-

,34

3,86

2,78
2,85
3,27

2,74




APENDICE G

Compostos identificados e obtidos durante a micro pirdlise nao catalitica do EPM, ENM, ENB, PC e CTP, nas temperaturas 550, 650 ¢ 750°C.

Os valores correspondem a percentagem da area total do composto, ou area do pico cromatografico.

Nota: “--” refere-se a composto nao 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 0,30 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, 2-oxo-, 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 8,98 7,67 6,29 13,19 11,46 12,04 11,86 17,34 13,20 9,94 9,54 7,70 6,62 3,85 2,26
Acido DL-Threonine, N-glycyl- -- -- -- -- -- -- 1,82 2,41 -- -- -- -- -- 0,81 --
Acido Methylphosphonic acid, 2TMS derivative -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 0,24 0,16 -- --
Acido Acetic acid, methyl ester 1,71 1,09 1,10 1,17 1,07 1,19 2,73 4,68 3,10 -- -- -- 1,95 -- --
Acido Carbamic acid, monoammonium salt -- -- -- 20,93 -- 17,68 15,68 -- -- -- -- 3495 14,51 -- --
Acido Methyltartronic acid -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- 0,28 0,26 -- -- --
Acido Methyl methacrylate -- -- -- -- -- -- -- -- 0,49 -- -- -- -- -- --
Acido Oxalic acid - 16,49  -- - -- - -- -- 16,58  -- - - - - -
Acido 1-(+)-Ascorbic acid 2,6-dihexadecanoate -- -- -- -- -- -- -- 0,22 -- -- -- -- -- -- --
Acido Formic acid -- -- -- -- -- -- -- 0,33 -- -- -- -- -- -- --
Acido 2,4-Hexadienedioic acid, 3,4-diethyl-, dimethyl _ _ _ _ 0.41 _ 0.65 0.56 _ _ __ _ __ __ _
ester, (E,Z)-
Acido Acetic acid, 5-hydroxy-4-nitrotetrahydropyran- _ _ _ _ _ N _ 0.84 N _ _ _ _ _ _
3-yl ester
Acido (-)-Spathulenol - - - - - - - 2,00 - - - - - - -
Acido Acetic acid, oxo- - - - - - - - 14,46 - - - - - - -
Acido Octanoic acid 025 032 - - 0,75 055 021 - - - - - - - -
Acido Hexanedioic acid, bis(2-methylpropyl) ester -- -- -- -- -- -- 0,49 -- -- -- -- -- -- -- --
Acido 2-Butenedioic acid (Z)-, dibutyl ester - - - - - - 0,54 - - - - - - - -
Acido Dibutyl adipate - - - - - - 0,71 - - - - - - - -
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, 2-propenyl 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 tetradecyl ester
Dodecanoic acid

n-Hexadecanoic acid

Cyacetacide

Oleic Acid

Heptanoic acid

Bromoacetic acid, 10-undecenyl ester
Hexanoic acid

Hexadecanoic acid, methyl ester
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
Propanoic acid, anhydride
Hydroxydehydrostevic acid
Decanoic acid, 2-propenyl ester
Hexadecanoic acid, n.-octyl 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-Propen-1-ol

1,2-Ethanediol

3-Heptanol
2,7-Anhydro-l-galacto-heptulofuranose
2-Furanmethanol
3-Methyl-3-oxetanemethanol
Cyclopropyl carbinol

Ethanol

Methyl Alcohol

5-tert-Butylpyrogallol

2-Propen-1-ol



Alcool 2,6-Dimethyl-octa-2,6-dien-1-ol -- -- -- -- -- -- -- -- 0,28 --

Alcool 4-Heptyn-2-ol - - - - - - - - 0,35 -
Alcool 4-Methyl-5-hexen-2-ol - - - - - - - - 044 -
; Pregnan-20-one, 3-(acetyloxy)-,

Alcool (3.beta.,5.beta.)- - - N N - - - - 062 -

) 1H-Cycloprop[e]azulen-7-o0l, decahydro-1,1,7-
Alcool trimethyl-4-methylene-, [1ar- -- -- -- -- -- -- 0,87 1,08 1,20 -
(1a.alpha.,4a.alpha.,7.beta.,7a.beta.,7b.alpha.)]-

