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RESUMO

Com a crescente demanda global de energia associada ao alto consumo de combustiveis
fosseis que podem causar problemas ambientais como aquecimento global e eventos climaticos
extremos, a busca por fontes energéticas renovaveis se torna cada vez mais urgente. Neste
cenario, a utilizagao de biomassa para geragao de bio-6leo € bastante estudada. Uma das formas
de se obter bio-6leo a partir de biomassa ¢ através da pirdlise, que consiste na decomposi¢ao de
biomassa pela agdo do calor na auséncia de oxigénio. A pirdlise catalitica ¢ utilizada com o
intuito de melhorar a qualidade do bio-6leo produzido na pirolise, facilitando os processos
posteriores de upgrading que viabilizam a sua utilizacdo como biocombustiveis. Neste trabalho,
foi utilizada residuo de fibra de coco como biomassa, por ser de interesse regional e ndo
competir sua demanda com outros setores da industria. O objetivo principal deste trabalho ¢
analisar a influéncia da propor¢ao de Ni e W em catalisadores 6xidos mistos de NiWAI obtidos
a partir de hidroxidos duplos lamelares (HDL’s) no processo de pirdlise catalitica rapida e
compara-los com os catalisadores convencionais de NiW suportados em alumina. Foram
obtidos um precursor HDL com a fragdo molar (x) do cétion trivalente correspondendo a 0,8,
bem como um 6xido misto (OM) obtido a partir do precursor HDL, que serviu como suporte
para impregnacao de W nas concentragdes de 0, 5 e 15% em massa. Também foram obtidos trés
catalisadores de metais impregnados em AlO3;, com os mesmos teores de metais que 0s
anteriores. A incorporagao dos metais foi evidenciada qualitativamente pelas analises de EDX.
As caracterizacdes revelaram a formacao do HDL, com o tereftalato em sua estrutura, que foi
precursor de um OM mesoporoso de NiAl,O4 e NiO. As impregnagdes em alumina indicaram
a presenga das fases de Al2O3 e NiO. A fibra de coco foi caracterizada através das analises de
composicao bioquimica, analise imediata, FTIR e CHONS, obtendo resultados de acordo com
a literatura. Os experimentos de pirdlise rapida foram realizados em um p Frontier Tandem Rx-
3050TR acoplado a GCMS a 650°C durante 18 s sob fluxo de 1,0 mL.min"! de He. Todos os
catalisadores estudados levaram a desoxigenag@o dos produtos da pirdlise, melhorando assim
suas caracteristicas iniciais. O catalisador que apresentou os melhores resultados foi o
Wo,05/Nio2AlpsO, apresentando maior teor de hidrocarbonetos (68%), e maior razdo entre
hidrocarbonetos e compostos oxigenados (2,35:1), constatando que a adigdo ndo demasiada de

W no OM ¢ beneficial para a pir6lise da fibra de coco.

Palavras chave: Biocombustiveis; Biomassa; Hidroxido Duplo Lamelar; Oxido Misto; Pirolise;



ABSTRACT

Due to the increase in global demand for energy associated with the high consumption
of fossil fuels that can cause environmental problems such as global warming and extreme
weather events, the search for renewable energy sources becomes increasingly urgent. In this
scenario, the use of biomass to generate bio-oil is extensively studied. One of the ways to obtain
bio-oil from biomass is through pyrolysis, which consists of the decomposition of biomass by
the action of heat in the absence of oxygen. Catalytic pyrolysis is used to improve the quality
of the bio-oil produced in pyrolysis, facilitating the subsequent upgrading processes that enable
its use as a biofuel. In this work, coconut fiber residue was used as biomass, as it is of regional
interest and does not compete with other industry sectors. The main objective of this work is to
analyze the influence of the proportion of Ni and W in mixed oxide catalysts of NIWAI obtained
from layered double hydroxides (LDH's) in the process of fast catalytic pyrolysis and compare
them with conventional NiW alumina supported catalysts. An LDH precursor was obtained with
the molar fraction (x) of the trivalent cation corresponding to 0.8, as well as mixed oxide (MO)
obtained from the LDH precursor, which served as a support for W impregnation at
concentrations of 0.5 and 15 mass %. Three metal catalysts impregnated in ALbO3 were also
obtained, with the same metal contents as the previous ones. The incorporation of metals was
qualitatively evidenced by EDX analyses. The characterizations revealed the formation of
LDH, with terephthalate in its structure, which was a precursor of a mesoporous MO of NiAl,O4
and NiO. Alumina impregnations indicated the presence of Al,O3 and NiO phases. Coconut
fiber was characterized through the analysis of biochemical composition, immediate analysis,
FTIR and CHONS, obtaining results according to literature. The fast pyrolysis experiments
were performed in a p Frontier Tandem Rx-3050TR coupled to GCMS at 650°C for 18 s under
a flow rate of 1.0 mL.min"' of He. All the catalysts studied led to the deoxygenation of the
pyrolysis products, thus improving their initial characteristics. The catalyst that presented the
best results was the Wo,05/Nio2Alo 30, showing the highest hydrocarbon content (68%), and the
highest ratio between hydrocarbons and oxygenated compounds (2.35:1), noting that the
addition of not too much W in the OM is beneficial for the pyrolysis of coconut fiber.

Keywords: Biofuels; Biomass; Layered Double Hydroxide; Mixed Oxide; Pyrolysis;
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1 INTRODUCAO

As emissoes de CO; fossil crescem continuamente com o aumento do consumo de
energia proveniente do petrdleo, gas natural e carvao. Este desequilibrio no ciclo do carbono ¢
a causa de problemas ambientais, tais como aquecimento global, que vem causando o aumento
da frequéncia e intensidade de eventos climaticos extremos, como incéndios, furacdes,
derretimento de geleiras e aumento do nivel dos mares (ZHANG et al. 2018). Diante deste
cenario, a busca por fontes renovaveis de energia se mostra cada vez mais urgente. Dentre as
linhas de pesquisas que vém ganhando cada vez mais destaque, pode-se citar o aproveitamento
de residuos de biomassa lignoceluldsica para produzir biocombustiveis renovaveis ou outros
produtos de valor agregado (HOANG et al. 2021).

A biomassa lignocelulosica ¢ uma fonte renovavel de carbono, possuindo a capacidade
de produzir calor, eletricidade, combustiveis, compostos quimicos e outros produtos (WANG
et al. 2017). Tem como principais componentes a celulose, hemicelulose e a lignina, além de
componentes minoritarios, como extratos organicos € minerais inorganicos (YOGALAKSHMI
et al. 2022). A variagao da proporcao entre esses componentes confere propriedades especificas
de cada biomassa.

Segundo Brainer e Ximenes (2020), o Brasil ¢ o quinto maior produtor de coco,
representando cerca de 4,5% da producao global. A regido Nordeste do pais € a maior produtora,
com cerca de 81,3% da area de plantio e 71,2% da produg¢do nacional. Devido a alta produgao
de coco, seus residuos sao abundantes, sendo normalmente utilizados para adubagem, producao
de fibra longa, entre outras. Estima-se que cerca de 85% da massa do coco verde ¢ equivalente
a sua casca (EMBRAPA, 2012). Nesse contexto, a utilizacdo dos residuos desta biomassa
lignocelulosica como fonte sustentdvel para producdo de energia se mostra bastante vidvel
(BOREL et al. 2020).

Dentre os processos de geracdo energética sustentavel, a conversdo de residuos de
biomassa lignoceluldsica em bio-6leo através de processos termoquimicos vem sido estudada
no decorrer dos ultimos anos (AZETA et al. 2021). Isto se deve ao fato de ser uma forma de
promover a transi¢do energética da sociedade, de fontes ndo renovaveis de energia para
renovaveis.

Um dos processos termoquimicos de conversao de biomassa lignocelul6sica € a pirdlise,
que consiste na decomposi¢do de material organico, em temperaturas entre 400 ¢ 650°C, na
auséncia de oxigénio (BHOI et al. 2020). A matéria organica ¢ decomposta em trés principais
produtos, o carvao, o gés de sintese € o bio-0leo. O carvao e o gas de sintese sdo utilizados para

fertilizagdo de solo, geracao de energia e remog¢ao de poluentes no tratamento de agua (MAO
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etal 2012).

