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RESUMO

TULER, G. V., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de 2023. Conversao
termoquimica da biomassa lignocelulésica para producao de bioprodutos. Orientadora:
Ana Marcia Macédo Ladeira Carvalho. Coorientador: Marcelo Moreira da Costa.

O uso de biomassa como fonte de energia, em substituicdo aos combustiveis fosseis, € mais
sustentdvel. A biomassa € renovavel, de baixo custo e quando produzida de forma adequada
pode ter um ciclo de carbono netruo. Esse fator tem impulsionado pesquisas em diversas areas,
como a producdo de biocombustiveis e processos de pirdlise para produzir bio-6leo. Com isso,
¢ criado alternativas sustentdveis e renovaveis aos derivados do petréleo. A pirdlise é uma
técnica promissora na conversao de biomassa lignoceluldsica em produtos liquidos, sélidos e
gasosos. O bio-6leo tem despertado crescente interesse devido a sua versatilidade. No entanto,
sua alta oxigenacdo, baixa densidade energética e instabilidade quimica sdo algumas das
limitacdes que podem afetar sua eficiéncia e aplicabilidade. A pirdlise catalitica € um método
promissor que melhora a qualidade do bio-6leo produzido a partir da biomassa. O objetivo deste
trabalho foi avaliar o efeito da pirdlise de trés biomassas, utilizando quatro temperaturas e dois
catalizadores, na producdo de bio-Oleo. As biomassas utilizadas foram palha de Coffea
canephora, conhecido popularmente como Conilon e residuos de copa e da casca de uma
floresta clonal de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla. Utilizou-se as temperatutas de
300, 400, 500 e 600°C e, 6xido de cobre (CuO) e didéxido de titdnio (TiOz) foram os
catalisadores. Com auxilio de um pirolisador acoplado a cromatografia gasosa/massa
espectrometria (Py-GC/MS) foram obtidos os rendimentos e a qualidade dos produtos. As
biomassas foram caracterizadas quanto a composi¢do quimica e fisica. Os principais bio-
produtos identificados apds a pirdlise foram o acido acético, furfural e levoglucosana,
confirmando a importincia do processo para obtencdo de produtos quimicos de alto valor
agregado. Na palha de café foram obtidos os melhores rendimentos de dcido acético sem
catalisador e furfural com o catalisador 6xido de cobre (CuO). Nos residuos de copa foi obtido
o melhor rendimento de levoglucosana com catalisador 6xido de cobre (CuO). Nos residuos de
casca nao foram obtidas quantidades significativas para producdo de compostos quimicos. A
presenca do catalisador de diéxido de titdnio (TiO2) ndo influenciou no rendimento dos

resultados.

Palavras-chave: Residuos; Pirdlise; Bio-6leo; Quimica verde.



ABSTRACT

TULER, G. V., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December 2023. Thermochemical
conversion of lignocellulosic biomass for production of bioproducts. Advisor: Ana Marcia
Macédo Ladeira Carvalho. Co-advisor: Marcelo Moreira da Costa.

The use of biomass as an energy source, replacing fossil fuels, is more sustainable. Biomass is
renewable, low-cost, and when produced properly, can have a net carbon cycle. This factor has
driven research in several areas, such as the production of biofuels and pyrolysis processes to
produce bio-oil. This creates sustainable and renewable alternatives to petroleum derivatives.
Pyrolysis is a promising technique for converting lignocellulosic biomass into liquid, solid, and
gaseous products. Bio-oil has aroused increasing interest due to its versatility. However, its high
oxygenation, low energy density, and chemical instability are some of the limitations that can
affect its efficiency and applicability. Catalytic pyrolysis is a promising method that improves
the quality of bio-oil produced from biomass. The objective of this study was to evaluate the
effect of pyrolysis of three biomasses, using four temperatures and two catalysts, on the
production of bio-oil. The biomasses used were Coffea canephora straw, popularly known as
Conilon, and crown and bark residues from a clonal forest of Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla. Temperatures of 300, 400, 500 and 600°C were used, and copper oxide (CuO) and
titanium dioxide (TiO2) were the catalysts. With the aid of a pyrolyzer coupled to gas
chromatography/mass spectrometry (Py-GC/MS), the yields and quality of the products were
obtained. The biomasses were characterized according to their chemical and physical
composition. The main bioproducts identified after pyrolysis were acetic acid, furfural and
levoglucosan, confirming the importance of the process for obtaining high added value
chemical products. The best yields of acetic acid without catalyst and furfural with the copper
oxide (CuO) catalyst were obtained from coffee straw. The best yield of levoglucosan was
obtained from canopy residues with the copper oxide (CuO) catalyst. No significant quantities
for the production of chemical compounds were obtained from husk residues. The presence of

the titanium dioxide (TiO2) catalyst did not influence the yield of the results.

Keywords: Waste; Pyrolysis; Bio-oil; Green chemistry.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, carvao mineral, petréleo, gds natural s@o as principais fontes de energia em
todo o mundo, bem como, para a produgdo de combustiveis liquidos e produtos quimicos. No
entanto, a exploracao dos combustiveis fésseis ndo é ambientalmente correta, bem como néo é
sustentdvel, principalmente pelo incremento da concentracdo de CO, na atmosfera. Principios
que harmonizem a producao dos bens de consumo e a utilizacao racional dos recursos naturais
de forma sustentdvel sdo essenciais na sociedade atual. Nesse contexto, uma das importantes
questdes € reduzir a dependéncia e o consumo de combustiveis fosseis. Uma das alternativas,
por meio de diferentes processos, é adequar a producdo de energia, combustivel liquido e
produtos quimicos de alto valor agregado, vindo de fontes renovaveis, como a biomassa
lignoceluldsica (Friedlingstein et al., 2020).

Residuos florestais muitas vezes sdo queimados no campo e podem gerar problemas
ambientais. Utilizar estes residuos na pirdlise rdpida oferece uam forma mais sustentavel de
gerenciamento desses residuos, convertendo-os em produtos tteis. Isso posto, a utilizagdo dos
residuos ndo s aproveita recursos subutilizados, mas também oferece uma solugdo sustentavel
e econdmica para a produgdo de bioprodutos, contribuindo para a transi¢do para uma economia
mais verde e circular. A biomassa € uma fonte renovével que possui diversos usos. Ela pode ser
usada na producdo de calor, energia, combustiveis e na obtencao de produtos quimicos valiosos.
Vale ressaltar que estes produtos quimicos, continuam sendo produzidos basicamente a partir
do petréleo (GUEDES et al., 2018; DHYANI; BHASKAR, 2019). A biomassa lignocelulésica
de origem florestal € uma matéria-prima lenhosa de grande disponibilidade, reconhecida como
a Unica fonte de carbono amplamente disponivel em valores semelhantes as fontes de petréleo
e do carvao mineral.

Segundo Santoro et al., (2020) as estimativas das reservas, 1.e., do estoque COz florestal,
€ de cerca de 2,4 Tri t CO2 (662 Gt C, ou cerca de 163 t C/ha), incluindo biomassa viva e a
serapilheira, bem como, a matéria organica do solo. Essa biomassa consiste em carboidratos,
lignina, acidos graxos, lipideos e outros. Em particular, os carboidratos e a lignina, sdo as
fracdes dominantes, sendo as maiores fontes naturais de carbono globalmente. Pela pirdlise
rapida, que € um processo termoquimico, no qual os materiais organicos (como a casca, copa e
palha), sdo aquecidos rapidamente na auséncia de oxigénio a temperaturas entre 400°C e 600°C.
Esse processo gera uma mistura de proutos que inclui o bio-6leo, gases de sitese e bio- carvao.
Ela tem como vantagem produtos versateis, reducdo de residuos agricolas e a reducdo de
emissoes de gases de efeito estufa. Como desvantagens, exige investimentos iniciais

significativos em infraestrutura e tecnologia, a qualidade do bio-6leo requer tratamentos, e
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escala comercial da pirdlise rdpida ainda enfrenta desafios para competir com as tecnologias
convencionais de produgdo de energia.

Os principais produtos obtidos na pirdlise rdpida sdo aplicados na indudstria quimica,
podem ser utilizados como biocombustiveis, como também na producdo de outros produtos. A
comunidade cientifica acredita que em um futuro préximo grandes volumes de biomassa devem
ser processados para produzir biocombustiveis, juntamente com bioprodutos valiosos, que
serdo cada vez mais usados para substituir combustiveis e produtos quimicos obtidos de fontes
fosseis. Uma das tecnologias que despontam sdo os tratamentos térmicos da biomassa. Entre os
mesmos, a pirdlise rdpida da biomassa lignocelulésica ganha destaque, pois converte matéria-
prima de baixo custo em produtos de alto valor agregado e também pode gerar energia elétrica,

reduzindo os custos operacionais (DHYANI; BHASKAR, 2018).

2. OBJETIVOS
Avaliar o efeito da pirdlise rdpida de trés biomassas (casca e copa de Eucalyptus grandis

x Eucalyptus urophylla e palha de Coffea canephora) na producgado e qualidade de bio-6leo.

2.1.  Objetivos especificos

1. Realizar a pirdlise rapida através da técnica de Py-CG/MS, visando obter bio-
Oleo;

ii. Avaliar o efeito de quatro temperaturas de processo (300, 400, 500 e 600°C) na

producdo e qualidade do bio-6leo

1il. Avaliar o efeito de dois catalizadores (CuO e TiO2) na produgdo e qualidade do
bio-6leo
iv. Tempo de processo
V. Avaliar o rendimento de produtos de alto valor agregado
vi. Avaliar a eficiéncia dos catalisadores no método de pirdlise utilizado
vii. Apresentar subsidios para realizar o mesmo processo em planta piloto

laboratorial.
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. Pontos a considerar: O aumento da temperatura global, as emissoes de gases de
efeito estufa e a necessidade por biocombustiveis

As mudancas climdticas e o aquecimento global se tornaram questdes de extrema
importancia e urgéncia nas agendas politicas, sociais e econdmicas em todo o mundo. Desde a
revolugdo industrial, as concentrag¢des globais de CO» aumentaram rapidamente (Figura 1). Esse
impacto pode a curto/médio prazo causar um distirbio global, resultando na intensificacdo das

mudangas climadticas, ja anunciadas (FRIEDLINGSTEIN et al., 2020).

Figura 1. Concentragio média de dioxido de carbono (CO:) na
atmosfera, medida em partes por milhdo (ppm) ao longo dos tempos.
Fonte: (NOAA, 2018).

A crescente consiciencia sobre os impactos das atividades humanas no clima global
levou a uma maior priorizacao desses temas nas tomadas de decisdo e nas acdes da sociedade
(IPEA, 2019). Com isso, cada vez mais 0s processos € tecnologias que apresentam menor
potencial poluidor estdo se destacando, uma vez que os mesmos buscam a sustentabilidade
ambiental. A busca por novas fontes de energias renovaveis e/ou menos poluentes tem sido
constante, pois recursos fosseis estdo escassos e geram problemas ambientais, como por
exemplo a emissdo de gases de efeito estufa na atmosfera (SILVEIRA JUNIOR, ez al., 2021).

Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de biomassas renovaveis, como biomassa
vegetal, 6leos vegetais, residuos agricolas, e t€ém sido considerados alternativas mais
sustentdveis aos combustiveis fdsseis na geracdo de energia. Com isso, o uso de
biocombustiveis ajuda a diversificar a matriz energética e reduzir a dependéncia de
combustiveis fésseis, o que pode aumentar a seguranca energética e diminui as emissoes de

carbono (KLINKERFUSS, 2023).
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3.2.  Caracterizacdo da biomassa lignocelulésica

Biomassa € caracterizada como qualquer substincia organica, proveniente de fontes
vegetais ou animais, que possui a capacidade de gerar energia. A sua composicao desempenha
um papel crucial na distribuicdo dos produtos resultantes da pirdlise, uma vez que cada
elemento apresenta caracteristicas especificas ao passar pelo processo de pirolise (TURSI,
2019). A fim de alcancar altos rendimentos de bio-6leo de pirdlise rapida, é necessario preparar
a matéria-prima de biomassa s6lida, para que possa facilitar as taxas de transferéncia de calor
necessdrias. No entanto, o tipo de matéria-prima também desempenha um grande papel para
alcancar um maior rendimento de bio-6leo (PEDROZA et al., 2017 ).

A biomassa lignocelulésica é um compdsito de fibras celuldsicas composta
principalmente por trés componentes principais: celulose, hemiceluloses e lignina (Figura 2).
A composicao desses componentes confere suas propriedades especificas, como resisténcia,
rigidez, porosidade e composicao quimica unica. Essa complexidade estrutural e quimica € um
dos desafios na conversdo eficiente da biomassa, e requer processos avancados de
transformagao para separar e utilizar seus componentes de forma eficaz (RICARDO, 2019).

Os vérios tipos de biomassa contém diferentes composi¢des destes componentes
principais. Para estudar a capacidade da biomassa de produzir bio-6leo de alto valor sdo
determinados: composi¢ao elementar (C, H, O, N e S), teor de cinzas, teor de umidade e poder

calorifico (PCS), mensuragdo de aguicares e o tipo de lignina (GONCALVES, 2017).

y \ AR - o, _J e
;oo I ol T Sl oA
| o *-"'-:f By b / AT L S
'.I 2] - IA '..‘ il F. e e o, i
Y / - v e [:'I L

"
<=1
Celulose Hemiceluloses Lignina

Figura 2. Principais componentes da biomassa lignoceluldsica.
Fonte: (SILVA, 2020).

A composi¢do e as proporcdes dos componentes da biomassa lignocelulésica podem
variar significativamente de acordo com os diferentes fatores biolégicos e ambientais, sendo
elas a espécie vegetal, as variacdes genéticas e as condi¢cdes de crescimento (Tabela 1). As
diferencas nas estruturas e nas reatividades desses componentes influenciam diretamente os
produtos gerados e as temperaturas necessdrias para sua decomposicdo durante a pirdlise. Por
exemplo a lignina, devido a sua maior estabilidade térmica, requer temperaturas mais elevadas
pare ser decomposta em comparacdo com a celulose e as hemiceluloses. Portanto, a quantidade

relativa destes componentes desempenha um papel critico no processo de pir6lise, afetando a
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composi¢do e a qualidade dos produtos obtidos, como bio-6leo, gases e residuos sdlidos, e
influenciando a eficiéncia e a viabilidade econdmica do processo de conversdo da biomassa
(GONCALVES, 2017).

