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RESUMO

O alto consumo de combustiveis de origem féssil contribui de forma significativa para
emissdo de gases do efeito estufa e consequentemente influencia no aumento da temperatura do
planeta, causando mudancas climaticas extremas. Uma alternativa para reduzir este impacto
ambiental negativo é o uso de biomassa lignocelulésica de residuos agroindustriais para a
producdo de biocombustiveis e produtos de alto valor agregado, sem competir com a producao
de alimentos. A conversdo de biomassa pode ocorrer via pirdlise rapida, que utiliza altas
temperaturas e curtos tempos de reacdo, obtendo-se alto rendimento em bio-6leo que apresenta
uma mistura complexa de compostos oxigenados com alta viscosidade e corrosividade e baixa
estabilidade e poder calorifico. A pir6lise catalitica com diversos catalisadores, tais como 0s
acidos e/ou metalicos leva a uma producao bio-6leo com menor teor de oxigenados. O objetivo
deste trabalho foi avaliar os produtos da pir6lise répida de biomassa residual de carogo de
acerola em presenca de catalisadores de éxidos mistos de MoNiAl e MoCoAl obtidos de
precursores de hidroxidos duplos lamelares (HDL). Os HDL e os 6xidos foram caracterizados
guanto as caracteristicas texturais, estruturais e quimicas. Os catalisadores foram avaliados para
pirdlises carogo de acerola em um micropirolsador acoplado a um cromatégrafo GC/MS, a
650°C, 0,2mg de biomassa e razao massica catalisador:biomassa igual a 5:1. Os resultados de
difracdo de raios-X confirmaram a formacdo de estruturas do tipo HDL. O catalisadores
calcinados NiAl e CoAl apresentaram mistura de fases dos 0xidos e aluminatos de Ni e Co, e
areas superficiais de 104 e da 166 m?.g*, respectivamente. A adicdo do metal Mo aos
catalisadores NiAl e CoAl causou reducédo das areas superficiais. A pirélise térmica do caroco
de acerola resultou em alta formacgdo de oxigenados (51,5%). A pir6lise sobre o catalisador
NiAl apresentou maior formacdo de oxigenados do que a pirdlise ndo catalitica (58,5 %),
contudo favoreceu a producdo de aromaticos. O catalisador MoNiAl apresentou efeito
contrario, reduzindo a seletividade aos compostos aromaticos com maior formacgdo de
hidrocarbonetos alifaticos. O melhor catalisador foi o0 6xido de CoAl que reduziu 0s compostos

oxigenados para 34,7 % e formou 25,1 % de hidrocarbonetos, em especial, 13% de aromaticos.

Palavras-chave: Pirélise. Biomassa. Bio-6leo. Catalisadores. MoNiAl. MoCoAll.



ABSTRACT

The high consumption of fossil fuels contributes significantly to the emission of
greenhouse gases and consequently influences the increase in the temperature of the planet,
causing extreme climatic changes. An alternative to reduce this negative environmental impact
is to use lignocellulosic biomass from agro-industrial waste to produce biofuels and products
with high added value, without competing with food production. Biomass conversion can occur
via fast pyrolysis, which uses high temperatures and short reaction times, obtaining high yield
in bio-oil that presents a complex mixture of oxygenated compounds with high viscosity and
corrosivity and low stability and heating value. Catalytic pyrolysis with a number of catalysts,
such as acidic and/or metallic, leads to a bio-oil production with less oxygen content. The
objective of this work was to evaluate the products of the fast pyrolysis of residual biomass
from acerola seed in the presence of MoNiAl and MoCoAl mixed oxides catalysts obtained
from layered double hydroxide precursors (HDL). HDL and oxides were characterized by
textural, structural and chemical techniques. The catalysts were evaluated for acerola seed
pyrolysis in a micropyrolyzer coupled to a GC/MS chromatograph at 650 °C, 0.2 mg of biomass
and catalyst:biomass mass ratio equal to 5:1. Results of X-ray diffraction confirmed the
formation of HDL-type structures. The calcined catalysts NiAl and CoAl presented a mixture
of Ni and Co oxide and aluminate phases, with specific surface areas from 104 and 166 m?-g’2,
respectively. The addition of Mo to NiAl and CoAl reduced the surface areas. The thermal
pyrolysis of the acerola seed resulted in a high formation of oxygenates (51.5%). Pyrolysis on
the NiAl catalyst showed a higher formation of oxygenates than in the non-catalytic pyrolysis
(58.5%), however it favored the production of aromatics. The MoNiAl catalyst had the opposite
effect, reducing the selectivity to aromatic compounds with greater formation of aliphatic
hydrocarbons. The best catalyst was CoAl oxide, which reduced oxygenated compounds to

34.7% and formed 25.1% hydrocarbons, especially 13% of aromatics.

Keywords: Pyrolysis. Biomass. Bio-oil. Catalysts. MoNiAl. MoCoAl.
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1. INTRODUCAO

O uso de combustiveis fosseis tem aumentado a emissdo de gases de efeito estufa,
provocando mudancas climaticas extremas no planeta, como a diminuic¢éo da biodiversidade,
superaquecimento global e elevacdo do nivel do mar. A crescente preocupa¢do com a
preservacdo ambiental e o desenvolvimento sustentavel tem aumentado a busca por fontes
alternativas de energia (BHOI et al. 2020).

Buscando atender as necessidades da sociedade e minimizar os impactos ambientais, 0
uso da biomassa apresenta-se como uma fonte alternativa viavel para a reducdo do consumo de
combustiveis fosseis, pois possui potencial para a producdo de biocombustiveis e produtos de
alto valor agregado, além de ser uma fonte renovavel e econémica (SANTOS et al. 2018).

A agricultura é uma das atividades de grande destaque no Brasil que possui clima
favorével para a producdo agricola, onde ha o cultivo com alto rendimento e geragdo de
emprego e renda. Industrias do ramo alimenticio, como as fabricas de sucos e polpas de frutas,
descartam grandes volumes de residuos de frutos. Uma alternativa é a conversao desses residuos
de biomassa como matéria-prima para producdo de energia e biocombustiveis, pois possuem
baixo custo, vasta disponibilidade e ndo competem com a geracdo de alimento humano
(EMBRAPA, 2018).

A acerola é um fruto que possui elevada demanda para a exportacéo e grande capacidade
de aproveitamento industrial. A aceroleira € uma planta que floresce em regides tropicais,
facilmente cultivada durante o ano todo e possui frutificacdo rapida, entre 3 e 4 semanas. O
Brasil é o pais que mais produz, consome e exporta acerola, e o0 Nordeste brasileiro é a regido
que possui maior producao do fruto, sendo Pernambuco o estado de maior destaque na producéo
(IBGE, 2017).

A producdo de acerola em Pernambuco esta concentrada no sertdo, caracterizado por
um ambiente seco e quente e possui extensa area para fruticultura, devido a regido irrigada do
Vale do Séo Francisco (IBGE, 2017). Em Petrolina-PE, uma fabrica de processamento de
acerola para a producgéo de sucos e concentrados gera aproximadamente 3 mil toneladas de
residuos por ano, cerca de 20% da biomassa processada. Os residuos de acerola apresentam
potencial energético para producdo de bio-6leo pela pirdlise rapida, pois possui altos teores de
celulose e hemicelulose (FIUZA, 2016).

A biomassa pode ser convertida em energia e outros produtos de maior valor agregado
por processos diversos, destacando-se as conversdes bioquimicas e térmicas. Nos processos

bioquimicos, a digestdo (anaerobica e aerdbica) e a fermentacdo sdo as mais utilizadas. A
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conversdo térmica envolve trés principais processos: a combustdo, a pirolise e a gaseificagao.
A pirdlise é um método que se destaca por degradar compostos na auséncia de oxigénio, para
se obter produtos solidos (bio-carvdo e cinzas), gasosos (volateis) e liquidos (6leos)
(LAZZARI, 2014; SHARMA, PAREEK e ZHANG, 2015).

A pir6lise répida de biomassa consiste na despolimerizacdo e fragmentacdo de seus
constituintes, sob temperaturas moderadas a altas e curtos tempos de residéncia, obtendo-se
maior quantidade de bio-0leo, além de bio-carvdo e gases (CO, CO2, Hz e CHa)
(BRIDGWATER, 2012; GUEDES, LUNA e TORRES, 2018). O bio-06leo é o produto liquido
composto por uma complexa mistura de compostos oxigenados (alcoois, agucares, aldeidos,
ésteres, acidos carboxilicos, cetonas, furanos, fenois, etc) e agua. E um produto de grande
interesse para a producdo de quimicos de alto valor agregado e biocombustiveis, porém, os
compostos oxigenados e agua comprometem o poder calorifico do bio-6leo, uma vez que é
gerado um produto com acidez elevada, alta viscosidade, carater corrosivo e instabilidade
quimica (LAZZARI, 2014).

O rendimento e a composicao quimica do bio-0leo depende de parametros utilizados
durante a pirolise, sendo alguns deles a taxa de aquecimento, temperatura de reacdo e
composigdo da biomassa original (GUEDES, LUNA e TORRES, 2018). Alguns estudos
utilizam a biomassa lignocelulésica na producdo de biocombustiveis a partir da pirdlise rapida,
utilizando matérias-primas como a casca de laranja (LOPEZ-VELAZQUEZ et al. 2013), casca
de arroz (FERMANELLI et al. 2020), caroco de manga (LAZZARI, 2014), eucalipto (FELIX
et al. 2017) e palha de trigo (JESUS, 2017).

Para o melhoramento da qualidade de bio-6leo, o uso de catalisadores na pirélise rapida
tem sido estudado, a fim de direcionar a reacdo para a formacéo de produtos desoxigenados
com alto potencial energético. Oxidos metélicos tem se apresentado como materiais
promissores nas reacbes de desoxigenacdo de bio-0leos. Alguns materiais estudados
mostraram-se eficientes para tais fins, tais como CoMo/Al>Oz (BU et al. 2012), catalisadores a
base de niquel na pirolise de guaiacol (ZHANG et al. 2014), Ni e Co suportados em Al-MCM-
41 (TRAN et al. 2016), Mo suportados em zedlitas (TEIXEIRA et al. 2017) e Mg-Al
(NAVARRO et al. 2018).

Nesse contexto, o presente trabalho estudou o uso de catalisadores de 6xidos mistos de
niquel, cobaldo, molibdénio e aluminio no processo de pir6lise térmica e termocatalitica de
residuos agroindustriais de carogos e casca de acerola, visando a obtencdo de produtos
oxigenados e biocombustiveis.

Os objetivos especificos do trabalho estdo descritos a seguir:
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1- Sintetizar catalisadores de 6xidos mistos de NiAl, 10% Mo/NiAl, CoAl e 10%
Mo/CoAl a partir de precursores do tipo hidrotalcitas, pelo método de co-
precipitacdo controlada por pH;

2- Caracterizar os precursores do tipo hidrotalcitas e os catalisadores de 6xidos mistos
preparados utilizando as técnicas: difracdo de raios-X (DRX), analise
termogravimétrica e térmica diferencial (ATG/DTG), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), Espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva (EDXRF) e adsorcdo e dessorcao
de nitrogénio;

3- Caracterizar a biomassa residual de acerola, utilizando os métodos de anélise
termogravimétrica (ATG), para estudo de degradacdo da biomassa e analise
imediata para determinacdo do teor de umidade, material volatil, cinzas e carbono
fixo;

4- Avaliar os produtos da reacdo de pirolise térmica e termocatalitica da biomassa
residual de acerola em presenca de catalisadores em um micropirolisador acoplado

ao GC/MS, visando a maximizar a obtencdo os compostos desoxigenados.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo ressaltadas as principais caracteristicas da biomassa lignocelulosica
como importante fonte promissora para a producdo de bio-6leo. Além disso, serdo descritos 0s
tipos de conversdes de biomassa e 0 uso de catalisadores para melhoramento da qualidade do

produto gerado.

2.1 NECESSIDADE ENERGETICA E BIOMASSA

O desenvolvimento industrial, especialmente a partir século XX com o crescimento
populacional acelerado, trouxe uma alta demanda para producdo de energia provinda
basicamente de combustiveis fosseis (petréleo, carvdo e gas) (FERMANELLI et al. 2020).
Além do uso direto como fonte energética, os combustiveis fosseis também sdo utilizados como
insumos na producdo de produtos quimicos intermediérios de alto valor agregado como
intermediarios da quimica fina, producédo de gasolina e 6leo diesel (LAZZARI, 2014).

Entretanto, a queima de combustiveis fosseis € um dos principais causadores do
superaquecimento global, pois altos indices de gases do efeito estufa (GEE) sdo emitidos, como
NOXx, SOx e COx. Como consequéncia, impactos ambientais e mudancas climaticas de grandes
propor¢oes foram observados, como temperaturas recordes nos ultimos anos (2016-2019), altos
indices de poluicdo do ar, aumento do nivel do mar devido ao derretimento das geleiras,
gueimadas, perda de biodiversidade, e consequentemente, impactos a saude humana (SANTOS
et al. 2018; BHOI et al. 2020). Além da emissdo de gases toxicos, outros problemas tém
ocasionado uma crescente preocupacgdo com relagdo ao uso dos combustiveis fésseis, como a
alta do preco do petrdleo, a instabilidade politica dos paises fornecedores e o esgotamento de
fontes de energia (FERREIRA, 2018).

Devido a isso, ha uma crescente preocupacdo em reduzir a emissdo de gases toxicos na
atmosfera, uma vez que dados langados pela International Energy Outlook 2016 da U. S Energy
Information Administration (EIA) projetam o aumento o consumo de combustivel liquido entre
2012 e 2040, em até 48% de uso (BHOI et al. 2020). Logo, para atender a necessidade
energética mundial e reduzir os impactos ambientais, novas tecnologias e fontes de energias
limpas vém sendo estudadas como alternativas sustentaveis na geracdo de biocombustiveis,
para que futuramente estes substituam parcialmente os combustiveis fosseis, em busca da

sustentabilidade ecoldgica e socioeconémica (WU et al. 2019).
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Neste cenario, uma das fontes alternativas ¢ o uso da biomassa na geracdo de
biocombustiveis, pois sdo fontes que apresentam ampla disponibilidade, em que estima-se uma
producdo global de aproximadamente 100 bilhGes ton/ano de biomassa (WANG et al. 2017).
Além disso, sdo fontes renovaveis e limpas de carbono, em que a queima de biocombustiveis
gera baixas emissfes de gases toxicos como Oxido de nitrogénio (NO) e didxido de enxofre
(SO>), e emissdo neutra de CO2 (LAZZARI, 2014).

A biomassa € uma matéria-prima biodegradavel, renovavel e sustentavel, obtida a partir
de organismos vivos, como plantas, animais e microorganismos que podem ser convertidas para
obtencdo calor, eletricidade, biocombustiveis e produtos de alto valor agregado na petroquimica
(JESUS, 2017; WU et al. 2019). As biomassas podem ser classificada em vegetais lenhosos,
como a madeira, e ndo lenhosos, como plantas e algas (FELIX et al. 2017).

A conversdo da biomassa tem substituido o uso tradicional (queima direta) desde a crise
energética de 1970, buscando desenvolver biocombustiveis liquidos a partir de biomassa
(LAZZARI, 2014; ANDRADE, 2015). Desde entdo, diversos processos foram combinados
utilizando tecnologias de conversdo de biomassa, obtendo uma gama de produtos, como
biocombustiveis liquidos e gasosos para o setor de transporte e biomateriais, como
biopolimeros (JESUS, 2017). A projecao da U.S. Energy Information Administration (EIA)
sugere que até 2035, 10% da energia primaria mundial serd fornecida pela bioenergia, e até
2050, 27% dos combustiveis de transporte mundial serdo providos por biocombustiveis
(WANG et al. 2017).

Classificam-se em biocombustiveis de “primeira geragao” aqueles que sdo produzidos
a partir da biomassa que também ¢é utilizada para a geracdo de alimentos, tais como etanol e
biodiesel, que sdo produzidos a partir da cana-de-agucar e de 6leos vegetais, respectivamente
(GOMES, 2017; FERREIRA, 2018). Os biocombustiveis de “segunda gera¢ao” sao gerados a
partir da transformacéo de residuos de biomassa, provenientes de residuos urbanos, agricolas
ou florestais, que, por sua vez, ndo competem com a geracao de alimentos (SILVA, 2014a).

No Brasil, a agricultura € um dos principais setores da economia, em que 0 pais possui
um alto potencial para a producdo agricola, e consequentemente, alta geracdo de residuos
agricolas. Os residuos agroindustriais e domésticos, como polpa, cascas, peles e sementes sao
gerados em grandes quantidades, e geralmente séo descartados na natureza, repassados para
pequenos fazendeiros para uso de racdo animal, ou queimados para geracdo de calor. Desta
forma, ha um grande desperdicio do aproveitamento de energia e de produtos que podem ser
gerados por outros tipos de processos, como componentes organicos, além de contribuir mais
com a poluicdo do meio ambiente (ANDRADE, 2015; EMBRAPA, 2018).
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E de maior interesse que se estude a obtencdo de biocombustiveis de segunda geragéo,
ja que este ndo compete com a producdo de alimentos, exige uma quantidade menor de solos
para plantios, possui altos rendimentos e baixo custo, ja que a maior parte da biomassa deve ser
de reaproveitamento da agricultura (SANTOS et al. 2018). Entretanto, em comparagdo com 0s
combustiveis fésseis, a biomassa possui menos carbono e hidrogénio e maior teor de oxigénio,
0 que diminui seu conteudo energético e seu poder calorifico (TORRI, 2013).

