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RESUMO

A América Latina possui um consideravel potencial na producao de biomassa, se destacando principalmente
pela utilizacdo de seus residuos, sendo o Brasil um dos representantes mais importantes na geragdo de ener-
gia proveniente dessas fontes renovaveis. Nesse sentido, esse trabalho aborda a biomassa de eucalipto, na
forma de residuo, como uma fonte promissora e de baixo custo para producao de energia e de produtos qui-
micos. O objetivo do trabalho ¢ realizar a pirdlise rapida a temperatura de 500 °C na presenca de catalisador
mesoporoso Al-MCM-41 visando avaliar o rendimento das fases (bio-6leo, bio-gés e bio-carvdo), bem como
analisar os produtos gerados na fase liquida utilizando um cromatégrafo a gas com um espectrometro de
massas acoplado. Foram realizadas caracterizagdes por microscopia eletronica de varredura (MEV) e fluores-
céncia de raios X (FRX) para o catalisador e a biomassa, além de analise elementar, imediata, poder calorifi-
co e analise termogravimétrica (ATG) para o eucalipto. Foram obtidos rendimentos de bio-6leo, bio-gés e
bio-carvdo, compativeis com a literatura, além de comprovar que a presenca do catalisador influencia de
forma direta nesta distribui¢do. Os principais compostos identificados foram o acido acético, 1-hidroxi - 2-
propanona, 1-1-dietoxi-etano, furfural, confirmando a importancia do processo para obten¢do de produtos
quimicos.
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ABSTRACT

Latin America has considerable potential in the production of biomass, mainly for the use of its waste, Brazil
being one of the most important representatives in the generation of energy from these renewable sources. In
this sense, the paper approaches eucalyptus biomass, in the form of residue, as a promising source of low cost
for the production of energy and chemical products. The objective of this work is to perform the fast pyroly-
sis at 500 °C in the presence of mesoporous AI-MCM-41 catalyst to evaluate the performance of the phases
(bio-oil, biogas and bio-coal), as well as to analyze the products generated in the liquid phase using a gas
chromatograph with a coupled mass spectrometer. The catalysts and the biomass were characterized by scan-
ning electron microscopy (SEM) and X-ray fluorescence (FRX). Elemental analysis, immediate analysis,
calorific value and thermogravimetric analysis were performed for eucalyptus. Bio-oil, bio-gas and bio-
carbon yields were obtained, compatible with the literature, besides proving that the presence of the catalyst
influences directly in this distribution. The main compounds identified were acetic acid, 1-hydroxy-2-
propanone, 1-1-diethoxyethane, furfural, confirming the importance of the process for obtaining chemical
products.

Keywords: Residue, Thermal Process, Bio-oil.

1. INTRODUGAO

Atualmente a maioria dos paises estd promovendo agdes que visam a utilizagdo de fontes renovaveis de ener-
gia para reduzir o uso dos derivados de petroleo e, consequentemente, a dependéncia energética em relagao
aos paises exportadores. A Agéncia Internacional de Energia (AIE) calcula que dentro de aproximadamente
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20 anos, cerca de 30 % do total de energia consumida pela humanidade sera proveniente das fontes renova-
veis, que hoje apresentam 14 % da energia produzida no mundo, em que a biomassa tem 11,4 % na participa-
¢do da oferta [1].

Em 2014, a participag@o de energias renovaveis na Matriz Energética Brasileira manteve-se entre as
mais elevadas do mundo, com pequena redugdo devido & menor oferta de energia hidraulica As fontes de
energia renovaveis correspondem a biomassa (15,7 %), hidraulica (11,5 %), lenha e carvdo vegetal (8,1 %),
lixivia e outras renovaveis (4,1%). Enquanto que as provenientes de fontes ndo renovaveis englobam petroleo
e derivados (39,4 %), gas natural (13,5 %), carvdo mineral (5,7 %), uranio (1,3 %) e outras ndo renovaveis
(0,6 %) [2].

A biomassa, também considerada como uma fonte promissora de energia a qual pode ser obtida de
vegetais nao lenhosos ou lenhosos, como ¢ o caso da madeira e seus residuos, e também de residuos organi-
cos, nos quais encontramos os residuos agricolas, urbanos e industriais. As caracteristicas e disponibilidade
regional da biomassa sdo definidas como um conjunto de indicadores para sustentabilidade, em especial com
foco no meio ambiente e aplicacdo de critérios socioecondmicos [1,3].