A presenca de compostos oxigenados no bio-0leo ¢ indesejada, pois atribui
caracteristicas negativas para sua aplicagdo, como menor ponto de fusdo, menor
combustibilidade, maior taxa de corrosdo nos motores, instabilidade térmica, entre outras. Uma
forma de reduzir a parcela de compostos oxigenados no bio-6leo ¢ a utilizagao de catalisadores,
caracterizando assim a pirodlise catalitica (ZHANG et al. 2018). O bio-6leo produzido pode ser
submetido posteriormente ao processo de melhoramento, que consiste na desoxigenacdo de
seus compostos para serem entdo utilizados como biocombustiveis (WANG et al. 2017).

Na pirolise, a lignina ¢ a principal responsavel pela formagdo de compostos do tipo
guaiacil, siringil, fendis e alifaticos. No caso da celulose, os aclcares monoméricos sao
decompostos em furfurais e furanos. Em seguida, a decomposi¢ao dos agticares monoméricos,
furfurais e furanos resultam em compostos menores, como acetona, acetol e gliceraldeido. A
hemicelulose contribui para a formagdo de gliceraldeido, bem como &cidos carboxilicos,
cetonas ¢ aldeidos (CHEN et al. 2019).

Dentre as configuracdes para utilizacao de catalisadores para desoxigenar os vapores de
pirolise, o processo "in-situ upgrading" ¢ bastante utilizado, onde a biomassa e o catalisador
sdo incluidos no reator de pirdlise (LISA et al. 2016). Dentre os tipos de catalisadores utilizados
no processo de pirodlise, podem-se destacar dois tipos, os catalisadores de metais suportados
devido as suas caracteristicas vastamente estudadas que propiciam a melhoria da qualidade do
bio-6leo produzido na pirdlise (BHOI et al. 2020). Dentre os suportes utilizados para
impregnagdes de metais, podem ser citados os 0xidos mistos obtidos a partir da calcinacdo de
hidroxidos duplos lamelares (HDL’s).

Oxidos mistos obtidos a partir da calcinagdo de HDL’s podem ser utilizados como
suportes para impregnagao de metais, sendo assim bifuncionais, contendo tanto sitios acidos
quanto metalicos, proporcionando assim o craqueamento e a desoxigenacdo dos produtos da
pirdlise (NAVARRO et al. 2018). Estes oOxidos mistos possuem diversas propriedades
interessantes para utilizagdo na catalise heterogénea, podendo-se destacar a alta area superficial,
devido a estrutura do precursor, as propriedades bésicas e a estabilidade térmica (CAVANI;
TRIFFIRO; VACCARI, 1991). A escolha de metais ¢ importante em catalisadores bifuncionais,
uma vez que cada um desempenha uma funcao especifica. Conforme reportado por Robinson,
Hensley e Medlin (2016), o Ni ¢ comumente utilizado como agente hidrogenante, favorecendo
o processo de hidrodesoxigenagao (HDO) dos produtos da pirolise, o W ¢ o metal mais
oxofilico, dentre os estudados pelo grupo, sendo assim interessante para utilizagdo em
catalisadores bifuncionais, além de que o Al ¢ também comumente utilizado, por proporcionar

acidez. Essa combinacdo de metais ja foi estudada para HDO, hidrodessulfurizacdo (HDS) e
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hidrodesnitrogenagdo (HDN), conforme descrito na literatura (RUDDY et al. 2014).

Catalisadores de metais suportados sdo materiais formados por metais/0xidos metéalicos
impregnados na superficie de materiais pré-formados, estes chamados de suporte.
Desempenham papel vital na induastria quimica, especialmente no refino do petréleo, sendo o
principal grupo de catalisadores heterogéneos (AVCI e ONSAN, 2018). Para a obtengio dos
metais com valéncia igual a zero sobre o suporte, é necessario realizar um tratamento térmico,
como secagem seguida de calcinacao e redugdo (MEHRABADI ef al. 2017).

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo geral analisar a influéncia da proporgao
entre 0 W e o Ni suportados em alumina, bem como entre 0 W e o Ni contido no 6éxido misto
NiAl obtido a partir de hidroxido duplo lamelar no processo de pirdlise catalitica rapida de
residuos de biomassa lignoceluldsica (fibra de coco) para a obtencdo de hidrocarbonetos.
Dentre os objetivos especificos, estdo incluidos:

e Sintetizar o precursor através do método de baixa supersaturacao e os catalisadores

através de impregnacao seca.

e (aracterizar os materiais obtidos através de difragao de raios X, espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier, espectroscopia de raios X por

energia dispersiva, analise termogravimétrica e redugao a temperatura programada,;

e (Caracterizar a biomassa através de analises de composi¢do bioquimica, imediata,

elementar e espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier;

e Realizar os testes de pirolise com a palha de coco a 650°C.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

O termo biomassas ¢ referente a qualquer matéria organica que possa ser transformada
em energia mecanica, térmica ou elétrica (ANEEL, 2008). A biomassa lignocelulésica ¢ a fonte
renovavel de carbono mais abundante no planeta. Possui origem vegetal e ¢ composta
principalmente por celulose, hemicelulose, lignina, extratos organicos e minerais inorganicos
(YOGALAKSHMI et al. 2022). A proporcao entre os trés principais componentes varia para

cada biomassa. A Figura 1 ilustra as estruturas dos componentes de biomassas lignoceluldsicas.

Figura 1 - Estrutura dos componentes da biomassa lignoceluldsica: (a) celulose; (b) estrutura

dos mondémeros presentes na hemicelulose; (c) lignina.
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A celulose ¢ um polimero de cadeia linear constituido de unidades estruturais de glicose
ligadas entre si através de ligagdes glicosidicas B-(1-4). Conta com a presenca de estruturas
cristalinas e amorfas, que conforme suas proporc¢des variam, as propriedades de cada biomassa
sao alteradas (RAHARDJO et al. 2021). A hemicelulose costuma ser o segundo componente
estrutural mais abundante em biomassas lignoceluldsicas. Possui estrutura parecida com a da
celulose, sendo diferenciada por conter mais monossacarideos, como glicose, manose,
galactose, xilose e galactose (RAHARDJO et al. 2021). A lignina ¢ um polimero constituido de
compostos fendlicos ramificados. Serve como um adesivo entre a celulose e a hemicelulose na
estrutura vegetal, conferindo assim estabilidade e robustez as plantas (YOGALAKSHMI et al.
2022).

Diversos tipos de biomassa sao gerados atualmente no Brasil, podendo-se destacar os
residuos agricolas ou agroindustriais locais, como os advindos da produgado de soja e arroz, o
bagaco e fibra de cana-de-agucar, cascas de frutas advindas da produ¢do da polpa, entre outros
(ANEEL, 2008). Os principais residuos agroindustriais gerados nos municipios da regido de
desenvolvimento metropolitana pernambucana vém do processamento da cana-de-actcar,
porém essa biomassa ja possui utilidade dentro da propria industria sucroalcooleira para geragao
de energia nas usinas.

A utilizagdo de residuos lignoceluldsicos como biomassa para producdo de
biocombustiveis ¢ bastante promissora, pois ndo competem diretamente com alimentagao, nao
necessitam de novas areas de cultivo, além de darem um destino a esses residuos gerando
produtos de valor agregado (RAMBO; SCHMIDT; FERREIRA, 2015) (KAN; STREZOV;
EVANS, 2016) (GOMES et al. 2021).

2.1.1 Coco

Dentre os residuos de abundancia regional, pode se destacar também os residuos de
frutas, como ¢ o caso da casca de coco. O Brasil ¢ o quinto maior produtor de coco,
representando cerca de 4,5% da produg¢io mundial em 2020, apos Indonésia, Filipinas, India e
Sri Lanka (BRAINER e XIMENES, 2020). Por ser uma fruta tropical, sua produgdo ¢
concentrada na regido nordeste do pais. Estima-se que cerca de 85% da massa do coco verde
corresponde a sua casca (EMBRAPA, 2012). A fibra, que ¢ a parte mais externa do coco,
representa cerca de 35% da massa da fruta (RAHARDIJO et al. 2021).