Para selecionar o tipo de biomassa que se deseja estudar, fatores como suas
caracteristicas e disponibilidade regional definem indicadores para sustentabilidade, como a
preservacio do meio ambiente e os critérios socioecondmicos (FELIX et al. 2017). O Brasil é
destaque mundial quando se trata de producdo de biocombustiveis, com elevada producédo e
consumo de bioetanol e biodiesel (biocombustiveis de primeira geracdo) (LAZZARI, 2014;
TAPANES et al. 2018). Assim, existe a necessidade de viabilizar processos que utilizem
residuos, que, além de serem utilizados como fontes alternativas para a geracdo de energia,
evitam o descarte dos rejeitos da atividade agricola no meio ambiente (LAZZARI, 2014).

O conhecimento sobre a composicao quimica da biomassa é de fundamental importancia
para ser adequadamente aproveitada, avaliando quais operacfes devem ser utilizadas, a
depender de qual produto deseja-se agregar valor (MARQUES, 2013). Sendo assim, estudos
sdo realizados a fim de investigar o reaproveitamento energético de diversos tipos de residuos
agricola, que geralmente sdo biomassas vegetais com composi¢do lignoceluldsica (WU et al.
2019).

2.1.1 Composic¢do da biomassa lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica é composta por polissacarideos (biopolimeros), tendo como
principais componentes a celulose (40 a 50%), hemicelulose (20 a 40%) e lignina (10 a 25%),
representados na Figura 1. Em menor quantidade, estdo os extrativos e materiais inorganicos
(lipidios, proteinas, carboidratos e amino&cidos), que compdem 4 a 10% da estrutura. Esses
valores variam a depender da safra, da espécie, dos meios de cultivo, etc. (FERREIRA, ROCHA
e SILVA, 2009; ANDRADE, 2015).
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Figura 1 — Estrutura das fibras da biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Adaptado de FERREIRA, ROCHA e SILVA et al. (2009)

A celulose, composto principal responsavel pela resisténcia da biomassa
lignocelulodsica, € constituido por mondmeros de glicose unidos por ligagdes glicosidicas -
(1—4) e ligacdes de hidrogénio intramoleculares, que aderem resisténcia mecanica a biomassa,
pois trata-se de polimero insolivel em agua e com cristalinidade consideravel. (LAZZARI,
2014). A celulose é composta por varias unidades basicas de celobiose, sendo esta formada por
duas moléculas de anidroglicose (JESUS, 2017). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica das
ligacGes da celulose.

Figura 2 — Estrutura quimica da celulose
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Fonte: JESUS (2017).

A celulose é organizada em microfribilas, pois possui conformacéo plana e linear devido
as fortes ligacdes de hidrogénio e ligagdes de Van der Waals entre as unidades basicas. Estas
microfibrilas também sdo compostas pela adesdo da hemicelulose e lignina em torno da celulose
(SANTOS et al. 2012), como mostra a Figura 3.



22

Figura 3 — Estrutura lignocelulésica
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Fonte: Adaptado de SANTOS et al. (2012).

A hemicelulose possui estutura amorfa que envolve a celulose, composta por pentoses,
como D-xilose e L-arabinose, e hexoses (em menor quantidade), como D-glicose, D-manose,
D-galactose, e acidos glucurénicos, como acido D-glucurdnico e acido D-galacturbnicos, e
encontra-se intercalada com as moléculas de celulose, promovendo elastificadade ao material.
A hemicelulose possui cadeias curtas ramificadas, unidas por ligagoes -1,4-glicosidicas e -
1,3-glicosidicas (LAZZARI, 2014; JESUS, 2017). Os principais componentes da hemicelulose
estdo representados pela Figura 4.
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Figura 4 — Principais componentes da hemicelulose
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Fonte: JESUS (2017).

A lignina é um composto altamente ramificado e amorfo, 0 que promove maior rigidez
a biomassa, que possui blocos constituidos por cadeia de trés carbonos ligadas a anéis de 6
carbonos (fenilpropanos), que podem ser interligadas entre si por ligagdes C-C e C-O nas

posigdes a, B ¢ v, podendo ter diversas combinagdes (JESUS, 2017), como mostra a Figura 5.

Figura 5 — Estrutura quimica da lignina
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Fonte: JESUS (2017).

A estrutura da lignina é composta de substancias polifenolicas, como p-cumariilico,
siringila e guaiacila, unidos por diferentes tipos de ligacdes entre seus monémeros, o que varia
de acordo com o tipo de biomassa (LAZZARI, 2014). A Figura 6 apresenta alguns dos

principais compostos que compdem a lignina.
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Figura 6 — Unidades manoméricas da lignina
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Fonte: JESUS (2017).

2.1.2. Residuos do processamento da acerola

As frutas tropicais sdo de grande importancia para 0 mercado agricola nacional e
internacional devido aos potenciais nutricional e terapéutico presentes nos frutos. O Brasil € um
grande exportador no mercado da fruticultura e o maior produtor de frutas tropicais, o que
possibilita o enriquecimento da agroinddstria e geracdo de fonte de renda aos pequenos
agricultores e trabalhadores rurais (SILVA, 2016). A acerola se apresenta como uma das
principais frutas tropicais na agroindustria brasileira, sendo o pais que mais produz, exporta e
consome a fruta a nivel mundial, e o Nordeste a regido que possui a maior producdo do pais,
devido ao solo e ao clima propicios (SOUSA 2010).

A aceroleira € uma planta tipica de regides tropicais. Também conhecida como Cereja
das Antilhas, da espécie Malphigia emarginata D.C., é natural da América Central e se espalhou
para a América do Sul e pela regido das Antilhas devido a sua rapida adaptacdo ao clima
(CORREA et al., 2017). A acerola é uma fruta carnosa e suculenta que possui superficie lisa,
com cores variando do alaranjado ao vermelho, e é composta pelo epicarpo (casca externa), a
polpa e trés carocos rugosos unidos, em que cada caroco pode conter, em seu interior, uma
semente que varia entre 3 e 5mm comprimento e forma oval, como esta representada na Figura
7 (SOUSA, 2010).
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Figura 7 — Acerola (fruto)

Fonte: <https://www.jardimexotico.com.br/acerola>

A importancia econémica da acerola é devido ao seu aroma e sabor agradavel, além de
grandes quantidades de compostos antioxidantes, como o &cido ascorbico (Vitamina C),
carotenoides e compostos fenolicos, o que trouxe o elevado consumo da fruta fresca ou na
indUstria alimenticia (REZENDE, NOGUEIRA e NARAIN, 2018). Além disso, é uma planta
que floresce durante o ano inteiro, e sua frutificacdo se da apds 3 a 4 semanas (SOUSA, 2010).
O fruto amadurece rapidamente, devido a sua intensa atividade respiratoria. Por isso o periodo
de armazenamento e comercializacdo sdo reduzidos, o que traz uma rapida rotatividade ao
processo (CORREA et al., 2017).

Segundo o Senso Agro (2017), a agroindustria brasileira conta com a producdo de
aproximadamente 61 mil toneladas de acerola por ano, em que maior parte é processada como
sucos ou polpas devido a sua alta acidez e pericibilidade (SEBRAE, 2016). Pernambuco é o
estado que possui a mair producdo de acerola no pais, contando com uma area plantada de 1.465
ha e aproximadamente 21,3 mil toneladas de acerola produzidas por ano (IBGE, 2017).

Os subprodutos, como bagacos e sementes, antes totalmente descartados, hoje séo
bastante reutilizados como suplementos alimentares. Porém, estima-se que 40% do volume dos
frutos sejam descartados como lixo orgéanico para diminui¢cdo de custos operacionais das
empresas, 0 que gera um grande desperdicio de biomassa (SILVA 2014a, REZENDE,
NOGUEIRA e NARAIN, 2018).

Trabalho de Silva (2014a) utilizou os residuos de acerola e constatou teores de celulose
(~25%), hemicelulose (~20%), lignina (~29%) e extrativos de aproximadamente 15% nos
residuos de acerola, atribuidos a componentes da parede celular, como agucares, sais,
polissacarideos solUveis em agua, acidos graxos ou ésteres de &cidos graxos, ceras, resinas,
compostos fenolicos, alcoois de cadeia longa e glicosideos.

Desde a introducédo da cultura da acerola no Brasil, o estado de Pernambuco tem sido

um dos principais produtores e exportadores (SILVA, 2014a). Na regido irrigada do Vale do
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S&o Francisco, no sertdo do Nordeste brasileiro, possui uma alta atividade de fruticultura, em
que se destaca a producdo da acerola, devido as condi¢cdes de clima quente e alta irradiacéo
solar. Uma fabrica de processamento de acerola em polpas, sucos e concentrados, localizada
em Petrolina-PE, produz cerca de 16.000 toneladas de frutos por ano, sendo gerados

aproximadamente 20% de residuos organicos (~ 3.200 toneladas de residuos por ano).

2.2. PROCESSOS DE CONVERSAO DA BIOMASSA E PRODUTO GERADO

O uso da biomassa para a producao de energia limpa tem sido cada vez mais estudado,
e diversos processos de conversdo termoquimica tem sido estudados, a fim de investigar as
caracteristicas e viabilidade econémica (SILVA, 2014b). A biomassa pode ser transformada em
energia a partir de processos fisicos, por técnicas de densificacao, utilizando esmagamento,
calor e pressdo; por processos termoquimicos, em que se utiliza calor e catalisadores para gerar
produtos de alto valor agregado e por processos bioldgicos que fazem uso de microorganismos
ou enzimas para a conversao de biomassa (LAZZARI, 2014; SHARMA, PAREEK e ZHANG,
2015).

Dentre 0s processos térmicos, destacam-se a gaseificacdo, a pir6lise e a combustdo. A
gaseificacdo gera mistura de gases, como CO, CO2, CH4 e Hz. A combustéo gera calor e energia
e a pirdlise gera gases, bio-6leo e biocarvdo (BRIGWATER, 2012; LAZZARI, 2014).

2.2.1 Pirdlise de biomassa lignoceluldsica

A pir6lise é o processo fisico-quimico no qual ocorre a degradacdo térmica
(cragueamento) das macromoléculas em moléculas menores, sob altas temperaturas e na
auséncia de oxigénio, com o objetivo de formar biocombustiveis e outros produtos de alto valor
agregado (FRETY et al. 2014). Os estudos sobre pirélise rapida investigam parametros como
0s tipos de biomassa e condi¢Oes de reacdo para obtencdo maior rendimento e seletividade dos
produtos-alvo (WU et al. 2019).

O processo da pirdlise pode ser classificado em dois tipos: lenta e rapida. Na pir6lise
lenta, também chamada de carbonizacdo, o processo € feito a baixas temperaturas e longos
tempos de residéncia do vapor, com a obtencdo de carvdo vegetal como produto principal
(BRIDGWATER, 2012).

A pir6lise rapida é feita sob faixas de temperaturas moderadas a altas, dependendo do

que se quer obter: para maior formacéo de gases, utiliza-se altas temperaturas e longos tempos
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de residéncia; para favorecer a producéo de liquidos, o processo € feito sob baixas temperaturas
e tempo de residéncia reduzido (BRIDGWATER, 2012). A pir6lise rapida impede a formacao
de grandes quantidades de carvao vegetal. Como ocorre a remocao rapida dos gases da pirélise
sob altas temperaturas, entéo € de se esperar que uma parte do bio-6leo seja perdido durante a
reacdo de craqueamento (ANDRADE, 2015).

A pirdlise rapida apresenta-se como um processo alternativo para o reaproveitamento
de residuos da agroindustria, como cascas de arroz, amendoim e trigo, cujos residuos compdem
cerca de 16-20% do peso total da matéria-prima. Além de reducdo dos impactos pelas
queimadas de residuos, busca-se a utilizacdo rentavel destes materiais, como a producdo de
biocombustiveis e a geracdo de produtos de alto valor da industria de quimica fina
(FERMANELLI et al. 2020).

Durante a pirdlise rapida, ocorre a formacéo de vapores, aerossais, gases e uma parcela
pequena de carvao. Apos resfriamento, ocorre a condensacao de vapores mais volateis, que
formam um liquido marrom escuro e homogéneo, produzindo uma mistura com alto teor de
oxigénio, que possui taxa de aquecimento equivalente, aproximadamente, a metade da taxa do
6leo combustivel convencional. (BRIDGWATER, 2012; FELIX et al. 2017).

Alguns fatores sdo essenciais na pirdlise rapida, visando a producdo de liquidos, tais
destacando: a biomassa finamente moida, para aumentar a taxa de transferéncia de calor; a
temperatura de pirolise, intermediaria a alta (400 a 700 °C); tempo de residéncia reduzido, para
a minimizacdo de reacdes secundarias (10 - 30 segundos); a remocdo rapida do biocarvéo, a
fim de minimizar o craqueamento de vapores; resfriamento rapido dos vapores piroliticos
(BRIDGWATER, 2012).

A piro6lise de biomassa lignocelul6sica consiste no craqueamento de polissacarideos da
estrutura (formada principalmente por celulose, hemicelulose, lignina e extrativos), seguido de
reacOes paralelas, consecutiva e competitivas, que geram produtos distintos, formando bio-6leo,
biocarvéo e biogas (SILVA, 2014b).

O produto gasoso é composto por Hz, CO2, CO e hidrocarbonetos de baixo peso
molecular, possui elevado poder calorifico, e geralmente sdo utilizados para suprir a
necessidade energética da planta da pir6lise ou empregados em motores de combustdo e turbina
a gas, por exemplo. O sélido € um residuo carbonoso, contendo também teores de cinza e silica,
empregado como combustivel ou como matéria-prima para a producéo de carvéo ativado. O
liquido é originado pela condensagdo de vapores organicos, em que forma uma mistura
complexa com alto teor de oxigénio, e possui uma coloracdo marrom escuro (liquido
pirolenhoso) (FELIX et al. 2017).
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As biomassas lignocelulosicas apresentam razées O/C muito mais elevadas que fontes
fosseis, o que Ihes confere menor poder calorifico (geralmente menor que 20 MJ/kg). O teor de
cinzas se refere aos residuos sélidos obtidos a partir da combustdo completa da biomassa,
relacionados a proporcao de componentes inorganicos da biomassa (< 5%), como Ca, Mg, Na,
Cl, Si, S, P, K, entre outros. E importante que a biomassa possua baixos teores de cinzas, para
que os combustiveis possuam alto poder calorifico e evitem a formacdo de incrustacgdo,
corrosdo, erosdo e deposicdo (JESUS, 2017).

Outros componentes presentes nas biomassas lignoceluldsicas sdo os extrativos, que sao
componentes ndo estruturais sollveis, como &cidos graxos, ceras, proteinas, compostos
fendlicos, acucares simples, glicosideos, éleos essenciais, etc (JESUS, 2017).

O teor de umidade da biomassa seca € de grande importancia, pois influencia na
capacidade energética do material, consequentemente, nos processos de conversdo. O teor de
material volatil esté relacionado com os vapores condensaveis (como hidrocarbonetos leves,
aromaticos, oxigenados, entre outros) e gases liberados durante o processo térmico da biomassa.
Apbs a liberacdo de material volatil, ocorre a combustdo do carbono restante na amostra que
ndo é liberado como vapor organico, representado pelo teor de carbono fixo (JESUS, 2017).

No Brasil, algumas biomassas lignocelulésicas recebem bastante atencdo no processo
de pirélise por terem elevada geracao de residuos, como o bagaco e palha de cana-de-aglcar e
serragem de madeira. Entretanto, buscam-se variedades de fontes alternativas para a geracéo de
bio-6leo, de modo que o estudo de pirdlise de biomassa ampliou-se de forma significativa e
encontra-se estudos referentes a utilizacdo de casca de laranja (LOPEZ-VELAZQUEZ et al.
2013), casca de arroz e casca de amendoim (FERMANELLI et al. 2020), carogo de manga
(LAZZARI, 2014), eucalipto (FELIX et al. 2017) e palha de trigo (FERMANELLI et al. 2020,
NAVARRO et al. 2018).

Segundo Guedes et al. (2018), maiores teores de celulose e hemicelulose possibilitam a
formacéo de liquidos, quando comparada a biomassas com maior teor de lignina, que facilita a
formagéo de carvao. Para Qu et al. (2011), quanto maior o teor de celulose, mais liquido sera
produzido na pir6lise, ja que a celulose é o material mais volatil, portanto, maior sera o
rendimento de bio-0leo.

Para a obtencéo de biocombustiveis e produtos de alto valor agregado a partir da pir6lise
de biomassa lignocelulosica, o principal produto de interesse para a reacdo de pirolise rapida é

0 bio-6leo.
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2.2.2 Bio-6leo

O bio-06leo, também conhecido por 6leo de pirdlise ou 6leo de madeira, é 0 produto
liquido gerado a partir da pirolise rapida, que € a despolimerizacdo e fragmentacdo dos
componentes da biomassa sob altas temperaturas (JESUS, 2017). O bio-6leo pode ser utilizado
como percussor na producao de biocombustiveis liquidos (BRIDGWATER, 2012).

A composicdo quimica do bio-6leo se aproxima consideravelmente da composicédo
elementar da biomassa original, havendo diferencas significativas com o 6leo derivados do
petroleo (LAZZARI, 2014). Sua composi¢do possui uma mistura complexa de hidrocarbonetos
oxigenados (ésteres, alcoois, acucares, aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas, furanos, fendis,
etc) e agua (15 a 30% em peso), sendo esta devido a umidade da biomassa e gerada a partir das
reacOes. Pode haver também pequenas quantidades de carvédo e cinzas com metais alcalinos
dissolvidos (BRIDGEWATER, 2012; SILVA, 2014).