Compostos inorganicos presentes no bio-6leo influenciam o uso subsequente do mesmo,
por exemplo, a presenga de metais alcalinos e alcalino-terrosos estdo associadas ao
envelhecimento acelerado do bio-6leo; contribuindo assim para modifica¢des nas propriedades

fisicas durante o armazenamento (ELLIOTT et al., 2017).

Tabela 1: Composi¢do quimica estrutural média de diferentes biomassas.

Biomassa Hemiceluloses (%) Celulose (%) Lignina (%) Cinzas (%)
Fibra de coco 25,89 47,74 17,78 0,88
Bagago de cana-de- 22,64 41,30 18,26 2,88
acucar

Palha de cana-de- 32,6 41,40 22,82 11,70
acucar

Casca de arroz 24,32 31,29 14,30 23,46
Madeira 23,98 39,75 24,68 0,86
Residuo de algodao 15,96 77,79 0 5,36
Casca de milho 26,94 33,28 13,97 18,10
Palha de trigo 28,90 30,52 16,38 11,19
Casca de café 18,20 35,40 23,30 1,40

Fonte: (COLLAZO-BIGLIARDI et al., 2018).

3.2.1. Celulose

O principal componente da parede celular dos vegetais (38-50%) é a celulose
(C6H100s)n (Figura 3). A celulose € um polissacarideo composto por longas cadeias lineares de
unidades de glicose (~10.000) conectadas por ligacdes glicosidicas B-1,4. Essa estrutura de
glicose linear e repetitiva forma fibrilas de celulose que agrupam para criar a estrutura da parede
celular das plantas que tendem a degradar em altas temperaturas (HAMEED et al., 2019). Sua

maior degradacdo ocorre em torno de 240-390°C.

Figura 3. Estrutura quimica da celulose
Fonte: (SILVA, 2020).

A celulose € a principal matéria-prima para formacdo de novas moléculas via pirdlise
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répida. Por exemplo, o 5-hidroximetilfurfural, hidroxiacetona, levogucosana e acetaldeidosao

compostos em abundancia nos produtos da pirdlise rdpida da celulose (WANG; LUO, 2017).

3.2.2. Hemiceluloses

As hemiceluloses (CsHgO4)n (Figura 4) constituem de 24-40% da biomassa
lignocelul6sica. Elas estdo distribuidas, de forma transversal, em camadas ao longo da parede
celular, constituindo um reticulo entre celulose e lignina em toda a estrutura da biomassa
(WANG; LUO, 2017). Enquanto a estrutura da celulose é formada apenas de glicose, as
hemiceluloses apresentam composi¢do heteropolissacaridica, ou seja, uma mistura de

monossacarideos polimerizados (polioses).

Xilose Arabinose Addo Glicurénico

Figura 4. Principais componentes das hemiceluloses.
Fonte: (CARVALHO, 2023)
Durante a pirdlise das hemiceluloses, na faixa de temperatura entre 160 e 360°C ocorre
a degradacdo e sdo gerados produtos que podem ser semelhantes aos obtidos na pirdlise da
celulose. Isso inclui uma série de compostos, como &dcidos orgéanicos (4cido férmico, acido
acético, 4cido ltico), aldeidos, cetonas e furanos. Assim, os mesmos mecanismos usados para
relatar a decomposic@o da celulose sdo utilizados na decomposi¢ao das hemiceluloses (SILVA,
2020). Actcares monoméricos, dcido acético e furfural sdo os principais produtos formados na

sua degradagao (BRITO, 2023).

3.2.3. Lignina

A lignina € um polimero tridimensional complexo e amorfo, altgamente ramificado
formada por unidades fendlicas (Figura 5) e compostas por diferentes mondmeros. Essa
complexidade na estrutura da lignina a torna bastante resistente e insolivel em 4gua e em
solventes polares comuns. A estrutura da lignina € de fato muito diferente da estrutura linerar

da celulose, que ¢ repetitiva e ordenada.
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Figura 5. Principais édlcoois precursores da estrutura da lignina.
Fonte: (BROWN; WANG, 2017).

De acordo com Sebben (2023), a lignina se degrada de forma gradual, em temperatura
variando de 200 a 850°C. A estrutura tridimensional e amorfa da lignina é composta quase que
exclusivamente por unidades fendlicas. Sendo eles mais complexos que os produzidos na
celulose e nas hemiceluloses (SILVA, 2020).

Os componentes organicos da biomassa pirolisam ou degradam em taxas diferentes e
por mecanismos e vias diferentes. A lignina se decompde em uma faixa de temperatura mais
ampla em comparagdo com a celulose e as hemiceluloses, que se degradam rapidamente em
faixas de temperatura mais estreitas, dai a aparente estabilidade térmica da lignina durante a

pirélise (QUEIROZ, 2023).

3.2.4. Outros sub-componentes da biomassa

A composi¢do da biomassa inclui também extrativos e minerais. Os extrativos
organicos, como 6leos, ceras, resinas, proteinas, acicares simples, amidos, pigmentos e 6leos
essenciais, podem ser removidos utilizando solventes polares (como agua, cloreto de metileno
e dlcool) ou apolares (como tolueno e hexano) (WANG; LUO, 2017).

As diferentes biomassas lignoceluldsicas apresentam também um pequeno contetddo
mineral, que no término do processo de pirdlise resulta na fragdo inorgéanica. Os principais sais
inorganicos das plantas, possuem teor e composi¢ao bastante diversificada, de acordo com a

biomassa lignoceluldsica e o site de onde tem origem (WANG; LUO, 2017).

3.3. Degradacao térmica da biomassa
A degradacdo térmica da biomassa depende dos parametros do processo, de acordo com
a temperatura trabalhada no reator (pirdlise), a taxa de aquecimento da biomassa e a pressao
(QUEIROZ, 2023). Essa degradacdo aumenta com a elevagao das taxas de aquecimento. Como
as reacoes de pirdlise sdo endotérmicas, o aumento da velocidade méxima de reacdo ocorre com
o aumento da disponibilidade de energia fornecida ao sistema reacional (MENEZES, 2022).
Cada componente se degrada de forma distinta e em faixas de temperaturas diferentes,

visto que, as suas proporcdes, estruturas e a forma como interagem variam de um
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macrocomponente para outro. Isso resulta em curvas com caracteristicas distintas.

E fundamental destacar que a desintegracio da biomassa lignocelulGsica ocorre
principalmente devido a quebra das hemiceluloses e da celulose. As hemiceluloses apresentam
uma baixa extensao de polimerizacao, tornando-as mais suscetiveis a instabilidade térmica. Por
outro lado, a celulose exibe uma maior estabilidade térmica em comparagdo com as
hemiceluloses, devido a sua estrutura molecular longa, organizada e estdvel (CARVALHO,
2022).

A composi¢ao quimica da biomassa desempenha um papel crucial na determinagao dos
produtos obtidos durante os processos de convercdo termica, como a pirdlise. Cada material
possui uma composi¢do tnica, o que influencia diretamente os produtos resultantes da pirdlise,
bem como suas propor¢des e distribui¢do. Portanto, entender a composi¢do especifica da
biomassa e como ela se degrada durante a pirdlise é essencial para otimizar os processos de
conversao térmica e maximizar a producao de produtos desejados.

Os estudos sobre a influéncia dos componentes da biomassa na pirdlise destacam que
certos elementos presentes na biomassa, como cinzas e extrativos, podem desempenhar papéis
especificos e, em alguns casos, influenciar a formacdo de determinados compostos durante a

decomposicdo térmica (CUNHA, 2020).

3.4. Processo de conversio de biomassa

As abordagens termoquimicas, bioquimicas e mecanicas sdo os principais métodos que
viabilizam a utilizac@o eficiente da energia proveniente da biomassa. Essa utilizacdo energética
da biomassa pode se dar de diversas formas, destacando-se principalmente a geracdo de calor
por meio da combustdo direta, que € convertido em energia, e a transformacao da biomassa em
biocombustiveis (DHYANI; BHASKAR, 2018).

Nos processos de conversdo termoquimica da biomassa, hd quatro métodos: a pirdlise
rapida, a liquefacdo, a gaseificacdo e a combustdo. Cada método resulta em uma variedade de
produtos e faz uso de diferentes configuracdes de equipamentos, operando de maneira
especifica (ALBERTON et al., 2020). A combustao, a gaseificag@o e a pirdlise representam os

principais processos termoquimicos utilizados na conversao da biomassa (Figura 6).
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Figura 6. Processos e principais produtos da conversdo termlca de biomassa.
Fonte: Adaptado (BRIDGWATER et al., 2012).

A pirélise e a liquefagcdo da biomassa sao métodos que resultam na formag¢do de produtos
em estado liquido. Segundo (BORGES, et al., 2019) o liquido resultante do processo de pirdlise
da biomassa é conhecido por varios nomes diferentes, refletindo suas diferentes aplicacdes,
origens e caracteristicas. Alguns dos termos usados para descrever esse liquido pirolitico
incluem: 6leo de pirdlise, bio-6leo bruto, bio-combustivel, liquidos de madeira, 6leo de madeira,
liquido condensado da fumaca, destilado da madeira, alcatrao pirolenhoso e 4cido pirolenhoso.

A pirdlise rdpida emerge como uma op¢ao promissora e relativamente descomplicada
entre os diversos processos termoquimicos disponiveis para transformar biomassa em
combustiveis. Durante processos como a pirdlise da biomassa, na auséncia total ou parcial de
oxigénio, ocorre a decomposi¢do térmica dos componentes da biomassa, resultando na
producdo de diferentes produtos: um produto liquido (bio-6leo), gases ndo condensédveis e um
produto solido (carvao vegetal) (CUNHA, 2020).

A pirdlise se distingue da combustdo e da gaseificagc@o, pois representa um processo no
qual a decomposi¢ao térmica de um material sélido ocorre, resultando na formacgao de carvao,
bio-6leo e gases ndo condensdveis. Estas substancias variam conforme as condi¢des
operacionais do reator, possibilitando a maximizagdo do rendimento de um deles (SILVA,
2020). A pirdlise é um método que procura transformar a biomassa em produtos com uma
densidade energética superior e propriedades energéticas aprimoradas em compara¢do com a

biomassa original (CUNHA, 2020).

3.5. Pirélise de biomassa lignoceluldsica
A pirdlise € um processo de decomposicao térmica da biomassa que ocorre na auséncia
ou com uma quantidade limitada de oxigé€nio, sem envolver diretamente uma reacdo de

oxidacdo-redugdo. Neste processo, uma parte da biomassa € convertida em carbono, enquanto
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outra parte sofre hidrélise, resultando em fendis, carboidratos, dlcoois, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos. Durante essa ocorréncia, esses produtos primdrios combinam-se para
formar moléculas mais complexas, como ésteres e produtos poliméricos (FELIX et al., 2018).

Nos processos de pirdlise, a biomassa lignoceluldsica se decompde por efeito térmico
em uma concentragao muito baixa ou na auséncia de oxigénio a pressao atmosférica. Parametros
distintos do processo, em especial a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia do vapor,
definem trés principais tipos de pirdlise: lenta, convencional e rdpida (PATTIYA, 2018).

A pirdlise lenta, também chamada de carbonizag¢ao, j4 era praticada no inicio do século
XX, quando era usada para produzir carvao de serragem de madeira e um subproduto liquido
denominado 4cido pirolenhoso. A pirdlise convencional, com taxas de aquecimento
intermedidrias, produz maiores quantidades de carvdo, e por isso, muitas unidades comerciais
atualmente operam seguindo este modo que tenta maximizar o carvao (MEDEIROS et al.,
2020).

A pir6lise rdpida produz uma diversidade de produtos, incluindo gases ricos em
hidrocarbonetos, um liquido oleoso composto por centenas de compostos organicos oxigenados
(conhecido como bio-6leo) e um residuo sélido com elevado teor de carbono (carvdo ou

biochar) (Figura 7).

Figura 7. Principais produtos obtidos no processo de pirdlise:
(a) gases, (b) bio-6leo e (c) finos de carvao (biochar).
Fonte: Adaptado (SILVA, 2020).

Normalmente, a pirdlise sempre produz esses trés produtos, entretandto as proporcdes
podem diversificar em uma ampla faixa, de acordo com o ajuste dos parametrosdo processo. As
condi¢des de temperatura e tempo de residéncia durante a pirélise tém um grande impacto na
distribuicao dos produtos obtidos a partir da biomassa. A formag¢ao de carvao € facilitada em
temperaturas de processo mais baixas e com periodos de permanéncia mais prolongados. Por
outro lado, em temperaturas elevadas e tempos de residéncia mais curtos, a conversao da

biomassa em gis ¢ maximizada. Em condi¢des de temperaturas intermedidrias e tempos de
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residéncia de vapor mais curtos, sao estabelecidas condi¢des 6timas para a producao de liquidos
(SILVA, 2020). A Tabela 3 mostra as principais condi¢des operacionais dos diferentes tipos de

pirdlise e a proporcao dos principais produtos

Tabela 2: Condi¢des operacionais dos diferentes tipos de pirdlise e a proporcao dos principais
produtos.

Identificacao Condicoes Bio- Carvao Gases
Pirolises Temperatura e Tempo Oleo (% p/p) (%p/p)
(% p/p)
Répida ~ 500-550 °C /~ 1's 75 12 13
Intermediaria ~500°C/~10-30s 50 25 25
Carbonizagdo (lenta) ~ 400 °C/ dias 20 45 35
Gaseificacao ~ 650-900 °C 5 10 85
~ ~ 240-290 °C
Torrefacao (lenta) ~ 10-60 min <5 80 20

Fonte: Adaptado (BERTERO; SEDRAN, 2015; YIN et al., 2018)

A pirdlise rdpida, com altas taxas de aquecimento e resfriamento rdpido a vapor, permite
minimizar as reacoes de craqueamento e repolimerizacio secundarias. Operando em faixas de
temperatura entre 500 e 550 °C, este método maximiza os rendimentos da fracdo liquida,
alcancando valores entre 60 e 80% em peso, o0 que o torna a op¢ao mais eficaz para a producdo
de bio-6leo. A elevagdo da temperatura para cerca de 650 °C pode resultar em um aumento
significativo nos rendimentos de gas, chegando a aproximadamente 80% em peso.