Algumas formas de reaproveitamento deste residuo ja foram propostas, como sua
utilizagdo para substrato agricola, ou para a producdo de carvao (JOHARI et al. 2016). Para

complementar estas atividades, a sua utilizagdo como biomassa para a producdo de
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biocombustiveis por processos termoquimicos se mostra como potencial alternativa (BOREL

et al. 2020) (BISPO et al. 2018) (SARKAR e WANG, 2020) (SARKAR e WANG, 2020).

2.2 PIROLISE DA BIOMASSA

Uma das rotas de conversdao de biomassa ¢ por meio da pirdlise, que consiste na
decomposi¢cdo de material organico, em temperaturas entre 400 e 650°C (BHOI et al. 2020).
Normalmente, ¢ realizada com quantidades escassas (praticamente nulas) de oxigénio, para
evitar uma possivel oxidacao.

A pirdlise pode ser classificada em dois grupos, no que se refere a ao tempo de
aquecimento e a temperatura, sendo eles a pirdlise lenta e a rapida. A pirdlise lenta ocorre com
alto tempo de residéncia, até¢ mais de uma hora, maximizando produtos s6lidos. A pirdlise rapida
ocorre com tempo de contato baixo, maximizando produtos liquidos. A pirdlise decompde a
matéria organica em trés principais produtos, o carvao, o gas de sintese e o bio-6leo. O carvao
e o gas de sintese sdo utilizados para fertilizacdo de solo, geragdo de energia e remogao de
poluentes no tratamento de agua (MAO et al. 2012).

O bio-6leo produzido € composto principalmente por hidrocarbonetos, compostos
aromaticos e compostos organicos oxigenados, como acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos,
compostos contendo furano (DICKERSON e SORIA, 2013). A presenca de compostos
oxigenados no bio-6leo confere caracteristicas de baixa estabilidade e alta corrosividade
limitando sua aplicacdo (NAVARRO et al. 2018). Para melhoria da qualidade do bio-6leo
produzido, como aumento de sua densidade e melhoria de combustao, ¢ necessario que a razao
entre hidrocarbonetos e oxigenados (H / O) seja aumentada a partir da eliminagao de oxigénio
dos compostos oxigenados presentes (ZHANG et al. 2018).

Ensaios de pirdlise podem ser realizadas em micropirolisadores, que permitem a analise
em pequena escala, a baixo custo operacional. Um micropirolisador conectado a um
espectrometro de massa acoplado a um cromatdégrafo a gas (GCMS) ¢ capaz de fornecer
informacdes relevantes a respeito dos produtos da reacao (YILDIZ et al. 2016). Desta forma,
se torna possivel o estudo de conversdo de diferentes biomassas por pirdlise de maneira mais
agil. Alguns exemplos de biomassas utilizadas em pesquisa sdo a casca (KUSWORO et al.
2020) (BALASUNDRAM et al. 2018) e palha (CHEN et al. 2017) de arroz, bagaco e palha de
cana-de-acgtcar (ZHANG et al. 2017), fibra de coco (BOREL et al. 2020), além de residuos de
madeira (ZHOU et al. 2020).

Na pirolise, a celulose ¢ despolimerizada em oligossacarideos e sofrem clivagem das

ligacdes glicosidicas e desidratagdao, na sequéncia. Os agucares monoméricos formados sao
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decompostos em compostos do tipo furfural e furano. Por fim, a decomposicao dos agucares
monoméricos, furfurais e furanos resultam em compostos menores, como acetona, acetol,
hidroxiacetaldeido e gliceraldeido (ZHENG et al. 2016).

Como a hemicelulose ¢ uma estrutura bastante complexa, existem diversas rotas
reacionais possiveis decorridas da pirélise, que ndo sdo completamente compreendidas. Porém,
através da decomposi¢do da xilose, que ¢ uma unidade estrutural comum da hemicelulose, ¢
possivel prever a formagao de alguns produtos, como o gliceraldeido. Também sao formados
outros produtos, como acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos (CHEN et al. 2019).

A lignina, por sua vez, ¢ a principal responsavel pela formacdo de compostos do tipo
guaiacil, siringil, fenois e alifaticos. Primeiramente, a complexa estrutura da lignina ¢
despolimerizada em compostos fendlicos, como metoxifendis. Em seguida, os metoxifendis
passam por reagdes desmetoxilacdo e desalquilagdo, formando compostos fenolicos e
alquilfendis. Também sdo formados compostos alifaticos, quando sob temperaturas mais
elevadas. No processo de pirdlise, a celulose sofre degradagdo em temperaturas situadas entre
325 e 400°C, a degradagao da hemicelulose ocorre em temperaturas entre 250 e 350°C, ¢ a
lignina € o componente estrutural mais estavel da biomassa lignoceluldsica, sendo degradado

em temperaturas entre 300 e 550°C (YOGALAKSHMI et al. 2022).

2.3  CATALISADORES

Visando a desoxigenagao do bio-6leo produzido, bem como o aumento de sua propor¢ao
e qualidade, podem-se usar catalisadores com propriedades desoxigenantes. Uma opc¢ao € usar
o catalisador para desoxigenar os vapores de pirdlise num processo "in-situ upgrading", onde a
biomassa e o catalisador sdo incluidos no reator de pirolise (LISA ef al. 2016). Desta forma, o
desenvolvimento de catalisadores para processos de pirolise com alta eficiéncia e baixo custo
tém sido objetivo de pesquisas recentemente (DICKERSON; SORIA, 2013) (BHOI et al. 2020)
(BALASUNDRAM et al. 2018) (CHEN et al. 2019). Diversos tipos de catalisadores, como os
baseados em zeolitas e de metais impregnados em suportes, como AlbO3 e HZSM-5, sdo
utilizados e j& foram estudados com o objetivo de aumentar a producdo de bio-6leo na pir6lise
catalitica, bem como limitar o teor de compostos oxigenados indesejados, conforme descrito
por Bhoi et al (2020).

Certos tipos de catalisadores favorecem a formagao de hidrocarbonetos e melhoram as
propriedades do bio-6leo produzido no processo de pirdlise da biomassa, como, por exemplo,
catalisadores de metais suportados em alumina (BHOI ef al. 2020). Uma possivel alternativa ¢

a utilizacdo de hidroxidos duplos lamelares como precursores para a obtengao e 6xidos mistos,
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que por sua vez, podem ser utilizados como suporte para metais, ou apenas na forma de 6xido
misto, formando catalisadores bifuncionais (DO NASCIMENTO et al. 2021) (YAN et al. 2018)
(CHEN et al. 2009) (XIANG; WEN; ZHANG, 2014).

2.3.1 Hidroxidos duplos lamelares

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL’s) apresentam estrutura que pode ser comparada
a de camadas de brucita (Mg(OH).), de formato octaé¢drico, com os cations di e trivalentes no

centro e os anions hidroxila em seus vértices (NAVARRO et al. 2018). Possuem a férmula
[M2+ M3+ (OH), |** [A{m : HZO], onde M?* ¢ M*' sdo cétions metélicos bi e trivalentes,

respectivamente, A” é o anion intercalado com carga n’, e x ¢ a fracdo molar de M*>* em relagdo

ao total de moles de metais. A Figura 2 ilustra a estrutura geral de um HDL.

Figura 2 - Estrutura de hidroxidos duplos lamelares.
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Fonte: MISHRA, DASH, PANDEY, 2018. Adaptado.

Os metais geralmente utilizados como cétions divalentes para HDL’s sao: Mg, Ni, Fe,
Co, Cu, Zn, Ca, Mn dentre outros. J& como cation trivalente normalmente aplicam-se: Al, Cr,

Fe, Mn, Sc e Ga (CREPALDI e VALIM, 1998). Precursores do tipo HDL podem ser



21

bifuncionais, contendo tanto sitios acidos quanto metalicos. Desta forma, proporcionam
respectivamente o craqueamento e a desoxigenagdo (NAVARRO et al. 2018). A utilizagdo do
tereftalato (TA) como o anion de compensagao em HDL’s ¢ bastante interessante, pois confere
larga regido interlamelar na estrutura do precursor, além de estabilidade, pois este anion possui
uma carga negativa em cada extremidade, interagindo fortemente com as lamelas (ARIAS et
al. 2013).