As fragdes dos produtos sdo influenciadas por fatores como a temperatura de pirdlise,
taxa de aquecimento, composicdo da biomassa, tempo de residéncia da biomassa e tipo do
catalisador (SILVA, 2014; KABACKI e HACIBEKTASOGLU, 2017).

A composicao quimica dos produtos depende das condi¢fes do processo, do tipo de
biomassa, da eficiéncia do equipamento, da separacéo do carvéo e da condensacao dos vapores.
Pode-se considerar o bio-6leo como uma microemulsdo, em que possui a fase continua, formada
por uma solucdo aquosa com a parte oleosa dissolvida (composta por produtos da quebra da
celulose e hemicelulose), que estabiliza a fase descontinua, formada por macromoléculas de
lignina pirolitica (SILVA, 2014b).

A partir do cragueamento da celulose e hemicelulose, pode-se obter produtos como
alcanos, alcoois, acidos carboxilicos, cetonas, furanos e aldeidos, e do craqueamento da lignina,
pode-se obter alto numero de compostos fendlicos e derivados fendlicos, como metdxifenois,
alquilgendis e dimetoxifenois, obtidos a partir das unidades de fenil propano da estrutura da
lignina (LAZZARI, 2014). O craqueamento de furanos promove a formacdo de olefinas, que
apos rearranjos formam produtos aromaticos (MULLEN, BOATENG E GOLDBERG, 2013).

O alto teor de produtos oxigenados no bio-6leo diminui a capacidade calorifica do
mesmo, quando comparado com o poder calorifico dos combustiveis convencionais, e como
consequéncia, é gerado um produto com alta instabilidade quimica, acidez elevada, alta
viscosidade e caréter corrosivo (JESUS, 2017). Acidos carboxilicos sdo indesejaveis para a
capacidade de aquecimento do bio-6leo para aplicagdo em combustiveis, como o acido acético
e o0 acido férmico, e tornam o liquido corrosivo e instavel (LAZZARI, 2014; JESUS, 2017). A
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presenca de dgua na composicdo do bio-0leo, resultante das reacfes de desidratagdo da
biomassa, diminui a viscosidade do liquido, porém diminui o poder calorifico do bio-6leo,
tornando-se um problema para o uso do mesmo como biocombustivel, pois a taxa de combustédo
cai significativamente (LAZZARI, 2014; SILVA, 2014b).

O bio-6leo também pode ser utilizado, por exemplo, para a obtencdo de produtos
quimicos de alto valor agregado, passando por processos de extracdo e isolamento de insumos
quimicos para a indastria. Também pode ser utilizado como fertilizante, a partir do aquecimento
com materiais ricos em NH>, para obtencéo de cerca de 10% de nitrogénio nos produtos do bio-
6leo, pois este possui propriedades biodegradaveis e liberacdo lenta de nitrogénio no solo. E
muito importante que se realize a caracterizacdo da composi¢do quimica do bio-6leo, para que
0 mesmo seja melhor reaproveitado, pois partindo-se de diferentes biomassas, sdo obtidos
produtos com diferentes composi¢bes (LAZZARI, 2014).

Torna-se necessario modernizar o processo para se obter um bio-6leo de composicao
semelhante ao do petréleo bruto, através da remocdo de oxigenados e maior teor de
hidrocarbonetos (maior relacdo C/O) e também da fragmentacdo de moléculas para compostos
mais leves, sem precisar adicionar novas operacdes, reduzindo tempo de processo e custos
(LAZZARI, 2014; JESUS 2017). A producdo de bio-6leo a partir da pirolise rapida de biomassa
pode produzir reacdes simultaneas e olefinacao e esterificagdo, a depender dos materiais
utilizados no processo, a fim de melhorar a qualidade de biocombustiveis, pois olefinas tendem
a reagir com acidos carboxilicos e aldeidos, e esta reacdo produz ésteres e éteres (DAWODU
et al. 2019).

A pir6lise catalitica torna-se uma alternativa viavel para o processo de melhoramento
da qualidade do bio-6leo para a producdo de biocombustiveis, em que o catalisador auxiliara
na remoc¢do dos compostos oxigenados da reacdo, aumentando o poder calorifico do bio-6leo,
diminuindo a viscosidade e melhorando a estabilidade ao longo do tempo (MORTENSEN et
al. 2011; KABACKI e HACIBEKTASOGLU, 2017).

2.3 PIROLISE CATALITICA

A pirdlise catalitica surge como alternativa para a diminuicao de custos, pois propde-se
a reduzir as etapas, utilizando um unico reator, e combinando as duas reac¢des (craqueamento e
upgrading catalitico) (JESUS, 2017).

O uso de catalisadores na pirdlise de biomassa pode melhorar a qualidade dos bio-6leos

formados, na chamada piro6lise catalitica, atuando como removedores de atomos de oxigénio
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dos compostos organicos durante o craqueamento. A presenca de catalisadores pode promover
reacOes de descarboxilagéo (remogéo de COz), descarbonilacdo (remogéo de CO), desidratacéo
(remocdo de H20). A remocgédo de oxigénio é fundamental para a melhoria da qualidade e
estabilidade do bio-6leo, que podera ser amplamente utilizado (FERREIRA, 2018;
NAVARRO, 2018).

Na Figura 8 estdo representadas as principais reagdes que ocorrem durante a pirdlise
catalitica de biomassa lignocelulésica, como a descarbonilacdo, descarboxilagéo,
hidrocraqueamento, hidrodesoxigenacdo (HDO), hidrogenacao, polimerizacéo, craqueamento,
dentre outras (MORTENSEN et al. 2011).

Figura 8 — Principais reac@es durante a pirdlise termocatalitica de biomassa lignoceluldsica.
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Autor: Adaptado de Mortensen et al. (2011)

2.3.1 Catalisadores quimicos

Os catalisadores quimicos sdo substancias que modificam as rotas das reagdes quimicas,
influenciando na velocidade, seletividade e rendimento das mesmas. As reacOes cataliticas
podem ocorrer de forma homogénea, nas quais o catalisador estd na mesma fase dos reagentes,
e de forma heterogénea, em que o catalisador e 0s reagentes estdo em fases diferentes, sendo
que o catalisador geralmente esta presente na fase solida (FOGLER, 2009).

A catélise heterogénea é a um processo altamente aplicado, pois pode-se recuperar o

catalisador separando-o do fluido de reacdo. As reagdes heterogéneas ocorrem na interface entre
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o fluido e a superficie do catalisador, por isso, é importante que o catalisador tenha uma area
superficial grande, buscando maximizar a eficiéncia da reagdo (FOGLER, 2009).

Os catalisadores quimicos sdo amplamente utilizados para otimizacdo de processos e
obtencdo de produtos de interesse comercial, como a obtencdo de biocombustiveis com
propriedades semelhantes aos combustiveis tradicionais (gasolina e diesel) e olefinas leves para
demanda na petroquimica, em que os catalisadores melhoram a distribuico de hidrocarbonetos
nos processos (SHARUDDIN et al. 2016).

A escolha do tipo de catalisador adequado para a pirolise possui grande importancia,
assim com as condicdes de reacdo, pois visa-se reduzir o consumo total de energia, além de
direcionar a reacdo para a producdo de desoxigenados nos produtos da pirolise (KABACKI e
HACIBEKTASOGLU, 2017). Durante a pirélise, os primeiros vapores formados sofrem
reacOes secundarias complexas de cragueamento e desoxigenacdo com a utilizacdo de
catalisadores, produzindo importantes compostos na geracao de biocombustiveis (SHARMA,
PAREEK e ZHANG, 2019).

Alguns catalisadores anteriormente estudados apresentam desvantagens. As zeolitas
acidas apresentam bom desempenho no cragueamento, produzem um alto indice de agua pela
desoxigenacdo e formam hidrocarbonetos (aromaéticos, parafinas e olefinas) e poliaromaticos
que levam a formacéo de coque. Catalisadores sulfetados ou de metais em suportes de alumina
ou silica tém sido utilizados como processos alternativos de hidrotratamento do bio-6leo,
aplicados em processos de oxidacdo desidrogenante com hidrogénio pressurizado, para
diminuir o teor de oxigénios. Entretanto, apesar de se obter bio-0leos de alta qualidade, estaveis
e menos densos, 0s custos desse processo sao elevados (JESUS, 2017). Busca-se desenvolver
catalisadores que, além de alta atividade catalitica e alta seletividade para as reagdes de pirdlise,
sejam materiais resistentes a desativacdo e de baixo custo.

Os materiais 0xidos contendo metais de transi¢do tém sido bastante aplicados como
catalisadores heterogéneos em diversas reac6es. Estes materiais possuem natureza multivalente
e/ou &cido-base, obtendo propriedades redox que catalisam as rea¢6es de decomposicéo témica
da celulose e intermediarios da reacéo de pirdlise. VVarios 6xidos metalicos e misturas de 6xidos
metalicos tém sido testadas na pirdlise catalitica, como 0 MgO, NiO, Al203, ZrO2, TiO2, MnOx,
CeOg, Fe;03 (LIU et al. 2014).

A incorporagdo de metais aos materiais utilizados como catalisadores ou suportes de
catalisadores pode melhorar a qualidade da produtos de pirdlise (AKUBO, NAHIL e
WILLIAMS, 2019). Catalisadores com ¢xidos de metais de transicdo possuem propriedades

acido-base que auxiliam a decomposicdo da estrutura lignocelulésica ou nas reacOes de
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desoxigenacdo para a formacao de produtos mais estdveis (MORTENSEN et al. 2011; LIU et
al. 2014).

A impregnacao e a combinacdo de metais de transicao tém sido utilizadas em busca de
alta atividade e seletividade aos produtos desoxigenados, visando a obtencéo de catalisadores
mais estaveis (LIU et al. 2014). Oxidos metalicos favorecem as reacbes de desidratacéo,
descarbonilacdo e craqueamento, e também auxiliam na desoxigenacgdo através da remocao de
oxigénio nas formas de COz, CO e H.0 (JESUS, 2017).

Mortensen et al. (2011) apontam que catalisadores bifuncionais (sitios acidos e
metalicos) sdo ideais para esse processo, pois implica em dois aspectos: a ativacdo de
compostos oxigenados, em que pode ser alcancado pela valéncia de uma forma de déxido de
metal de transi¢do ou em um céation exposto suportado. Como esté ilustrado na Figura 9, propde-
se gue a ativacao dos compostos oxigenados pelos metais aconteca nos sitios do metal ou na
interface, indicando que os catalisadores metélicos possam ter afinidade por dois caminhos de
reacdo diferentes, sendo ativos para reagOes de hidrodesoxigenacdo (MORTENSEN et al.
2011).

Figura 9 — Mecanismo de HDO utilizando catalisadores com metais de transigao.
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Fonte: Mortensen et al. (2011)

Os estudos com metais nobres mostram que esses materiais sdo eficientes para as
reacOes de hidrodesoxigenacao, porém sdo materiais de alto custo, além de limitada aplicacéo.
Os metais de transi¢cdo ndo nobres tem apresentado eficicia tdo boa quanto as zedlitas, pois
apresentam alta atividade, e além disso, custos mais baixos com relagdo aos metais preciosos.
Alguns desses metais sdo o niquel, cobalto e molibdénio. (CHENG et al. 2017; JESUS, 2017).

Estudos com o metal de transi¢cdo niquel indicam que essa substancia apresenta boa

seletividade a hidrocarbonetos e alta conversdo para reag0es de desidrogena¢do, como no
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trabalho desenvolvido por Zhang et al. (2014), no qual foi observado que na pirélise de guaiacol
utilizando catalisadores de niquel suportado em éxidos mistos, foi obtida a conversao de 100%
do material com seletividade para o clicloexano (86,4%) e formacao de alto teor compostos
fendlicos.

Arias et al. (2018) avaliaram o comportamento do catalisador de 6xido misto NiAl e
NiAlZr, em diferentes proporcdes metalicas, para reacdes de desidrogenacédo do ciclo-hexano,
obtendo altas conversdes, obtendo alta seletividade ao benzeno. Kumar et al. (2019) estudaram
a pirolise catalitica de madeira de pinho utilizando os catalisadores Cu/zeolita, Ni/zeo6lita e
CuNi/zedlita e observaram 0 aumento da proporcéo de hidrocarbonetos e aromaticos no bio-
6leo com a utilizacdo dos catalisadores bimetalicos.

Além do niquel, outro metal que apresenta eficiéncia para as reac@es cragueamento e
desoxigenacdo € o cobalto. Estudos de Cheng et al. (2017) apontam que o cobalto possui alta
atividade nas reacGes de hidrodesoxigenacdo em compostos modelos de bio-6leo, como
guaiacol e fenol, além de possuir baixo custo.

Lietal. (2017) estudaram a pirdlise catalitica de casca de arroz, utilizando catalisadores
de Ni e Co impregnados no carvéo da pirolise, e observaram que os catalisadores com metais
de transi¢cdo Ni e Co impregnados apresentaram alta seletividade, boa conversao para produtos
volateis da casca de arroz e que estes continuaram ativos apos as reagdes. Outros pesquisadores
estudaram esses metais combinados, como Tran et al. (2016) que utilizaram catalisadores
bimetalicos de Ni e Co suportados em Al-MCM-41 na hidrodesoxigenacdo de guaiacol, e
observaram que o uso dos metais de transicdo intensificou o craqueamento das carbonilas,
aumentando a geracao de hidrocarbonetos no bio-6leo.

Niquel tem sido usado como uma opcéo de baixo custo no refino de petréleo, como a
conversdo de ciclo-hexano em benzeno. No entanto, 0 seu uso também promove reacoes
indesejadas ao processo de formacdo de hidrocarbonetos leves, como a hidrogenolise. A adicéao
de outro metal ao niquel ou em catalisadores contendo niquel pode promover o aumento da
seletividade para aromaticos e reduzir as reacoes indesejadas (XIA et al., 2017; ARIAS et al.
2018). Devido a isso, investiga-se a utilizacdo de outros metais adicionados ao niquel e cobalto,
a fim de promover o aumento da seletividade para compostos aromaticos e reduzir reaces
indesejadas.

Prop0e-se entdo a adicdo de molibdénio aos catalisadores bimetalicos, pois 0 Mo é um
metal de transicdo de facil incorporacéo a diversos sistemas cataliticos, possui grande aplicacdo

comercial, além de promover alta seletividade aos compostos aromaticos na pirélise de
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biomassa em estudos anteriores, devido as rea¢fes de aromatizagdo e ciclizagdo e promove
formagéo de olefinas (TEIXEIRA et al. 2017; SILVA et al., 2018).

Metais acidos sdo utilizados como base para a formacéo de catalisadores bimetalicos,
como por exemplo o aluminio, que possui elevada acidez e area superficial, o que o torna de
extrema importancia para a estabilidade e atividade dos catalisadores bimetalicos. Porém, nas
formas mais estudadas, como Al,O3 como base de catalisadores, foi observada formagéo de
coque, pois este material é parcialmente transformado em boemita sob altas temperaturas.
Outros suportes acidos estudados, como silica, apesar de mais estavel, possui acidez fraca,
portanto, baixa capacidade de craqueamento (CHENG et al. 2017). Navarro et al. (2018)
estudaram diferentes fragdes de AI** em Oxidos mistos de Mg-Al na pirélise de palha de trigo,
observando que com o aumento da razdo Mg/Al houve aumento da producdo de gas e
diminuicdo na producdo de bio-6leo. Em contra-partida, 0 mesmo efeito causou um aumento
na capacidade de desoxigenacdo do bio-6leo, melhorando a qualidade do liquido.

Logo, investiga-se a utilizacdo de aluminio em sua forma de Oxido para producéo de
catalisadores bimetalicos com metais de transicdo cobalto, niquel e molibdénio, em busca de
catalisadores com maior acidez e estabilidade, alta atividade e baixa formacao de coque. Uma
das formas de se obter 6xidos mistos de forma eficiente é pela utilizacdo de materiais de
hidréxidos duplos lamelares (LDHs) do tipo hidrotalcita, utilizados como precursores
cataliticos, para obtencdo de materiais 6xidos com distribuicdo homogénea dos elementos
(ARIAS et al. 2018).

2.3.2 Hidrotalcitas

Hidrotalcitas sdo argilas que possuem, em sua estrutura, anions carbonato intercalados
entre lamelas de hidroxidos duplos com cations metalicos, por isso, recebe 0 nome de Hidroxido
Duplo Lamelares (HDL). Possuem a estrutura molecular semelhante a brucita, que possui
formula Mg(OH)., formando unidades octaédricas em que os cations de Mg se localizam no
centro das lamelas, e as hidroxilas, no vértices, formam lamelas neutras ligadas por forca de
Van der Walls ou ligac6es de hidrogénio (WIYANTOKO et al., 2015). No caso da hidrotalcitas,
as unidades octaédricas intercaladas possuem cation divalente e trivalente no centro, envolvido
por seis grupos OH", onde os cations possuem raios ibnicos semelhantes (DEBEK et al. 2017),

como mostra a figura 10.
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Figura 10 — Unidade octaédrica das hidrotalcitas
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Fonte: Adaptado de Debek et al. (2017)

Utilizando cations com diferentes cargas de prétons, as lamelas sdo carregadas
positivamente, em que as estruturas octaedricas sdo ligadas pelas arestas formando camadas
paralelas, necessitando da presenca de anions hidratados entre as lamelas para compensar essa
carga e estabilizar a estrutura da hidrotalcita (DEBEK et al. 2017). A formula geral da
hidrotalcita se da pela Equacéo 1:

[Mi5,M3* (OH),](Ang ) - mH20 1)
em que M?* se refere ao cétion divalente, M3* ao cation trivalente, A™ se refere ao anion
interlamelar com ndimero de oxidagdo n (como CO3z%, NOs" CrO4>, [Fe(CN)s]* etc), x é a
fracdo molar de metal trivalente e m € o estado de hidratacdo do HDL (LOPES, ZOTIN e
PALACIO, 2018). A Figura 11 apresenta a estrutura da hidrotalcita, em que as moléculas de

agua completam os espacos vazios entre as lamelas.
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Figura 11 — Representacdo da estrutura da hidrotalcita

Espagamento basal

Regizo
interlamelar
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[M"(OH) |

Fonte: Adaptado de Dg¢bek et al. (2017).