O residuo florestal ¢ caracterizado como o material que é descartado na etapa da coleta da madeira,
tanto em florestas e bosques naturais como em reflorestamento, e pela serragem e aparas produzidas no pro-
cessamento da madeira [1].

Embora grande parte dos residuos agroindustriais ja possua aplica¢do definida, a biomassa residual de
atividades agricolas ainda ndo ¢ bem utilizada no Brasil. Em muitos casos ¢ deixada para decomposi¢do natu-
ral do solo, sem aproveitamento da energia nela contida e produzindo gas carbonico e metano. Os residuos
até agora representam um potencial de energia ainda inexplorado em todo o mundo [4].

Para esse trabalho foi escolhido a biomassa de eucalipto na forma de residuos (cavacos). Se trata de
uma espécie com area plantada de cerca de 6,4 milhdes de hectares no Brasil, ser uma arvore de crescimento
rapido, possuir variados fins de utilizagdo e apresentar baixo teor de cinzas que reduz os potenciais efeitos
indesejaveis durante a pirdlise catalitica [5].

A conversdo de biomassa em energia pode ser realizada por processos termoquimicos, bioldgicos,
mecanicos e fisicos. Como exemplos de processos termoquimicos tém-se a combustdo, a gaseificacdo e a
pirdlise [6, 7].

A pir6lise é definida como um processo de decomposigdo térmica da biomassa na presenga controlada
de oxigénio e que tem como produtos compostos na fase gasosa, liquida e solida. O gas é composto por CO,
CO,, hidrogénio e hidrocarbonetos de baixa massa molar. O liquido obtido é oriundo da condensagdo de ga-
ses, denominada liquido pirolenhoso, e o sélido é denominado de bio-carvao [8, 9,10].

A termoconversio implica na ruptura da ligagdo carbono-carbono e na formagao das ligagdes carbo-
no-oxigénio. Além de ser um processo de oxidagdo-reducdo no qual uma parte da biomassa ¢ reduzida a car-
bono, enquanto a outra ¢ oxidada e hidrolisada dando origem a fenois, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas
e acidos carboxilicos, entre outros. Esses produtos primarios se combinam entre si para formagao de molécu-
las mais complexas, tais como ésteres, produtos poliméricos, entre outros [1,11].

O uso de catalisador além de acelerar as reagdes, pode também induzir a conversdo dos reagentes na
formacdo majoritaria dos produtos mais desejados. Os catalisadores afetam de modo significativo a distribui-
¢do de produtos na reacdo. O catalisador utilizado nesse trabalho foi 0 AI-MCM-41, o qual faz parte do grupo
das peneiras moleculares. Possui um arranjo hexagonal de mesoporos uniformes (1,4 - 10 nm), elevada area
superficial especifica (> 1000 m”. g"), volume total de poros igual a 1,26 mL.g", elevada estabilidade térmica
(superior a 1000 °C) e acidez moderada. A combinagio do tamanho e forma dos poros, acidez e propriedades
dos metais de transicdo impregnados na peneira molecular auxiliam a quebra das moléculas de alto peso mo-
lecular dos materiais lignoceluldsicos, formando liquidos com menos compostos oxigenados € com maior
poder calorifico [12, 13, 14].

Um catalisador apropriado para o processo de pirdlise, pois ndo reduz de forma significativa o rendi-
mento organico e ndo ¢ rapidamente desativado por coque [13, 15]. Nesse sentido, este trabalho teve como
objetivo analisar a pirdlise rapida da madeira de eucalipto e avaliar o catalisador mesoporoso do tipo Al-
MCM-41 visando conhecer a natureza dos produtos da reagao.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Sintese do catalisador
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A peneira molecular AI-MCM-41 foi sintetizada com razao silica/alumina (SAR) igual a 20 segundo adapta-
¢do quanto ao tempo de reacdo de acordo com a metodologia proposta por BARBOSA e colaboradores [16].
Foram utilizados a silica comercial (Aerosil) e aluminato de sé6dio como fontes de Si e Al, respectivamente.
Como agente direcionador foi utilizado cloreto de hexadeciltrimetilamonio (CTMA), na forma de solucio
aquosa 25 % p/p. Para manter o pH basico, foi utilizada solugdo de hidroxido de sddio (NaOH) 50 % p/p. As
composicdes molares no gel de sintese foram iguais a 1Si0,: 0,05A1,05: 0,1Na,0: 0,3CTMA: 26H,0.