O bio-6leo resultante, obtido apds o resfriamento e condensagdo dos vapores gerados
durante a pir6lise da biomassa, geralmente apresenta uma coloracio marrom escuro ou mesmo
negra. Em termos de poder calorifico, o bio-6leo tende a ter um valor inferior quando
comparado aos 6leos combustiveis convencionais derivados do petréleo. Em geral, o poder
calorifico do bio-6leo € aproximadamente a metade ou menos do poder calorifico dos 6leos
combustiveis fosseis (KLAFKE, 2018). Apesar de ter suas raizes nos processos tradicionais de
pirélise para a producdo de carvdo, a pirdlise ripida € um método avancado que é

cuidadosamente controlado para proporcionar elevados rendimentos de bio-6leo.

3.6. Piroélise rapida

Na pirdlise rdpida, a biomassa se decompde rapidamente, na auséncia total ou com
limitacdes significativas de oxigénio. Um alto rendimento de bio-6leo € alcangado com a
utilizacdo de uma biomassa com menor teor de cinzas (BRITO, 2020). Este tipo de pirdlise

ocorre em curtos tempos e em poucos segundos. Por isso, a cinética das reagdes quimicas, os
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processos de transferéncia de calor e massa, bem como os fendmenos de transicdo de fase,
desempenham papéis cruciais no entendimento e na otimizac¢ao do processo. Trazer a particula
de biomassa reagente para a temperatura ideal do processo enquanto se minimiza a exposicao,
para ndo favorecer a formagdo do carvao vegetal é um desafio significativo. Este procedimento
pode ser realizado através da utilizacdo de particulas pequenas e outra maneira seria por meio
da tranferéncia de o calor, muito rapidamente, apenas para a superficie da particula que entra
em contato com a fonte de calor (SIMAOQ, 2017).

Para producdo de liquidos na pirolise rdpida, tem-se algumas pontos importantes que
sd0 essenciais, como a taxa de aquecimento elevada, com altas taxas de transferéncia de calor
na interface de reacdo de particula de biomassa, exigéncia na alimentacio de biomassa
finamente moida de tipicamente menos de 3mm, sendo que a biomassa geralmente tem uma
baixa condutividade térmica. A temperatura na reacdo da pirdlise é um fator critico e deve ser
bem controlada a 500°C para aumentar o rendimento liquido, principalmente para a maior parte
dos tipos de biomassa. O periodo em que o vapor quente permanece € breve, geralmente inferior
a 2 segundos, visando minimizar reagdes secundarias. A remocgao rapida do carvao do produto
€ realizada para reduzir a0 minimo a quebra dos vapores, enquanto o resfriamento rdpido dos
vapores resultantes da pirdlise € executado para obter o produto bio-6leo (ALBERTON et al.,
2020).

Os principais gases resultantes desse processo incluem mondxido de carbono,
hidrogénio, dioxido de carbono e hidrocarbonetos leves. O produto sélido contém matérias-
primas minerais e apresenta diversas aplicacdes, como corretivo de solo e agente sequestrador
de carbono. Quanto ao bio-6leo, a fracdo liquida exibe alta viscosidade, coloracio marrom
escuro e uma significativa presenca de componentes organicos e dgua (LIMA, 2017).

Determinados compostos podem ser isolados do liquido resultante da pirdlise para
comercializacio, permitindo que o bio-6leo seja empregado como combustivel na geracdo de
energia e vapor. Os gases gerados, embora constituam uma mistura de baixa energia, podem
ainda ser utilizados como combustiveis, fonte de energia elétrica ou na producdo de outros
produtos de valor (SIMAO, 2017). Dos produtos finais o biochar pode ser comercializado ou
utilizado como fonte de energia, podendo ser queimado como combustivel, para geracdo de
calor em processos industriais. Assim, plantas de pirélise de biomassa devem possuir um
eficiente sistema de separacao (TOQUETI, 2023).

Atualmente, as nacdes industrializadas mostram interesse na aplicag¢do da pirdlise como
um método para extrair os componentes presentes no bio-6leo. Esse interesse ¢ motivado pela

notdavel densidade energética do bio-6leo e seu potencial para servir como substituto para
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combustiveis liquidos derivados do petréleo, além de sua capacidade na producio de produtos
quimicos de elevado valor agregado (ALBERTON et al., 2020). A implementa¢cdo comercial
de produtos quimicos e combustiveis liquidos provenientes da pirdlise de residuos

agroindustriais estd se tornando cada vez mais relevante.

3.7. Tecnologias disponiveis de pirélise rapida

A pirdlise rdpida inicia-se na recep¢@o, armazenamento e manuseio de biomassa; secagem
e moagem. A diferenciacio dos tipos de tecnologias de pirdlise rdpida estd na concepcio dos
reatores. Atualmente a maioria das pesquisas estéd se dedicando a desenvolver e testar diferentes
configuracdes de reatores com diversas biomassas (PAIVA FILHO, 2020).

Independentemente da tecnologia adotada, os principios da pirdlise rdpida sd@o os
mesmos, ou seja, altas taxas de aquecimento, curto tempo de residéncia e rapido resfriamento
dos voléteis para a obten¢ao de bio-6leo. Condi¢des como baixa granulometria e baixo teor de
umidade na biomassa sdo caracteristicas desejdveis para muitos processos de conversido de
biomassa, incluindo a pirdlise. No entanto, a granulometria e o teor de umidade ideais podem
variar dependendo do tipo de biomassa, do processo especifico de pirdlise e do projeto do reator
utilizado. A selecdo cuidadosa da biomassa e seu preparo adequado, como a moagem para
reducdo da granulometria e secagem para diminuir o teor de umidade, sdo etapas importantes
para garantir a eficdcia e a eficiéncia do processo de pirdlise (SILVA, 2020). Alguns dos
importantes requisitos no projeto e operacdo de um processo de pirdlise rapida sdo a
transferéncia de calor e a remocgao de carvao, pois o carvao e as cinzas sdo cataliticamente ativos
(SILVA, 2018).

As principais tecnologias utilizadas sdo leitos fluidizados borbulhantes; leitos
fluidizados circulantes; reatores de leito fixo; cone rotativo; ablativos, rosca sem fim; e outros
modelos estdo sendo estudados em plantas piloto (DHY AN[;BHASKAR, 2018). O reator tem
grande importancia no processo de pirdlise rdpida, embora apresente cerca de 10-15% do custo
de capital total de um sistema integrado. A pesquisa e o desenvolvimento na drea de pirdlise de
biomassa envolvem uma extensa investiga¢do de diferentes configuracdes de reatores e uma
ampla gama de matérias-primas. Cada vez mais, observa-se uma &énfase no controle e
aprimoramento da qualidade da fragcdo liquida, acompanhada de esforgcos para aperfeicoar os
sistemas de coleta do bio-6leo. E no reator que ocorre a reacdo quimica, onde o material de

partida (biomassa) se tranforma nos produtos (SIMAO, 2017) (Figura 8).
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Biomassa

Reator

de
~ Pirclise

Figura 8. Esquema representativo do processo da
pirdlise de biomassa.
Fonte: (ORSINI, 2012).

O reator de leito fluidizado borbulhante se destaca por apresentar elevadas taxas de
reacdo, ser uma tecnologia bem compreendida, contar com constru¢do e operagdo simples,
permitir um controle preciso da temperatura, possibilitar uma eficiente transferéncia de calor
para as particulas de biomassa e exibir uma flexibilidade superior em relacdo a faixa de tamanho
das particulas. Esse tipo de reator é predominante devido a sua capacidade de gerar bio-6leo de
alta qualidade a partir de uma fonte de biomassa seca. Um aspecto relevante desses reatores é
a necessidade de pequenos tamanhos de particulas de biomassa para alcangar taxas de
aquecimento elevadas ( PEREIRA et al., 2022).

Os reatores de leito fluidizado borbulhante com circulag@o sao semelhantes aos reatores
de leito fluidizado borbulhante e representam uma variante adequada para operacdes em escalas
maiores. Existem dois tipos principais desses reatores: circulacdo tnica e dupla circulagdo.
Esses reatores incorporam todas as caracteristicas do leito fluidizado borbulhante, mas
oferecem a vantagem de lidar com cargas substanciais em volumes mais compactos ( PEREIRA
et al., 2022).

Recentemente, a maior énfase vem sendo dada, dentre as tecnologias supracitada, aos
reatores de leitos fluidizados borbulhante com circulagdo. Sao equipamentos que possuem
tecnologia bem compreendida, sua contrucio e operagao sao simples. Sao faceis de controlar a
temperatura e a transferencia de calor € muito eficiente para particulas de biomassa,
provenientes da alta densidade do leito de areia, além de bom rendimento da fracio do bio-6leo,
em torno de 70-75% (GONCALVES, 2017).

Esses reatores também se destacam pela sua significativa autonomia em relagdo ao
fornecimento externo de calor, controle dos tempos de residéncia de sélidos e vapores através

do gés de fluidizacdo, e a eficdcia do biochar no processo de craqueamento dos vapores
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(GONCALVES, 2017). As configuragdes mais prevalentes incluem os reatores de leito

fluidizado, também conhecidos como leito fluidizado borbulhante direto, e reatores de leito

fluidizado borbulhante com circulacao. Essa escolha € impulsionada pela facilidade operacional

e pela capacidade de escalabilidade. Os reatores de leito fluidizado borbulhante direto (Figura

9) compartilham algumas caracteristicas comuns com os reatores de leito fluidizado

borbulhante com circulagdo (Figura 10)

Biomassa Gases
Calor p/
secagem
Gases < Secador \ < >
Separador
’ gas-liquido
Condensador
Moinho
Ciclone
Reator *
¥ de Carvéo
Pirélise "
¥ Bio-Oleo
Calorp/ A
\/ pirdlise
Gés de
fluidizacdo |

Figura 9. Leitos fluidizados borbulhante direto.
Fonte: TIBOLA, 2019.
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Figura 10. Leitos fluidizados borbulhante com
circulacao.

Fonte: Adaptado  (Integrated FastPyrolysis —
VTT Technology/Valmet)

Caracteristicas:

. Simplicidade na construcao e
operacio;

. Controle eficaz de
temperatura,

° A transferéncia eficiente de

calor para as particulas de biomassa
ocorre devido a elevada densidade de
solidos;

) Escala facil;

. Tecnologia bem
compreendida; e

. Desempenho solido e

constante, com um alto rendimento
liquido, geralmente situando-se entre
70% e 75% em peso de madeira com
base na alimentagdo seca.

Caracteristicas:

Um bom controle de
temperatura pode ser alcangado no
reator;

. O tempo de residéncia para o
carvio é quase O mesmo para
vapores e gas;

. Tecnologia bem
compreendida;

) Hidrodinamica mais
complexa;

° Combustéo de carvao
fortemente integrada em um
segundo reator requer controle
cuidadoso; e

° A transferéncia de calor em

grande escala deve ser comprovada.
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3.8.  Efeitos dos diferentes tipos de biomassa lignocelulosica

A biomassa abrange todos os recursos renovaveis provenientes de matéria organica de
origem animal ou vegetal, incluindo seus derivados, que podem ser utilizados como fonte de
energia. Isso pode englobar uma ampla variedade de materiais (SILVA ela t., 2021). O Brasil
possui uma vasta gama de biomassas lignoceluldsicas provenientes de diversas fontes, o que
oferece um considerdvel potencial para o aproveitamento em larga escala tanto em termos de
energia quanto de produtos quimicos. Alguns exemplos relevantes incluem os residuos de
serraria, provenientes da exploracao florestal, além de uma consideravel quantidade de residuos
agricolas (ALMEIDA; NASCIMENTO, 2021).

A biomassa lignoceluldsica é a maior fonte de carboidratos naturais no mundo,
constituida principalmente por celulose, hemiceluloses e lignina. No entanto, a conversdao
eficiente dessa biomassa em insumos quimicos enfrenta desafios devido a complexidade de
suas caracteristicas quimicas e morfologicas. A matriz amorfa desempenha diversos papéis na
estrutura desses materiais, sendo uma delas uma barreira natural ao ataque de micro-organismos
e/ou enzimas e torna esses materiais estruturalmente rigidos e pouco reativos (SILVA, 2022).

Na Tabela 4 € representado o rendimento dos produtos da pirdlise de diferentes biomassas.

Tabela 3: Rendimento dos produtos da pirélise de diferentes biomassas.

Biomassa T;Iil:gfigit;lg)d ¢ Bio-0leo(%) Biocarvao(%) Gases(%)
Torta de macaiba 400 21,1 324 46,5
600 10,4 27,5 62,1
Casca de arroz 400 56 34 10
600 46 31 23
Caule de milho 400 49 33 18
600 47 27 26
Casca de amendoim 400 17,8 41,4 40,8
600 18,5 35,4 46,1
Sabugo de milho 400 14,6 54,4 31
600 13,2 50,9 35,9

Fonte: (TEOFILO, 2019).

Segundo Moura, 2019, os materiais lignoceluldsicos sdo classificados, de acordo com

sua composi¢ao quimica, propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas, em:

i. Materiais fibrosos provenientes da madeira podem ser classificados em diversos

tipos, incluindo aqueles de origem resinosa(gimnosperma);
ii. Materiais fibrosos provenientes de drvores folhosas (angiospermas); e

iii. Materiais

niao lenhosos,

principalmente materiais

herbaceos como o0s



26

lignoceluldsicos.

O Brasil esta entre os principais produtores de eucalipto do mundo. A maior parte desta
madeira € utilizada pela inddstria de papel e polpa celuldsica, carvao vegetal e pela industria
moveleira. Cerca de 20% da madeira produzida em massa é transformado em residuos e nas
atividades florestais, 99,7% dos residuos sdo deixados no campo (PENA-VERGARA et al.,
2022). Este material pode ser usado para devolver nutrientes ao solo, o que é comumente feito.
No processamento industrial, parte dos residuos € utilizada para producdo de energia, em
caldeiras a vapor.

Segundo (VIANA et al., 2023) a casca de café estd entre os principais residuos agricolas.
O Brasil é, de fato, o maior produtor e exportador de café do mundo. As condi¢des climaticas
favoraveis, com vastas dreas de terras propicias ao cultivo, juntamente com técnicas agricolas
avangadas, contribuem para a lideranca do pais nesse setor. Também € o segundo maior
consumidor apds os Estados Unidos. O café ardbica (Coffea arabica L.) ¢ uma das variedades
de café mais importantes para a economia brasileira e para o mercado global de café de alta
qualidade. Para garantir a lideranca e atender aos padrdes de qualidade e sustentabilidade
exigidos pelos consumidores € preciso adequar a produgdo aos critérios de sustentabilidade
exigidos (COELHO, 2019).