O principal desafio ¢ o desenvolvimento de catalisadores ativos para craqueamento e
desoxigenacdo que sejam estaveis e que proporcionem pequena formagao de coque. Através da
adicao de um segundo metal aos catalisadores bifuncionais e da variagdo a sua propor¢ao €
possivel controlar a performance destes catalisadores. O primeiro metal pode ter suas
propriedades influenciadas devido aos efeitos de ligagdo do segundo metal (ROBINSON;
HENSLEY; MEDLIN, 2016).

Geralmente, as etapas ativagdo do hidrogénio e de cisdo C-O ndo podem ser catalisadas
de maneira eficaz por um Unico tipo de sitio ativo. Sendo assim, os mecanismos mais
comumente propostos para a desoxigenagdo envolvem um sitio ativo (como um metal de
transi¢do) que prontamente ativa o hidrogénio e outro tipo de sitio proximo, como um sitio
acido em um suporte de 6xido, para a cisdo da ligagdo C—O (ROBINSON; HENSLEY;
MEDLIN, 2016). Entretanto, compostos bimetalicos podem ser utilizados de modo a suprir a
necessidade de um sitio dcido no catalisador, substituindo-o por um metal oxofilico. Os
principais metais oxofilicos e hidrogenantes foram listados por Robinson, Hensley ¢ Medlin
(2016), sendo Co, Cr, Fe, W, Mo e Re oxofilicos, e Ni, Pd, Pt e Rh hidrogenantes. Dentre estes,
o W se destaca por sua alta for¢a de ligagdo W-O, sendo entdo escolhido para o atual trabalho.

Apo6s calcinagdo do material, sdo obtidos 6xidos mistos dos metais utilizados, que
possuem diversas propriedades interessantes para utilizagdo na catalise heterogénea, podendo-
se destacar: alta area superficial, devido a estrutura do precursor, propriedades bdsicas,

estabilidade térmica (CAVANI; TRIFFIRO; VACCARI, 1991).

2.3.2 Catalisadores de metal suportado

Também chamados de catalisadores impregnados, consistem em materiais formados por
metais/0xidos metalicos impregnados na superficie de materiais pré-formados, estes chamados
de suporte. Consiste no maior grupo de catalisadores heterogéneos e desempenham papel vital
na inddstria quimica, especialmente no refino do petréleo (AVCI e ONSAN, 2018).

Existem diversos métodos para sintese de catalisadores de metais suportados, porém os

mais simples e mais utilizados sdo os métodos da impregnacdo umida e da impregnagao
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incipiente, também chamada de seca. A impregnacdo umida consiste na utilizacdo de uma
solugdo do metal a ser suportado com volume excedendo o volume poroso do suporte, formando
uma lama. Neste método, o conteudo suportado ¢ filtrado e hd uma necessidade de reciclar o
liquido, até que toda a solucdo seja utilizada. Na impregnacdo seca, por sua vez, ocorre a
utilizagdo do volume de solucdo apenas equivalente ao volume poroso do suporte, evitando
assim o excesso de liquido e de etapas adicionais. Para a obten¢do dos metais com valéncia
igual a zero sobre o suporte, ¢ necessario realizar um tratamento térmico, como secagem
seguida de calcinacao e redugdo (MEHRABADI et al. 2017).

Dentre os diversos estudos ja conduzidos com catalisadores de metal suportado
contendo NiW, pode-se destacar os que analisaram a influéncia da razao entre estes metais no
desempenho do catalisador para HDS (ZUO et al. 2004), HDO (LECKEL, 2008) (XING et al.
2020) e DDO (HSU; JIANG; LIN, 2018). Os trabalhos concluiram que a presenca de um metal
fortemente oxofilico como o W em um catalisador bimetalico ¢ importante para a eficiéncia do
upgrading de bio-6leo. O Ni é um metal barato, quando comparado a outros metais nobres, e €
conhecido por sua alta capacidade de hidrogenagdo em varios grupos organicos como, por
exemplo, alta atividade no hidrotratamento de cetonas e acidos organicos (ARDIYANTI et al.
2012) (XU et al. 2010). Uma alternativa para suporte de metais na formacao de catalisadores
sdo os Oxidos mistos obtidos a partir de precursores HDL (DO NASCIMENTO et al. 2021)
(YAN et al. 2018) (CHEN et al. 2009) (XIANG; WEN; ZHANG, 2014).
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3 METODOLOGIA
3.1  SINTESES

Para este trabalho, foram sintetizados um 6xido misto (OM) obtido a partir da calcinacao
do HDL e 5 catalisadores por impregnacao. Dois catalisadores foram obtidos através de
impregnacao no OM obtido e outros trés obtidos por impregnacao em Al>O3, com teores de Ni
fixos em 20% em massa e variando o teor de W impregnado entre 0, 5 ¢ 15% em massa, para

melhor efeito comparativo do desempenho dos catalisadores.

3.1.1 Hidroéxido duplo lamelar Nio,2Alo,s-HDL

Inicialmente, o precursor Nig2Alos-HDL foi sintetizado através do método de co-
precipitacdo com pH controlado, também conhecido como método de baixa supersaturacao
(ARIAS et al. 2013). Consiste na adicao lenta, controlada e simultanea, sob agitagdo de
aproximadamente 900 rpm e aquecimento a 70°C, em um baldo de 3 bocas, de duas solugdes,
denominadas A e B, de modo a manter o pH constante. A solugdo A continha nitratos dos dois
cations escolhidos, Ni(NO3)2.6H20 (Sigma-Aldrich, 98,5%) e AI(NO3)3.9H>O (Vetec, 98%) na
concentragio de 0,5 mol.L™! e volume de 0,2 L. A solugiio B continha o 4nion de compensagcio,
tereftalato (TA), através do CsH4(COOH), (Sigma-Aldrich, 98%), e NaOH (Neon. 99,2%) na
concentragdo de 0,5 mol.L! e volume de 0,4 L, conforme ilustrado na Figura 3(a). O pH para
qual a reacao de sintese se torna mais eficiente pdde ser estudado com base nos resultados de
estudos anteriores (CAVANI; TRIFFIRO; VACCARI, 1991) (CREPALDI; PAVAN; VALIM,
2000), sendo utilizado pH = 6,5 = 0,3.

Figura 3 - (a) Sintese do precursor NipAlps-HDL. (b) Produto ap6s maceragao.

i
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As quantidades de reagente a serem utilizados foram determinadas através de
estequiometria a partir da férmula geral de hidroxidos duplos lamelares, utilizando os metais

escolhidos, [NiO,zAIO,S (OH)Z] [TAOAm -H, O], conforme a Equagdo 1.

MM
10 - Pureza

m (g) =n (1)

Sendo n a fragdo molar do reagente, MM ¢ a massa molar (g.mol™"), P é a pureza do
reagente (%) e 10 ¢ o fator de redu¢do de massa do reagente. As massas de NaOH e
CsH4(COOH), foram adicionadas com excesso de 100% (duplicadas), para manutengdo do pH
e para favorecimento da presenga do anion de compensagao TA, respectivamente.

Ao concluir a sintese, o meio reacional ¢ deixado sob agitagdo constante durante 20 h,
sem aquecimento, para envelhecimento. Em seguida, o material obtido ¢ filtrado até atingir pH
neutro, com agua deionizada previamente aquecida, de modo a eliminar a presenca de anions
C03%7, para que nio haja troca idnica do anion de compensagio TA na estrutura do precursor.

Em seguida, o material foi seco na estufa a 105°C durante 24 h, e macerado.

3.1.2  Oxido misto e catalisadores de metais suportados

Para a obtencdo do 6xido misto (OM) derivado do precursor HDL, foi realizada a
calcinacdo do HDL obtido a 650°C durante 3 h, com taxa de aquecimento na rampa de
10°C.min"!. O OM obtido a partir da calcinagdo do precursor foi denominado Nig2Alo 5O,
fazendo alusdo a estequiometria de Ni e Al no precursor.

Na sequéncia, foi utilizado o método de impregnacao seca, conforme a metodologia
descrita por De Jong (2009). Para tal, foi realizada, previamente, a determinag¢ao do volume
poroso do suporte (OM derivado do precursor HDL) e em seguida foi realizada a impregnacao
do tungsténio através de uma solu¢do de metatungstato de amonio [(NH4)sH2W12040] (Sigma-
Aldrich, 99,99%), com o volume de acordo com o volume poroso, de modo a ndo encharcar o
suporte. Desta forma, foram obtidos dois catalisadores de W suportado em OM com teores de
5¢ 15% de W, em massa.