Inicialmente a solug¢@o de hidroxido de sddio ¢ o aluminato de sdédio foram lentamente adicionados,
sob agitagdo vigorosa e constante, a solugdo de hexadeciltrimetilamdnio, até que a dissolu¢do do aluminato
fosse completa. A silica e a 4gua foram misturadas em um recipiente a parte para formagao do gel. Em segui-
da as duas suspensdes foram misturadas ¢ mantidas sob agitacdo por meia hora, a temperatura ambiente. A
mistura foi entdo colocada em autoclave sem agitagio e aquecida em estufa a 150 °C, por 48 horas.

O gel de sintese filtrado e lavado com agua deionizada, até que o pH do filtrado fosse reduzido a pelo
menos 8. O solido foi entdo seco em estufa a 120 °C, por uma noite. Ap0s a secagem, o material foi calcinado
para a remog¢ao do agente direcionador remanescente na estrutura porosa.

A calcinagdo foi realizada em tubo de quartzo, a temperatura de 550 °C, paga garantir a remogdo do
direcionar de estrutura dos poros do catalisador . A etapa inicial foi realizada sob atmosfera inerte de nitrogé-
nio a vazdo de 50 mL.min"', aquecimento até temperatura de 370 °C a uma taxa de 10 °C.min™". O uso de
atmosfera inerte impede a queima do composto organico que agiu como direcionador, com a consequente
producdo de vapor d’agua, que poderia remover todo ou parte do aluminio incorporado a estrutura da Al-
MCM-41. Em seguida como a maior parte do direcionador ja havia sido removida o nitrogénio foi entdo
substituido por ar sintético com a mesma vazao e taxa de aquecimento. A temperatura foi mantida em 550 °C
por mais 7,5 horas, para a combustio do material restante.

2.2 Caracterizagao da biomassa

A biomassa de eucalipto foi caracterizada por meio de fluorescéncia de raios X (FRX), analise termogravi-
métrica (ATG) e microscopia eletronica de varredura (MEV). As medidas de fluorescéncia de raios X foram
realizadas em equipamento Shimadzu, modelo XRF-1800. Foram preparadas misturas de 0,015g de acido
boro ¢ 0,015g de amostra ¢ em seguida analisadas na forma de pastilhas. Para a analise termogravimétrica as
amostras foram conduzidas em equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, sob vazdo constante de 50 mL.min"
! de nitrogénio a temperatura de 1000 °C, sendo utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"".

Na microscopia eletronica de varredura foi utilizado um aparelho JEOL — JSM6610LV, as amostras
foram montadas em um portador de amostras de aluminio, utilizando fita de carbono dupla face. Todas as
amostras foram revestidas com material condutor antes de observar as superficies.

Analise elementar de um so6lido ¢ um pardmetro importante para o balango de massa e de energia nos
processos de conversdo termoquimica. Inclui a determinagdo dos teores de C, H, N, S e O. Para madeira e
derivados e residuos sélidos urbanos (RSU) as diretrizes estdo descritas na norma ASTM E 870 -82 (ASTM,
1982).

As analises de residuo de carbono foram realizadas em equipamento Micro carbon residue tester, tipo
ACR-M3, marca Tanaka Scientific. Os testes foram realizados de acordo com a Norma ASTM D-4530. Para
determinar o poder calorifico foi usado o equipamento Calorimetro, modelo 6400 Calorimeter, da Marca Parr.

2.3 Teste catalitico

O eucalipto adquirido na forma de cavaco foi seco a 90 °C para remogdo de umidade e em seguida triturado e
separado em peneiras entre 60 e 32 mesh. O sistema de pirdlise rapida foi constituido por um reator tubular
de 3 cm de didmetro ¢ 70 cm de comprimento e uma cesta cilindrica em malha de ago, com dimensdes de 2
cm de didmetro e 12 cm comprimento.

Na base do reator foi acoplado um condensador para armazenar os vapores da pirdlise. Os produtos
formados foram direcionados a um erlenmeyer para coleta do liquido e com o auxilio de um precipitador
elestrostatico ocorreu a captura de aerossois decorrentes da pirdlise da biomassa. Os vapores ndo condensa-
veis (CO, CO,, CHy, H,, C, e C;) foram direcionados para um filtro de 12 para evitar que finos ou compostos
ndo condensaveis passassem para a linha do micro cromatografo a gas Agilent, onde foi realizada a analise
em linha dos gases produzidos durante a pirolise.

A analise da composigdo dos gases provenientes da pir6lise foi efetuada utilizando-se um micro cro-
matografo a gas (Agilent, modelo 490) em linha com o reator, com detector de condutividade térmica e que
utiliza hélio como gas de arraste.
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O nitrogénio foi direcionado ao controlador de vazao e as vazdes foram estabelecidas em um painel de
controle, antes de serem direcionadas ao sistema. O gas foi preaquecido ao passar por uma serpentina situada
envolta do reator.