Ao processar o café, a cada 1 quilo de frutos colhidos, aproximadamente 0,18 quilo de
cascas € gerado (MAGARA et al., 2023). Normalmente, os subprodutos do café sdo descartados
como lixo ou utilizados para a cobertura do solo nos cafezais, e, por vezes, queimados nas
plantacdes, o que pode contribuir para a emissao de gases do efeito estufa. No entanto, a casca
do café apresenta um potencial energético que, em determinadas circunstancias, pode substituir
o carvao vegetal, tornando-se assim uma op¢ao ecologicamente sustentdvel e economicamente
mais vidvel para empresas que atualmente utilizam madeira como fonte de energia (DE LIRA

et al., 2019).

3.9. Parametros de reacao de pirdlise

Os principais parametros de pirdlise que afetam, fortemente o rendimento e as
propriedades dos bioprodutos tanto da fase gasosa, quanto na fase liquida ou mesmo na fase
s6lida sdo listados a seguir:

a) Tamanho de particula de alimentacdo

As fragdes dos produtos obtidos sdo fortemente influéncias pela dimensdo das
particulas. O aumento das particulas € diretamente proporcional ao aumento do gradiente de

temperatura dentro da mesma (RIBEIRO, 2022). Portanto, pode considerar que a temperatura



27

no interior da particula € menor do que na superficie, possibilitando aumentar o rendimento do

carvio e minimizar as quantidades de bio-6leo e dos gases (MORATORI; LISBOA, 2023).

b) Temperatura

Manter um controle preciso da temperatura ao longo do processo de pirdlise é
fundamental para atingir os objetivos desejados. Temperaturas mais baixas permitem um tempo
de residéncia prolongado do vapor no processo, favorecendo a formagdo de produto sélido
(carvao ou biochar). Por outro lado, temperaturas elevadas propiciam uma pirélise mais rapida,

promovendo a producdo de bio- 6leo (KABIR; HAMEED, 2017).

c) Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento desempenha um papel significativo na producdo e na
composi¢do dos produtos resultantes da pirélise. No entanto, é importante observar que ela
sozinha ndo determina os produtos formados. A influéncia da taxa de aquecimento estd
diretamente ligada a temperatura e ao tempo de residéncia. Taxas de aquecimento réapidas, com
temperaturas moderadas e tempos de residéncia curtos, favorecem a formacdo de liquidos,
enquanto taxas de aquecimento mais lentas, com temperaturas moderadas e tempos de

residéncia mais longos, promovem a formacdo de carvio ou biochar (LAGE JUNIOR, 2017).

d) Tempo de residéncia

A extensdo do tempo de residéncia favorece uma despolimerizagdo mais intensa da
estrutura da biomassa lignoceluldsica e do residuo ja gerado. Esse aumento na duragdo propicia
uma maior volatilizacdo de gases primdrios de menor peso molecular, resultando em um
aumento no rendimento da fracdo gasosa e uma redugdo na proporcdo da fracdo solida.
Notavelmente, ndo se observa uma influéncia significativa sobre o rendimento do bio-6leo

(WURZLER, 2019).

e) Tipo de biomassa
Os tipos de matéria-prima podem desempenhar um grande papel para produzir maior

rendimento de bio-6leo por causa da composicao diferente na biomassa.

D Catalisador
O efeito da presenca do catalisador na reag@o de pirdlise também € bem estudado pelos

pesquisadores (MO, Fujin et al.; SARAVANAN, A. et al., 2023). Sua importancia tem relacdo
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com as transformacdes que a biomassa sofrerd durante o processo. O catalisador utilizado pode
influenciar favorecendo uma via de reacdo na pirdlise.
A qualidade e a quantidade dos produtos da biomassa sao direcionados em func¢do do

processo pirolitico utilizado (KABIR; HAMEED, 2017).

3.10. Produtos da pirdlise

Durante o processo de pirdlise da biomassa lignoceluldsica, os diversos componentes,
como hemiceluloses, celulose e lignina, passam por decomposicdes térmicas distintas devido
as suas estruturas e composi¢des quimicas Unicas. Essa decomposi¢do térmica resulta na
formacdo de uma variedade de produtos pertencentes a diferentes classes organicas, tais como
hidrocarbonetos, ésteres, éteres, compostos aromaticos, cetonas, dcidos carboxilicos, aldeidos

e alcoois (SPIRANDELI, 2021).

3.10.1. Bio-6leo

O bio-6leo é um liquido 4cido, polar, marrom escuro quase negro, e odor tipico de
fumaca. Ele é composto por uma mistura relevante de moléculas de tamanhos diferentes,
passiveis de condensac¢do, apresentando uma composi¢ao elementar similar a da biomassa que
o originou (OLIVEIRA, 2019a). Os liquidos da pirdlise de biomassa diferem,
significativamente, dos combustiveis a base de petréleo nas propriedades fisicas e na
composi¢ao quimica. O bio-6leo € tipicamente rico em dgua e s6lidos, acidos, t€ém um valor de
aquecimento de cerca de metade dos Oleos minerais e sdo instdveis quando aquecidos,
especialmente no ar.

Os liquidos de pirdlise podem ser produzidos com uma variedade de processos, cada um
com suas caracteristicas particulares. As propriedades incomuns dos liquidos devem, portanto,
ser levadas em consideragdo cuidadosa na determinagdo das qualidades do 6leo combustivel e
suas aplicacdes quimicas. Para aplicacdes como combustivel, o presente consenso dos usudrios
finais sobre propriedades liquidas significativas para aplicacdes de combustdo sao estabilidade,
homogeneidade, valor de aquecimento inferior da 4gua, viscosidade, densidade do liquido, teor

de sdlidos e, em certa medida, composi¢ao quimica (FERREIRA, 2021).
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Figura 11. Bio-6leo obtido através do
processo de pirdlise de biomassa.
Fonte: (FERREIRA, 2014).

E uma substincia muito diferente quando comparado com combustiveis derivados de
combustiveis fésseis, tendo composicao e propriedades fisico-quimicas distintas (OLIVEIRA,
2019a). Apresentam um alto teor de dgua, tem uma maior densidade quando comparados com
6leo vindo de combustiveis fosseis, alta viscosidade, pH 4cido, apresenta alta porcentagem de
oxigénio que pode chegar a 40% de seu volume e polimerizam quando aquecidos (MENDES,
2018).

A composi¢cdo quimica engloba diversos compostos, tais como hidroxialdeidos,
hidroxicetonas, agucares, 4cidos carboxilicos e compostos fendlicos, destacando-se uma
significativa presenca de compostos oxigenados (AQUINO, 2021). Essas caracteristicas
mencionadas resultam em um bio-6leo com baixo poder calorifico e alta instabilidade, o que
dificulta sua aceitacdo como combustivel. Portanto, sdo necessdrias técnicas que aprimorem o
bio-6leo para possibilitar sua eficaz utilizagao.

Sob a perspectiva ambiental, o bio-6leo representa uma fonte de energia limpa e oferece
diversas vantagens em relacdo aos combustiveis fésseis, incluindo:

i. € neutro em relacdo as emissdes de COo;
ii. ndo sdo geradas emissdes de SOx, uma vez que a biomassa lignocelulésica
contém quantidades insignificantes de enxofre; além disso,
iii. os biocombustiveis geram pelo menos 50% menos emissdes de NOx do que o
6leo diesel (KHAMHUATOEY el al., 2023).
iv. Uma das vantagens da pirdlise rdpida na producdo de bio-6leo é a capacidade de
conduzir o processo em pequenas instalacdes, frequentemente localizadas em proximidade as

fontes de matéria-prima, como plantacdes agricolas ou dreas florestais. Essa abordagem € vidvel
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porque a pirdlise rdpida pode transformar biomassa de baixa densidade, como aparas de
madeira, cascas de arroz e outros residuos agricolas, em bio-6leo mais denso e com menor teor
de cinzas. Essas instalacdes de pirdlise rdpida podem adotar uma abordagem modular e
compacta em comparacdo com grandes unidades industriais, o que facilita a integracao eficiente
com a cadeia de suprimentos. Isso resulta em redu¢do nos custos de transporte da matéria-prima
e oferece flexibilidade na gestdo de residuos, permitindo a conversdo em bio-6leo nas

proximidades da fonte de origem (SILVA et al., 2019-DARMAWAN et al., 2023).

a) Caracteristicas gerais do bio-oleo

A composicao do bio-6leo depende da composicao e origem do material de alimentagao,
temperatura de pirdlise, tempo de residéncia, taxas de aquecimento, sistema de coleta e
condi¢des de armazenamento. Sua composi¢do quimica € muito complexa e, em geral, €
formada por 4dgua,compostos orgadnicos e cinzas em pequena quantidade. Os componentes
organicos consistem principalmente em &lcoois, furanos fendis, aldeidos e 4cidos organicos
(GOIS, 2019).

E uma mistura homogénea de uma fase aquosa e uma fase niio aquosa de compostos. A
fase aquosa consiste em compostos organicos oxigenados de baixo peso molecular. A fase ndao
aquosa consiste em oxigenados de alto peso molecular, aromdticos e hidrocarbonetos
aromdticos policiclicos (CLAUSSEN, 2017). A presenca de 4gua é um aspecto crucial no
procedimento de fabrica¢io do bio-6leo. A abundancia de d4gua no bio-6leo representa uma das
principais limitagOes para sua eficidcia como combustivel. As propriedades especificas do bio-
6leo devem ser cuidadosamente consideradas, levando em conta o tipo de biomassa empregada

e a aplicacdo pretendida. Algumas delas sdo apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1 - Caracteristicas fisico-quimica do bio-6leo

Caracteristicas Causa Efeito
Acidez ou baixo Acidos organicos derivados da Ocorre a corrosdao de
pH degradacdo dos biopolimeros. tanques e tubulacoes.

a ~ Aumento da viscosidade em

Ocorréncia de reacoe ~ ~
. L . ~ funcao das reacoes

Envelhecimento secunddriasincluindo reacdes de ‘. P
R secunddrias; possivel

polimerizagao.

separacdo de fases.

Quase todos os metais alcalinos Detrimento ao catalisador

estdo contidos no biochar, o que devido a presenca de

Metais alcalinos ndo representa uma grande substancias nocivas;
(Cinzas) preocupacao. Ha uma acimulo de  particulas

considerdvel quantidade de sOlidas durante o processo

cinzas presentes e a separacao de de combustdo; desgaste por
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Caracteristicas Causa Efeito
s6lidos ndo € totalmente erosao e corrosao; formacao
completa. de depdsitos indesejados;
prejuizos aos equipamentos.
AlteracOes na qualidade do
bio-6leo ao longo do tempo;
deposicio  de  residuos
Biochar Separagao incompleta de biochar sOlidos; perda da atividade
durante o processo. catalitica; formacdo de
incrustacdes  indesejadas;
presenca de contaminantes
de metais alcalinos.
. L. ) Alta viscosidade propensa a
Composicdo quimica do bio-
. . ) ~ aumentar com o decorrer do
Viscosidade 6leo. Reacdes de
. tempo; despesas elevadas de
envelhecimento.
bombeamento.
A biomassa possui baixa razao Etapa de refino para
- H/C e os produtos de degradacao hidrocarbonetos €é mais
Razao H/C L. P g ¢ e s
térmica  reproduzem essa dificil.
propor¢ao.
Miscibilidade Ndao se mistura com
com Natureza altamente oxigenada hidrocarbonetos, tornando
hidrocarbonetos do bio-dleo. mais dificil a integracdo em

muito baixa

uma refinaria.

A composi¢cdo da biomassa Baixa estabilidade; baixa
possui alto teor de oxigénio, miscibilidade com
Elevado teor de . .
C A portanto, os produtos de hidrocarbonetos; baixo
oxigénio o . e
degradacdo térmica também o poder calorifico.
terao.
Separagdo de . Separagdo de fases;
parag Elevado teor de 4gua. Elevado Separagas - L
fases . : ~ inconsisténcia no manuseio,
~ teor de cinzas. Baixa separacio
ou nao . armazenamento e
. de biochar.
homogeneidade processamento.
. Contaminacao do
Contaminantes presentes na .
Cloro . catalisadordurante a etapa
biomassa . L
de upgrading do bio-6leo.
. Catalisador durante a etapa
Contaminantes presentes na . o
oA i . o A de upgrading do bio-6leo;
Nitrogénio biomassa e ricos em nitrogénio, L
. emissdode NOx durante a
como proteinas. ~
combustao.
. Contaminagdo do
Contaminantes presentes na .
Enxofre : catalisadordurante a etapa
biomassa.

de upgrading do bio-6leo.

Teor de dgua

Reacdo de pirdlise. Umidade da
biomassa.

Efeito complexo sobre a
viscosidade e estabilidade: o
elevado teor de dgua reduz o
poder calorifico, a
estabilidade e aumenta o pH.
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Caracteristicas Causa Efeito

Pequenas particulas de biochar e
Sdlidos particulas inertes do leito, como Sedimentacao.
areia.
Corrosao Fendlicos e arométicos Deter1~o ragao de juntas e
vedacoes.

Aldeidos e outros organicos Embora nio seja téxico, o

Cheiro ou odor volateis, muitos deles derivados cheiro geralmente é
das hemiceluloses. desagradével.

Fonte: Adaptado (BRIDGWATER, 2018).
b) Principais aplicagcoes do bio-éleo

O bio-6leo, um dos produtos obtidos no processo de pirdlise rdpida da biomassa
lignoceluldsica, estd sendo cada vez mais estudado devido ao grande potencial de utilizacao
como biocombustiveis (FENG et al., 2021). Por ser gerado a partir de uma matéria-prima
renovavel e que ndo contribui para agravamento das condicdes climéticas, torna-se crucial maior
compreensdo dessa substancia para buscar a substituicao de combustiveis fésseis, contribuindo
para um desenvolvimento sustentdvel. Adicionalmente, ha pesquisas que indicam que a
biomassa lignoceluldsica tem o potencial de atender aproximadamente 25% da demanda global
de energia, podendo ser empregada como combustivel em caldeiras, fornos, motores e turbinas
por meio do bio-6leo (PEDROZA, 2017).

Os produtos gerados através da pirdlise t€m um amplo espectro de aplicacdes que podem
substituir ou complementar o uso das fontes tradicionais de combustiveise derivados quimicos.
Além da utilizacdo do bio-6leo para combustivel 0 mesmo também pode ser utilizado como
fonte de insumos quimicos. A pirdlise de biomassa, quando bem gerenciada e refinada, pode
gerar uma variedade de produtos quimicos que possuem um valor agregado mais alto em
comparacdo com os combustiveis produzidos a partir desse processo (CUNHA, 2020).