Por ter alta &rea superficial, pureza de fase e estabilidade em sua estrutura, a hidrotalcita
apresenta-se como boa trocadora de ions, podendo ser utiluzado como catalisadores ou suporte
de catalisadores, adsorventes, etc. (WIYANTOKO et al., 2015). Ao aquecer a hidrotalcita, uma
estrutura amorfa de Oxidos metélicos mistos é formada, com formula M2*M3*(0O). Esta nova
estrutura possui alta estabilidade térmica e o tamanho dos cristais sdo0 muito pequenos, 0 que
aumenta a sua area superficial (CHEN et al. 2018; LOPES, ZOTIN e PALACIO, 2018).
Portanto, a hidrotalcita se mostra como um material promissor para a formacéo de catalisadores
de 6xidos mistos, devido a sua capacidade de ampliar a gama de composicdo quimica, troca
ibnica e alta reatividade na superficie (WIYANTOKO et al., 2015).

As relagdes de metais divalentes e trivalentes na camada da hidrotalcita determina sua
densidade eletrénica, influenciando em propriedades como a cristalinidade e a capacidade de
troca idnica, em que ¢ indicado que, para se obter fases puras de hidrotalcitas, os valores de x
devem variar entre 0,2-0,33. Para a sintese de hidrotalcitas, deve-se utilizar cations metalicos
com raio i6nico entre 0,50A a 0,75A e coordenagéo octaédrica (VIEIRA, 2009).

Devido ao seu tamanho grande e sua eletronegatividade nos lados opostos de sua
estrutura, o anion tereftalato proporciona uma expansdo do espaco entre as lamelas da
hidrotalcita. Ocorre uma diminui¢éo da energia de repulséo entre as camadas, o que lhe confere

estabilidade, fazendo com que o tereftalato seja uma boa opc¢éo para a adi¢do de cations na
camada (ARIAS et al. 2018).
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A utilizacdo de valores mais altos de x tem sido investigada, pois maiores contetdos de
metais M3* na sintese dos precursores tém obtido 6xidos mistos com melhores efeitos sinérgicos
(ARIAS et al. 2013). Pesquisas reportam a utilizacdo de hidrotalcitas com valores de x mais
altos que 0,5, utilizando tereftalato (TA) como anion de compensacdo como CoMgAI-TA e
NiMnAI-TA (COELHO et al. 2015), MgAI-TA (NANGOI et al. 2018) e NiAI-TA e
NiAIZr-TA (ARIAS et al. 2018).
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Neste capitulo, serdo apresentadas as etapas de como este trabalho foi desenvolvido,

assim como 0s materiais e equipamentos que foram utilizados. Assim, as etapas realizadas

foram: preparacgdo e caracterizagdo dos catalisadores de dxidos metélicos de niquel, cobalto,

aluminio e molibdénio, obtencdo e caracterizacdo da biomassa residual lignocelulosica,

avaliacdo da pirolise rapida (térmica e termocatalitica) utilizando os catalisadores previamente

preparados, estudo cinético da pirdlise rapida da biomassa residual, conforme apresentando na

Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma das etapas do trabalho.

Preparacdo dos
catalisadores
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Obtencao ¢ tratamento
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catalisadores biomassa residual
= Térmica
Reacdes de
pirdlise rapida
Termocatalitica
Avaliacdo dos
catalisadores

Estudo do modelo
cinético

Fonte: A Autora, 2019.
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3.1 MATERIAIS

Os equipamentos, reagentes e outros materiais utilizados neste trabalho estdo

apresentados no Apéndice A.

3.2 SINTESE DAS HIDROTALCITAS E DOS CATALISADORES DE OXIDOS MISTOS

Foram preparados 4 catalisadores de 6xidos mistos, utilizando como material precursor
a hidrotalcita (HDL). Os catalisadores preparados foram: NiAl, 10%Mo/NiAl, CoAl e
10%Mo/CoAl.

A sintese dos precursores de HDL-NiAl e HDL-CoAl foi realizada com base nos
trabalhos de Arias et al. (2018) e Liao et al. (2018), utilizando o tereftalato (CsH404)? como
anion de compensacdo. A impregnacdo do molibdénio foi realizada pelo método de
impregnacdo a umidade incipiente, baseado no trabalho de Teixeira et al. (2017).

Os precursores foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo com controle de pH
e temperatura. Os reagentes foram adicionados simultaneamente, em proporcdes
estequiométricas calculadas a partir da férmula geral da hidrotalcita: [M(I1)1-
«MDx(OH)2** [A™]wn-mH20, utilizando a fragdo molar de AI** igual a x= 0,8. O &cido
tereftalico foi adicionado em excesso de 10% molar, para favorecer a incorporacdo do anion
tereftalato entre as lamelas da hidrotalcita.

A sintese do material precursor HDL-NiAl ocorreu com uso de duas solucdes A e B de
100 mL, cada. A solu¢do A foi preparada contendo os sais: nitrato de niquel, Ni(NO3)..6H-0 e
nitrato de aluminio, AI(NO3)3.9H-0. A solucéo béasica B foi preparada utilizando: hidréxido de
sodio, NaOH e &cido tereftalico, CsHeOa4, fontes de ions hidroxila e tereftalato.

Ambas as solucdes foram preparadas em béquer, usando agua aquecida a 65°C, e
posteriormente transferidas para dois funis de separacéo, para adi¢do simultanea, gota a gota, a
um baldo de 3 bocas contendo 200 mL de 4gua deionizada aquecida a temperatura de 65°C, sob
agitacdo vigorosa em um agitador magnético com controle de temperatura, mantendo o pH em
uma faixa constante entre 6,3 - 6,8, para obtengéo de catalisadores com boa cristalinidade. Apos
mistura completa, a solucdo foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 50°C, durante 4 horas.
Apos esse periodo, o controlador de temperatura foi desligado e a solugdo foi mantida sob
agitacdo em temperatura ambiente durante 18h, para envelhecimento da solugdo mae. O sistema

montado para a sintese esta representado na Figura 13.
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Figura 13 — Sistema de sintese de hidrotalcitas.

Fonte: A Autora, 2019.

O precipitado formado foi lavado e filtrado a vacuo, com agua deionizada aquecida,
para a remogao de nitratos e ions Na*, até atingir pH neutro. Ap6s filtracéo, a torta obtida foi
levada a estufa para secagem, durante 12h a temperatura de 70°C. A torta seca foi colocada em
dessecador por 30 minutos, para esfriamento em atmosfera livre de umidade.

A sintese do material precursor HDL-CoAl foi realizada de forma analoga a
metodologia utilizada anteriormente, no item 3.2.1 (para o precursor HDL-NiAl), modificando
apenas O reagente para a solucdo A: os sais utilizados foram o nitrato de cobalto
Co(NOs3)2-6H20 e nitrato de aluminio, Al(NO3)3.9H20, mantendo o pH constante entre 9-10.

Para obter os catalisadores de Oxidos mistos NiAl e CoAl, os materiais precursores
foram calcinados em forno tipo mufla a 650°C por 3 horas, com uma rampa de aquecimento de
10°C.min.

O anion molibdato foi impregnado utilizando a técnica de impregnacdo por umidade
incipiente, na qual o volume de solucdo do sal precursor ndo excede o volume de poros do
suporte (CAMPANATI, FORNASARI e VACCARI, 2003). Os calculos para a preparacdo dos
catalisadores suportados estdo descritos no Apéndice B. A incorporacdo do metal molibdénio
foi realizada por meio da impregnacédo dos catalisadores preparados anteriormente de NiAl e
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CoAl, pelo método de umidade incipiente. Os catalisadores NiAl e CoAl foram utilizados como
suporte para o metal molibdénio. Os catalisadores foram preparados com 10% de Mo para
obtencdo de 10%Mo/NiAl e 10% Mo/CoAl. O reagente utilizado como sal precursor do
molibdénio foi o heptamolibdato de amonio, (NH4)¢M0,0,,.

3.3 CARACTERIZACAO DAS HIDROTALCITAS E CATALISADORES

Neste item sdo descritas as caracterizacOes realizadas nos materiais precursores do tipo
hidrotalcita, nos catalisadores de xidos mistos e na biomassa residual utilizada como matéria-
prima da pir6lise catalitica. As técnicas utilizadas foram: analise termogravimétrica (ATG) e
térmica diferencial (DTG), analise cristalogréafica (DRX), analise quimica (FT-IR), analise
elementar dos metais (EDX), analise textural (BET), anélise elementar CHN/O e analise

imediata.

3.3.1 Andlise termogravimétrica e térmica diferencial (ATG/DTG)

Analises por termogravimetria foram realizadas nos hidroxidos duplos lamelares a fim
de avaliar a estabilidade térmica do material sintetizado. A técnica avalia a variacdo da massa
da amostra em uma termobalanca, sob atmosfera controlada, em funcdo da elevacgéo
programada de temperatura, a uma taxa de aquecimento constante. Os resultados séo
apresentados quantitativamente atraves de termogramas, onde as curvas de perda de massa sdo
apresentadas em funcdo da temperatura ou do tempo (RODRIGUES, 2007).

As analises termogravimétricas das hidrotalcitas foram realizadas no instrumento TGA
2 Star System, da marca METTLER TOLEDO, utilizando vazé&o de 50 mL-min de N2 gasoso,
variando a temperatura de 30 a 900 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C-min. As
analises foram realizadas no Laboratério de Petroquimica (LPQ), localizado no Instituto de
Pesquisa em Petroleo e Energia (LITPEG) da UFPE.

3.3.2 Difracgéo de raios-X (DRX)

A analise de difragdo de raio-X foi utilizada para avaliar a cristalinidade do material
precursor do tipo hidrotalcita e dos catalisadores de 6xidos mistos obtidos. Essa analise consiste
na identificacdo dos planos reticulares dos solidos utilizando um feixe de raio-X em

determinadas angulacBes de emissdo. Através dessa analise, é possivel calcular o valor das
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distancias interplanares das familias de planos especificadas, pela equacdo de Bragg, que
estabelece uma relagcdo matematica entre o valor de “d” (distancia interplanar) e o angulo de
incidéncia da radiacdo (RODRIGUES, 2007). A equacdo de Bragg (2) é conhecida por:

nd = 2.d.senf (2)

em que n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda da radiacdo (A), d ¢ a distancia
interplanar (A) e 0 é o Angulo de incidéncia da radiagio sobre o plano.

A andlise de difracdo de raio-X registra a intensidade da radiagdo 260 (eixo y) que incide
sobre a amostra de acordo com o angulo de andlise (eixo X), onde picos sdo registrados quando
a equacdo de Bragg € satisfeita. Cada pico registrado indica uma determinada familia de planos,
obtendo-se, para cada uma delas, um valor de “d” especificado. A partir dos valores das
distancias interplanares obtidas para cada familia de planos, € possivel obter experimentalmente
os indices de Miller. (RODRIGUES, 2007). Para avaliar a cristalinidade do material, deve-se
comparar os dados obtidos experimentalmente com valores da literatura e com valores padrdes
do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

O equipamento utilizado para a analise foi o difratdbmetro da marca Bruker, modelo D2-
Phaser, com radiagdo Cu Ko (A= 1,54 A) e as especificagdes para a andlise do material em po
foram: passo angular 0,02°, com uma velocidade de varredura de 2°-min, com faixa angular
de varredura 20 de 5 a 80°, e velocidade de rotacdo do gonidometro de 15 rpm. As ferramentas
utilizadas no difratdmetro foram um feixe convergente de 1mm, um air-scatter de 3 mm e um
filtro de Ni de 0,5 mm. O air scatter e o filtro de Ni foram utilizados para diminuir os efeitos
da fluorescéncia do Fe. A analise foi realizada no Labatério de Tecnologia dos Aglomerados

(LabTag), do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da UFPE.

3.3.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para avaliar qualitativamente os grupos funcionais e ligagdes quimicas presentes nos
precursores de hidrotalcita e nos catalisadores calcinados.

O gréafico gerado a partir da andlise chama-se espectro, onde € feita a leitura da
transmitancia da absor¢do em frequéncias do infravermelho pelo material variando com o
comprimento de onda da radiacdo (faixa do infravermelho de 12.800 a 10cm™) (TEIXEIRA,
2015; SANTOS 2017).
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Conforme descrito em Teixeira (2015), os grupos funcionais da amostra absorvem
frequéncias caracteristicas no infravermelho, dando origem a bandas especificas no espectro,
onde se relaciona a absorbancia com a transmitancia pela equacéao de Beer (equacéo 3):

A, = logio (Mp) ©)
em que Ay representa a absorbancia e T; a transmitancia.

Os valores do espectro podem ser comparadas com a literatura para se obter informagoes
sobre a estrutura das substincias quimicas do material. E um método bastante utilizado no
estudo de compostos organicos e inorganicos, e pode-se aplicar em uma ampla variedade de
amostras, como liquidas, gasosas e solidas (cristalinas ou amorfas) (SANTQOS, 2017).

A andlise das hidrotalcitas foram realizadas no Laboratério de Refino e Tecnologias
Limpas (LabRefino-LaTecLim), localizado no LITPEG — UFPE. O equipamento utilizado foi
o0 Espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), da marca Bruker
modelo Tensor 27, usando 30 varreduras, na faixa comprimento de onda de 4000 a 500 cm'™.

As andlises dos catalisadores foram realizadas no Laboratério de Combustiveis (LAC),
LITPEG — UFPE, utilizando o Espectrofotometro de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 400, na faixa de comprimento de
onda 4000 a 400 cm™.

3.3.4 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (ED-XRF)

A técnica Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (ED-XRF)
consiste na excitacdo de elétrons da camada de valéncia seguida da emissdo de raios-X pelos
elementos quimicos que compdem a amostra, possibilitando a identificagdo qualitativa e
guantitativa dos mesmos na amostra (SANTOS, 2017).

As andlises foram realizadas para obtengdo da andlise quimica elementar do percentual
de metais presentes nos catalisadores. O equipamento utilizado foi o Espectrdmetro de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, da marca Rigaku, modelo NEX DE VS 60 kV,
com canal K-Sr de tensdo 35 kV e 60 kV, com corrente de 300 mA, e tempo de medicdo de
100s.
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3.3.5 Area superficial especifica por adsorc&o e dessorc¢do de N2

A andlise textural dos catalisadores foi realizada por adsorcdo/dessor¢édo de nitrogénio,
para determinacdo das isotermas de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret, Joyner e
Halenda (BJH). Essa técnica permite obter informaces através dos métodos BET e BJH, como
area superficial especifica, volume de poros, tamanho meédio dos poros dos materiais e
distribuicdo de poros. As isotermas sdo expressas pelo volume de gas adsorvido/dessorvido em
relacdo a pressao relativa do sistema (NASCIMENTO et al. 2014).

O equipamento utilizado foi o analisador ASAP 2020, da marca Micromeritics, no
Laboratdrio de Refino e Tecnologias Limpas (LabRefino-LaTecLim) da UFPE. Para a analise
de cada catalisador, foram pesados 0,2 g de material, que foi previamente tratado por
desgaseificacdo a vacuo a temperatura de 300°C para remoc¢do de impurezas adsorvidas na
superficie. As isotermas de adsorcdo e dessorcdo e area superficial especifica foram medidas
utilizando atmosfera de nitrogénio gasoso a -196 °C, em intervalos de 0 a 1 de pressao relativa
(P/P0).

3.4 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA BIOMASSA RESIDUAL

Para este estudo, foi utilizada como matéria-prima para a reacao de pirélise, os residuos
agroindustriais de acerola (carocos e casca), fornecidos pela Niagro Nichirei do Brasil Agricola
Ltda., empresa do ramo de alimentos, que produz polpas, sucos e concentrados, localizada na
cidade de Petrolina-PE. Neste topico, serdo descritos os procedimentos de preparacdo da
biomassa para a reacdo e as andlises realizadas sobre a mesma para estudo do seu potencial

energético.

3.4.1 Preparacao da biomassa residual

Os residuos produzidos na fabricacdo de polpas e sucos concentrados sdo, em sua
maioria, carogos e cascas de acerola. A biomassa fornecida para o estudo foi seca a 80 °C por
12 horas, e posteriormente, triturada em um micro moinho de facas, modelo Wiley TE 648, da
marca Tecnal. Apos trituracdo, a biomassa foi peneirada utilizando peneiras de aco inox para
andlise granulométrica, da marca A-bronzinox, com abertura de 25 mesh, para obtencdo de

particulas menores que 0,710 mm. A Figura 14 apresenta as biomassas residuais de acerolas (a)
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in natura, (b) secas e (c) trituradas/peneiradas, respectivamente, para posteriores analises e
aplicagéo.

Figura 14 — Biomassa residual (carogos e cascas) de acerola (a) in natura, (b) seca e (c) triturada/peneirada.

(b)

Fonte: A Autora, 2019.

3.4.2. Analise termogravimétrica da biomassa residual via (ATG/DTG)

A analise termogravimétrica e térmica diferencial da biomassa residual de acerola foi
realizada no instrumento TGA 2 Star System, da marca METTLER TOLEDO, utilizando vazéo
de 50 mL-min*? de N2 gasoso, variando a temperatura de 30 a 900 °C com uma rampa de

aquecimento de 10°C-mint. As andlises foram realizadas no Laboratorio de Petroquimica
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(LPQ), localizado no LITPEG. A técnica visa avaliar a degradacdo da estrutura da biomassa

lignocelulosica frente ao tratamento térmico.