Os gases gerados no processo de pirdlise foram analisados em linha com o pirolisador ¢ foram coleta-
dos em intervalos de 6,5 minutos ao longo de todo o processo de pir6lise. O tempo de amostragem do gas foi
de 30 segundos ¢ o tempo de analise foi 6 minutos.

Foram utilizados 11 g de biomassa de eucalipto compactadas em uma cesta cilindrica situada no inte-
rior do reator. Para os testes cataliticos foram utilizados 5,5 g de AI-MCM-41 previamente aquecidos para
remoc¢ao da umidade.

Os produtos liquidos foram analisados utilizando-se um cromatografo a gas com um espectrometro de
massas acoplado (Agilent, modelo 7890A/5975 VL) e equipado com um injetor automatico (Agilent, modelo
G4513A). O cromatografo era dotado de um detector tipo ionizagdo de chama.

A coluna cromatografica utilizada foi da Agilent, modelo 19091S-433 de 30 m de comprimento, 250
pm de didmetro interno e 0,25 pm de filme. Como gas de arraste foi usado He e a razdo de split foi de 1:10.
Durante a andlise das amostras liquidas, as temperaturas do injetor, detector e interface foram mantidas a 260,
270 e 280 °C, respectivamente.

Devido a alta viscosidade do lieuido pirolenhosos, as amostras coletadas durante a rea¢do foram dilui-
das em etanol na razdo 1:3 e uma aliquota de 0,5 pL desta mistura foi usada na separagdo cromatografica.

A identificacdo dos picos cromatograficos foi realizada de acordo com a biblioteca do NIST MS. Os
compostos identificados foram separados nas seguintes classes quimicas: acidos carboxilicos, alcoois, aldei-
dos, cetonas, éteres, ésteres, compostos fendlicos (fendis), compostos furdnicos (furanos) e acticares, € os nao
identificados foram indicados pela sigla N.I.

3. RESULTADOS

A microscopia eletronica de varredura foi empregada com a finalidade de observar a morfologia e distribui-
¢do do tamanho de particula e homogeneidade das amostras. As amostras foram revestidas com material con-
dutor antes de observar as superficies. Na Figura 1, estd apresentada a micrografia da amostra AI-MCM-41
com ampliacdo de 180 x.

Figura 1: Microscopia eletronica de varredura da A1-MCM-41 com ampliag@o de 180x.

As medidas de fluorescéncia de raios X foram realizadas para a AI-MCM-41 observando 92,7 m/m
para SiO,, 6,6 m/m Al,O; e razio silicio aluminio SiO»/Al,0; igual a 23,7 m/m.

O conhecimento da estrutura e das propriedades da biomassa ¢ de fundamental importancia para com-
preensdo dos produtos pds-processamento. Para determinar a potencialidade de um combustivel e, portanto,
poder avaliar se este estd sendo utilizado dentro de sua plena capacidade, deve-se primeiramente conhecer as
suas caracteristicas quimicas e térmicas fundamentais, ou seja, sua composi¢do quimica e seu potencial calo-
rico.



FELIX, C.R.0.; AZEVEDO JUNIOR.; FREITAS, C.C., et al., revista Matéria, Suplemento, 2017.

Neste sentido, sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2 resultados de composi¢do elementar, composicao
imediata, poder calorifico, além das propriedades inorganicas da biomassa de eucalipto.

Tabela 1: Analise elementar, imediata e poder calorifico da biomassa de eucalipto.

ANALISE ELEMENTAR (% p/p)

Carbono (C) 45,5
Hidrogénio (H) 7,8
Nitrogénio (N) 0,2

Oxigénio (O) 46,5

ANALISE IMEDIATA (% p/p)
Umidade 10,9

Carbono fixo 26,0

PODER CALORIFICO (MJ/Kg) 17,5

Tabela 2: Propriedades inorganicas de amostras de biomassa (% em peso de cinzas).