Como uma opc¢ao ao emprego do petréleo bruto, o bio-6leo apresenta a possibilidade de
servir como matéria-prima na fabricacao de solventes, adesivos e revestimentos. Mediante o
devido processamento, é possivel extrair diversos produtos quimicos de relevancia industrial a
partir do bio-6leo (SILVA, 2020). No bio-6leo, encontram-se compostos de grande relevancia
para a producdo de energia, como a levoglucosana, obtida na despolimeriza¢do da celulose.
Além disso, sdo identificados compostos fendlicos, resultantes da despolimerizacdo da lignina
e das reagdes de craqueamento. O Guaiacol e os compostos alquilados destacam-se como os
fendlicos mais significativos presentes no bio-6leo, capazes de se transformar, por meio de
reacoes secunddrias, em fendis alquilados e compostos aromadticos, sendo estes ultimos

desejaveis para a qualidade do bio-6leo. Adicionalmente, o dcido acético, formado pela
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desacetilacdo das hemiceluloses, também € encontrado no bio-6leo (KLAFKE, 2018).

3.10.2. Obtencao de Produtos quimicos

O 5-HMF, também conhecido formalmente pela [UPAC como 5-(hidroximetil) furan-
2-carbaldeido, € um composto organico pertencente ao grupo dos furanos,o qual é produzido a
partir da pirdlise rapida da biomassa florestal, juntamente com outros compostos furanicos. E
uma importante matéria-prima quimica para sintetizar outros devido a presenca de grupos
aldeido e hidroximetil por meio de reacdes como hidrogenacdo, esterificacdo, halogenacdo,

polimerizacdo, entre outros (FOREZI, 2022). Por meio do 5-HMF (Figura 12) também ¢é

possivel formar biocombustiveis, solventes € mondmeros.

Mondémeros

o

HO 0

Quimica Base o / ]

THF -

Solventes
Figura 12. Principais compostos furdnicos
vindo dos carboidrados da biomassa.
Fonte: GALAVERNA et al., 2017; DENG, et
al., 2023
A sintese de compostos furanicos a partir de fontes naturais ndo é uma novidade. A
primeira revisdo sobre a producdo de furanos a partir de carboidratos remonta a 1951. As
reacOes eram conduzidas em uma faixa de temperatura de 100°C a 300°C, e o tempo de reacao
variava de minutos a horas. Nos sistemas aquosos, o rendimento na produ¢do de HMF era
inferior a 50%, devido a sua instabilidade nesse meio. Em contrapartida, os 4cidos levulinico e
férmico apresentavam maiores rendimentos, sugerindo que ocorria a reidratagao do S-HMF no
meio reacional (GALAVERNA et al., 2017).
Um dos métodos que estd despertando interesse na comunidade cientifica atual para a
obtencdo do 5-HMF € a pirdlise rdpida da biomassa lignoceluldsica. Alguns aspectos a serem
considerados incluem a influéncia da temperatura para obter maior rendimento de 5-HMF no

bio-6leo formado e o uso de catalisadores. Uma andlise da pirélise, empregando cromatografia

gasosa e espectrometro de massas, tem sido amplamente utilizada em estudos recentes para
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determinar o rendimento global dos produtos formados.

E necesséria uma atencio especial para a formacdo de 5-HMF pois reacdes secundérias
como descarboxilacdo e desoxigena¢do podem acontecer, ou resultar em produtos como ou
furfural (CHEN et al., 2019). Muitos compostos furinicos sdo formados sem a presenga de
catalisadores, porém o rendimento desses produtos € baixo. Estudos mostram que, dentre os
diversos compostos desse grupo, o HMF tem um destaque maior no rendimento (0,95 - 3,84%).

A catdlise é uma importante aliada do rendimento de rea¢des quimicas. E possivel a
utilizacdo de catalisadores durante o processo de pirdlise visando o aumento do rendimento de
produtos especificos. Observa-se que os produtos primdrios da pirélise como levoglucosana e
hidroxiacetaldeido diminuem drasticamente, enquanto o rendimento de outros produtos, como
os furanos, aumenta de acordo com cada catalisador usado (MO ela t., 2023).

O 5-HMF possui diversas rotas de reacdes quimicas como oxidagdo,esterificacao,
hidrogenagdo e descarbonilacdo, cada uma produzindo novos compostos quimicos, muitos
deles sendo substitutos de produtos derivados do petréleo, o que os torna mais sustentaveis

(HAMEED, 2020).
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Figura 13. Estrutura molecular do 5-HMF e possiveis
produtos formados.
Fonte: SILVA et al., 2017.

Outro produto quimico formado por meio da pirdlise rapida da biomassa € o furaldeido
(FF), o mesmo € proveniente da desidratagcdo de acticares de cinco carbonos, € formado quando
o 4tomo de hidrogénio da posico 2 do furano é substituido por um aldeido. E um dos principal
produto formado pela pir6lise da celulose e das hemiceluloses. Apds numerosos estudos, os
pesquisadores descobriram que a celulose comega a produzir FF em cerca de 300°C (YE et.al.,
2019). O FF representado na Figura 14, € usado principalmente na industria como solvente

organico e intermedidrio em perfumes sintéticos, dlcool furfurilico e oxolano.
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Figura 14. Representacdo do furaldeido (FF).
Fonte: Adaptado de YE et.al.,, 2019.

A levoglucosana também € produto relevante da pirdlise da celulose, e de grande
interesse da industria, devido as suas aplicacdes na fabricacdo de plasticos, surfactantes,
produtos farmacéuticos e outros (ITABAIANA JUNIOR et al., 2020). A partir da pirdlise da
biomassa, ocorre a formagdo de acguicares, sendo a Levoglucosana (1,6-anidro-p-d-
glucopiranose) (Figura 15) um dos principais agtcares extraidos do bio-6leo. A Levoglucosana
¢ gerada por meio de reagdes de despolimerizagdo, nas quais varias unidades de glicose sdo
liberadas, passando por desidratacdo e subsequente decomposicao pirolitica. Esse processo

resulta na produgdo de outros compostos, como acidos e furanos, em concentragdes menores

(DIAS, 2018).
HO

oH

Levoglucosan
CEH TGOE

Figura 15. Representacdo da molécula de levoglucosana.
Fonte: Adaptado de JANOSZKA;CZAPLIKA, 2019.

A Levoglucosana, derivada da biomassa, € um produto de elevado valor agregado que
tem sido objeto de intensa investigacao devido ao seu potencial como substrato para a producao
de produtos fermentados e combustiveis renovaveis (LIAN et al., 2017; ITABAIANA JUNIOR
et al., 2020). Como exemplos tem-se: bioetanol (LIAN et al., 2017; ISLAM et al., 2018),
estireno, lipidios obtidos por microrganismos oleaginosos (LIAN et al., 2017), e acido citrico
utilizando a levoglucosana como fonte de carbono por diferentes microrganismos por
fermentacao.

Uma abordagem atrativa no ambito do processo quimico envolve a producdo de acido
acético a partir de biomassa, incluindo residuos agroindustriais. Esse dcido € obtido por meio
do processo de desacetilagdo das hemiceluloses (MILESSI, 2017). O 4cido acético também ¢é

importante no mercado global, sendo avaliado, em 2020, em US $ 9,30 bilhdes, tendendo a uma
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taxa de crescimento anual de 5,2% até 2027, o que resultard em torno de US $ 13,41 bilhoes
(GRAND VIEW RESEARCH, 2020 citado por SILVEIRA JUNIOR, 2021b).

Espera-se que a capacidade global da producdo de 4cido acético atinja cerca de 22
milhdes de toneladas até 2023 (GARSIDE, 2019). O 4cido acético € produzido industrialmente
principalmente através da via metanol carbonilacdo, um processo quimico que converte metanol
em acido acético usando um catalisador. Essa € a rota mais comum para a produ¢do em grande
escala de acido acético, que € usado em muitas aplicacdes industriais, como na fabricacao de
acetato de vinila, ésteres de acetato, anidrido acético, 4cido tereftdlico purificado e outros
produtos quimicos (SILVEIRA JUNIOR, 2021b). Com possibilidade de utilizacao dos produtos
quimicos, € importante realizar a quantificagcdo dos compostos encontrados, fazendo uso de
técnicas analiticas avangadas, como de cromatografia gasosa acoplada a pirdlise e a

espectrometria de massas (Py-GC/MS).

3.10.3. Gases da pir6lise rapida

A producdo deuma complexa mistura gasosa composta também € de responsabilidade
da pirdlise de materiais lignoceluldsicos. Os gases sao compostos principalmente por mondxido
de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,) (RODRIGUES, 2022), hidrogénio (H») e pequenas
quantidades de alguns hidrocarbonetos de baixo peso molecular (FELIX et al., 2018), como g4as
metano (CHy), etano (C;Hp) e etileno (C,Hy4). Além da presencga de outros gases, tais como o
propano (Cs3Hg) e a amdnia (NH3) (HAMM, 2018).

O monoxido de carbono, entre os produtos gasosos obtidos, € o que apresenta a maior
importancia em relagdo a conversao térmica da biomassa. Pois ele é o primordial produto das
reacoes de decomposi¢do secunddrias, sendo a evidéncia da extensdo das reacOes de
decomposic¢do. Os primeiros grupos formados da pirdlise da biomassa sdo CO e CO,, que se
originam principalmente da decomposicao e se recombinam por meio dos grupos carbonila e
carboxila (BARBOSA, 2020).

Os gases resultantes do processo de pirolise, conhecidos como gases piroliticos, podem
ser aproveitados como fonte de energia dentro do préprio sistema de pirdlise. Esses gases
contém uma mistura de hidrogénio, monéxido de carbono, metano e outros hidrocarbonetos
leves, sendo uma fonte potencialmente valiosa para varias aplicagdes dentro do processo e até
mesmo externamente (FONTE, 2021). Além disso, esses gases contém uma mistura de médio
poder calorifico, o que permite serem utilizados como combustivel. Outra aplicabilidade seria

como syngas, importante insumo para sintese de combustiveis (LOPES, 2022).
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3.11. Py-GC/MS

A pirdlise analitica tem sido amplamente empregada, destacando-se a técnica conhecida
como micropirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (Py-CG/MS).
Essa metodologia permite a identificacdo dos principais compostos gerados durante as reagdes
de pirdlise, bem como a investigacio da influéncia de varidveis como temperatura, velocidade,
distribuicao do tamanho da amostra, taxa de aquecimento e uso de catalisadores na melhoria da
composi¢ao e concentragao dos produtos resultantes das reacoes (MENEZES, 2022).

A pirdlise analitica € amplamente adotada devido a facilidade na interpretacao dos
dados, a flexibilidade operacional do equipamento e ao custo relativamente baixo em
comparagdo com a pirélise em uma unidade em escala piloto. Uma vantagem significativa é
que a micropirdlise utiliza quantidades reduzidas de material e possibilita o aquecimento da
amostra a taxas elevadas (SIMAO, 2017).

Ao andlisar os produtos primdrios formados pela pirdlise, € possivel pela utilizacdo de
uma linha de transferéncia curta e na presenca de um gés de arraste. Entretanto, em reacdes
secunddrias, € dificil evitar, embora geralmente € alcancada boa reprodutibilidade. Para isso é
necessdrio nao encontrar pontos frios ou vazamentos dentro da unidade (SIMAO, 2017).

A composic¢do e o rendimento dos produtos (liquidos, sélidos e gasosos) obtidos a partir
da pirdlise dependem dos tipos de biomassa, das dimensdes das particulas e das condi¢des
operacionais do pirolisador (NAVARRO, 2019). A pir6lise analitica associada a cromatografia
gasosa e espectrometria de massa (py-GC-MS), € uma daquelas técnicas que pode inferir o grau
de conversdo térmica da biomassa e, consequentemente, dos produtos formados in situ
(MERCKEL et al., 2021).

Em contraste com outros processos de decomposicao térmica, a py-GC-MS ¢€ ripida e
nao requer preparo de amostras e, portanto, merece ser mais explorada (GHYSELS et al., 2022).
Esse tipo de pirdlise € uma técnica fundamental para a andlise de biomassa lignocelulédsica
(MATTONALI et al., 2017), sendo que a principal vantagem € a utilizacio de pequenas
quantidades de amostra e alta reprodutibilidade (FAN et al., 2021), fazendo com que essa
técnica seja amplamente utilizada para estudar a conversdo de biomassa para biocombustiveis
em escala laboratorial (WANG et al., 2017). Porém, uma desvantagem € que a técnica de Py-
GC/MS nao pode fornecer uma anélise quantitativa, o que pode ser considerado € a proporcao
linear da porcentagem de drea de pico de um determinado composto com a quantidade que foi

injetada (MENEZES, 2022).
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3.12. Catalisadores utilizados no processo de Pirdlise rapida

O bio-6leo gerado a partir da pirdlise rdpida da biomassa apresenta caracteristicas que
dificultam seu uso direto como combustivel em motores, devido a sua alta corrosividade,
instabilidade térmica e elevado teor de oxigénio. Para viabilizar sua utilizagdo, sdo empregados
diversos métodos para aprimorar a qualidade do combustivel derivado do bio-6leo. No entanto,
desafios como a rdpida desativagdao do catalisador e os custos elevados do processo podem
limitar sua aplicacdo, especialmente em cendrios comerciais de grande escala (HU;
GHOLIZADEHB, 2019; SARAVANAN, A. et al., 2023).

Para tanspor este impedimento, o uso de catalisadores diretamente no processo de
pirdlise para remover ou reduzir compostos oxigenados presentes no bio-6leo € uma abordagem
utilizada para melhorar a qualidade do produto final. Os catalisadores podem desempenhar um
papel crucial na conversdo de componentes indesejados, como 4cidos organicos, aldeidos e
dlcoois, em hidrocarbonetos mais estdveis e com menor teor de oxigénio (HU;
GHOLIZADEHB, 2019). O catalisador pode ser introduzido diretamente junto com a matéria-
prima no reator (configuracdo in sifu) ou ser adicionado na saida do reator para tratar o gas
volatil produzido pela pirélise (configuragdo ex situ). Ambas as abordagens visam converter os
compostos oxigenados em produtos mais estaveis (HU; GHOLIZADEHB, 2019; MELO,
2019).