3.4.3 Analise imediata da biomassa residual

Para o estudo do teor de umidade, teor materiais volateis, teor de cinzas e teor de carbono
fixo, a analise imediata da biomassa foi feita utilizando termogravimetria, utilizando os padrbes
da norma da ASTM D7582-15, que fornece o registro do peso continuamente com o método de
aquecimento. A andlise foi realizada no analisador termogravimétrico STA 449 F3 Jupiter ®,
da marca NETZSCH, baseando-se no método descrito em Cai et al. (2017).

Inicialmente, utilizando N, gasoso como atmosfera inerte com vaz&o de 50 mL-min™, a
analise foi feita variando a temperatura de 30 a 105°C sob uma taxa de 30 °C-min’, e mantida
a temperatura de 105 °C por 3 minutos, para medir o teor de umidade. Apds esse tempo, a
temperatura foi elevada, a uma taxa de 60 °C-min, até atingir 950 °C, e logo em seguida, uma
taxa de resfriamento de 60 °C-min! foi aplicada, até a atingir 450 °C, para avaliagdo do teor de
material volatil. A partir deste ponto, 0 gas € alterado para ar sintético, sob fluxo de 50 mL.min"
! e uma rampa de 60°C.min ¢ aplicada para atingir a temperatura de 800°C, mantendo essa
temperatura por 3 minutos, seguido do resfriamento. O esquema da analise esta apresentado na

Figura 15.

Figura 15 — Método de andlise imediata adaptado da norma ASTM D7582-15
950 °C

Temperatu ra Atmosfera Atmosfera
ambiente inerte oxidante A
Cinzas e
Carbono fixo

Fonte: Adaptado de Cai et al. (2017)
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O teor de umidade (U), em percentual, é calculado utilizando a Equacéo 4:

W-B

Umidade (U) = — *100 4)

em que W ¢é a massa inicial da amostra (mg) e B é a massa apds a secagem do material (mg).
A determinacdo do teor de material volatil (MV), em percentual, é calculada pela

Equacdo 5:

Material volatil (MV) = % * 100 (5)
em que C é a massa da amostra (mg) apos atingir a temperatura de 950°C baixar para 450°C.

O percentual do teor cinzas (CZ) é determinado pela seguinte equacao 6:
Cinzas (CZ) = %* 100 (6)

em que D é a massa do residuo (mg) restante ap0s o teste de cinzas.

O teor de carbono fixo (CF) é calculada pela Equacéo 7:
Carbono Fixo (CF) =100% — U — MV — CZ (7)
3.4.4 Anélise elementar CHN/O

A andlise elementar € uma técnica utilizada para obter o percentual de carbono (C),
hidrogénio (H) e nitrogénio (N) em uma amosta. A técnica se baseia no método de Pregl-
Dumas, em que se realiza a combustdo da amostra em atmosfera de oxigénio puro, e com o
detector TCD (detector de condutividade térmica), o equipamento faz a quantificagdo dos gases
resultantes da combustdo (SANTQOS, 2017). O teor de oxigénio (O) é obtido pela diferenca de
percentual dos outros teores analisados. O poder calorifico superior € um importante parametro
para a modelagem e simulacdo de processos de geracdo de energia por meio da combustdo. O

poder calorifico superior foi calculado pela Equacdo 8 proposta por Choi et al. (2014):

Poder calorifico superior (HHV) = 0,2322 * %C + 0,764 * %H + 0,1325 * 0 — 0,4479
(7)
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A amostra de biomassa residual de acerola foi realizada no laboratério do Grupo de
Pesquisa de Petrdleo e Energia da Biomassa (Lab. PEB), do Centro de Laboratdrios de Quimica
Multiusuarios (CLQM) localizado na Universidade Federal de Sergipe (UFS), utilizando o
equipamento CHNG628, da marca LECO. O equipamento foi operado com o0s gases hélio
(99,995%) e oxigénio (99,99%), sob temperatura de 950 °C no forno primario e 850 °C no
Afterburner, e calibrado com padréo de EDTA (41,0% C, 5.5% H e 9,5% N) utilizando range
de massa entre 10 — 200 mg. As razdes atdmicas foram calculadas e determinadas pelas
equagdes: H/C = ((%C/12)/(%H/1)); O/C ((%0O/16)/(%C/12). Os resultados obtidos foram
tratados no Software CHNG628 versédo 1.30.

3.5 PIROLISE DA BIOMASSA RESIDUAL ACOPLADA A GC-MS

As reacOes de pirolises térmicas e termocataliticas foram realizadas no Laboratorio de
Refino e Tecnologias Limpas (LabRefino-LaTecLim) da UFPE, utilizando como
micropirolisador o p-reactor Frontier Tandem modelo Rx-3050TR, com dois modulos de
reacdo, combinado com um sistema de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), modelo GCMS Shimadzu QP2020.

O tempo de permanéncia da reacdo foi de 0,30 min, com temperatura de interface a
300°C. A coluna utilizada para a anélise por GC-MS foi a SH-Rtx-5 (fase estacionaria 5% Fenil,
95% Dimetilpolisiloxano) com espessura de filme de 0,25 pum, 0,25 mm de diametro, 60 m de
comprimento. Hélio foi utilizado como gas de arraste a uma vazdo de 1 mL-mint. A
programacao da analise foi feita da seguinte forma: temperatura inicial de 45 °C por 5 minutos,
seguida de um aumento de temperatura para 280 °C, com uma rampa de 5 °C-min’, por 18
minutos. A temperatura do injetor foi de 250 °C, trabalhando no mode de injecdo Split de 1:50.
A temperatura de interface do GC-MS foi de 290 °C. Na programacdo do espectrometro de
massas, a temperatura de operacéo usada na fonte de ionizacao foi de 250°C com fragmentecéo
por elétrons a 70 eV e faixa de varredura do analisador quadrupolo entre m/z de 40 a 400 no
modo de aquisi¢éo de varredura linear (SCAN).

Foram utilizadas amostras de 200ug de biomassa para as reagbes de pirdlise ndo-
catalitica e catalitica. As amostras de biomassa foram colocadas em cadinhos e cobertas por
uma camada de |& de quartzo, para injecdo manual no reator. Para o sistema catalitico,
adicionou-se o catalisador ap6s a pesagem da biomassa, em proporcdo 5:1 (m/m) de

catalisador:biomassa, e posteriormente a camada de 1& de quartzo.
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O processamento e interpretacdo dos cromotogramas obtidos por GC-MS foi realizado
baseado na integracdo dos picos cromatogréaficos e atribuicdo de estruturas moleculares pelo
banco de dados do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST), como também pela
comparacdo com dados da literatura. A similaridade utilizada no confronto entre os espectros
de massas experimentais de cada pico cromatografico com o teérico do banco de dados foi

realizada admitindo um nivel de similaridade entre eles igual ou superior a 90%.



o1

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados referentes as caracterizacdes dos
materiais precursores sintetizados, bem como dos catalisadores preparados e da biomassa
lignocelulésica residual utilizada como matéria prima para a conversdo em produtos
precursores de bio-6leo, a partir da pirolise térmica e catalitica. Também estéo apresentados 0s
dados referentes aos produtos formados pela pirolise térmica e catalitica, analisados por
cromatografia gasosa e espectrometria de massa, permitindo analisar quais as melhores
condicBes para obtencdo de produtos desoxigenados e com cadeias proximas as faixas de

gasolina e diesel.

4.1 AVALIACAO DA BIOMASSA RESIDUAL

O conhecimento das propriedades quimicas e térmicas da biomassa é de fundamental
importancia para esse estudo, a fim de avaliar o potencial energético da matéria-prima estudada
e determinar se a mesma podera ser aproveitada para fins bioenergéticos. Para isso, estudou-se
as propriedades quimicas e térmicas da biomassa lignocelulésica residual de carogo e casca de

acerola, que serdo analisadas nesta secao.
4.1.1 Caracterizacao fisico-quimica da biomassa lignocelul6sica
A Tabela 1 apresenta os dados das propriedades fisico-quimicas da estrutura

lignocelul6sica da biomassa residual da acerola, obtidos através da analise imediata de umidade,

teor de cinzas, teor de material volatil e teor de carbono fixo, e a analise elementar CHN/O.



52

Tabela 1 — Analise elementar e imediata da biomassa residual da acerola.

Parametro Teor (% m/m)
Teor de umidade 2,1
Materiais Volateis 71,6
Cinzas 5,6
Carbono fixo 20,8
Carbono (C) 47,7
Nitrogénio (N) 1,4
Hidrogénio (H) 6,3
Oxigénio (0)? 44,6
HHV® (MJ-kg™?) 21,4

Fonte: A Autora, 2019.
2 Calculado por diferenca, desconsiderando os valores de cinzas
b Sigla em inglés para “Poder calorifico superior” (higher heating value)

O teor de umidade dos residuos de acerola seco igual a 2,1 % corroboram com estudos
de Silva et al. (2020), que utilizaram o mesmo tipo de matéria-prima para um estudo de
viabilidade desses residuos em processos térmicos, indicando que a biomassa estudada possui
teor de umidade dentro do limite recomendado.

Como visto no item 2.3.1.1, para a formacdo de bio-6leo, sdo desejaveis altos valores
de materiais volateis, que sdo substancias (exceto a dgua) que tendem a vaporizar em condicdes
adequadas. Os residuos de acerola apresentaram teor de volateis de 71,6 %. Resultados
semelhantes foram encontrados por Silva et al. (2020) para a biomassa residual de acerola seca
a 75 °C, com teor de volateis de aproximadamente 77 %. Outras biomassas pirolisadas da
literatura também foram comparadas, como a casca de amendoim (70 %) e a palha de trigo
(64,5 %), em Fermanelli et al. (2020) e a casca de laranja, utilizada por Lopez-Velazquez et al.
(2013), com 74,6 % do teor de volateis. A formacdo desses compostos esta associado a
vaporizacdo e degradacdo térmica dos extrativos e degradacdo térmica de celulose e
hemicelulose, ou seja, quanto maior a composi¢do desses dois compostos na biomassa, maior
sera o rendimento de bio-6leo (ZHAO, JIANG e CHEN, 2017).

O teor de carbono fixo (20,8 %) mostra-se coerente com 0 esperado para biomassa

residual de acerola, seca a 75 °C, estudada recentemente por Silva et al. (2020), que apresentou
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teor de carbono fixo de aproximadamente 20,3 % e semelhante aos resultados de outras
biomassas pirolisadas, como a palha de trigo (21 %) e espiga de milho (16,2 %), apresentados
em Jesus (2017), e a casca de laranja (16,7 %) estudada por Lopez-Velazquez et al. (2013).

O teor de cinzas da biomassa acarreta na formacéo de residuos sélidos inorganicos que
se incorporam ao bio-carvao, como visto no item item 2.3.1.1. Segundo Troger, Richter e Stahl
(2013), para um processo pirolise rapida eficaz, recomenda-se teores de cinzas na biomassa
inferiores a 15 %. Os residuos de acerola apresentaram teores relativamente abaixo do limite
recomendado (5,6 %). O teor de cinzas deste trabalho também se assemelham com os resultados
obtidos por Lopez-Velazquez et al. (2013), em que as cascas de laranja apresentaram 3,1 % de
cinzas, e com os valores do trabalho de Silva et al. (2020) que apresentaram teores de cinzas
para residuos de acerola de 2,7 %.

O resultado da analise elementar apresentou altos teores de carbono e oxigénio, sendo
0s principais compostos que constituem a estrutura lignocelul6sica da biomassa, e os teores de
hidrogénio e nitrogénio, por sua vez, apresentaram-se em baixas concentragOes. Estes
resultados corroboraram com valores obtidos por Silva et al. (2020).

O alto teor de carbono indica que a biomassa residual de acerola pode possuir alta
capacidade de ser reutilizado e recuperado como biocarvao apos processos térmicos. Silva et
al. (2020) analisaram os agrupamentos quimicos através de andlise de infravermelho e
identificaram agrupamentos oxigenados nos compostos da biomassa, como fendis, aldeidos,
alcoois, cetonas e &cidos carboxilicos, assim como altos teores de oxigénio pela anélise
elementar.

O poder calorifico superior (HHV) de 21,4 MJ-kg™ apresentou resultado préximo ao
encontrados por Silva et al. (2020) para residuos de acerola (20,9 MJ-kg™), que indicaram
elevado valor de calor de combustdo quando comparados com outras biomassas
lignoceluldsicas, como o bagaco de cana (18,0 MJ-kg?) e o caule de trigo (16,1 MJ-kg™?),

reforcando ainda mais o alto potencial energético dos residuos de acerola.

4.1.2 Decomposicdo térmica da biomassa via analise termogravimétrica e diferencial
térmica (ATG/DTG)

A analise termogravimétrica (ATG) e a curva diferencial térmica (DTG) foram
utilizadas para analisar a decomposi¢do da biomassa residual de acerola, atraves de perda de
massa da amostra em relacdo ao tempo e a temperatura, para obtencdo de parametros térmicos

Uteis na otimizacdo de processos termoquimicos.
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Na Figura 16, o gréfico apresenta o perfil da perda de massa da amostra de biomassa,
através dos gréaficos da ATG/DTG variando a temperatura de 30°C a 900°C.

Figura 16 - Termogramas (ATG/DTG) da biomassa residual de acerola
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Fonte: A Autora, 2019.

A partir das curvas da analises termogravimétricas (ATG) da biomassa e da diferencial
térmica (DTG), pode-se observar que a amostra apresenta quatro estagios significativos de
perda de massa, semelhantes aos resultados obtidos de Silva et al. (2020) para a degradacéo
térmica de residuos de acerola, e proximos aos resultados de degradacdo térmica de outras
biomassas lignocelul6sicas, como Félix et al. (2017) que avaliaram a degradacao térmica do
eucalipto.

O primeiro estagio se apresenta no intervalo de 30 °C a 120 °C, com 5,0 % de perda de
massa devido a desidratacdo da biomassa por remocdo da umidade residual. A segunda regido,
de 120 °C a 210 °C, corresponde a 4,3 % de perda de massa, pode ser atribuido a vaporizagédo
de extrativos volateis. O terceiro estagio de perda de massa encontra-se na faixa de temperatura
entre 210 °C e 400 °C, onde foi observada a maior perda de massa (58,8 %) associada as reagdes
de desidratagdo dos grupos hidroxilas —OH presentes nas moléculas dos polissacarideos menos
estaveis.

Feélix et al. (2017) atribuem a perda de massa entre 230°C e 390°C a degradacéo de
hemicelulose, que € o composto menos estavel da biomassa, e parcial degradagéo da lignina e
celulose. Nesta faixa de temperatura, também é associada ao inicio das reagdes de pirolise, com

a formac&o de produtos volateis, como &cido acético e compostos intermedidrios como agucares
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(majoritariamente, o levoglucosan), como sugerem os resultados da anélise imediata (item
4.1.1), e também a liberagdo de gases CO e CO,. Os autores também associam a degradagao
completa da celulose entre as temperaturas de 290°C a 400 °C, em que ocorrem as quebras de
ligacOes glicosidicas dos polissacaridios associadas a formacgédo de acido acético, metanol e
acetona. O estudo de Chen et al. (2019) avaliou a degradacdo térmica dos compostos
lignocelulosicos isolados, o qual confirma a degradacao da hemicelulose e baixa degradacao da
celulose dentro desta faixa de temperatura. Os autores associam a alta perda de massa da
hemicelulose a sua estrutura amorfa e desordenada, que facilita a degradacdo a baixas
temperaturas. J& a celulose possui uma estrutura ordenada, sendo, entdo, um composto
termicamente estavel.

O quarto estagio ocorre a partir de 400°C, onde acontece a degradacdo da biomassa até
aproximadamente 800°C e ha formacao de residuo sélido do tratamento térmico (bio-carvéo e
cinzas). Chandran et al. (2019) associam o estagio final & decomposicéo gradual da lignina,
que degrada em temperaturas acima de 750°C. Para Félix et al. (2017), é nesta etapa que ocorre
a formacdo de alcatrbes pesados e hidrocarbonetos aromaticos. Entende-se que a ampla faixa
de temperatura para degradacdo da lignina possivelmente se associa ao fato de que a mesma é
um composto altamente estavel, por possuir anéis aromaticos com ramos abundantes em sua
estrutura, que envolve diversas ligacBes quimicas a serem quebradas com aumento da
temperatura (CHEN et al. 2019).

4.2 CARACTERIZACAO DAS HIDROTALCITAS E CATALISADORES

Neste trabalho, catalisadores de NiAl, CoAl, 10%Mo/NiAl e 10%Mo/CoAl foram
preparados a partir de materiais precursores do tipo hidrotalcita. Estes materiais foram
caracterizados pelas principais técnicas de analise, a fim de comprovar a formacéo da estrutura

da hidrotalcita, assim como a formag&o da mistura de 0xidos metalicos apos calcinagéo.

4.2.1 Caracterizagdo das hidrotalcitas

Os materiais precursores de hidroxidos duplos lamelares (HDLs), que foram
previamente sintetizados, foram caracterizados de forma a comprovar a formacéo da estrutura
de hidrotalcita com a incorporagéo do tereftalato como anion de compensacdo. Foram estudadas
as estruturas cristalinas (DRX), as ligagdes quimicas (FTIR) e a degradacdo térmica dos

materiais.



56

4.2.1.1 Difracéo de raios-X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) das hidrotalcitas HDL-NiAl e HDL-CoAll,

obtidos nas faixas de 260 nas faixas de 5 a 80° sao apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Padrdes de difracdo de raios-X das hidrotalcitas HDL-NiAl e HDL-CoAl.
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Fonte: A Autora, 2019.