Alcool 1,4-Benzenediol, 2-methoxy- - - - - - - - 0,22 - -
Aleool  (B)-4-G-Hydroxyprop-I-en-1-yl)-2- 1,59 1,07 - 1,59 - - - 043 - -
methoxyphenol
Alcool cis-1,2-Cyclohexanediol - - - - - - - 0,45 - -
Alcool  p-Dioxane-2,5-dimethanol - - - - - - - 1,06 - -
Alcool 1-Dodecanol - - - - - - 047 - - -
Alcool  1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)- - - - - - - 091 - - -
Alcool cis-11,12-Epoxytetradecen-1-ol - - - - - 0,31 - - - -
Alcool Thunbergol -- - -- -- - 0,43 - - - -
Alcool cis-9-Tetradecen-1-ol -- - -- -- - 0,47 - - - -
Alcool E-7-Tetradecenol -- -- 0,44 -- -- 0,52 -- - - -
) (E)-3-Methyl-5-((1R,4aR,8aR)-5,5,8a-trimethyl-
Alcool 2-methylenedecahydronaphthalen-1-yl)pent-2- - - - - - 0,62  -- - - -
en-1-ol
Alcool 9,19-Cyclolanostan-3-ol, 24-methylene-, _ _ _ _ 1,19 1,26 B B 3 3
(3.beta.)-
Alcool 1,3-Benzenedimethanol -- - -- -- 0,32 - - - - -
Alcool Cyclohexaneethanol -- - -- -- 0,49 - - - - -
Alcool Cyclododeca-5,9-dien-1-ol, 2-methyl-, (Z,Z)- -- -- -- -- 1,42 -- - - - -
Alcool  Cholesta-5,22-dien-3-ol, (3.beta.)- 051 - - 051  -- - - - . -
Alcool  4-Penten-1-ol - - 041 - - - - - - -
Alcool 1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- - 0,32 - - - - - - - -
Alcool 26,27-Dinorergosta-5,23-dien-3-ol, (3.beta.)- - 1,16 - - - - - - - -

Alcool 3-Buten-1-ol, 2-methyl- 0,30 -- -- -- -- -- -- -- -- --
Aldeido Butanenitrile, 4-oxo- -

Aldeido  Methacrolein - - - - - - - - - -
Aldeido  2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --
Aldeido  2,4-Hexadienal, (E,E)- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --
Aldeido Succindialdehyde 1,20 0,60 0,43 1,12 0,98 0,63 0,81 0,61 0,54 0,80
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, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy-
Vanillin
trans-Sinapaldehyde

2-Propenal, 3-[4-(acetyloxy)-3-methoxyphenyl]-

Nonanal

Octanal

Hexanal

Coniferyl aldehyde
3-Methoxy-4-[3-0x0-3-(pyrrolidin-1-
yl)propoxy]benzaldehyde
4-Methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde
Pyrrolidine, N-(3-methyl-3-butenyl)-
2,4-Diaminopyrimidine
N-Butyl-tert-butylamine
3-(Decyloxy)-2-[(trimethylsilyl)oxy]propan-1-
amine

1H-Pyrazole-1-carbothioamide, 3,5-dimethyl-
Pyridine

N-tert-Butylethylamine

Pyrrole

Valeramide, 5-chloro-N-methyl-
Dimethylamine
4-Ethoxy-3-methoxyphenethylamine
Benzenamine, N,N-diethyl-4-methyl-
Benzenemethanamine, 3,4-dimethyl-
2,3-Diazabicyclo[2.2.1]-hept-2-ene
Cyclooctylidene-(2-phenylaziridin-1-yl)amine
Propylamine, 3-(furan-2-yl)-1-methyl-
2-Propanamine

029 038 - - 3,06

- - - - 3,50
- - - 0,86 -
- - 0,56 - -
1,16 - - - -

- - - 035 0,27
0,63 - - - -

13,77 7,55 1236 13,77 1534

- - - - 0,05

- - - - 1,48
038 - -

11,77 1127 - - -

- 417 4,00
1,18 204 698
1410 1189 985
- 0,80 -
026 - -
- 044 032
033 - 0,35
0,76 - -
093 -
- - 0,20