O catalisador Ni/Al,O3; também foi obtido através do método de impregnagdo seca,
semelhante a metodologia descrita anteriormente, porém a impregnagao do Ni através de uma
solugdo de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3)2.6H>O (Sigma-Aldrich, 98,5%), com o

volume de acordo com o volume poroso, de modo a ndo encharcar o suporte.
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Os catalisadores de W e Ni suportados em Al,O3 em duas propor¢des foram sintetizados
através de impregnagdes secas sucessivas. Primeiramente foi realizada a impregnacdo do W de
acordo com a metodologia descrita anteriormente. Em seguida foi realizada uma calcinagdo a
temperatura de 650°C, durante 3 h e com taxa de aquecimento de 10°C.min"!. Posteriormente
foi realizada a impregna¢do do Ni, com metodologia similar ao do primeiro passo, também
seguida de calcinagdo nas mesmas condi¢des. Foram realizados os calculos para 5% e 15% de
W em massa.

Desta forma, foram sintetizados os materiais de acordo com a nomenclatura descrita na

Tabela 1.

Tabela 1 — Descrigao das nomenclaturas dos materiais sintetizados no presente trabalho.

Material Descrigao

Precursor hidroxido duplo lamelar contendo niquel e aluminio com X =

0,8.

Nig2Alps-HDL

Nip2AlpgO Oxido misto obtido a partir da calcinagio do precursor HDL.

_ Catalisador obtido a partir da impregnacao de 5% de W, utilizando o
Wo,0s/Nio2AlosO
OM como suporte.

‘ Catalisador obtido a partir da impregnagao de 15% de W, utilizando o
Wo.15/Nio2Alo 3O
OM como suporte.

) Catalisador obtido a partir da impregnacao de 21,07% de Ni, utilizando
Nig2/AlLO3
0 Al,O3; como suporte.

‘ Catalisador obtido a partir da impregnagdo de 5% de W e de 21,07% de
Wo,05Nio2/Al203 C
Ni, utilizando o Al,O3 como suporte.

. Catalisador obtido a partir da impregnagao de 15% de W e de 21,07%
Wo,15Nio2/Al203

de Ni, utilizando Al,O3; como suporte.

3.2  CARACTERIZACOES
3.2.1 Biomassa

A biomassa lignocelulosica utilizada foi a fibra de coco. Inicialmente, foi realizado o
preparo da amostra, através de sua secagem por exposicao ao sol durante 3 dias, seguido por
secagem em estufa a 105°C durante 24h, moagem e peneiramento. Para tal, foi utilizado um
micro moinho tipo Willye TE-648 para moagem, seguido por peneiramento em mesh 40,

obtendo assim a biomassa em condi¢des de analise, com didmetro de particulas d <425 um.
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3.2.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi conduzida na fibra de coco, para observar os grupos funcionais presentes no material.
Foi realizada em um espectrometro Bruker Tensor II com ATR (Refletancia Total Atenuada),
do Laboratério de Tecnologias Limpas — Laboratorio de Refino (LATECLIM-
LABREFINO/LITPEG/UFPE), usando 30 varreduras na faixa de infravermelho médio cujo

1

comprimento de onda esta entre 4000-850 cm ™!, com resolugdo de 4 cm™.

3.2.1.2 Analise Elementar

A andlise elementar (CHONS) foi realizada externamente, pelo Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo. A analise de CHN foi realizada através do método de Pregl-Dumas,
em que as amostras sao sujeitas a combustao em uma atmosfera de oxigénio puro, € 0s gases
resultantes dessa combustdo sdo quantificados em um detector de condutividade térmica
(TCD). A analise de enxofre foi realizada através de um Espectrometro Otico de Emissdo
Atomica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo

Arcos, com limite de detec¢iio de 0,01 mg.L™! e limite de quantificagdo de 0,10 mg.L.

3.2.1.3 Composi¢ao Bioquimica

A andlise da composigdo bioquimica da biomassa foi realizada em duplicata de acordo
com as metodologias no documento n°® 236 da EMBRAPA, ISSN 0103 — 0205 (2010). A partir
das analises, sdo determinados os teores de extrativos, lignina insoluvel, celulose e
hemicelulose. Os dados obtidos fornecem uma melhor compreensao dos resultados dos testes
de pirolise.

Os extrativos sdo definidos como compostos que podem ser extraidos de materiais
lignoceluldsicos, tanto por solventes polares quanto por apolares (EMBRAPA, 2010). No
processo de pirolise, sdo responsaveis pela formacdo de compostos mais volateis e leves ou
intermediarios como os Oleos vegetais. A analise foi realizada através de uma extragdo, de
acordo com a metodologia descrita por TAPPI (1997). Inicialmente foram adicionados 4,0000
g da amostra em um cartucho de extracdo, confeccionado com papel de filtro. A extrac¢do foi
realizada durante 5 h utilizando-se um soxhlet e solucdo de tolueno:etanol 2:1 (v/v), que € a
adaptacao recomendada pela EMBRAPA (2010) da metodologia original, na qual ¢ utilizada a
mistura etanol:benzeno. A extragdo foi realizada sob aquecimento em manta aquecedora com a

temperatura variando entre 80 e 97°C de acordo com os refluxos, de modo que houvessem pelo
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menos 24 refluxos durante a andlise. Em seguida, o baldo contendo solventes e extrativos foi
submetido ao rotaevaporador, recuperando o solvente. O baldo com os extrativos foi entdo
levado a estufa a 105°C durante 24 h. O teor de extrativos (TE) foi determinado através da
Equagao 2, na qual MRE corresponde a massa do recipiente somada a massa de extrativos, MR

¢ a massa do recipiente vazio ¢ MA ¢ a massa da amostra.

(MRE — MR) - 100
0 — 2
TE% M7 (2)

A lignina ¢ um dos principais constituintes dos vegetais e € a principal responsavel pela
formag¢ao de compostos do tipo guaiacil, siringil, fendis e alifaticos no processo de pirdlise. O
teor de lignina insoluvel foi determinado através do método de lignina segundo a norma TAPPI
T 222 om-22 (2002), com modificagdes propostas pela EMBRAPA (2010). Foi utilizado 1,0000
g da amostra livre de umidade e de extrativos. Foi realizada uma hidrdlise, com auxilio de
almofariz e pistilo, através da adi¢dao de 17 mL de H,SO, 72% v/v. O conteudo foi agitado com
o pistilo durante 15 min e entdo deixado em repouso por 24 h. Na sequéncia, foram adicionados
306 mL de 4gua deionizada, de modo a diluir o HoSO4 a 4% v/v, e o conteudo foi transferido
para um balao de 1000 mL. O material foi submetido a refluxo sob aquecimento durante 4 h,
contadas a partir do inicio da fervura. Apos esta etapa, o conteudo do baldo foi submetido a
filtragdo a véacuo, retirando uma pequena aliquota inicial do filtrado liquido para analise externa
de lignina soluvel. A filtragdo a vacuo prosseguiu até que o liquido filtrado saisse com pH igual
ao da 4gua utilizada para filtragdo. Apos a secagem do filtrado na estufa a 105°C durante 20h,
o teor de lignina insoltvel (TLI) foi determinado por gravimetria através da Equacao 3, na qual
MFL corresponde a massa do papel de filtro somada a de lignina, MF ¢ a massa do papel de

filtro e MA ¢é a massa da amostra.

(MFL — MF) - 100
0fy — 3
TLI% A (3)

A lignina soluvel foi determinada no Laboratdério de Biomassas do Departamento de
Energia Nuclear da UFPE, em duplicata, através de espectrofotometria, realizando uma
varredura da absorbancia de 280 nm a 215 nm. A amostra deve ser diluida com acido sulfurico
4% até que a absorbancia fique menor do que 1,0. O teor de lignina soluvel (TLS) foi
determinado através da Equacdo 4, na qual A,;5 corresponde a absorbancia a 215 nm, A,g,

corresponde a absorbancia a 280 nm, MA ¢ a massa da amostra e 0,323 representa o volume da
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amostra inicial.