COMPOSIGAO QUIMICA DA CINZA EUCALIPTO % (p/p)

Carbono (C) 98,12

Calcio (Ca) 0,19

Magnésio (Mn) 0,08

Potassio (K) 0,18

Silicio (Si) 1,05

Ferro (Fe) 0,06

Fosforo (P) 0,04

Enxofre (S) 0,05

Aluminio (Al) 0,15

A Analise Termogravimétrica (TGA) é uma ferramenta importante utilizada na caracterizagdo da bi-
omassa. E utilizada para quantificar a perda de peso de uma amostra em relagdo a temperatura e tempo e es-
tudado o comportamento da decomposi¢do e a cinética térmica dos materiais organicos. Um conhecimento
abrangente de analise termogravimétrica (TGA) e cinética de volatilizagdo durante a pirdlise podem facilitar
o desenvolvimento (planejamento e projeto) e operagdo da industria de pir6lise. Na Figura 2 é apresentado o
perfil de TG e DTG da amostra de eucalipto até 1000 °C com as respectivas regides de perda de massa.
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Figura 2: Perfis da analise termogravimétrica da biomassa de eucalipto.



FELIX, C.R.0.; AZEVEDO JUNIOR.; FREITAS, C.C., et al., revista Matéria, Suplemento, 2017.

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada com objetivo de estudar a estrutura fi-
brosa da madeira a ser processada por pir6lise rapida. Na Figura 3 estdo apresentadas as microscopias da bi-
omassa de eucalipto com ampliacdo de amplia¢des de 200 e 400x.

Piobe  Mag
15.0kV 40 * 200

Figura 3: Microscopia eletronica de varredura da biomassa de eucalipto com ampliagdo de 200 x.

Para pirdlise rapida da biomassa de eucalipto o rendimento dos produtos foi calculado em base seca e
livre de cinzas, ou seja, no calculo foi descontado a agua e as cinzas presentes na biomassa. Na Figura 4 ¢
apresentado o rendimento médio de liquido pirolenhoso, bio-carvéo e bio-gas, obtidos na pirdlise do eucalip-
to e com o catalisador a temperatura de 500 °C.
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Figura 4: Rendimento dos produtos da pirdlise.

A identifica¢do dos compostos presentes no liquido pirolenhoso foi realizada através da analise croma-
tografica acoplada a espectrometria de massas (CG-MS), permitindo a identificagdo de aproximadamente
98% dos compostos.

Durante o processo de conversdo da biomassa sdo consideradas as reagdes de hidrogenagdo, hidroge-
ndlise, descarboxilagdo, descarbonilagdo, hidrocraqueamento e polimerizagdo que dao origem a produtos
como ésteres, cetonas, fenois, aldeidos, alcoois, éteres e hidrocarbonetos [11].

Com o objetivo de facilitar a analise dos produtos da pirodlise, estdo apresentados na Tabela 3 os com-
postos detectados no liquido pirolenhoso com seus respectivos tempos de retengdo, formula quimica e por-
centagem em area.
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Tabela 3: Compostos presentes no bio-6leo identificados por CG/EM.

Eucalipto +Al-
Eucalipto MCM-41
RT (min) COMPONENTES FORMULA AREA (%)

1 2,70 3-metil-2-butanona CsH,,0 - 0,94
2 2,79 2-butanona C,HzO - 1,90
3 2,95 Etil acetato C,4HgO, 3,02 10,02
4 3,72 Acido acético C,H,0, 25,51 35,59
5 3,87 1-hidroxi - 2-propanona C;HqO, 7,94 7,60
6 491 1,1-dietoxi-etano CeH 40, 4,22 6,92
7 6,24 1-hidroxi-2-butanona C,4Hz0, 1,98 1,13
8 6,83 Ciclopentanona CsHgO - 0,98
9 7,47 Trietoximetano C;H ;405 1,06 0,72
10 7,58 1,1-dietoxi-propano C;H,40, - 1,33
11 8,38 Furfural CsH,0, 5,48 8,79
12 9,34 2-furanometanol CsHqO, 3,85 -
13 11,01 2-metil, 2-ciclopenten-1-ona C¢HgO 1,70 2,15
14 11,34 Butirolactona C4HeO, 1,29 1,52
15 11,40 2(5H)-furanona C4H,0, 1,57 1,11
16 11,84 2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona C¢HgO 3,99 3,02
17 11,94 Dietoxiacetato de etilo CgH 604 - 1,33
18 13,08 5-metil-2-furanocarboxaldeido CsHeO, 1,08 1,84
19 13,87 Fenol CeHsO - 0,97
20 14,92 2,5 - dietoxitetrahidro furano CsH ;605 5,67 4,37
21 15,32 2-hidroxi-3-metil,2-ciclopenten-1-ona CsHgO, 3,33 2,64
22 17,14 1,1- dietoxi- pentano CoH,(0, 1,36 -
23 17,29 2- metoxi - fenol C;HgO, 1,58 1,61
24 17,54 Dihidro-4-hidroxi- 2(3H) - furanona C4HgO5 2,67 -
25 19,38 5,5-dietoxi-2-pentanona CoH 505 0,65 -
26 20,40 Creosol CgH,,0, 0,61 -
27 20,71 Catecol CsHeO, 2,14 -
28 22,40 3-metoxi - 1,2 — benzenediol C;HgO4 1,66 -
29 22,59 2-metil, 2- 4cido propandico metil propil ester CgH,60, 1,00 -
30 23,79 2-metoxi - 4 - vinilfenol CoH,(0, 0,76 -
31 24,83 2,6-dimetoxi - fenol CgH ;003 4,10 2,46
32 2495 1,1-dietoxi nonano C3Hy50, 0,57 -
33 25,03 3,4-dimetoxi- fenol CgH ;005 0,37 -
34 27,22 3-hidroxi- 4-metoxi acido benzoico CgHgO, 1,53 1,08
35 27,28 2-metoxi- 4-(1-propenil)-fenol CioH 120, 0,82 -
36 28,93 Levoglucosana C¢H;(O0s5 2,20 -
37 29,13 5-tert - butilpirogallol CoH 1403 0,94 -
38 30,04 2,5-dimetoxI-4-metllbenzaldehido CoH 205 1,51 -
39 30,90 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil) - fenol C1H 405 0,36 -
40 31,98 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-butanona C1H 405 0,39 -
41 32,18 4-hidroxi-3,5-dimetoxi —benzaldehido CoH,(O4 0,47 -
42 33,06 2-hidroxi-4-isopropil-7-metoxitropone C1H 405 1,08 -
43 33,76 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)- etanona CoH 204 0,57 -
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44 34,57 Acido 3,5-dimetoxi-4-Hidroxifenilacético CoH 1205 0,95 -