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-Buten-2-one, 3-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
2-Propanone, 1-(acetyloxy)-
2,4(3H,5H)-Furandione, 3-methyl-
2-Butanone

2,3-Pentanedione
2-Cyclopenten-1-one

Acetone

2,3-Butanedione
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-
2-Propanone, 1-hydroxy-
1,4-Dioxaspiro[2.4]heptan-5-one, 6-methyl-
1,4-Dioxaspiro[2.4]heptan-5-one
4(1H)-Pyrimidinone, 6-methyl-
6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-one
1-Hydroxy-2-butanone

Ethanone, 1-(1-methyl-2-cyclopenten-1-yl)-
Acetoin

Ethanone, 1-(methylenecyclopropyl)-
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
Acetonitrile

2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-

3',5'-Dimethoxyacetophenone
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
Ethanone, 1-(methylenecyclopropyl)-
Methyl vinyl ketone
1,2-Cyclopentanedione

Aromadendran ('2")

2-Hexanone oxime

5,9-Undecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (Z)-
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
3-Pentanone

3-Octanone, 2-methyl-

1-Octen-3-one

2-Decanone

2-Nonanone

1,1'-Bicyclopentyl

Cyclopentadecanone, 2-hydroxy-



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, 4-ethyl-

1-Butene, 3-methyl-3-(1-ethoxyethoxy)
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-

Oxetane, 3-(1-methylethyl)-
4-Methyl-2-oxopentanenitrile

Methyl formate

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

Formic acid, 2-ethylhexyl ester

Ethyl 1-pyrrolidineacetate

3-Heptanol, trifluoroacetate
3-Acetoxy-3-hydroxy-2-methylpropionic acid,
methyl ester

Oxirane, [(2-propenyloxy)methyl]-

Methyl nitrite
6-(1-Hydroxymethylvinyl)-4,8a-dimethyl-
3,5,6,7,8,8a-hexahydro-1H-naphthalen-2-one
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-
3-Isopropoxy-1,1,1,7,7,7-hexamethyl-3,5,5-
tris(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
.beta.-d-Ribopyranoside, methyl, 3-acetate
4,8,12-Tetradecatrienal, 5,9,13-trimethyl-
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-
methylpropyl) ester

Oxirane, tetradecyl-

2-Furancarboxylic acid, 1-cyclopentylethyl ester

Aziridine, 1,2-diisopropyl-3-methyl-, trans-
Hexane, 1-(ethenyloxy)-

2-Ethylbutyl acrylate

(Z)-Non-3-en-1-yl propyl carbonate
1,3,5-Cycloheptatriene, 1-methoxy-
Aziridine, 2-methyl-3-(1-methylethyl)-1-(2-
propenyl)-, trans-
3-Benzyloxy-1-nitrobutane

1-Propene, 1-(1-methylethoxy)-, (Z)-
Benzene, 1-(dodecyloxy)-2-nitro-
Dodecane, 1-(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, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (Z)-
Phenol, 2-methoxy-
4-Hydroxy-2-methylacetophenone
Creosol

trans-Isoeugenol

Phenol, 3,4-dimethyl-

p-Cresol
4-Hydroxy-3-methylacetophenone

Phenol

Phenol, 2-methyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)-
S-tert-Butylpyrogallol

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(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, 2,6-dimethoxy-

Desaspidinol

2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 3-methyl-

Resorcinol

Silane, dimethyl(1-phenylpropoxy)pentyloxy-
p-(Heptyloxy)phenyl 4'-(2-methylbutyl)-4-
biphenylcarboxylate
4-(1-Hydroxyallyl)-2-methoxyphenol
Apocynin

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-

Mequinol
2-(tert-Butyl)-4-methoxyphenyl acetate
Phenol, 2,4-dimethyl-

Eugenol

Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
Benzeneethanol, 3-hydroxy-
1-Decen-3-one



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, 2,3-dihydro-
Furan
4-Methyl-SH-furan-2-one
2(5H)-Furanone