A amostra HDL-NiAl apresentou picos bem definidos nos dngulos de difracao 20 iguais
a 6,37°, 12,67°, 19,07°, 25,29° e 63,47°, que representam, respectivamente, os planos de
reflexdo (003), (006), (009), (0012) e (110). Materiais semelhantes apresentaram resultados que
corroboram com os deste estudo, como a Ni/Al-LDH no trabalho de Zhang et al. (2016) e
Zn/Ni/Al HTLCs do estudo de Zhao et al. (2019).

Na amostra HDL-CoAl, pode-se observar reflexdes bem definidas apenas nos angulos
6,26° e 12,48°, correspondente aos planos (003) e (006), um pico menos acentuado e mais largo
em 20 =18,89°, correspondente a (009). Outras reflexdes ndo foram observadas no
difratograma, evidenciando que este material € menos cristalino do que HDL-NiAl. Resultados
semelhantes ao da HDL-CoAl foram observados por Lin et al. (2019), que evidenciaram a
formacéo de reflexdes tipicas de hidrotalcita nos materiais de Co-HDL e CoMg-HDL.

Os trés primeiros picos dos difratogramas dos dois materiais precursores, abaixo de 20

= 30°, apresentaram comportamento nitidos e simétricos para valores de espagos basais,
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similares a materiais de HDLs da literatura, como nos trabalhos de Coelho et al. (2015), Arias
et al. (2018) e Zhao et al. (2019).

O comportamento das hidrotalcitas apresentam caracteristicas similares a estrutura do
material do tipo hidrotalcita, que possui uma sequéncia de empilhamento de 3 lamelas por
célula unitéria, pertencendo ao grupo espacial 3R, geralmente com simetria romboédrica.

Considerando esta estrutura, foram calculados parametros de células unitérias através
das equacbes ¢ = 3d(003) e a = 2d(110). O parametro ¢ varia de acordo com o anion de
compensacao e o grau de hidratacdo do material, e 0 valor de a corresponde a distancia entre
dois cations metélicos. Os valores de d(003) se referem a distancia interlamelar (espessura da
camada + espessura de uma lamela) para a simetria 3R, calculados pela lei de Bragg, como

descrito no item 3.3.2. Estes valores estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- indices de Miller para as hidrotalciltas HDL-NiAl e HDL-CoAl

Amostra d(003) c d(110) A
HDL-NiAl 13,87 41,62 1,465 2,931

HDL-CoAl 14,28 42,86 - -

Fonte: A Autora, 2019.

Os valores de d(003) para as duas hidrotalcitas, estdo proximos de 14 A, obtendo-se
valores similares aos reportados por Coelho et al. (2015) e Arias et al. (2018) com 0 anion
tereftalato, orientado verticalmente entre as lamelas para os dois materiais sintetizados

Neste trabalho, foi utilizada a fragcdo de aliminio igual a x = 0,8, a fim de comparacéo
com valores trabalhados anteriormente na literatura. Arias et al. (2018) sugerem que, para altos
teores de aluminio, ha uma diminuigdo do pardmetro a, uma vez que o cation Al¥* (0,53 A)
possui um raio menor que o raio de Ni?* (0,69 A) e Co®* (0,75 A), a incorporacio do Al** induz
a contracdo da lamela, o que pode gerar a reticulacdo da estrutura. Linares et al. (2015)
estudaram hidrotalcitas quartenaria de Ni, Co, Al e Zn com diferentes razbes molares, e
observaram que o material com maior quantidade de AI** eram menos cristalinos.

O parametro “a” s6 foi possivel ser calculado para a hidrotalcita de NiAl, em que se
pode observar a formag&o do pico no plano (110), com valor de a = 1,465 A. O raio idnico do
Co?* sendo maior que o Ni?*, é possivel que a estrutura tenha se reticulado e, por essa causa, a

reflexdo no plano d(110) ndo tenha sido detectada.
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4.2.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros das hidrotalcitas HDL-NiAl e HDL-CoAl sédo apresentados a seguir, na

Figura 18:

Figura 18 — Espectros de FTIR dos materiais hidrotalcitas HDL-NiAl e HDL-CoAl

Transmitancia (u.a.)

1574
5 (COO)

—JHDL-NiAI
—— HDL-CoAl :
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm™)

Fonte: A Autora, 2019.

Os espectros de FTIR mostrados na Figura 18 dos materiais de hidrotalcita HDL-NiAl
e HDL-CoAl apresentam as primeiras bandas largas, que aparecem na faixa de 3600 a 2600 cm"
! que surgem devido a vibragdo do alongamento hidroxil v (OH), conforme verificado na
literatura, abordando os trabalhos de Wiyantoko et al. (2015) e Arias et al. (2018). Estas bandas
estdo relacionadas as hidroxilas presentes nas hidrotalcitas, tanto nas moléculas de agua do
espaco interlamelar, quanto nas hidroxilas presentes nas lamelas, que incorporam os cations
metalicos em geometria octaédrica.

Bandas intensas surgem entre os comprimentos de onda 1574 e 1385 cm™*. Estas bandas
sdo atribuidas aos grupos carboxila COO- presentes nos anions tereftalato da estrutura, devido
aos modos de vibragcdo assimétrica e simétrica das ligacdes, respectivamente (ARIAS et al.
2018; LOPES, ZOTIN e CAPACIO 2018). Coelho et al. (2015) afirmam que entre 2000 e 1000
cmt, anions tereftalato e carbonatos tém seus principais modos de vibragdo, onde a vibragio da
carboxila do tereftalato se localiza entre os comprimentos de onda de 1565 a 1390 cm™. Os
autores também afirmam que em 1370 cm™ a banda do espectro corresponde ao &nion

carbonato, e por ser muito proxima da banda do tereftalato, a presenca de carbonato pode ter
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aumentado a intensidade do segundo pico de tereftalato. Pode-se observar que nao ha formacéo
da banda referente ao carbonato nas amostras de hidrotalcitas, pois os picos referentes as bandas
de tereftalato sdo praticamente simétricos e possuem intensidades semelhantes.

As bandas em torno de 817 e 742 cm, comparando com os resultados de Arias et al.
(2018), séo mais intensas na HDL-NiAl, e na HDL-CoAl aparece com baixa intensidade. Essas
bandas se referem a vibragdo do anel de benzeno presente no anion tereftato (817 cm™ para y
(CH) e 742 cm™ para § (CC)).

A banda presente entre os comprimentos de onda de 980 a 1020 cm™, segundo Arias et
al. (2018), é atribuida a vibragdo da ligagdo Al-O em unidades octaédricas de AlOs. Para os
materiais de hidrotalcitas, que foram produzidos neste trabalho, com alto teor de aluminio,
surgem bandas caracteristicas da ligacdo Al-O em 1010 cm, corroborando com os resultados
de Arias et al. (2018). As bandas com baixos valores de comprimento de onda podem ser
relacionadas aos cétions presentes nas lamelas das hidrotalcitas.

Os resultados do FTIR confirmam a presenca de tereftalato nos dois materiais, onde
pode-se afirmar, juntamente com as informac6es obtidas pelas analises da difracdo de raio-X,

gue houve a formacdo da fase hidrotalcita.

4.2.1.3 Anélise termogravimétrica (ATG/DTG)

Os resultados das analises termogravimétricas (ATG/DTG) em atmosfera de nitrogénio
realizadas nos materiais de hidrotalcita HDL-NiAl e HDL-CoAl estdo apresentados nos

termogramas da Figura 19.
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Figura 19- Termogramas (ATG/DTG), em presenga de nitrogénio, dos materiais de hidroxidos duplos lamelares
HDL-NiAl e HDL-CoAl.
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Fonte: A Autora, 2019.

As analises termogravimétricas das hidrotalcitas apresentaram trés estagios bem
definidos de perda de massa, observados nos picos das curvas de DTG (tracejada vermelha),
assim como é previsto na literatura para hidroxidos duplos lamelares de acordo com os trabalhos
de Kovanda et al. (2009) e Arias et al. (2018).

O primeiro estagio de perda de massa estd associado a saida de agua adsorvida e
interlamelar da estrutura de HDL, observado a partir da temperatura ambiente até
aproximadamente 150 °C. A perda de agua calculada na amostra HDL-NiAl foi de 14,4 %, e
na amostra HDL-CoAl, 16,6 %.

O segundo estagio, observado entre as temperaturas de 150 a 300 °C, aproximadamente,
é associado a desidroxilacdo, que ocorre nas lamelas. Na amostra de HDL-NiAl, o segundo
efeito apresenta perda de massa de aproximadamente 9,1 %. Para a amostra HDL-CoAl, houve

um percentual de perda de massa de 7,5 %.
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O terceiro efeito térmico esta associada a decomposicao do anion tereftalato. Pode ser
observado em temperaturas acima de 300 °C. Na amostra HDL-NiAl, esse estagio localiza-se
entre as temperaturas aproximadas de 400 a 600 °C, com perda de massa de aproximadamente
21,4 %. Na amostra HDL-CoAl, as temperaturas de decomposicdo do tereftalato estdo

localizadas entre 300 e 500 °C, com perda aproximada de massa de 13,4 %.

4.2.3 Caracterizacdo dos catalisadores

Nesta sesséo, serdo estudadas as caracterizagOes realizadas para os catalisadores de
NiAl, 10% Mo/NiAl, CoAl e 10% Mo/CoAl, que foram utilizados nos processos pirélise
catalitica da biomassa residual de caroco de acerola. Foram analisadas as estruturas cristalinas
dos materiais (DRX), as ligacdes quimicas presentes (FTIR), a composicdo elementar dos
metais utilizados (EDXRF) e a &rea superficial especifica dos catalisadores (adsor¢do/dessorcéo
de Na2).

4.2.3.1 Difragéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores de éxidos mistos NiAl, 10% Mo/NiAl, CoAl

e 10% Mo/CoAl, obtidos nas faixas de 20 de 5 a 80°, sdo apresentados na Figura 20 abaixo:
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Figura 20 - Difratogramas dos catalisadores NiAl e 10% Mo/NiAl.
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Os difratogramas dos 6xidos mistos calcinados a partir do precursor de hidrotalcitas
foram analisados juntamente aos padrfes de estruturas cristalinas inorganicas a partir do banco
de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e por comparacao a outros materiais
estudados na literatura.

O catalisador NiAl apresenta padrdes caracteristicos do 6xido de niquel, NiO (ICSD
9866), com similaridade nos angulos 26 iguais a 37°, 43,5° e 63° e picos caracteristicos aos do
padrao de difracdo da aluminato de niquel, NiAl.Oz (ICSD 9554), nos angulos 19°, 37°, 46°,
60° e 66°. Estes resultados corroboram com o trabalho de Arias et al. (2018), que sugere que
materiais de Ni e Al com maior teor de aluminio apresentam picos sobrepostos de NiO e
NiAl.O4, em que 0s compostos formam uma mistura de fases.

No catalisador 10% Mo/NiAl, nota-se que os picos semelhantes ao padréo de NiAl.O3
foram mantidos, se apresentando com maior intensidade, também foi identificada a presenca da
fase de 6xido de molibdénio, MoO3z (ICSD 80577), que pode ser observada pela formacgédo dos
principais picos semelhantes ao padréo, no difratograma. J& para o padrdo de NiO, nédo foi
possivel observar a presenca dos trés principais picos caracteristicos de forma cristalina, apenas
em 20 = 43,5°, onde se confunde com o pico do aluminato.

A Figura 21 mostra os difratogramas dos catalisadores CoAl e 10% Mo/CoAl,

juntamente com padrdes o0xidos de Co de Mo e de Aluminato de Co.
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Figura 21 - Difratogramas dos catalisadores CoAl e 10% Mo/CoAl.
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Os principais picos caracteristicos do padrdo de éxido de Co304 (ICSD 36256) foram
observados nos dois catalisadores de cobalto e aluminio, nos angulos 31°, 36,8°, 45,3°, 59° e
65,5°, que de acordo com Lin et al. (2019), correspondem aos planos cristalograficos (220),
(311), (400) e (440), do oxido de cobalto, com intensidades semelhantes, que podem se
relacionar com estruturas espinélio. Os dois catalisadores também apresentaram picos
semelhantes ao padrdo de espinélio de aluminato de cobalto, CoAl>O4 (ICSD 40029). Os
padrbes de Coz04 e CoAlO4 apresentam picos localizados nos mesmos angulos de reflexao,
onde pode-se considerar que o s6lido possui uma mistura de fases de 6xido de cobalto e
aluminato de cobalto.

Picos acentuados e com intensidades semelhantes a MoOz (ICSD 80577) foram
observados no catalisador 10% Mo/CoAl, onde j& era esperada a formacdo de fases de 6xidos
de molibdénio. Resultados semelhantes foram observados por Linares et al. (2015), em que a
presenca de molibdénio nos catalisadores apresenta a formacéo de 0xido de molibdénio na

mistura de fases da estrutura cristalina.
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4.2.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros dos catalisadores de o6xidos mistos NiAl, 10%Mo/NiAl, CoAl e

10%Mo/CoAl séo apresentados na figura 22.

Figura 22 — Espectros de FTIR dos catalisadores NiAl, 10% Mo/NiAl, CoAl e 10% Mo/CoAl.
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Fonte: A Autora, 2019.

A partir da Figura 22, que mostra 0s espectros na regido do infravermelho dos
catalisadores, pode-se observar que as bandas referentes aos agrupamentos quimicos da agua e
das ligacbes dos agrupamentos das hidrotalcitas ndo aparecem nos espectros. Esse
comportamento ja era esperado, uma vez que o tratamento térmico é realizado para a obtencao
dos 6xidos mistos dos metais Ni, Co, Al e Mo, a partir da quebra da estrutura das hidrotalcitas.

Observa-se a formagdo de bandas em 500 cm™, sendo que ligagGes de bandas com
comprimento de onda baixos estdo relacionadas aos modos de alongamento metal-oxigénio
(ARIAS et al. 2013). Devido a formacéo de diversos picos em comprimentos menores que 500
cm, que podem ser confundidos com ruidos, houve dificuldade em interpretar os espectros dos
catalisadores calcinados. Entretanto, os resultados obtidos do DRX mostram a presenca de

o0xidos mistos dos metais utilizados.
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As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para andlise das areas superficiais
dos catalisadores NiAl, 10% Mo/NiAl, CoAl e 10% Mo/CoAl estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 — Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos catalisadores (a) NiAl,
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Os formatos das isotermas de adsorcao e dessorcéo de nitrogénio sao comparadas com
a classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) de 1985
(THOMMES et al. 2015). Pode-se observar, na Figura 23, a ocorréncia de condensacéo capilar
em todos os catalisadores pela formacao do ciclo de histerese, apresentando formas semelhantes
as isotermas do tipo IV(a), como apresentadas por Thommes et al. (2015). Portanto, todos 0s
materiais apresentam comportamento tipico de sélidos mesoporosos.

A condensacdo capilar ocorre de maneira mais acentuada nos catalisadores NiAl e 10%
Mo/NiAl, no intervalo de P/Po entre 0,4 e 1,0, apresentando volumes de nitrogénio adsorvido
aproximadamente entre 100 e 150 cm3.g! para o NiAl e 25 e 100 cm3.g* para o catalisador 10%
Mo/NiAl. Nos catalisadores CoAl e 10% Mo/CoAl, a ocorréncia é mais discreta, entre 0,6 e 1
e 0,7 e 1, respectivamente, e a quantidade de nitrogénio adsorvido para maiores pressdes variam
entre 200 e 250 cm3.g™!, aproximadamente. Os quatro catalisadores apresentaram ciclos de
histerese semelhantes aos tipos H3, tipicos de materiais predominantemente mesoporosos em
que os poros apresentam formato de fenda (THOMMES et al. 2015). O alongamento da
histerese para valores baixos de P/Po indicam a presenca de macroporos.

Na Figura 24, estdo apresentadas as distribui¢fes de tamanhos de poros dos respectivos
catalisadores.
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Figura 24 — Distribuicdo de tamanho de poros médios dos catalisadores (a) NiAl, (b) 10% Mo/NiAl, (c) CoAl e
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Fonte: A Autora (2019).

A partir dos resultados apresentados na Figura 24 sobre a distribui¢do de volume de
poros em funcdo de seus diametros, pode-se observar curvas monomodais dentro do intervalo
de mesoporos (entre 20 e 500 A), segundo a classificacdo dos padroes da IUPAC (1985),
apresentados em Thommes et al. (2015), indicando que as amostras sdo constituidas
predominantemente por mesoporos, concordando com os resultados obtidos sobre o tipo de
histerese apresentados na Figura 23.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores obtidos para a analise textural dos catalisadores
preparados, como area superficial especifica pelo método de BET (Ssup), Volume de poros
(Vporos) € tamanho médio de didametro dos poros (Dyoros), Sendo estes dois ultimos obtidos pelo
método BJH.

Tabela 3 — Parametros texturais dos catalisadores 6xidos mistos NiAl, CoAl, 10% Mo/NiAl e 10%

Mo/CoAl.
; Ssup Vporos Dporos
Catalisador
(m2.g?) (cmi.g?h (nm)
NiAl 166 0,2 2.4
10% Mo/NiAl 71 0,2 3,9
CoAl 104 0,4 45
10% Mo/CoAl 79 0,3 7,6

Fonte: A Autora, 2019.
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O catalisador NiAl apresentou valor de area superficial igual a 166 m2-g™. Comparando
com valores da literatura, este catalisador possui &rea menor que o observado em de Arias et al.
(2018) no catalisador NiAl com maior teor de aluminio calcinado a 500°C (253 m2-g1). Isso
pode ser explicado pela cristalizagdo e aumento da fase de espinélio causados por uma
temperatura de calcinacdo do material mais alta (650°C). O valor de éarea superficial de CoAl
de 104 m2-g’ corroboram com o trabalho de Lin et al. (2019), que obtiveram catalisadores
bimetalicos de CoMg. Liao et al. (2018) prepararam catalisadores mesoporosos de CoMn e 0s
valores das areas superficiais foram préximos aos resultados encontrados neste trabalho.