Dentro do processo de pirdlise, a pirdlise rdpida catalitica pode ser adaptada para
controlar seletivamente a distribuicdo de produtos piroliticos e, os catalisadores utilizados
podem ser aplicados aos vapores da pirdlise para eliminar ou converter compostos indesejaveis,
antes da producdo dos compostos de alto valor (LU, 2018). Atualmente, varios estudos t€m sido
realizados para produzir bio-6leo de alta qualidade através da pirdlise rdpida catalitica, em que
a questdo-chave para o processo ser bem-sucedido € selecionar os catalisadores certos para o
tipo de reacdo desejada.

Considerando o custo do catalisador e o potencial para aplicagdes em larga escala, vale
a pena explorar abordagens envolvendo catalisadores baseados em metais basicos, tais como o
cobre (KUMAR et al., 2019; XIE et al., 2022) e o titdnio (WEI et al., 2021). Neste trabalho sera
realizada a pirdlise catalitica com 6xido de cobre (CuO), e diéxido de titanio (TiO2) utilizando

0 Py-GCMS para a producio de produtos quimicos de alto valor agregado.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Material

Neste trabalho foi utilizado biomassa de palha de café e residuos (copa e da casca) de
uma floresta clonal de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla. A palha de café utilizada é
proveniente de uma fazenda em Santa Tereza no Espirito Santo e foi cedida por um agricultor
da regido. Os residuos florestais foram cedidos por uma empresa brasileira do setor de polpa

celulésica, do estado se Sao Paulo (Figura 16).

Figura 16. Biomassas utilizadas
Fonte: Préprio autor
As biomassas foram mantidas em temperatura ambiente, e para a transformacio das
amostras em cavacos foi utilizado um picador de disco de laboratério com trés facas.
Posteriormente, as biomassas foram transformadas em serragem num moinho Willey, e
classificados em peneiras de 40 e 60 mesh, de acordo com o procedimento padrao TAPPI T257
cm-85. Em seguida as amostras de foram armazenadas numa sala climatizada, contendo a
umidade relativa e temperatura constante de 50% e 23°C, respectivamente €, posteriormente

mantidas em recipientes hermeticamente fechados.

4.2. Métodos
4.2.1. Caracterizagao de biomassa

Para determinagdo de extrativos totais, foi seguido a norma TAPPI (T264 cm-97,
adaptada), o material foi extraido em sete horas, contendo uma solugao de alcool e tolueno 1:2,
posteriormente com mais cinco horas com dlcool 98%. Apds a ocorréncia do processo de
extracdo, a amostra foi extrida em dgua ao banho maria a 95 °C durantel hora. Para concluir o
processo, realizou-se a filtragem com auxilio da bomba de véacuo e dgua destilada quente. A
amostra foi colocada na estufa a 105 °C até atingir peso constante. Foi utilizado Acetona P.A

ACS, fornecida pela empresa Fmaia com pureza de 99,5%.
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O teor de cinzas foi avaliado conforme a Norma TAPPI 211 om-93. Inicialmente,
cadinhos de porcelana foram devidamente limpos com &cido cloridrico concentrado e aquecidos
por seis horas a 575°C em um forno de mufla. Aproximadamente 200 mg de matéria seca foram
pesados nos cadinhos de massa conhecida. Esses cadinhos, contendo as amostras, foram entao
submetidos a um aquecimento de seis horas a 575°C em um forno de mufla. O residuo (c) foi
determinado por gravimetria e, o teor de cinzas (C) foi calculado como a porcentagem da

matéria seca (eq. 1). Todas as anélises foram realizadas em triplicata para cada tipo de amostra.

Cinzas (C, %) =c/m x 100 eq.1

Para determinar o percentual de celulose foi obtido seguindo os procedimentos
sugeridos pela Embrapa (MORALIS et al., 2010). A lignina insoluvel foi realizada de acordo
com o procedimento padrao TAPPI T222 om-97. O conteudo que foi retido pelo cadinho apds
a filtrac@o do hidrolisado foi levado a estufa a 105 +3°C por pelo menos Sh. Apds o tempo de
estufa foi transferido para dessecador por 30 min e pesado, para o calculo do teor de lignina
insoluvel.

A Lignina soldvel foi realizada de acordo com o procedimento padrao TAPPI 222 um-
250. A sua determinacdo foi realizada através do filtrado da hidrélise que ap6s avolumado para
250 mL com 4gua deionizada foi coletada uma amostra para dilui¢do. O filtrado ja diluido foi
analisado no aparelho UV-vis Varian Cary 50 Probe, com comprimento de onda 205 nm. A
lignina total foi o somatorio da linina solavel e insolavel.

A determinacdo de carboidratos foi realizada de acordo com o procedimento padriao
SCAN - CM71:09. Através do mesmo filtrado avolumado a 250mL obtido para andlise de
lignina insoluvel foi feita a andlise dos carboidratos. A amostra foi filtrada novamente em
membrana 0,45um. Com a amostra em temperatura ambiente foi transferido 2,5mL do filtrado
para um baldo de 10mL, adicionou-se 1,0mL de fucose 1000 ppm preparada previamente e
completou-se o volume do baldo. A amostra foi analisada em um cromatdgrafo de fons
Metrohm 940 Professional IC Vario com coluna CarboPac PA1 4mmx250mm, fase moével
sendo dgua de osmose e hidroxido de sédio 0,3mol/L e 0,15mol/L. com fluxo de ImL/min. A
temperatura da coluna foi de 27°C e o detector de pulso amperométrico.

A fim de determinar a densidade bésica, empregou-se o material, considerando a relacao
entre o peso totalmente seco e o volume saturado das amostras, conforme o método da balanca
hidrostatica estabelecido na norma NBR 11.941 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

(ABNT). O poder calorifico superior foi avaliado utilizando um calorimetro adiabdtico,
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conforme estabelecido pela Norma Brasileira Regulamentadora NBR 8633 da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) de 1984. Ja o poder calorifico inferior (em base seca)
foi calculado utilizando a equacao 2:

PCI= PCS — (600*9H) /100 eq.2

Em que:
PCI: poder calorifico inferior (kcal kg );

PCS: poder calorifico superior (kcal kg_l);

H (%) = Para calcular o teor de hidrogénio no material;

600 (kcal) = Valor médio energia absorvida/kg de dgua para atingir temperatura de
evaporacao; e

9= Multiplo do peso do Hz contido no material, que fornece o peso da 4gua formada durante
a combustdo.

A andlise elementar foi conduzida conforme a norma TAPPI Test T266 om-94. As
amostras foram moidas e peneiradas, sendo utilizada a fracdo retida na peneira de 270 mesh.
Um analisador universal da marca Elementar (modelo Vario Micro Cube) foi empregado para
quantificar os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre em relacdo a massa seca dos
residuos lignoceluldsicos. Neste analisador, o hélio foi utilizado como gis de arraste e o
oxigénio como agente de ignicdo. Amostras de 2 mg foram adicionadas em capsulas de estanho
completamente incineradas a aproximadamente 1.200°C. O teor de oxigénio foi calculado por

diferenca utilizando a equagdo 3 (PROTASIO et al., 2011).
O=100-C-H-N-S-A eq3

Onde:

O = Teor de oxigénio (%);

C = Teor de carbono (%);

H = Teor de hidrogénio (%);

N = Teor de nitrogénio (%);

S = Teor de enxofre (%); e

A= Teor de cinzas (%).
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Para a determinacdo do teor de silica a amostra foi diluida em HCI e a leitura foi
realizada por espectroscopia de absorcdo atdmica através do Analyst 200 da Perkin Elmer. De
acordo com a TAPPI 211 om-85.

Os teores de metais das materias-primas foram avaliados por espectrofotometria de
absorcdo atomica pelo método SCAN-CM 38:96, apds digestdao nitroperclorica da madeira

conforme método Paptac G30.

4.2.2. Py-GC-MS

Os experimentos de Py-GC/MS foram realizados utilizando um pirolisador de micro-
forno (Frontier Laboratories Ltd., Fukushima, Japao) acoplado a um cromatégrafo de gas e
espectrometro de massa (Shimadzu, modelo QP2020), utilizando uma coluna capilar Ultra-
ALLOY® (UAS, 30 m X 0,25 mm ID, 0,25 um espessura de pelicula). Os experimentos foram
realizados utilizando quatro temperaturas para o processo de degradacdo térmica (300°C,
400°C, 500°C e 600°C) e tempo de residéncia de 0,1; 0,3 e 0,5 minutos. Os compostos libertados
foram identificados através da comparagcdo dos seus espectros de massa com a biblioteca
espectral GC-MS (Willey e NIST). Para abranger uma quantidade significativa de compostos,
a razdo massa/carga (m/z) utilizada serd de 2-300 e os 100 picos com a maior drea foram

medidos e a média das triplicatas relatadas.

Foram pesadas amostras de 0,100 + 0,005 mg (bms) cada biomassa na presenca e
auséncia de catalisadores e levadas para py-GC-MS, ajustando o tempo de residéncia e as
temperaturas de pirdlise. A interface foi mantida a 300°C para todas as experiéncias realizados
e o utilizou-se o hélio como gas de arraste a um fluxo constante de ImL/min. Todas os

experimentos foram realizados em triplicata.

4.2.3. Catalisadores

Os catalisadores utilizados foram o 6xido de cobre (CuO) e didxido de titanio (TiO»).
Oxido de cobre (CuO) (CAS N° 1317-38-0) e diéxido de titanio (TiO2) (CAS No. 13463-67-7)
obtidos de Sigma Aldrich. Os mesmos foram adicionados as amostras (10% m/m) e levados ao
py-GC-MS com temperatura para o processo de degradacdo térmica de 400°C e tempo de

residéncia de 0,5 minutos.
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4.2.3. Analises estatisticas
O modelo estatistico para cada experimento (Residuos da Copa, da Casca e Palha de
café), considerando o esquema fatorial 3x4 (tmin = 0,1; 0,3 € 0,5; temp = 300, 400, 500 e 600),

é:

tmin= Tempo em minutos (fator A);
temp: Temperatura em °C (fator B);
Y=yl - Acido Acético (Area %); y2- Levoglucosana (Area %); y3- Furfural (Area %).

Yk,j =m+ A, +B; +(AB)y + ey

Yij = valor observado da caracteristica Y (Y = y1, y2 e y3), no nivel k do fator A (k=0,1; 0,3;
0,5), no nivel I do fator B (1=300, 400, 500, 600), na repeticao j (j=1, 2);

m=média geral (média de todas as observacdes de Y;

Ay, = efeito do fator A (k=0,1;0,3; 0,5);

B =efeito do fator B (=300, 400, 500 600);

(AB),; =efeito da interacdo do fator A com o fator B; e

eyj =erro associado a observagdo klj, ou seja, efeito dos fatores ndo controlados sobre a

observacado Y.

Para cada experimento e varidvel foram testadas as hipdteses de normalidade e de
homocedasticidade, utilizando os testes Lilliefors e Bartlett, respectivamente, para um nivel de
5% de significancia. Quando ambas hipdteses ndo foram rejeitadas (p-valor > 0,05),
prosseguimos com a andlise de variancia e, quando necesséario (F significativo para tratamento
na andlise de variancia), discriminacdo das médias pelo teste Tukey. Este teste de significancia
foi aplicado para avaliar efeitos principais e, quando necessario, efeitos da interacdo, ou seja,
A, B, A/B e B/A. Todas estas andlises foram feitas utilizando um nivel de significancia fixo de
5%.

Nos casos de rejeicio de pelo menos uma das hipdteses da andlise de variincia
(normalidade e homocedasticidade), prosseguiu-se com a andlise descritiva dos dados e testes
nao paramétricos. Nesses casos, o teste Kruskal-Wallis foi utilizado em substituicdo a ANOVA
paramétrica e, quando necessério, o teste Nemenyi (NUNEZ-COLIN, 2018) foi utilizado em
substituicdo ao teste Tukey. A possibilidade de transformar os dados e reavaliar as hipoteses da

analise de variancia foi desconsiderada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.  Caracterizacdo da matéria prima

E fundamental ter um entendimento abrangente das propriedades fisico-quimicas do
material destinado a fins energéticos. Esse conhecimento € essencial para ajustar o processo de
conversdao termoquimica. A composi¢cdo quimica da biomassa tem grande importincia no
processo, pois ela influencia no rendimento e consumo dos reagentes. As composi¢des quimicas
representadas na Tabela 5 sdo referentes as amostras dos residuos florestais (casca e copa) e da

palha de café.

Tabela 4: Resultados da composicdo quimica das matérias-primas utilizadas.

Amostra Composicao de  Extrativos (%) Lignina (%) Celulose (%)
Carboidratos
Casca 48,7 24,00 16,4 36,4
Copa 53,5 7,99 26,4 36,9
Palha de café 66,5 3,45 26,1 31,8

Na biomassa sdo encontrados componentes lignoceluldsicos, renovdveis e abundantes
no planeta. O teor de carboidratos da casca foi inferior ao encontrado por Zanuncio (2013), os
residuos da copa e da palha de café, estdo em concordancia com os resultados do referido autor.
Essa diferenca nos resultados encontrados pode ser explicada pela mudanga das condicdes
ambientais, estado nutricional e fisioldgico das matérias primas estudadas.

Os extrativos s30 componentes presentes na biomassa lignoceluldsica que podem ser
removidos utilizando solventes polares (dgua, dlcoois) ou apolares (tolueno, hexano). Esses
compostos sd@o chamados de extrativos porque ndo fazem parte dos principais componentes
estruturais da biomassa, como a celulose, hemiceluloses e lignina, mas estdo presentes,
geralmente, em quantidades menores e podem ser extraidos por solventes especificos. Alguns
exemplos destes compostos sdo os terpenos, acidos graxos, agucares, Oleos essenciais, etc
(SANTOS, 2019). De acordo com a biomassa utilizada, podem ser encontrados entre 2 a 25%
em massa (ZANUNCIO, 2013). A casca teve maiores teor de extrativos quando comparada aos
valores dos residuos florestais.

A lignina € uma macromolécula extremamente complexa e heterogénea, composta por
uma variedade de unidades monoméricas unidas por diferentes tipos de ligagdes,
principalmente ligacdes etéreas de carbono-carbono (C-C), carbono-oxigénio (C-O) e carbono-
carbono aromatico. Essa complexidade estrutural da lignina € uma das principais razdes pelas
quais a pirdlise da lignina ndo resulta em um tnico produto principal, como a levoglucosana,

5-hidroximetilfurfural, hidroxiacetona ou acetaldeido obtido a partir da pirélise da celulose
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(ALBERTON et al., 2020). O conteido de Lignina na casca, copa e palha de café estdo
proximos da literatura de acordo com (SARTORI et al. 2021), que € de 18-25%.