2(3H)-Furanone, 5-butyldihydro-4-methyl-, cis-

Furan, 2-methyl-

Furan, 2,5-dimethyl-
Furan, 2-ethyl-
Benzofuran, 2,3-dihydro-

2,5-Furandione, dihydro-3-methylene-

Benzofuran, 2-methyl-

Nitric oxide

1,3,5-Hexatriene, (Z)-

Heptane, 3-methylene-

Benzene

1,3-Cyclopentadiene
.alpha.-Methylstyrene

Benzene, 1,3-dimethyl-

Toluene

Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, cis-
1,3-Pentadiene

Squalene

1-Butene

Cyclopropane

Cyclobutene

Styrene

1-Octene

1-Propene, 2-methyl-
Ethylbenzene

Cyclopropane, methylmethylene-
1-Buten-3-yne

Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans-
Cyclopentene

1-Pentene, 4-methyl-
1,3-Pentadiene, (Z)-
Cyclopropane, ethylidene-
1,4-Hexadiene, (Z)-

Naphthalene, 1,6-dimethyl-4-(1-methylethyl)-

Bicyclo[2.1.0]pentane



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

Androst-2,16-diene - -
Naphthalene, 2,6-dimethyl- -- --
.alpha.-Calacorene - -

Phenanthrene, 7-ethenyl-
1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-dodecahydro-4a,7-

dimethyl-1-methylene-, [4aS- - -
(4a.alpha.,4a.beta.,7.beta.,1

1,3-Cyclopentadiene, 5-(1-methylethylidene)- -- -
Hexadecane - -
Naphthalene, 1,5-dimethyl- - -
1-Butene, 2,3-dimethyl- - -
3-Tetradecene, (Z)- - -
1-Heptadecene - -
2-Decene, (Z)- -- -
1,3-Cyclopentadiene, 1-methyl- -- -
1-Nonene -- -
1,7-Hexadecadiene - -
1,4-Undecadiene, (E)- - -
3-Hexadecene, (Z)- - -
6-Dodecyne - 0,23
1-Pentadecene - -
d-Norandrostane (5.alpha.,14.alpha.) -- --
Cyclopropane, 1-butyl-1-methyl-2-propyl- -- --
1-Tridecene -- 0,29
1-Dodecene - -
1-Undecene - 0,20
2-Hexyne -- -
Cycloundecene(E) - -
Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-

cyclopentylpropyl)- - -
Vinylcyclopentane - -
1-Decene - 0,20
Cyclopropane, nonyl- - -
1-Heptene -- 0,93
1,3-Butadiene - -
2-Butene, (2)- - -
1-Hexene - -
Propene -- -
2-Pentene, 2-methyl- - -

- 0,19 - - - - - -
060 051 - - - - - -
023 - - - - - - -
025 - - - - - - -
048 - - - - - - -



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-Dimethyl-1-heptene
4,4-Dimethyl-1,1a,32,4,5,6-
hexahydrocyclopropa[c]pentalene
Mesitylene

p-Xylene

1,7-Octadiyne

2,4-Dodecadiene, (E,Z)-

Indene
trans-3,5-Dimethylcyclohexene
Benzene, propyl-

5-Decyne

1,3-Nonadiene, (E)-

Cyclohexene, 1-butyl-
2-Methyltetracosane

Hexatriacontane

3-Hexyne

6-Tridecane
4-Methylenecyclopentene

Supraene

1,9-Decadiene

3-Heptadecene, (Z)-
.beta.-D-Glucopyranose, 1,6-anhydro-
2,3-Anhydro-d-galactosan
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose
.beta.-d-Mannofuranoside, methyl
D-Allose

Dithiocarbaminic acid, N-cyano-, S-[3-(4-
ethylphenyl)-3-oxo0-1-propenyl]-S'-methyl
diester

Indole

Ethyl(dimethyl)ethoxysilane

Caffeine

Allyl(ethoxy)dimethylsilane

Methyl isocyanide

Butane, 1-chloro-

1,3-Di-O-acetyl-.alpha.-.beta.-d-ribopyranose

Homosalate
2-Ethylhexyl salicylate
7-Bromo-4,5-diazaspiro[2.4]hept-4-ene

-- 0,26

0,35 0,42

- 0,77
22,17 2534

0,14



Outros
Outros
Outros
Outros

N-Propionylimidazole
Chloromethane
3-Trifluoroacetoxytridecane
D-Allose

183