Nos testes de pirolise foram identificados componentes pertencentes a classes como acidos, cetonas,
aldeidos, fenois, ésteres, éteres, agucares e alcoois. Para os compostos com fungdes orginicas mistas, como
duas ou mais, foram consideradas as nomenclaturas oficiais como predominantes. Por exemplo, 1-hidroxi-2-
butanona, classificada como cetona, 2-furanometanol como furano, 2,2-dietoxi- etanol classificado como
alcool e 2-hidroxietil-acetato como éster. Segundo a [UPAC (International Union of Pure Applied Chemis-
try), a ordem de preferéncia na escolha da fungdo principal ¢ acido, amida, aldeido, cetona, alcool, amina,
éter e haleto [12]. Os compostos da fase liquida para a biomassa de eucalipto foram agrupados por classes e
o rendimento apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Distribuiggo das areas percentuais das classes de compostos identificados no bio-6leo.

4. DISCUSSAO

Na Figura 1 foi apresentada a micrografia da amostra AI-MCM-41 constituida de particulas com geometria
proxima a de um prisma hexagonal [18, 19].

Sabe-se que as peneiras moleculares sdo constituidas por silica e a superficie da silica (SiO,) forma
com facilidade grupos silanois (Si-OH), os quais sdo considerados sitios acidos de Bronsted. Porém, esses
grupos apresentam acidez fraca ou moderada.

Para aumentar a estabilidade desse material, é necessario aumentar a acidez dos sitios acidos de
Bronsted que pode ser acrescida pela substituigdo isomoérfica dos atomos de silicio tetravalente por cations
trivalentes como, por exemplo, o aluminio, que consequentemente, gerara uma carga negativa a rede. Além
da acidez de Bronsted, os aluminiossilicatos também possuem acidez de Lewis, associada ao aluminio substi-
tuido isomorficamente pelo silicio. A acidez destes materiais depende essencialmente da localizagdo e do
contetdo de aluminio na estrutura do silicato, além do estado de coordenagdo do aluminio.

Os resultados de composi¢@o elementar, composi¢ao imediata, poder calorifico, além das propriedades
inorganicas foram todos compativeis com os obtidos por autores como [1, 5, 10].

CORTEZ et al. [1] estudaram as biomassas de pinus, eucalipto, casca de arroz, bagaco de cana e casca
de coco e observaram resultados analogos para todas as amostras.

RAMBO et al. [4] ao estudarem as propriedades das biomassas para o uso energético observaram va-
lores médios de oxigénio de 59% para casca de arroz, casca e talos de banana e grama. Os valores de poder
calorifico variaram de 15,7 a 20 MJ.kg'l, carbono fixo de 7,2 a 22,7% e umidade de 8,0 a 13,3%.