A partir dos valores obtidos de area superficial especifica apresentados na Tabela 3,
observa-se uma diminuicdo de area com a adi¢do de 10% de Mo aos catalisadores utilizados
como suportes, apresentando valores iguais a 71 m2-g e 79 m2.g, para 10% Mo/NiAl e 10%
Mo/CoAl, respectivamente. Como relatado em Linares et al. (2015) e Teixeira et al. (2017), a
adicdo do metal Mo diminuiu a &rea superficial ao bloquear parte dos poros dos catalisadores
iniciais. Comparando com os resultados das curvas de distribuicdo de poros, pode-se observar
que a diminuicdo de area superficial com a adi¢cdo de Mo aos catalisadores esta relacionado
com a presenca de mesoporos maiores.

Os dados apresentados para o volume de poros (Vporos) € 0 tamanho médio dos poros
(Dporos) Na Tabela 3 mostram valores maiores para os catalisadores de cobalto, comparando-0s
com os catalisadores de niquel. De acordo com Liao et al. (2018), o aumento do volume de
poros pode ser atribuido a uma distribuicdo mais uniforme e estreita de nano-camadas. Estes
resultados. Observa-se que a adi¢do de molibdénio elevou o valor de Dporos dos catalisadores.
Os resultados apresentados corroboram com os dados obtidos da literatura. Para os catalisadores
de niquel, os valores de Dporos foram proximos aos encontrados por Arias et al. (2018) para o
catalisador de NiAl com alto teor de AI**. Em Liao et al. (2018), os catalisadores de CoMn
apresentaram variacdo de tamanho médio de poros semelhantes aos catalisadores de cobalto

deste trabalho.

4.2.3.4 Analise quimica elementar — Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por Energia
Dispersiva (EDXRF)

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da anélise elementar dos metais Ni, Co e
Al, presentes nos 6xidos mistos, obtidos por Espectrometria de fluorescéncia de raio-X por
energia dispersiva (EDXRF), onde apresentam-se 0s percentuais em massa de cada metal

presente nas amostras sintetizadas de NiAl e CoAl.
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Tabela 4- Teor de metais para os catalisadores NiAl e CoAl
Catalisador Ni= (%) Co0°(%) Al* (%)  XPworico  XPexperimental
NiAl 52,6 - 46,5 0,80 0,66
CoAl - 50,0 50,0 0,80 0,69

Fonte: A Autora, 2019.

4porcentagem metalicas
Razdo molar (AI¥)/(AIF* + M%)

Os resultados obtidos confirmam a presenca dos metais utilizados nos materiais sélidos,
que sdo o niquel e aluminio no catalisador NiAl e cobalto e aluminio para o catalisador CoAll.
Os valores obtidos para as razdes molares experimentais mostram que o teor de aluminio
manteve-se em maior propor¢do em relacdo aos outros metais, como era esperado pelo valor de
Xteorico. POrém, a quantidade de aluminio incorporada ao material foi menor que a calculada,
pois as hidrotalcitas HDL-NiAl e HDL-CoAl foram sintetizadas para obtencdo de x= 0,8 de
aluminio apds calcinagdo, e observa-se que os catalisadores NiAl e CoAl apresentaram x=0,66
e x=0,69 de Al, respectivamente. Resultados semelhantes para o catalisador NiAl foram
encontrados em Arias et al. (2018), que estudaram o catalisador de Nio 2sAlo 75 € obtiveram razédo
molar de 0,66 de aluminio.

Os catalisadores 6xidos mistos de NiAl e CoAl foram utilizados como suportes para a
adicdo de 10% em massa de Mo em fase 0xido. Os valores percentuais massicos dos metais
utilizados obtidos pela analise EDXRF estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Teor de metais para os catalisadores 10% Mo/NiAl e 10 %Mo/CoAl

Catalisador Niz (%) Co2 (%) Al (%) Mo (%) % Mo/sup® (m/m)
10%Mo/NiAl 44,6 - 31,3 24,2 16%

10%Mo/CoAl - 428 39,2 18,0 12%
Fonte: A Autora, 2019.

aPorcentagem metalicas
b Porcentagem em m/m de Mo em suportes de 6xidos mistos

Utilizando os catalisadores NiAl e CoAl como suportes, a adicdo de Mo foi realizada
baseando-se na propor¢do de 10% em massa de Mo para 90% em massa de catalisadores de
oxidos mistos, como descrito no Apéndice B. Apds a segunda calcinacdo, obtém-se novos
percentuais de Oxidos presentes nos materiais, de acordo com os calculos estequiométricos
baseados as porcentagens de metais, como apresentados na Tabela 5, em que constatou-se a
adesdo de molibdénio com valores de 16% Mo/NiAl e 12% Mo/CoAl.
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A adicdo de molibdénio aos catalisadores utilizados como suportes foi eficiente, em que
se pode observar teores de Mo proximo ao valor teérico de 10%, sugerindo uma boa aderéncia

do metal aos suportes NiAl e CoAl.

4.3 PIROLISE TERMICA E TERMOCATALITICA DA BIOMASSA RESIDUAL

A escolha da temperatura de pirolise baseia-se na obtencao de produtos mais estaveis,
com baixo teor de compostos oxigenados e maior quantidade de hidrocarbonetos compativeis
com produtos do petréleo, conforme citado por Elliott e Hart (2009). Além disso, Benés et al.
(2019) apontam que tratamentos de desoxigenagdo do bio-0leo sob maiores temperaturas
diminuem o teor de 4gua da fase organica, o que torna um processo mais benéfico.

Em nosso estudo, foi realizada a pirdlise rapida da biomassa residual de acerola
utilizando o micropirolisador acoplado ao GC-MS, utilizando temperatura de reacgao de 650°C,
a fim de avaliar a eficiéncia do catalisadores quanto ao craqueamento da estrutura da biomassa
lignocelulésica e ao grau de desoxigenacao dos produtos formados.

Os produtos da pirolise foram semi-quantificados por integracdo de picos dos
pirogramas no modo total ion chromatogram (TIC), utilizando o software GC-
Solutions/Shimadzu, considerando area minima de pico de 200.000 e o indice de similaridade
dos produtos com os compostos da biblioteca NISTacima de 90%.

Os pirogramas obtidos a partir das pir6lises térmicas e termocataliticas da biomassa
residual da acerola, utilizando o sistema Py-GC/MS, estao representados a seguir, pelas Figuras
25, 26, 27, 28 e 29, referentes aos ensaios de residuos de acerola a 650°C sem catalisador, com
catalisador NiAl, 10% Mo/NiAl, CoAl e 10% Mo/CoAl, respectivamente, apresentando a
sequéncia dos principais compostos obtidos nos produtos liquidos da pirdlise analisados por
GC-MS.
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Figura 25 — Pirograma dos produtos obtidos na pirélise térmica dos residuos de acerola a 650°C: (1) 1-pentino,
(2) 1-hexeno, (3) benzeno, (4) 1-hepteno, (5) tolueno, (6) 1-hidroxi-2-propanona, (7) furfural, (8) 1-metil-2-
pentil-ciclopropano, (9) 5-metil-2-furancarboxialdeido, (10) fenol, (11) 1-decene, (12) 3-metil-fenol (13) nonil-
ciclopropano, (14) 1-dodecanol, (15) n-tridecan-1-ol, (16) 1-tetradecanol, (17) levoglucosan (18) n-
pentadecanol, (19) 1-hexadecanol, (20) 1-nonadeceno, (21) n-nonadecanol-1, (22) 1-docosanol.
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Fonte: A Autora, 2019.

Figura 26 — Pirograma dos produtos obtidos na pirélise termocatalitica dos residuos de acerola a 650°C,
utilizando o catalisador NiAl: (1) acetona, (2) 3,4-dimetil-1-pentanol, (3) 3-metil-furano, (4) 1-heptanol, (5)
tolueno, (6) 1-octeno, (7) furfural, (8) 1,3,5,7-ciclooctatetraeno, (9) 5-metil-2-furancarboxialdeido, (10) fenol,
(11) 1-deceno, (12) 3-metil-fenol (13) 1-dodeceno, (14) 1- trideceno, (15) 1-tetradeceno, (16) n-tridecan-1-ol,
(17) 1-hexadecanol, (18) n-pentadecanol, (19) acido tetradecandico, (20) 1-nonadeceno, (21) nitrogenado.
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Figura 27 — Pirograma dos produtos obtidos na pirolise termocatalitica dos residuos de acerola a 650°C,
utilizando o catalisador 109% Mo/NiAl: (1) acetona, (2) acido acético, (3) benzeno, (4) 1-heptanol, (5) tolueno,
(6) 1-octeno, (7) furfural, (8) 1,3,5,7-ciclooctatetraeno, (9) 5-metil-2-furancarboxialdeido, (10) fenol, (11) 1-
deceno, (12) 3-metil-fenol (13) 1-undeceno, (14) nonil-ciclopropano, (15) 1-trideceno, (16) 1-tetradecanol, (17)
1-pentadeceno, (18) n-pentadecanol, (19) 1-heptadeceno, (20) 1-heptadecanol, (21) NI, (22) 1-nonadeceno.
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Figura 28 — Pirograma dos produtos obtidos na pirélise termocatalitica dos residuos de acerola a 650°C,
utilizando o catalisador CoAl: (1) 2-metil-pentanal, (2) 1-hexanol, (3) benzeno (4) 1-hepteno, (5) nitrogenado,
(6) tolueno, (7) 1-octeno, (8) furfural, (9) etil-benzeno, (10) 1-nonanol, (11) 1-deceno, (12) 3-metil-fenol, (13)

nonil-ciclopropano, (14) 1- dodeceno, (15) 1-trideceno, (16) 1-pentadeceno, (17) 1-heptadeceno, (18) 1-

hexadecanol, (19)1-nonadeceno, (20) n- nonadecanol - 1, (21) nitrogenado, (22) metil-ester acido
hexadecandico, (23) 1-docosanol.
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Figura 29 — Pirograma dos produtos obtidos na pirolise termocatalitica dos residuos de acerola a 650°C,
utilizando o catalisador 10% Mo/CoAl: (1) acetona, (2) NI, (3) benzeno, (4) 1-heptanol, (5) vinilfurano, (6)
tolueno, (7) 1-octeno, (8) furfural, (9) estireno, (10) 2-metil-2-ciclopenten-1-ona, (11) 3-metil-2-ciclopenten-1-
ona, (12) fenol, (13) 1-propinil-benzeno, (14) 3-metil-fenol, (15) naftaleno, (16) 1-tetradeceno, (17) n-tridecan-
1-ol, (18) n-pentadecanol, (19) 1-hexadecanol, (20) n-nonadecanol-1, (21) NI, (22) 2-heptadecanona, (23) metil-
ester 4cido hexadecandico.
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Fonte: A Autora, 2019.

Durante o processo de pir6lise de biomassa lignocelul6sica, um dos produtos produzidos
é 0 CO, devido a reacdes de descarboxilacdo dos compostos oxigenados formados, como 0s
4cidos carboxilicos (BENES et al. 2019). A Tabela 6 mostra os resultados da formag&o CO:

nas reacoes de pirdlise.

Tabela 6- Percentual de CO, formado na pirélise de carogo de acerola a 650°C.

Amostras CO2

(% éarea)
BIO* 40,80
BIO* + NiAl 32,14
BIO* +10%Mo/NiAl 36,89
BIO* + CoAl 29,32
BIO* +10%Mo/CoAl 40,76

Fonte: A Autora, 2019.
* Biomassa residual de acerola

A partir da Tabela 6, pode-se observar a formagdo de CO, como maior produto gasoso
da pirolise. A alta formacdo de CO. sugere reacOes de desidratacdo de grupos hidroxilas da
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umidade residual e descarboxilagdo de moléculas orgénicas da fracdo condenséavel, como
previsto pela anélise imediata e termogravimétrica do item 4.1.

Observa-se uma diminui¢do na formacdo de CO- utilizando os catalisadores de NiAl e
CoAl, em que pode haver um aumento do rendimento de bio-6leo. Contudo, a menor a producao
de CO2 pode acarretar na maior producdo de compostos oxigenados na fragdo condensavel. Os
catalisadores com Mo impregnado teve o efeito contrario, com aumento da formacdo de
vapores, possivelmente causado pela diminuicdo da area superficial dos catalisadores com
adicdo de Mo, ja que os poros dos elementos iniciais foram bloqueados e seus efeitos
diminuidos.

Ap6s semi-quantificados, os produtos do bio-6leo formados a partir da pirdlise térmica
e catalitica foram divididos em diferentes grupos quimicos. A Tabela 7 divide os compostos do
bio-6leo nos seguintes agrupamentos quimicos: hidrocarbonetos, oxigenados, nitrogenados e

ndo-identificados.

Tabela 7- Classificagdo quimica dos produtos do bio-dleo

Grupos BIO® BIO® BIO® BIO® BIO®
Quimicos (% area) + NiAl +10%Mo/NiAl + CoAl +10%Mo/CoAl
(% area) (% area) (% éarea) (% éarea)
Hidrocarbonetos 27,2 17,3 23,8 52,3 17,7
Oxigenados 51,5 58,5 55,5 34,7 68,2
N&o identificados 18,4 17,2 16,6 8,2 13,6
Nitrogenados 2,9 7,0 4,1 4.8 0,5

Fonte: A Autora, 2019.
*Biomassa residual da acerola

Os resultados da Tabela 7 mostram que na pirélise utilizando o catalisador CoAl obteve-
se 0 maior percentual de hidrocarbonetos e 0 menor percentual de compostos oxigenados, em
comparagdo com os demais catalisadores e a pirolise ndo-catalitica. O catalisador CoAl obteve
melhores efeitos sobre a desoxigenagdo dos compostos do bio-6leo. A Tabela 7 apresenta uma
producdo de 52,3% de hidrocarbonetos no catalisador CoAl, enquanto que para os demais
catalisadores, o proporcdo de hidrocarbonetos produzidos foi em torno de 17 a 27%. Os
resultados reportados por Tran et al. (2016) corroboram com este trabalho, em que foram
obtidos maiores rendimentos na desoxigenacdo do guaiacol utilizando catalisadores de cobalto

impregnado em Al-MCM-41, comparados com catalisadores com niquel impregnado.
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Pelos dados apresentados, uma reducdo nas porcentagens de compostos nitrogenados
foram observados quando h4 a adicdo de Mo aos catalisadores, como por exemplo, no ensaio
utilizando o catalisador CoAl e 10%Mo/CoAl, onde houve uuma reducédo de 4,8% para 0,5%.
Os dados vao de encontro com o observado por Chen et al. (2019) que relatam uma melhora da
qualidade do bio-0leo, na co-pirdlise de biomassa lignoceluldsica (palha de bambu) e
aminoacidos, para utilizagdo como combustivel liquido pela diminuicdo de compostos
nitrogenados, 0 que consequentemente resulta em baixas emissdes de poluentes nitrogenados
por combustdo, como NO e NOa.

Pode-se observar, a partir dos pirogramas representados nas Figuras 25, 26, 27, 28 e 29,
que houve o surgimento de um pico significativo de 1-octeno utilizando os catalisadores
produzidos. Chatterjee et al. (2013) empregaram 1-octeno e etanol como solvente no upgrading
do bio-6leo utilizando um catalisador acido, e observaram a diminuicdo do teor de agua e
acidos, e elevacdo no poder calorifico.

O alto percentual de produtos ndo-identificados podem estar associados as reacdes
radicalares por rearranjos internos e externos, provocando a formacéo de produtos de que nédo
estdo identificados nos padrées das bibliotecas.

Buscando explorar de forma mais aprofundada os dados, os hidrocarbonetos
identificados nas andlises foram divididos em dois subgrupos: hidrocarbonetos alifaticos e

aromaticos/poliaromaticos, como mostrados na Figura 30:

Figura 30 - Hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos

Area (%)
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8 Hidrocarbonetos alifaticos Aromdticos e poliaromdticos

Fonte: A Autora, 2019.

A Figura 30 apresenta a seletividade dos catalisadores para a formacdo de

hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos/poliaromaticos, que sdo importantes compostos para a
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estabilidade térmica do bio-6leo e que podem gerar um biocombustivel de alto valor agregado.
Observa-se uma maior formacdo de aromaéticos utilizando o catalisador de CoAl, com um
percentual de 13%, porém com alto teor de hidrocarbonetos alifaticos.

Com adicdo de Mo ao catalisador de NiAl, houve reducdo na formacgédo de compostos
aromaticos e aumento a proporcdo de hidrocarbonetos alifaticos. Ja no catalisador CoAl, a
adicdo de Mo reduziu significativamente o percentual de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos. Os resultados corroboram com os encontrados no trabalho de Kumar et al. (2019),
que estudaram o bio-6leo da pirélise de madeira de pinheiro, em que obteve um Gleo altamente
oxigenado (75%). Observaram que com a adi¢do de catalisadores bimetalicos foi obtido uma
desoxigenacdo considerdvel e aumento da proporcdao de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos. No estudo, a atividade catalitica promoveu a reducéo de oxigenados e formacéo de
gases, através de reacOes de desidratacdo, descarboxilacdo, descarbonilacdo e oligomerizacéo.
A formacdo destes produtos indicam alto potencial para biocombustiveis ou agentes para
mistura de diesel e aplicacGes biomédicas (CHANDRAN et al. 2019).