4’,53 - A215 - A280 0,323 * 100
TLS = ( ) ( ) 4
300 MA @

O teor de holocelulose representa os carboidratos totais presentes em uma célula vegetal,
englobando assim a celulose e a hemicelulose. Para sua determinagdo, foi utilizada a
metodologia descrita pela EMBRAPA (2010). Foram adicionados 3,0000 g da amostra, livre de
umidade e extrativos, e 120 mL de 4gua deionizada em um Erlenmeyer de 500 mL. Sob
aquecimento e agitacao, foram adicionados 2,5 g de NaClO, e I mL de &cido acético glacial. O
conjunto foi tampado com um Erlenmeyer de 25 mL durante 1 h. Apos esse tempo, foi realizada
mais uma adi¢do de 2,5 g de NaClO, e 1 mL de acido acético glacial, aguardando por mais 1 h.
Na sequéncia, foram adicionados novamente 2,5 g de NaClO, e 1 mL de acido acético glacial,
aguardando 3 h dessa vez. Finalizado o tempo, o Erlenmeyer foi transferido para um banho de
gelo por 30 min. O conteudo foi entdo submetido a filtragao a vacuo até pH neutro. O sélido
filtrado foi seco em estufa a 105°C durante 20 h e pesado, determinando-se assim o teor de
holocelulose (TH) na biomassa através da Equagdo 5, na qual MFH corresponde a massa do
papel de filtro somada a de holocelulose, MF ¢ a massa do papel de filtro e MA ¢ a massa da

amostra.

(MFH — MF) - 100
0 — 5
TH% m )

A determinagdo do teor de alfacelulose ¢ necessaria para o calculo do teor de
hemicelulose na amostra, através da diferenga entre os teores de holocelulose e alfacelulose,
segundo a TAPPI T 203 cm-99 (2009). Inicialmente foram adicionados, em um almofariz,
1,0000 g da holocelulose seca obtida e 15 mL de uma solu¢gdo de NaOH 17,5%. Foram
aguardados 2 min para contato entre a solugdo e a celulose, para entdo macerar o contetido
durante 8 min. Foram adicionados 40 mL de 4gua deionizada, para diminuicao da concentragao
de NaOH, e foi realizada a filtracdo a vacuo até pH neutro. Em seguida o solido filtrado foi seco
em estufa a 105°C durante 20 h e pesado. O teor de alfacelulose (TAC) na biomassa foi
determinado através da Equacgdo 6, na qual MFA ¢ a massa do papel de filtro somada a massa
de alfacelulose, MF ¢ a massa do papel de filtro, MA ¢ a massa da amostra e TH ¢ o teor de

holocelulose.
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(MFA — MF) - TH
TAC% = 6
& MAH (©)

O teor de hemicelulose (THeC) foi determinado através da diferenca entre os teores de

holocelulose e alfacelulose, conforme descrito na Equagao 7.

THeC% = TH — TA (7)

3.2.1.4 Analise imediata

Na analise imediata sdo determinados os teores de umidade, materiais volateis, carbono
fixo e cinzas. E uma importante analise, pois o teor de materiais volateis corresponde ao
rendimento de produto no processo de pirdlise, enquanto o teor de umidade interfere na sua
eficiéncia da pirdlise. O teor de carbono fixo representa o percentual da biomassa que apenas €
passivel de combustio na presenca de oxigénio. De maneira geral, a analise imediata indica o
comportamento da biomassa no processo.

A analise foi realizada conforme os parametros descritos na norma da ASTM D7582-15
através de analise termogravimétrica no equipamento STA 449 F3 Jupiter NETZSCH do
Laboratéorio de Tecnologias Limpas — Laboratorio de Refino (LATECLIM-
LABREFINO/LITPEG/UFPE). Foram pesadas cerca de 5 mg da amostra no cadinho de
alumina. A temperatura ao longo da analise foi programada da seguinte forma: aquecimento 25
a 105°C, a uma taxa de 10°C.min "', sob atmosfera de N2 a vazdo de 50 mL.min "' e mantida por
3 min a 105°C; mantida a atmosfera a 50 mL.min !, aquecimento a uma taxa de 20°C.min"!,
até 950°C; resfriamento a 20°C.min"! e atmosfera de N> a 50 mL.min"! até 450°C; por fim,
aquecimento sob atmosfera de ar sintético (50 mL.min ') até 800°C a taxa de 20°C.min"! e
posteriormente mantida nesta temperatura por 3 min.

O teor de umidade ¢ referente a perda de massa até o fim do primeiro patamar a 105°C,
o de materiais volateis ¢ referente a perda de massa até o resfriamento a 450°C a partir do ponto
de determinacdo da umidade, o teor de carbono fixo equivale a perda de massa em atmosfera
de ar sintético até o fim do ultimo patamar a 800°C e o teor de cinzas € obtido através do restante

da massa no cadinho no término da analise.

3.2.2 Precursor HDL, 6xido misto e catalisadores
3.2.2.1 Analise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica (ATG) foi realizada no precursor hidroxido duplo lamelar,
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de modo a estudar sua estabilidade térmica e determinar sua temperatura minima de calcinagao
para obtencao dos catalisadores 6xidos mistos. O método consiste na andlise da perda de massa
do material conforme o aumento programado da temperatura em atmosfera de inerte.

A analise foi conduzida no equipamento STA 449 F3 Jupiter NETZSCH do Laboratoério
de Tecnologias Limpas — Laboratério de Refino (LATECLIM-LABREFINO/LITPEG/UFPE).
Foram pesados cerca de 30 mg da amostra em um cadinho de alumina. A rampa de aquecimento
programada foi de 25 a 900°C, a uma taxa de 10°C.min "', sob atmosfera de ar sintético a vazio

de 50 mL.min .

3.2.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi conduzida no precursor hidréxido duplo lamelar, para observar os grupos funcionais
presentes no material. Foi realizada através do equipamento descrito na se¢do 3.2.1.1, usando
30 varreduras na faixa de infravermelho médio cujo comprimento de onda esta entre 4000-850

cm !, com resolucdo de 4 cm’!.

3.2.2.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

As andlises de espectroscopia de fluorescéncia de raios x por energia dispersiva (EDX)
foram conduzidas no OM e nos catalisadores obtidos por impregnacdo. A técnica permite obter
os teores dos elementos metalicos presentes no material, tais como niquel, aluminio e
tungsténio, bem como impurezas. A técnica realiza a determinagao da composi¢ao quimica do
material analisado a partir da medigao dos raios X fluorescentes emitidos quando os metais sao
excitados por um raio-X primario. A intensidade dos raios X medidos sdo proporcionais a
concentracdo do metal na amostra e sdo caracteristicos para cada elemento (FENG; ZHANG;
YU, 2021).

As andlises foram realizadas no Laboratério de Tecnologias Limpas — Laboratorio de
Refino (LATECLIM-LABREFINO/LITPEG/UFPE), em um instrumento Rigaku modelo NEX
DE com configuracdo de tensdo maxima de 60 kV, corrente maxima de 200 pA, canal Na-U e
tempo de medicao de 100 s. As amostras foram distribuidas em um porta-amostras, de modo a
preencher completamente o fundo dos recipientes, e introduzidas no equipamento para analise.
As concentragdes dos elementos quimicos foram medidas com base no material de referéncia
padrao MCA R-1798. A partir dos resultados, ¢ possivel determinar a composi¢ao metéalica dos

oxidos mistos, bem como o valor da fragdo molar (x) no precursor.
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3.2.2.4 Analise de Difracao de Raios X

As andlises de difracao de raios X (DRX) foram conduzidas no precursor HDL, no OM
e nos catalisadores obtidos por impregnacdo. A técnica permite avaliar a estrutura cristalina e
as fases de oxidos presentes nos materiais a partir dos difratogramas obtidos, comparando-os
com dados da literatura e da Base de Dados de Estrutura Cristalina Inorganica (ICSD).

As andlises foram realizadas no Laboratério de Tecnologias Limpas — Laboratorio de
Refino (LATECLIM-LABREFINO/LITPEG/UFPE), através de um difratdmetro Rigaku
SmartLab SE, utilizando a fonte de radiagdo CuKa, comprimento de onda (1 = 1,542 A), com

variacdo do angulo 20 entre 3 e 70°, incremento de 0,02° e velocidade de 2°.min™".