Por analise termogravimétrica da biomassa de eucalipto foi possivel observar que o processo de perda
de massa se desenvolve basicamente em trés etapas principais. A primeira até 220 °C, correspondente a 7%
de perda, onde a biomassa absorve calor liberando a umidade na forma de vapor de 4gua e entre 110 ¢ 180 °C,
ocorrem reagdes de desidratagdo que envolvem os grupos -OH presentes nas moléculas dos polissacarideos.
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Nesta fase, o dioxido de carbono, monoxido de carbono e dgua sdo retirados a partir da matriz de biopolime-
r0.

A segunda etapa de perda de massa ocorre entre 230 € 390 °C, representando 64% de perda de massa,
quando comegam as reagdes tipicas da pirdlise. Na faixa entre 230 ¢ 290 °C, acontece a degradagdo da hemi-
celulose, sendo parcialmente degradada a celulose e a lignina. E importante salientar que nesse intervalo de
temperatura ocorre a formacgdo dos compostos intermediarios como agucares, além de mondxido de carbono,
didxido de carbono e acido acético na forma de volateis de acordo com Luengo e colaboradores (2009). Em
torno de 370 °C ¢é alcangada a maxima taxa de degradagdo da hemicelulose e entre 290 e 400 °C ocorre a de-
gradagdo total da de celulose [20]. Nessa fase, ocorre a quebra de ligagdes glicosidicas dos polissarideos,
dando lugar a uma grande emissdo de volateis, compostos por vapores organicos ¢ altas concentra¢des de CO,
H,, CH4 e CO,, verificando-se grande formag&o de acido acético, metanol e acetona. O alcatrdo comega se
tornar predominante com o aumento da temperatura. A terceira etapa desenvolve-se acima de 390 °C, repre-
sentando 24% de perda de massa, quando se completa a degradacdo da lignina, ocorrendo a formagédo de al-
catrdes pesados e de hidrocarbonetos aromaticos [21].

Por microscopia eletronica de varredura foi possivel observar a estrutura fibrosa com feixes unidos pe-
la lamela media semelhante ao observado em outras fibras lignocelulésicas. As fibras dispostas em feixes
indicam a disposic¢ao original nos cavacos de madeira que apresentam ocorréncia mesmo apds serem tritura-
das. Sao apresentadas se¢des longitudinais da fibra com um grande ntimero de fibrilas, além de material con-
ciso e de ligacdo. As fibrilas sdo constituidas por um grande numero de células, justapostas e internamente
ligadas por substancias de origem péctica. As fibras sdo ocas, constituidas por macromoléculas de celulose,
recobertas e unidas, umas as outras por uma matriz de lignina e hemicelulose [22].

A reagdo de pirolise rapida de eucalipto foi realizada com objetivo de avaliar a influencia do catalisa-
dor AI-MCM41 no rendimento das fases e na distribuigdo dos produtos do bio-6leo. O calculo de rendimento
dos produtos (bio-6leo, bio-carvao e bio-gas) foi realizado considerando base seca (%), ou seja, desprezando
a umidade existente na biomassa. Pode-se observar que os rendimentos médios de bio-6leo foram de 44,6 %,
de 16,9 % de bio-gas e 38,5 % de bio-carvdo. Pesquisadores como Kumar, Panda e Singh (2010) estudaram a
otimizag@o do processo de pirdlise para produgdo de bio-6leo a partir da madeira de eucalipto e observaram
um rendimento de liquido entre 44,1 e 50 % para temperaturas entre 350 ¢ 500 °C. Assim como neste traba-
lho os autores identificaram um teor de bio-carvdo em torno de 35 % e de bio-gas na mesma ordem de gran-
deza [23]

Ao realizar a pirélise catalitica, observou-se uma redugdo da fase liquida de 46,6 % m/m para 38,7% e
um aumento de bio-gas de 16,9 % para 27,3 %, semelhante aos obtidos por [14,15]. Segundo [24], a reducao
do rendimento liquido pirolitico que ocorreu na pirélise catalitica comparada com o rendimento do teste tér-
mico, esta associada ao craqueamento de vapores de pirdlise na superficie dos catalisadores, resultando na
formacao de produtos gasosos.

A presenga do catalisador ndo afetou de forma significativa a produgdo de bio-carvdo. A grande varia-
¢do entre os testes térmicos e cataliticos se evidenciam ap6s a pirdlise da biomassa, quando os vapores for-
mados passaram pelo leito catalitico, modificando, assim, as caracteristicas do bio-6leo ¢ do bio-gas.