A celulose € um polissacarideo composto por longas cadeias lineares de unidades de
glicose, conectadas por ligacdes glicosidicas B-1,4. Sua estrutura de cadeia linear e as ligagdes
fortes entre as unidades de glicose contribuem para sua insolubilidade em muitos solventes
comuns, incluindo solventes orgénicos, dgua e solucdes diluidas de 4cidos e bases em
temperatura ambiente (LOPES, 2022).

A celulose compde grande parte do peso seco da palha de café, sendo 31,8% de celulose
na palha; na casca e nos residuos da copa respectivamente valores bem parecidos, 36,4 € 36,9
%. Valores de referéncia para composicao lignocelulésica da biomassa envolvem 40-45% de
celulose (LIMA, 2018). As cinzas presentes nos materiais lignoceluldsicos consistem em
oxidos de célcio, potéssio, sodio, magnésio, silicio, ferro e fésforo, sendo que o teor é
geralmente muito baixo na maioria desses materiais (ROCHA et al., 2017). Um pequeno teor
de cinzas (< 10% é aceitivel) E essencial para o éxito do processo de pirélise, uma vez que
estudos relacionados a influéncia dos componentes da biomassa no processo pirolitico indicam
que as cinzas afetam o mecanismo de decomposi¢do da biomassa, ou seja, elas inibem a
formacdo de certos compostos durante a decomposicao térmica do material (DE LIRA et al.,
2019).

O teor de cinzas na biomassa pode impactar o rendimento dos produtos liquidos durante
o processo de pirdlise. Altos teores de cinzas estdo associados a uma maior formagdo de
produtos gasosos € ndo voldteis em detrimento dos compostos organicos liquidos desejaveis
(MADRIAGA, 2022). Na Tabela 6 estao representados os valores de inorganicos encontrados

para as biomassas utilizadas.

Tabela 5: Resultados dos teores de inorganicos.
Amostra Cinzas Silica Metais (mg/Kg)
(%) (%) Ca Mg Fe Cu Mn Na K
Casca 1,37 0,195 22650 7290 183 4,11 6850 817,0 2749,0
Copa 3,24 0,141 21480 5390 188 3,40 337,0 388,0 2659,0

Paif;;‘éde 087 0014 5960 4330 1253 390 11,0 7000 3176,0

Observa-se que o teor de cinzas da copa, da casca da biomassa e da palha de café sdao
baixos, menores que 4% (DE LIRA et al., 2019); o que é uma vantagem para aplicagdes
energéticas. Altos teores de cinzas sdo prejudiciais para a maioria dos usos tecnoldgicos; podem
causar incrustracdo nos equipamentos, causando entupimento pela deposicao de materiais

residuais, ocasionando danos mais graves e diminuir o rendimento da fébrica.
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A presenca de minerais na biomassa, como potdssio, magnésio, sodio, ferro, entre
outros, contribui para o teor de cinzas na amostra. Esse teor de cinzas pode ser resultado da
adubacdo no plantio, assim como da corre¢ao do pH do solo utilizando produtos que contenham
calcio, potdssio e fésforo. O excesso de cinzas pode ser automaticamente removido em
modernas caldeiras e grelhas autolimpantes ou comercializado como fertilizante e corretivo
para solos agricolas (MATOS, 2020). No entanto, o acdimulo de cinzas reduz o poder calorifico,
interfere na transferéncia de calor e resulta em perda de energia (OLIVEIRA, 2019b). A silica
e outros metais sdo indesejdveis na maioria dos processos industriais devido a sua capacidade
de causar depdsitos no equipamento durante a evaporagao de liquidos e combustdo de sélidos.

De acordo com as analises fisicas da matéria-prima os valores médios da anélise de

poder calorifico superior e inferior e densidade bésica sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 6: Resultados das analises fisicas da matéria-prima.

Amostra PCS PCI Densidade basica
1 -1 -3
MJ kg ) MJ kg ) (Kg.m )
Casca 18,8 17,5 334
Copa 17,6 16,4 493
Palha de café 20,2 19,1 523

O potencial energético gerado por um combustivel pode ser caracterizado pelo seu poder
calorifico, que representa a relacio entre a energia contida no material e sua massa
(TOMELERI, 2019). Com base nos resultados obtidos, observou-se que o calor produzido na
pirdlise dos residuos da copa € inferior ao observado em outras matérias-primas avaliadas. Essa
discrepancia € atribuida a presenca natural de fatores que influenciam o poder calorifico das
biomassas, como a composi¢ao quimica elementar (% de C, O, H, N e S) e, especialmente, o
teor de cinzas dos materiais.

O poder calorifico € um critério fundamental na escolha de uma fonte de energia. Ele
representa a quantidade de energia que pode ser liberada quando um material € queimado ou
submetido a um processo de combustdo. O poder calorifico superior (PCS) € avaliado
considerando o estado fisico dos produtos 2 mesma temperatura inicial do ensaio, ou seja, a
dgua gerada durante a combustao € obtida na forma liquida. Por outro lado, o poder calorifico
inferior (PCI) € calculado considerando o estado final dos produtos, que estd na forma de vapor
(ALBERTON et al., 2020).

Pela comparagdo dos dados obtidos na literatura podemos ver que o poder calorifico
superior da casca de café obtido experimentalmente foi superior ao relatado De Lira et al.

(2019). Os extrativos presentes na biomassa tém o potencial de aumentar seu poder calorifico
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para fins de producdo de energia (ZANUNCIO et al., 2013). Um valor mais elevado de poder
calorifico € geralmente indicativo de um combustivel mais eficiente. Essa variacdo pode ser
atribuida a diversidade da planta e as caracteristicas do solo, que influenciam a composi¢ao da
biomassa. Além disso, os valores obtidos para a casca e a copa estdo em proximidade com os
comparados por Neiva e Finzer (2018). As anélises da composi¢do elementar das biomassas

estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 7: Resultados da composicao elementar das biomassas.

Amostra Composicao elementar (%)
C 0) H N S
Casca 48,2 44,2 6,02 0,229 0,047
Copa 49,1 41,8 5,59 0,268 0,033
Palha de café 50,5 41,7 6,20 0,274 0,298

Conforme indicado por Melo (2020), os valores de carbono estdo em conformidade com
as expectativas para os residuos florestais. Em relacio a palha de café, que ¢
predominantemente um material organico, era esperado um maior teor de carbono em sua
composicdo (MARTINEZ et al., 2019). Os teores de oxigénio, hidrogénio e nitrogénio estao
dentro das faixas esperadas de acordo com a literatura. A presenga de oxigénio em niveis
adequados em uma biomassa sugere uma boa reatividade térmica. No entanto, é importante
notar que uma elevada quantidade de oxigénio no bio-6leo pode indicar maior acidez, uma
caracteristica indesejada (JESUS, 2017).

Barros (2022) considera como ponto positivo o baixo contetido de nitrogénio e enxofre,
pois durante o processo de pirdlise ocorre a conversdao em precursors de NOx e SOx. A
composi¢do quimica da biomassa desempenha um papel crucial nos parametros energéticos e
no comportamento durante a combustdo ou pirdlise. Os elementos presentes na biomassa,
especialmente os encontrados nas cinzas, podem afetar significativamente o processo de
incrustacdo e a formagao de escéria durante a queima. Com destaque para o potdssio, sédio e

silica (BELINI, 2022).

5.2.  Pirdlise analitica
5.2.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/MS)

O rendimento cromatografico de um composto é geralmente considerado linear com a
sua quantidade, e a porcentagem desse rendimento linear estd associada ao conteido do

composto. Ao analisar os cromatogramas e espectros de massas obtidos por CG-MS, e ao
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comparar os dados de fragmentagdo com a biblioteca virtual NIST 21, foi identificado a
formagcio de alguns compostos de interesse. Dentre eles, destaca-se, majoritariamente o Acido
acético (CoH402), e em quantidades menores, foram observados Furfural (CsH402) e
Levoglucosana (CsH100s).

No processo de pirdlise, a medida que a temperatura de reacdo aumenta, observa-se a
formacdo de um material com menor quantidade de produtos oxigenados. Isso indica uma
reducdo na acidez do bio-6leo e a geracio de um produto quimicamente mais estdvel
(RAYMUNDO, 2022). Portanto, a qualidade do bio-6leo obtido em temperaturas mais
elevadas € superior aquela obtida em temperaturas mais baixas. Isso se deve a presenca de
acidos, como o 4cido acético, que, ao serem reduzidos, minimizam o envelhecimento do bio-
Oleo, evitando a condensacdo de moléculas maiores, reduzindo a viscosidade e potencialmente
contribuindo para evitar a separacdo de fases (MENDES, 2018).

Apesar de ser um composto indesejado na pirélise devido ao aumento da acidez no bio-
6leo, o acido acético € um importante produto quimico industrial. Sua utilizagdo principal é
como matéria-prima na fabricacio do mondmero acetato de vinila, que € precursor do dcido
tereftalico. Este ultimo é amplamente empregado na producdo de polietileno, sendo utilizado
na fabricacdo de uma variedade de produtos, incluindo garrafas, fibras, entre outros. Assim,
apesar de suas desvantagens na pirdlise, o dcido acético encontra diversas aplicacdes valiosas
na industria quimica (FERREIRA, 2019).

O furfural € um composto organico valioso com diversas aplicagdes industriais. Sua
obtencdo ocorre principalmente a partir de fontes renovdveis, como biomassa lignocelulésica,
utilizando processos como destilagdo seca ou pirdlise. Este composto é amplamente empregado
como solvente ou reagente orgdnico na produ¢do de medicamentos, resinas, aditivos
alimentares, aditivos para combustiveis e outros produtos quimicos. Vale destacar que,
atualmente, o furfural é produzido industrialmente a partir de residuos agricolas ricos em
pentosana (SILVA, 2019).

A Levoglucosana € um produto significativo resultante da pirdlise, e possui aplicagdes
importantes na fabricacdo de plésticos, surfactantes e produtos farmacéuticos (ITABAIANA
JUNIOR et al., 2020).

Para as trés biomassas de interesse, casca, copa e a palha de café foi realizada analise
via Py-GC/MS para encontrar uma melhor temperatura e tempo de pirdlise na obtengdo do
acido acétido, levoglucosana e fufural com maior rendimento. Os resultados estao apresentados

a seguir:
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a) Melhores condigoes para pirdlise com Residuos da casca

Para amostra da casca a maior porcentagem de 4cido acético foi apresentada em uma
temperatura de 400°C, no tempo de 0,1 minutos, com uma porcentagem de 5,77 %, tendo este
como o melhor rendimento. O Furfural o melhor rendimento foi (2,61%), a temperatura de
600°C no tempo de 0,3 minutos. A levoglucosana, teve seu melhor rendimento, 5,88% na

temperatura de 500 °C e tempo de 0,5 minutos, como descrito na Figura 17.

Residuos da Casca de Eucalipto urograndis

7

X6

° 5

g 4

£ 3

S 2

HAEEIETN R NN

2o | | |
300°C 400°C 500°C 600°C 300°C 400°C 500°C 600°C 300°C 400°C 500°C 600°C
0,1 0,1 0,1 0,1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,5 0,5 0,5 0,5
min | min  min min  min | min  min Mmin  min | min | min  min

Temperatura (°C) e tempo (min)
m Acido acético (C2H402)  m Furfural (C5H402) Levoglucosana (C6H1005)

Figura 17. Rendimento dos principais produtos obtidos a partir
de processos de pirdlise em diferentes temperaturas e tempos de
residuos da casca.

O Furfural, teve um maior rendimento em uma temperatura mais elevada (600 °C); nos
estudos de Almeida (2018) ocorreu a mesma tendéncia em derivados das hemiceluloses, como
o Furfural.

Para Silveira Junior et al. (2021) a melhor temperatura para obtencdo de um maior
rendimento de levoglucosana foi 550°C, temperatura proxima (500°C) como a utilizada neste
trabalho para melhor porcentagem do produto.

O principal produto encontrado, em rendimento a partir de residuos da casca foi a

Levoglucosana (CsH100s), com porcentagem de 5,88 %, em uma temperatura de 500°C por 0,5

minutos.

b) Melhores condigoes para pirdlise com residuos da copa
Para amostra de residuos da copa, a maior porcentagem de acido acético foi obtida em
uma temperatura de 400°C, no tempo de 0,3 minutos, com uma porcentagem de 6,17 %, tendo

este como o melhor rendimento. O Furfural a melhor porcentagem (1,91%), foi a uma
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temperatura de 500°C no tempo de 0,3 minutos e, a Levoglucosana, sua porcentagem foi de

9,84% na temperatura de 400°C e tempo de 0,1; como descrito na Figura 18.

Residuos da COPA de Eucalipto urograndis
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Figura 18. Rendimento dos principais produtos obtidos a partir de
processos de pirdlise em diferentes temperaturas e tempos de residuos

da copa.
O rendimento do principal produto encontrado dos residuos da copa foi a levoglucosana

(Ce¢H100s5), com porcentagem de 9,84 %, em uma temperatura de 400°C por 0,1 minutos.

c) Melhores condigoes para pirdlise com Palha de café

Para residuos da palha de café a maior porcentagem de acido acético foi apresentada em
uma temperatura de 400°C, no tempo de 0,5 minutos, com um rendimento de 8,94 %, sendo
este 0 melhor rendimento; porém também obteve um rendimento significativo (8,74%) a uma
temperatura de 400°C no tempo de 0,1 minutos. J4 o Furfural a melhor porcentagem (2,34%),
foi a uma temperatura de 400°C no tempo de 0,1 minutos e, a Levoglucosana, seu rendimento

foi de 1,95% na temperatura de 400°C e tempo de 0,5; como descrito na Figura 19.
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Figura 19. Rendimento dos principais produtos obtidos a partir
de processos de pir6lise em diferentes temperaturas e tempos da
palha de café.

O principal produto encontrado, o rendimento nos residuos da copa foi o acido acético,
com rendimento de 8,94 %em temperatura de 400°C por 0,5 minutos e, uma porcentagem de
(8,74%) em uma temperatura de 400°C em 0,1 minutos. Na Palha de café, os maiores
rendimentos se mantiveram para temparatura de 400°C, modificando somente o tempo, entre
0,1 e 0,5 minutos. De acordo com Sun et al. (2021) uma opg¢ao para aumentar a producao de

um composto de interesse, seria o uso de catalisador no processo de pirdlise.

d) Melhores condigoes com catalisador

Com a adi¢do do catalisador no sistema de pirdlise € um dos elementos cruciais na
pirdlise catalitica da biomassa, pois pode afetar significativamente a decomposicdo e
composi¢do do produto (HUANG et al., 2019).