3.2.2.5 Redugdo a Temperatura Programada

As andlises de reducao a temperatura programada (H»-TPR) foram conduzidas no OM
e nos catalisadores obtidos por impregnagdo. Esta técnica possibilita o estudo do
comportamento de redu¢do de materiais solidos através do consumo de H: presente na
atmosfera da andlise com o aumento programado da temperatura. As espécies quimicas em
condig¢do redutora (MO) sao reduzidas, conforme descrito na Equagao 8, onde M representa a

espécie quimica reduzida, formando agua.

MO + H, » M + H,0 (8)

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Tecnologias Limpas — Laboratdrio de
Refino (LATECLIM-LABREFINO/LITPEG/UFPE), através de um Micromeritics Chemisorb
2720 com um detector TCD. Foi realizada a calibracdo por pulsos de hidrogénio para
quantifica¢do do consumo. Para cada andlise, cerca de 0,020 g da amostra foi inserida em um
tubo de quartzo em U, juntamente com 13 de quartzo de modo a impedir que a amostra desga
para o fundo do tubo. O pré-tratamento da amostra foi realizado sob atmosfera de Argdnio,
aquecendo-a a 300°C durante 1 h, 2 uma taxa de aquecimento de 10°C.min"!. Apds seu
resfriamento, a amostra foi submetida a etapa de reducdo, com aquecimento a 1000°C a

10°C.min’!, sob atmosfera de 10% H, em Argdnio.

3.3 TESTES DE PIROLISE

As pirdlises foram realizadas em duplicata em um micro reator p Frontier Tandem Rx-

3050TR, seguido por um segundo reator conectado a um cromatografo a gas, que por sua vez
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¢ acoplado a um espectrometro de massa Shimadzu GC-MS QP 2010 Plus no Laboratorio de
Tecnologias Limpas — Laboratério de Refino (LATECLIM-LABREFINO/LITPEG/UFPE).
Para cada teste, em torno de 0,000200 g da biomassa foi disposto em cadinho de aco inoxidavel.
No caso das pirdlises cataliticas, também ¢ adicionado cerca de 0,001000 g do catalisador ¢
disposto acima da biomassa no cadinho, de modo a cobrir completamente a superficie da
biomassa. Ap0s isso, ¢ adicionada uma pequena quantidade de 13 de quartzo no cadinho para
evitar a contamina¢ao do equipamento com materiais so6lidos durante a analise. O cadinho ¢
entdo injetado no reator e a pirolise ocorre a 650°C durante 0,30 min, sob fluxo de 1,0 mL.min"
! de He.

Os vapores resultantes da pir6lise passam pela interface entre os reatores, pelo segundo
reator e pela interface entre o segundo reator € 0 GC, todos a 300°C. Os gases entram na coluna
SH-Rtx-5 (fase estacionaria 5% fenil, 95% dimetilpolisiloxano), de dimensdes 60 m x 0,25 mm
x 0,25 um (comprimento x espessura x diametro), numa razao split 1/50. A temperatura da
coluna foi programada para que inicialmente fosse de 40°C, permanecendo constante por 1 min,
com um aquecimento subsequente a 10°C min™!' até 280°C, mantida nesta por 10 min. A
temperatura da interface GC/MS foi fixada em 300°C. O espectrometro de massas foi
configurado de modo que as temperaturas da fonte de ions e do injetor fossem mantidas a
250°C, e a varredura de aquisicdo no modo Scan foi realizada na faixa de 40-400 m/z. Os
compostos correspondentes aos picos presentes nos cromatogramas obtidos foram identificados
a partir da base de dados do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST), onde apenas
os compostos com similaridade igual ou superior a 80% e os picos com area percentual superior
a 0,20% foram considerados.

Primeiramente foram realizados testes com temperaturas do primeiro reator em 450°C,
550°C e 650°C, para determinar a melhor temperatura para condugao das pirdlises térmicas e
cataliticas. Uma vez constatada esta temperatura (650°C), todas as pir6lises cataliticas foram

realizadas sob estas condigoes.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos nas caracterizagdes, da biomassa e

dos catalisadores, e os resultados dos testes de pirdlise.

41  CARACTERIZACAO DA BIOMASSA
4.1.1 Composicao Bioquimica

Os resultados da composicao bioquimica da fibra de coco estdo dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados da analise de composi¢ao quimica da biomassa.

Analise Média
Extrativos (%) 0,96 +£0,17
Lignina Soluvel (%) 0,64 + 0,02
Lignina Insoluavel (%) 34,16 + 0,08
Celulose (%) 21,71 £ 0,22
Hemicelulose (%) 29,73 +£ 0,99

Fonte: Autor, 2022.

A partir dos resultados, € possivel observar altos teores de celulose e hemicelulose, que
sdo as principais fontes de volateis. Também ¢ observado um alto teor de lignina, principal fonte
de fendis e alifaticos. No caso da fibra de coco, pode ocorrer da lignina ser o componente
estrutural majoritario, devido a suas condi¢des de maturacdo, por exemplo (WANG e
SARKAR, 2018). Desta forma, ¢ um indicativo de que a utilizacao da fibra de coco ¢ viavel
para obtenc¢do de biocombustiveis, através do bio-6leo obtido na pirdlise catalitica (BOREL et
al. 2020). Estes resultados ndo sdo compativeis com os descritos na literatura (WEI et al. 2020)
(BOREL et al. 2020) (WANG e SARKAR, 2018), pois segundo Wang e Sarkar (2020), a
composi¢ao da biomassa também ¢ afetada por suas condigdes de maturagdao, bem como de
producdo. Isto justifica, por exemplo, baixos teores de extrativos em coco verde e secado, que

foi o caso utilizado.

4.1.2 Analise Imediata

Os resultados da analise imediata da fibra de coco através de analise termogravimétrica
estao ilustrados na Figura 4. A partir do grafico, € possivel determinar os teores de umidade,
materiais volateis, carbono fixo e de cinzas, que corresponde ao restante ao fim da analise.

Observa-se que ha trés eventos de perdas de massa. Dois eventos ocorrem sobre a
atmosfera de Nz, que sdo referentes a perda de massa por conta de umidade e de materiais
volateis, € um evento ocorre na presenga de ar sintético, caracterizando a perda de massa por
carbono fixo. Desta forma, o teor de cinzas pode ser obtido por diferenga, correspondendo a
6,09%. Os resultados nao correspondem numericamente aos ja reportados na literatura (BISPO
et al. 2018) (SARKAR ¢ WANG, 2020) (BOREL et al. 2020). Isso se deve ao fato de os
componentes da biomassa sao significantemente dependentes do nivel de maturagdo do coco,
bem como da qualidade do solo e condi¢des de plantio durante sua producdo (SARKAR e

WANG, 2020).



Figura 4 - Gréfico de andlise imediata via ATG da fibra de coco.
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Fonte: Autor, 2022.

Os resultados obtidos na analise imediata sdo condizentes com os resultados obtidos da
composi¢ao bioquimica. O teor de materiais volateis pode ser comparado a soma dos teores de
extrativos, lignina soluvel e insoluvel, celulose e hemicelulose, que totalizam 87,2%, mostrando
assim a concordancia entre os resultados. Também sao observados baixos teores de umidade e

de cinzas que, quando em grandes quantidades, interferem negativamente no desempenho da

pirolise.

4.1.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier

O espectro de FTIR da fibra de coco esté ilustrada na Figura 5. A banda situada entre
3700 e 2800 cm™! corresponde as vibragdes de estiramento do grupo hidroxila v(OH), presentes
na agua e em grupos funcionais organicos, como alcoois e fenois, bem como em polimeros de
lignina e polifenois. A banda presente no comprimento de onda de 2900 cm™ é correspondente
as vibragdes simétricas e assimétricas de ligacdes C-H presentes na biomassa lignocelulosica
v(C-H) e va(C-H), proprias de acidos carboxilicos e fendis. Os picos na regidao de 1800 a 1550
cm! correspondem aos estiramentos do grupo carboxila v(C=0) e de ligagdes C=C em anéis

aromaticos (BOREL et al. 2020), que estao relacionadas com estruturas fenolicas de lignina.
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Figura 5 - Espectro FTIR da fibra de coco.
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Fonte: Autor, 2022.