Para observacdo da formacdo de produtos de alto valor, os hidrocarbonetos alifaticos
foram divididos nos seguintes subgrupo: alcanos, alcenos e alcinos, com 0s percentuais de area

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Percentual em area de alcanos, alcenos e alcinos

BIO™ + x * BIO™ +
Hidrocarbonetos ot NIAL  jpoevmial Goal  %OMO/CoAl
(% area) (% éarea) (% area) (% area) (% area)
Alcanos 3,6 1,0 10,4 8,1 1,3
Alcenos 12,1 9,5 10,4 31,3 6,5
Alcinos 6,9 0 0 0 0

Fonte: A Autora, 2019.
*Biomassa residual da acerola.
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Os dados da Tabela 8 podem ser melhor visualizados na Figura 31.

Figura 31- Alcanos, alcenos e alcinos

Area (%)
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m Alcanos  m Alcenos Alcinos

Fonte: A Autora, 2019.

Através dos dados apresentados na Figura 31, observa-se a formacdo majoritaria de
alcenos, seguidos de alcanos, exceto 0 10% Mo/NiAl, que apresentou proporcoes semelhantes
de alcanos e alcenos, préximos a 10% na fracdo liquida. N&o foi observada a formacdo de
alcinos com o uso dos catalisadores. Observa-se que a maior proporcao de alcenos é obtida pelo
uso do catalisador CoAl, coerentes com a alta formacdo de hidrocarbonetos observados na
Tabela 7. A formagéo de alcanos foi observada, principalmente, nos catalisadores 10%Mo/NiAl
e CoAl. Resultados semelhantes foram apresentados por Chandran et al. (2019), que
observaram a formacdo de alcanos na pirolise de P. jupiflora, provavelmente obtidos pela
degradacdo de carboidratos. Segundo Chiaramonti et al. (2014), os alcanos sdo importantes
componentes para a mistura de querosene de aviagdo, juntamente com 0S compostos
aromaticos.

A Figura 32 mostra os dados do comportamento das reacdes com relagéo a seletividade
e o rendimento dos compostos aromaticos, em particular, a formacdo de benzeno, tolueno e
xilenos, etilbenzeno e outros alquil benzenos, que sdo compostos de grande interesse na
formacéo de bio-6leos com alto valor agregado na industria petroquimica e na adigédo parcial

em gasolina.
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Figura 32- Benzeno, tolueno e xileno (BTX), etilbenzeno e outros alquil benzenos
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Fonte: A Autora, 2019.

Como pode ser visualizado na Figura 32, houve uma maior seletividade ao benzeno,
tolueno e xilenos (BTX), aos etilbenzenos e outros alquilbenzenos, com os catalisadores de
cobalto, sendo os maiores rendimentos de produtos aromaticos obtidos com o catalisador CoAl.
Nos catalisadores de niquel, o teor de Al foi menor em comparacdo com os catalisadores de
CoAl, de acordo com os resultados da analise elementar dos 6xidos. O menor teor de Al nos
catalisadores NiAl pode indicar uma menos acidez de Lewis provocada pela presenga do Al,
diminuindo sua capacidade de craqueamento e promovendo a produgdo de menores quantidades
de BTX, especialmente o xileno.

Teixeira et al. (2017) realizaram estudos da pirélise de oleaginosas, utilizando zedlitas
comerciais (sem e com Mo impregnado) e observaram que catalisadores mais acidos levaram a
uma maior formacdo de hidrocarbonetos aromaticos e saturados, pois favorecem as reacfes de
transferéncia do hidrogénio. Os autores constataram que a adicdo de Mo diminui a acidez dos
catalisadores, modificando as forgcas de interagdo dos sitios ativos com as moléculas da
biomassa. Em nosso caso, a diminuicdo da formacao do benzeno, tolueno e xileno com adicéo
de Mo no catalisador no NiAl pode ser explicada por uma possivel diminuicdo de acidez, além
da diminuicdo da area superficial do catalisador, modificando as forcas de interagdo das
moléculas com os sitios ativos.

Para avaliar a formacédo de hidrocarbonetos obtidos na fracdo liquida da pirélise de
biomassa, com o intuito de estudar a utilizagdo desses compostos como biocombustiveis, foram

utilizadas as faixas de carbonos de Cs a Cio referentes a gasolina (cadeiras leves e menores
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temperaturas de ebulicdo) e faixas de Ci1 a Cyo referentes ao diesel (cadeias mais pesadas),

apresentadas na Figura 33.

Figura 33- Distribuicdo dos hidrocarbonetos nas faixas da gasolina e do diesel.
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Fonte: A Autora, 2019.

Os resultados da Figura 33 mostram a formacao predominante de compostos mais leves,
similares aos compostos presentes na gasolina, para todas as reacdes de pirélise de acerola
residual, especialmente com o uso do catalisador CoAl, que apresentou um aumento
significativo nesta faixa em comparagdo com a pirolise térmica, de 25,5% para 40,7%. Também
pode-se observar uma leve tendéncia a formacdo de compostos mais pesados com 0 uso dos
catalisadores, especialmente com o CoAl, que aumentou o teor de 1,7% para 11,6%.

Observa-se que a adicdo de Mo aos catalisadores conduziram a diminuicdo de
hidrocarbonetos leves da faixa da gasolina. Estes resultados corroboram com os de Botas et al.
(2012), que estudaram a craqueamento de 6leo de fritura utilizando zeolitas, e afirmaram que a
incorporagdo de Mo aos catalisadores afetaram a formacdo de olefinas leves, devido a
reatividade destas, ocorrendo reacfes secundarias (hidrogenacdo, oligomerizagao,
isomerizacao, ciclizagdo e aromatizagdo) e formagéo de compostos mais pesados.

Visando ampliar a analise e discussdo dos dados obtidos na Py-GC/MS, os compostos
oxigenados identificados foram foram classificados pelos principais grupos organicos: acidos
carboxilicos, aldeidos, alcoois, anidroagucares, cetonas ciclicas e aciclicas, fendis e furanos,

como mostra a Figura 34.
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Figura 34- Distribuicéo dos produtos organicos oxigenados da pirdlise térmica e termocatalitica

Area (%)
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Fonte: A Autora, 2019.

Observa-se, atraves da Figura 34, uma menor producdo de fendis com os catalisadores
de NiAl e CoAl que ndo possuem molibdénio incorporado. A utilizacdo do catalisador
10%Mo/CoAl aumentou o percentual de compostos fendlicos de 5,87% para 8,37%,
comparando com a pirélise ndo-catalitica. Para Benés et al. (2019), a producéo de fendis pode
estar relacionada a despolimerizacdo da lignina. Em Chen et al. (2019), a formacdo de fendis
também ¢€ relacionada a quebra da lignina, enquanto outras espécies oxigenadas sdo obtidas a
partir da decomposicéo da celulose e hemicelulose. Cheng et al. (2017) relacionam a formagao
de fendis a partir a partir de reac6es de hidrogenacéo e descarbonilagdo de aldeidos. Félix et al.
(2017) também utilizaram catalisadores de aluminio para pirélise de eucalipto e verificaram
aumento do teor de fendis e reducdo de acidos organicos.

Através da Figura 34, oberva-se que os catalisadores reduziram a seletividade na
producdo de alcoois, principalmente utilizando os catalisadores com Mo impregnado, que
reduziu o percentual de 26% para aproximadamente 1,9% e 3,4%, com o0s catalisadores
10%Mo/NiAl e 10%Mo/CoAl, respectivamente. Os catalisadores NiAl e CoAl levaram a
formacéo de alcool de 7,1% e 8,1%, respectivamente. Alcoois podem ser produzidos a partir da
hidrogenacdo de aldeidos e cetonas reativos, como hidroxiacetaldeidos e 1-hidroxi-2-
propanona (KADARWATI et al. 2017).

Uma importante observacdo € a reducdo do teor de acidos carboxilicos utilizando o
catalisador CoAl, que pode ser associada a reac¢des de descarboxilacdo e descarbonilacdo dos
acidos graxos presentes no carogo/casca da acerola. Outra fonte de acidos carboxilicos leves,

principalmente o acido acético, se deve a quebra do grupo acetil da hemicelulose, segundo Chen
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et al. (2019). Félix et al. (2017) sugeriram que altos teores de &cido acético no bio-6leo devem-
se a desacetilacdo de hemicelulose e, em menores proporcdes, pela cisdo de anéis de celulose e
posterior rearranjo.

O aumento dos aldeidos foi observado na presenca de todos os catalisadores na pirdlise
da biomassa. Estudos de Liu et al. (2014) afirmam que aldeidos podem ser obtidos pela
fragmentacdo da celulose. Uma das rotas é a formagdo de moléculas de glicose, que sofrem
reacOes de fragmentacao retro-aldol, desidratacdo e fragmentacdo de Grob. Outra rota sugerida
foi a a partir de moléculas de furanos, que podem sofrer descarbonilacdo e serem convertidos
em olefinas e aldeidos.

A Figura 34 ainda mostra que cetonas lineares ndo foram formadas na pirdlise térmica
ndo catalitica. Comparando com a reacdo na presenca de catalisadores, observa-se menor
formacéo de cetonas utilizando o catalisador CoAl, que pode também ser outrofator associado
ao aumento de aldeidos.O menor teor de cetonas associado ao catalisador CoAl também se deve
ao baixo teor de oxigenados formados, quando comparados com a alta formacdo de
hidrocarbonetos utilizando o mesmo catalisador, o que traz baixos teores na distribuicdo de
oxigenados. Segundo Tran et al. (2016), o uso do catalisador bimetalico com carater acido pela
presenca da alumina, pode ser associado a formacdo das cetonas de cadeia aberta. Os autores
afirmam que o uso do cobalto pode ter intensificado o craqueamento de forma a quebrar
ligacGes radicalares com a carbonila, aumentando a seletividade na geragdo de aldeidos, e
consequentemente, de hidrocarbonetos.

Os catalisadores com Mo impregnado aumentaram de forma expressiva o teor de
furanos. Segundo Gollakota et al. (2016), os furanos sao formados a partir da despolimerizagéo
das moléculas de celulose e hemicelulose. Benés et al. (2019) observaram a diminuicdo de
furanos e o aumento do teor de cetonas ciclicas, e sugerem que os catalisadores tenham
produzido esse efeito a partir da desoxigenacdo de furanos. Elliot e Hart (2009) afirmam que a
ciclopentanona é um dos produtos da HDO do furfural.

Alguns resultados da literatura corroboram com este trabalho, no que se refere a melhor
atividade catalitica do catalisador CoAl em comparacdo com os demais catalisadores
preparados. Tran et al. (2016) obtiveram melhores rendimentos para produtos de desoxigenacao
do guaiacol utilizando o catalisador de 10% Co/Al-MCM-41 e menor formacao da fase gasosa,
em comparacdo com o catalisador impregnado com Ni, que favoreceu reacdes de metanizagéo.
O uso do niquel em altas temperaturas, como retratado no trabalho de Tran et al. (2016),
mostrou-se como um metal ativo para rea¢des de hidrogendlise de ligagdes C-C, onde ocorre a

metanizacao devido a abertura dos anéis e maior craqueamento.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos para a avaliacdo da biomassa residual de acerola,

conclui-se que:

A biomassa apresentou baixos teores de cinzas e carbono fixo, altos teores de material
volatil, carbono e oxigénio, além de elevado poder calorifico superior, mostrando-se
uma material promissor para a utilizacdo como fonte de biocombustiveis e compostos
de alto valor agregado para a industria quimica através de processos termoquimicos,
como a pirdlise rapida;

Os materiais precursores dos catalisadores do tipo hidrotalcitas, HDL-NiAl e HDL-
CoAl, apresentaram estrutura tipica de HDL nos difratogramas de raios-X com
evidéncia da presenca de hidroxilas e anion tereftalatos, caracteristicos desses materiais
pelas analises de FTIR;

Foram obtidos catalisadores de dxidos metélicos com fases cristalinas de 0xidos mistos
e caracteristicas de sélidos mesoporos com poros em formato de fenda;

A decomposi¢do térmica da biomassa foi observada pela formagdo de diversos
compostos organicos de baixo peso molecular, e a adi¢do de catalisadores a operacao
proporcionou a interacGes entre biomassa e catalisadores, evidenciada pela formacéo de
maior quantidade de produtos na fragdo condensavel;

Nas pirdlises térmica e termocataliticas, observou-se formacdo de CO, e compostos
organicos na fracdo condensavel dos produtos, como hidrocarbonetos, oxigenados e
nitrogenados;

O uso dos catalisadores bimetalicos NiAl e CoAl acarretou na reducédo de formacédo de
compostos oxigenados, como alcoois, acidos carboxilicos e fendis, sendo um importante
resultado para o processo, pois reduz a acidez do bio-0leo;

Os catalisadores com molibdénio impregnado aumentaram a propor¢do de aldeidos,
devido a reducdo da proporgao de alcool;

Com o catalisador 10% Mo/NiAl, houve aumento da seletividade aos hidrocarbonetos
alifaticos, comparando com o uso do catalisador NiAl,

A pirolise utilizando o catalisador CoAl produziu maior percentual de hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, e menor teor de oxigenados, e a adi¢do de Mo a este catalisador
reduziu esse efeito, e mostrou-se mais eficiente para formagéo de produtos de alto valor

agregado, como olefinas e aromaticos, que sdo importantes compostos presentes na
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gasolina e no diesel, além de melhor seletividade aos compostos de alto valor agregado
para a petroguimica, como o benzeno, tolueno e xilenos (BTX), além de etilbenzenos e

alquilbenzenos.
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APENDICE A - LISTA DE MATERIAIS UTILIZADOS

Reagente Formula molecular Grau de Marca
pureza
Acido Tereftalico purificado Petroquimica Suape -
CsHs04 99%

- PTA PQS

Agua deionizada H20 - -

Hidroxido de Sodio NaOH 98% Dindmica®

Nitrato de Niquel Ni(NO3)2-9H20 98% Dindmica®

Nitrato de Cobalto Co(NO3)2:6H20 99,99% Dindmica®

Nitrato de Aluminio AI(NO3)3-9H20 98,5% Dindmica®

Heptamolibdato de Amonio o
(NH4)sM07024-6H20 99% Dindmica®

(HMA)

Equipamento

Marca - modelo

Agitador magnético com controle de

temperatura

Agitador magnético com controle de

temperatura

Balanca analitica

Balanca semi-micro analitica
Bomba a vacuo

Estufa

Medidor de pH portétil
Mufla

Termdmetro portatil

IKA - RH Basic

Shimadzu - AY 220
Marte - AUW220D
Marconi - MA 059
Solab - SL-100
Tecnal - TEC 3P MP
EDG - 3P 7000

Minipar - MT401A
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APENDICE B — CALCULOS PARA A PREPARACAO DOS CATALISADORES

Para a sintese das hidrotalcitas HDL-NiAl E HDL-CoAl, os calculos estequiométricos
das massas utilizadas de cada reagente foram feitos a partir dos indices da formula geral para
as hidrotalcitas, apresentada pela Equacéo 1. O indice apresentado em cada composto se refere
ao numero de mols que deve estar presente nas solucoes de preparagéo.

[MZX,M3* (OH)2](Ang ;) - mH,0 1)

Ap0s selecionada a relacdo de cétions bivalentes e trivalentes (fracdo molar x) para os
catalisadores, esta devera ser substituida na formula geral da hidrotalcita, para definicdo da
quantidade de mols de cada composto que o material sintetizado devera conter, sendo estes

valores utilizados para o célculo das massas dos reagentes.

Foram sintetizadas duas hidrotalcitas com compostos diferentes (HDL- NiAl e HDL-
CoAl), mas com mesmos valores de x = 0,8, para a preparacao de catalisadores 6xidos mistos
NiAl e CoAl. O valor de x esta relacionado com os metais de acordo com a Equacdo 1.
Substituindo os valores de x na equacdo acima, obteve-se 0 numero mol dos cations bi e
trivalentes M?*= 0,20 e M3"= 0,80.

Considerando a pureza dos rétulos dos reagentes apresentados no Apéndice A, foram
calculadas as massas de cada composto utilizado na preparacdo dos catalisadores, de acordo

com a Equacéo 8:
m=(n-MM)/20 (8)

em que m é a massa de reagente (g), n € o nimero de mols (mols) e MM é a massa molar do
reagente (g-mol™). O niimero 20 presente no denominador da equacéo é o fator de reducdo de
massa de reagente.

Apo0s a calcinacdo, sdo obtidos os catalisadores NiAl e CoAl, que foram utilizados
também como suportes para a adicdo de Mo através de impregnagdo incipiente. Para a
impregnacdo do metal Mo nos catalisadores preparados, os calculos foram realizados com base
na preparacao de 1,59 de catalisador, em que 10% da massa devera conter o metal Mo (presente
na fase 6xido) e 90% em massa de suporte. O metal é adicionado através de uma solucéo aquosa
de molibdato de am6nio, em que se calcula a massa de Mo considerando a massa de sal que

deverad ser utilizada.
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Para saber 0 volume de agua que deve ser utilizado para preparar a solugdo de molibdato
de amdnio, é calculado o volume de poros do suporte adicionando agua deionizada gota a gota
com micropipeta automatica aferida em 100uL, agitando o sistema, até obter um sélido pastoso.
O volume de solucdo de molibdato de aménio foi 90% do volume de poros calculado. A
impregnacéo foi realizada da mesma forma, adicionando a solugéo preparada gota a gota com
micropipeta automaética, agitando o sistema para obter distribuicdo homogénea do Mo no

material.