Ao analisar a distribuicdo dos produtos da pirélise pode-se observar uma porcentagem em area de
25,51 % para o acido acético, valor bastante significativo ao comparar com os obtidos por autores como [25]
que obtiveram 7,33 % para biomassa de pinhos, e [26, 27] que identificaram porcentagens de 19,2 % m/m e
21,86 % m/m para pirdlise de cana de agtlicar, respectivamente. A maior produgdo de acido acético ocorre
pela desacetilagdo da hemicelulose e, em menor propor¢do, pela cisdo dos anéis da celulose e posterior rear-
ranjo. Além disso, o acido acético pode decorrer do craqueamento das cadeias laterais da lignina.

A produgdo de acido acético na pirdlise catalitica do eucalipto foi em porcentagem em area de 35,6 %.
Autores como [12] indicaram em seu trabalho a ndo uniformidade na atividade dos catalisadores e nas pro-
priedades do liquido pirolitico e sugeriram uma observa¢ao mais detalhada da seletividade de certos grupos
funcionais ou classes quimicas.

Estudos mostraram que a pirolise na presenga de zeolita ZSM-5 foram mais ativa para compostos
aromaticos, furanos e fenois, enquanto que a AI-MCM-41 aumentava a porcentagem de fenois pesados e re-
ducdo da quantidade de acidos organicos. Por exemplo, ao realizar pirdlise da casca de arroz foi identificado
uma porcentagem em area, de 39,61% de liquido, 18,47% de gas e 41,92% de carvdo. Ao adicionar o catali-
sador AI-MCM-41 o balango de massa passou a 39,98% m/m de liquido, 18,80% de gés e 43,15% de carvio.
Ou seja, uma alteragdo pouco significativa [12].

Outro produto identificado com porcentagem em area significativa, 10 %, foi o etil acetato ou acetato
de etila (RT = 2,95) na pirdlise na presenca do catalisador. Esse composto apresenta diferentes aplicagdes na
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industria quimica, sendo utilizado principalmente como solvente de tintas, diluentes, revestimentos, adesivos,
esmaltes e produtos farmacéuticos.

Assim como o acido acético, o 1- hidroxi -2-propanona ¢ os furanos estdo associados a degradacdo da
hemicelulose, enquanto a decomposigdo da celulose, induz principalmente a aldeidos e sacarideos, diéxido de
carbono e agua [23]. O 1- hidroxi -2-propanona foi o composto com segunda maior porcentagem em area,
com valor médio de 7,9% em tempo de retengdo de 3,87 minutos.

A produgdo de 1,1-dietdxi etano pode ser provavelmente derivada da pirdlise de 6leos essenciais de
eucalipto obtido entre 200 e 300 °C [28].

Um fator importante é o aumento na produgdo de furfural na pirdlise do eucalipto sendo acentuada na
presenca do catalisador. Esse composto é formado a partir de rea¢des de abertura do anel da unidade de celu-
lose e rearranjo das unidades do polimero de celulose e de hemicelulose, assim como pode ser proveniente de
reagdes secundarias da levoglucosana conforme ¢ mostrado por DONG e colaboradores [29].

5. CONCLUSOES

A analise de microscopia eletronica de varredura indicou a morfologia hexagonal do catalisador AI-MCM-41
e, por fluorescéncia de raios X, foram confirmadas as composi¢des quimicas dos catalisadores e, consequen-
temente, a razdo silicio aluminio.

A partir da andlise elementar, imediata e poder calorifico foi possivel obter informagdes sobre propri-
edades inerentes a biomassa.

A analise termogravimétrica possibilitou identificar as regides de perda de massa associadas a compo-
sigdo dos materiais lignocelulosicos. A partir da perda de massa da biomassa em funcdo da temperatura, ob-
servaram-se as regides de degradag@o dos constituintes associados a celulose, hemicelulose e lignina.

O rendimento de produtos obtido na pirolise rapida do eucalipto foi compativel a literarura, com pre-
dominancia da fase liquida, seguida de bio-carvao e bio-gés. A presenca de catalisador favoreceu a ocorrén-
cia de bio-gas proveniente do craqueamento da bio-6leo no leito.

Os principais grupos de compostos formados foram acidos, cetonas, furanos, fenois, éster, eter, aldei-
do, agutcar, alcool, hidrocarbonetos e nitrogenados.

O principal composto identificado na pir6lise da biomassa foi o acido acético, este fato foi associado a
desacetilacdo da hemicelulose, mecanismo da cisdo dos anéis da celulose e craqueamento das cadeias laterais
da lignina.
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