Por meio dos dados estatisticos foram escolhidos uma temperatura e um tempo para que
fossem feitas andlises com catalisador. Sendo esta a temperatura de 400 °C, com tempo de 0,5.
Foram utilizados Oxido de cobre (CuO) e Diéxido de titAnio (TiO2), nas trés biomassas, e

posteriormente comparados aos valores sem catalisador, nos produtos quimicos desejados.

I Oxido de cobre (CuO)

Os resultados com os principais produtos obtidos usando CuO, como catalisador, nas

diferentes biomassas sdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Rendimento para os principais produtos
obtidos a partir de processos de pirdlise catalitica
usando CuO em diferentes temperaturas.

Nos residuos da copa o catalisador teve uma alteracdo significativa para a
levoglucosana, para o 4cido acético e o furfural os valores se mantiveram préximos. Nos
residuos da casca, o catalisador ndo favoreceu a producdo de levoglucosana, reduzindo a
porcentagem por drea, quando comparado aos testes sem catalisadores, de 5,33% para 0% com
catalisador de CuO. Para os outros produtos os valores ndo tiveram grandes alteracdes. Na palha
de café para a levoglucosana houve uma pequena alteracdo de 1,95 % sem catalisador para
2,93% com catalisador, e para os outros produtos os valores se mantiveram proximos. Com a
utilizacdo do CuO como catalisador a que mais favoreceu foi a producdo de levoglucosana,

sendo a melhor biomassa, os residuos da copa.

II.  Didxido de titanio (TiO3)

Com o catalisador a base de titanio sdo descritos na literatura como altamente capaz de
melhorar a producdo de alguns compostos de interesse durante o processo de pirdlise
(CAVALCANTE et al. 2021). A pirdlise catalitica dos experimentos foi feita com TiO; e a
resultados com os principais produtos obtidos sdo apresentados na Figura 21.

Nos residuos da copa, o diéxido de titdnio ndo ocasionou grandes alteracoes, sendo a
maior delas de 5,97% sem catalisador para o acido acético, teve uma piora para 4,43%. Na
levoglucosana e no furfural ndo houve grandes alteracdes. Nos residuos da casca houve uma
piora com a adi¢do do catalisador para a levoglucosana, de 5,33% para 0,1%, e nos outros

produtos quimicos as mudagas ndo foram significantes.
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Figura 21. Rendimento dos principais produtos
obtidos a partir de processos de pirdlise catalitica
usando TiO; em diferentes temperaturas.

Na palha de café em todos os produtos quimicos as mudangas foram insignificantes. Ao
usar TiO, como catalisador, a quantidade de 4cido acético, levoglucosana e furfural produzida
permaneceu estdvel na temperatura avaliada, ou seja, os resultados deste catalisador diferiram
dos experimentos de Cavalcante et al. (2021). De forma geral, tem-se os resultados das anélises
das condig¢des de pirdlise Analitica e Catalitica na Figura 22.

Para uma possivel melhora no rendimento do 4cido acético, furfural e da levoglucosana,
seria interessante um pré-tratamento das amostras para a remog¢ao da lignina, que a depender
do processo pode ser escalonado para plantas industriais. Basicamente, pode-se classificar os
tipos de pré-tratamento em fisicos, quimicos e bioldgicos, sendo possivel também uma
combinacdo entre eles. Nos pré-tratamentos quimicos, normalmente é empregado 4cidos e
bases inorganicas, solucdes idnicas ou &4cidos orgadnicos, com o objetivo de romper a

cristalinidade da fibra lignocelul6sica, e remover a lignina (MORAES, 2018).
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Pirdlise Analitica e Catalitica
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Figura 22. Rendimento dos principais produtos obtidos
a partir de processos de pirdlise analitica e catalitica
em diferentes temperaturas.

A lignina é um material relativamente complexo e resistente a degradagdo térmica. Sua
presenca pode exigir temperaturas mais elevadas e tempos de residéncia mais longos durante a
pirdlise, tornando o processo mais lento e ineficiente. Alem disso, a presenca de lignina leva a
formacdo de compostos secunddrios, que podem dificultar a purificacdo e a recuperacdo de

produtos quimicos desejados.

6. CONCLUSOES

A conversdo da biomassa lignocelulésica por meio da pirdlise rdpida, especialmente
quando assistida por catalisadores, demonstrou ser uma via promissora para a producao de bio-
Oleo de qualidade, que pode ser utilizado como uma fonte de energia renovavel e como matéria-
prima para a producdo de compostos quimicos de alto valor agregado. Os resultados obtidos
nesta pesquisa destacaram a influéncia das condicdes de pirdlise e dos catalisadores na natureza
e nos rendimentos dos produtos gerados, sendo as melhores condi¢des detacadas neste trabalho
de 400 °C e 0,5 minutos.

Na palha de café onde os melhores rendimentos foram obtidos, verificamos a producio
significativa do Furfural com adi¢do do catalisador 6xido de cobre (CuO), e também a producao
do Acido acético sem catalisador. Além disso, observamos que a Levoglucosana foi o principal
produto obtido nos residuos de copa, com maior rendimento quando o catalisador CuO também

foi aplicado. Entretanto, nos residuos de casca, a produ¢do de compostos quimicos de alto valor
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agregado ndo atingiu niveis significativos, mesmo com a presenca dos catalisadores. Isso pode
indicar a necessidade de investigar diferentes estratégias ou catalisadores para melhorar a
conversao da biomassa nesse contexto especifico.

Os resultados deste estudo sugerem que a pirdlise assistida por catalisadores pode ser
uma abordagem vidvel para melhorar a qualidade do bio-6leo e aumentar a producdo de
produtos quimicos de alto valor a partir da biomassa lignoceluldsica. No entanto, € importante
notar que a otimizagdo das condi¢des de pirdlise, a escolha adequada de catalisadores e a
compreensdo dos mecanismos envolvidos s@o essenciais para alcancar os melhores resultados.
Além disso, este estudo fornece uma base solida para futuras pesquisas e experimentos em uma
planta piloto laboratorial, o que pode contribuir ainda mais para o desenvolvimento de
tecnologias sustentdveis e a utilizacao eficaz de biomassa para a produgdo de bioprodutos de

alto valor agregado.
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8. ANEXOS

8.1.  Andlise estatistica

A hipétese de normalidade foi rejeitada (p-valor < 0,05) para a varidvel Y2
(Levoglucosana) nos trés experimentos (copa, casca e palha) e para as varidveis Y1 (Acido
acético) e Y3 (Furfural), no experimento com palha. Além disso, a hipdtese de
homocedasticidade foi rejeitada (p-valor < 0,05) para a varidvel Y2 no experimento com copa.
Nos demais casos ambas hipéteses ndo foram rejeitadas. Assim, os dados de Y2 nos trés
experimentos e de Y1 e Y3 no experimento com palha, foram analisados utilizando os testes de
Kruskal-Wallis e Nemenyi, em substituicdo, respectivamente, a andlise de varincia
paramétrica e teste Tukey. Os resultados sdo apresentados separadamente para cada

experimento.

a) COPA

A andlise de variancia para a varidvel Y1 € apresentada na Tabela 9. Uma vez que a
interagdo foi ndo significativa e p < 0,05 para o fator B, com 3 graus de liberdade, as médias de
Y1 foram discriminadas pelo teste Tukey (Tabela 11). Para a varidvel Y2 foi aplicado o teste
Kruskal-Wallis, sendo encontrado um p-valor igual a 0,1509, concluindo pela igualdade de
todas as médias estimadas com as combinacdes de A e B (p-valor > 0,05). A andlise de variancia
para a varidvel Y3 estd na Tabela 10, onde se verifica que ndo houve efeito de A, B ou interagao,
concluindo-se pela igualdade de todas das médias estimadas com as combinacdes de A e de B

(p-valor > 0,05, pelo teste F, para efeitos principais e também para o efeito da interacao).

Tabela 8: Anélise de andlise de variancia para a varidvel Y1 no experimento com copa.

Fonte de variacao GL SQ oM F p-valor
Tratamentos
A 2 1,6331 0,8165 0,7061 0,512971
B 3 54,4295 18,1432 15,6890 0,000187
AxB 6 17,1164 2,8527 2,4668 0,086358
Residuo 12 13,8772 1,1564
Total 23 87,0561
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Tabela 9: Anélise de andlise de variancia para a varidvel Y3 no experimento com copa.

Fonte de variacao GL SQ QM F p-valor
Tratamentos
A 2 0,00120 0,00060 0,00067 0,999326
B 3 3,25538 1,08513 1,21889 0,345212
AxB 6 0,43317 0,07219 0,08109 0,997142
Residuo 12 10,68310 0,89026
Total 23 14,37285

Tabela 10: Médias de Y1, Y2 e Y3 para trés tempos e quatro temperaturas (COPA).

COPA (Y1,Y2eY3)
TEMPO TEMPERATURA (°C) Média
(minutos) 300 400 500 600
0,1 (Y1) 2,735 5,740 3,635 2,265 3,594 A
0,3(YD) 0,000 6,170 3,865 5,065 3,775 A
0,5(Y1) 2,400 5,965 3,680 4,815 4,215 A
Média (Y1) 1,712 a 5,958 ¢ 3,727 b 4,048 b --
0,1(Y2) 0,255 9,835 0,740 0.000 2,7075 A
0,3 (Y2) 0,295 5.655 2,325 6,740 3,7538 A
0,5 (Y2) 0,575 0,515 1,565 0,000 0,6638 A
Média (Y2) 0,375 a 5,335 a 1,543 a 2,247 a --
0,1 (Y3) 0,555 0,985 1,740 1,250 1,1325 A
0,3 (Y3) 0,645 0,980 1,910 1,055 1,1475 A
0,5 (Y3) 0,990 1,035 1,550 0,955 1,1325 A
Média (Y3) 0,730 a 1,000 a 1,733 a 1,087 a --

Mesma letra mindscula indica igualdade das médias de Y1, pelo teste Tukey, a 5% de
significancia. Mesmas letras minusculas (linha) e maidsculas (coluna) indicam igualdade de
médias de Y2 pelo teste Kruskal-Wallis (p > 0,05). Mesma letra mindscula (linha) e maidscula

(coluna) indica igualdade das médias de Y3, pelo teste F (Anova) (p > 0,05).

b) CASCA
Tabela 11: Andlise de andlise de varidncia para a varidvel Y1 no experimento com casca.
Fonte de variacdo  GL SQ QM F p-valor
Tratamentos 11 51,3529 4,66844545  27,5587099 0,0000
A 2 2,8041 1,4021 8,277 0,005510
B 3 38,5647 12,8549 75,885 0,000000
AxB 6 9,9841 1,6640 9,823 0,000480
A/B=300 2 11,96643 5,98322 35,3200708 0,0000
A/B=400 2 0,6483 0,3241 1,9132 0,1900
A/B=500 2 0,08040 0,04020 0,2373 0,7924
A/B=600 2 0,0931 0,0465 0,2745 0,7646
B/A=1 3 8,1011 2,7004 15,9410 0,0002
B/A=3 3 36,38604 12,12868 71,5979 0,0000
B/A=5 3 4,0617 1,3539 7,9923 0,0034

Residuo 12 2,0328 0,1694 -- --



Total

23

53,3857
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Tabela 12: Andlise de andlise de variancia para a varidvel Y3 no experimento com casca.

Fonte de variacao GL SQ QM F p-valor
Tratamentos
A 2 1,11310 0,55655 0,97494 0,405195
B 3 3,45795 1,15265 2,01916 0,165010
AxB 6 1,47057 0,24509 0,42935 0,845717
Residuo 12 6,85025 0,57085 -- --
Total 23 12,89186 -- -- --

Tabela 13: Médias de Y1, Y2 e Y3 para trés tempos e quatro temperaturas (CASCA).

CASCA (Y1, Y2eY3)

TEMPO TEMPERATURA °C Média
(minutos) 300 400 500 600
0,1 (Y1) 3,035Aa 5,765 A c 4,100 A ab 4,550 A be 4,363
0,3(YD) 2955Aa 5,600 A ¢ 3,830 A b 4,695 A bc 4,270
0,5(Y1) 0,000 B a 5,000 A b 4,040 A ab 4390 Ab 3,358
Média 1,997 5,455 3,990 4,545 -
0,1(Y2) 1,000 0,000 0,000 1,225 0,556
0,3 (Y2) 0,295 1,250 0,000 0,190 0,434
0,5(Y2) 0,620 5,325 5,880 2,590 3,604
Média 0,638 2,192 1,960 1,335 -
0,1 (Y3) 1,385 1,035 2,260 0,985 1,416 A
0,3 (Y3) 0,645 0,965 1,710 1,305 1,156 A
0,5(Y3) 1,555 1,010 2,065 2,105 1,684 A
Média 1,195 a 1,003 a 2,012 a 1,465 a -

Mesma letra mintscula indica igualdade das médias de Y1, pelo teste Tukey, a 5% de

significancia. Mesmas letras minusculas (linha) e maidsculas (coluna) indicam igualdade de

médias de Y2 pelo teste Kruskal-Wallis (p > 0,05). Mesma letra mindscula (linha) e maitscula

(coluna) indica igualdade das médias de Y3, pelo teste F (Anova) (p > 0,05).

¢)  PALHA DE CAFE
Tabela 14: Médias de Y1, Y2 e Y3 para trés tempos e quatro temperaturas (PALHA DE CAFE).

PALHA (Y1,Y2eY3)

TEMPO TEMPERATURA °C Média

(minutos) 300 400 500 600

0,1 (YD) 2,885 8,740 4,645 7,125 5,849
0,3(YD) 4,500 7,825 5,365 6,780 6,118
0,5 (YD) 0.000 8,935 5,635 6,510 5,270
Média 2,462 8,500 5,215 6,805

0,1(Y2) 0,000 1,245 0,900 0,000 0,536
0,3 (Y2) 0,000 0,000 0,000 1,080 0,270
0,5 (Y2) 0,000 1,945 1,565 0,000 0,878
Média 0,000 1,063 0,924 0,360
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0,1 (Y3)
0,3 (Y3)
0,5 (Y3)
Média

0,300
0,635
0,000
0,312

2,335
2,195
2,025
2,185

2,150
1,835
2,005
1,997

0,000
1,305
0,000
0,435

1,196
1,493
1,008
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