As bandas presentes em 1440 cm’' sdo correspondentes as vibragdes angulares das
ligacdes C-H e O-H em fenois e alcanos. As bandas na regido do espectro entre 1300 e 900 cm™
! sdo correspondentes aos estiramentos C-H e vibragdes angulares O-H. que sdo caracteristicas
de compostos de taninos e dimeros de dcidos carboxilicos presentes na lignina. Esses resultados

de FTIR corroboram com os relatados por Borel et al. (2020) e Vidal et al. (2018).

4.1.4 Analise Elementar

Os teores percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio na fibra de coco estdo

descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da analise elementar (CHONS) da fibra de coco.

Ensaio Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre  Oxigénio
(“e) (“e) (“e) (%) (“e)
1 44,87 5,50 0,27 0,06 49,30
2 44,67 5,48 0,32 0,06 49,47
Média 44,77 5,49 0,30 0,06 49,38

Fonte: Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio ndo batem exatamente com os reportados

na literatura (BISPO ef al. 2018) (SARKAR ¢ WANG, 2020) (BOREL et al. 2020). Isso ocorre
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porque os componentes da biomassa sdo significantemente dependentes do nivel de maturagao
do coco, qualidade do solo e condi¢des de plantio (SARKAR e WANG, 2020). Através dos
resultados obtidos, ¢ possivel estimar a o teor de oxigénio na biomassa como 49,38%, por

diferenca, considerando que nao ha outros componentes na biomassa lignoceluldsica estudada.

42  CARACTERIZACAO DO PRECURSOR Nig,Alos-HDL

Na sintese do Precursor Nig2Alos-HDL foram obtidos 10,3443 g de produto de
coloracdo azul clara, apdés maceracdo, como mostrado na Figura 3(b). A distribui¢do

granulométrica do HDL apds maceragao estd descrita na Tabela 4.

Tabela 4 - Distribui¢do granulométrica do precursor Nig2Alos-HDL.

Granulometria (um) Distribuigao (%)
425 ym <d 0,88

300 pm <d <425 pm 9,00

180 um <d <300 um 36,40

150 um <d <180 um 38,24

106 pm <d <150 pm 10,47
d <106 um 5,01

Fonte: Autor, 2022.

Foi obtida uma boa distribui¢do granulométrica do precursor, visto que a maior parte do

precursor foi obtido com granulometria entre 150 e 300 pm (74,64%).

4.2.1 Difracao de raios X

A Figura 6 ilustra o difratograma correspondente a analise do precursor NioAlos-HDL.
Os indices de Miller foram identificados no difratograma ilustrado na Figura 6, sendo eles os
picos na regido de baixo angulo (3 — 30°) correspondentes aos planos (003), (006), (009) e
(0012), caracteristicos de HDL’s com tereftalato verticalmente alinhado como anion de
compensagdo, com reflexdes em 20 iguais a 6,35, 12,72, 19,15 e 25,45°, respectivamente
(ARIAS et al. 2013). Na regiao de altos angulos (30 — 70°) foram identificados dois picos
correspondentes aos planos (012) e (110), com reflexdes em 20 por volta de 37 e 63°,

respectivamente, também comuns a difratogramas de hidroxidos duplos lamelares (LOPES;

ZOTIN e PALACIO, 2018).
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Figura 6 - Analise de DRX do precursor Nio2Alos-HDL.
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Fonte: Autor, 2022.

A primeira reflexdo corresponde ao espago basal da estrutura (003), enquanto que a
reflexdo por volta de 63,5° corresponde a direcao (110). Através dessas duas reflexdes, ¢
possivel determinar os parametros ¢ ¢ a das células unitarias, respectivamente, através das

Equacdes 9 e 10.
c = 3d(003) 9)
a = 2d(110) (10)
As distancias duu, por sua vez, sdo calculadas através da Equagao 11.

g A
hkl = 25end

(11)

Sendo A = 1,542 A, que corresponde ao comprimento de onda a fonte de radiagdo
utilizada (CuKa). Desta forma, os parametros ¢ e a da célula unitaria correspondem a 41,79 e
2,93 A, respectivamente. A distancia d(003) é distancia interlamelar somada a largura de uma
lamela em uma estrutura com simetria 3R, na qual hé trés lamelas por célula. Foi obtido que
d(003) corresponde a 13,93 A, que ¢ préximo ao reportado na literatura para HDL’s com

tereftalato verticalmente alinhado como anion de compensacao (ARIAS et al. 2020). Nao foram
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observados picos em valores de 28 abaixo de 30° que ndo sdo multiplos aproximados do valor
no pico correspondente ao plano basal (003), o que indica que ndo houve formagao de fases
com diferentes orientagdes de anion de compensagdo ou com contaminantes. Os picos

observados sdo largos, correspondendo a uma estrutura de baixa cristalinidade.

4.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

O espectro de FTIR do precursor HDL esta ilustrada na Figura 7.

Figura 7 - Espectro FTIR do Nio2Alos-HDL.
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Fonte: Autor, 2022.

E possivel observar a presen¢a de uma larga banda situada no comprimento de onda
entre 3700 e 2400 cm’!, que ¢é atribuido as vibragdes de estiramento do grupo hidroxila v(OH),
presentes na estrutura das lamelas e no anion de compensagao TA, e também as moléculas de
agua presentes na estrutura do precursor. Também ¢ possivel constatar a presenga de uma banda
menor na regido de 1600 cm™, que corresponde as vibragdes angulares da agua S(HOH),
conforme encontrado por Lopes, Zotin e Palacio (2018). Outras duas bandas sao observadas,
situadas nas faixas de comprimento de onda de 1580-1515 cm™ e 1420-1330 cm™!, com picos
intensos em 1555 e 1384 cm™!, que sdo correspondentes as vibragdes assimétricas e simétricas
do grupo carboxila, v(OCO) e va(OCO) respectivamente, presente no anion tereftalato,
conforme discutido por ARIAS ef al. (2020). Desta forma, ¢ confirmada a presenca do

tereftalato como anion de compensagao na estrutura do precursor. A banda entre 1120 e 850 cm”
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! com pico em 978 cm’! é correspondente as vibragdes das ligacdes Al-O, fortemente presente
devido ao alto teor de aluminio no precursor, de acordo com o discutido por ARIAS et al.
(2020).

4.2.3 Analise Termogravimétrica

Através da analise termogravimétrica do precursor NippAlos-HDL, foi possivel obter a
curva de perda de massa e sua derivada (DTG) com o aumento da temperatura. Os resultados

encontram-se ilustrados na Figura 8.

Figura 8 - Analise termogravimétrica do Nip2Alos-HDL com taxa de aquecimento de
10°C.min "', sob atmosfera de ar sintético.
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 8 mostra o perfil de ATG e DTG tipico de HDL’s, com 3 eventos de perda de
massa no grafico T x m. Esses eventos sdo melhor visualizados através da curva de DTG. O
primeiro, partindo da temperatura ambiente até aproximadamente 200°C, ¢ referente a
desidratagdo do material. O segundo, entre 200 e 400°C, a saida do grupo OH presente na
estrutura do catalisador. O terceiro evento, de 400 a 550°C, ¢ referente a decomposi¢do do anion
de compensagdo tereftalato (TA), conforme descrito na literatura (ARIAS et al. 2018)
(TEIXEIRA et al. 2014) (CREPALDI e VALIM, 1998). Foi observado que a temperatura ideal
a partir da qual a calcinagdo pode ser realizada, pois a perda de massa diminui e se estabiliza

devido a formagdo dos 6xidos, ¢ 550°C. Entretanto, como seriam feitos testes de pirdlise
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também até 650°C, a calcina¢do do material foi realizada a 650°C durante 3 h, com taxa de

aquecimento na rampa de 10°C.min"!. Foi obtido um material de aparéncia azul clara.

43  CARACTERIZACAO DO OXIDO MISTO E DOS CATALISADORES
4.3.1 Espectroscopia de fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

Os resultados das analises de EDX dos 6xidos mistos estao descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados das analises EDX.

Teor em massa (%)

Material Valores obtidos Valores tedricos
Ni Al W Ni Al W
Nig2Alo 3O 40,63 25,56 0,00 21,07 38,74 0,00

Wo,05/Nig2AlosO 40,70 16,14 13,13 20,06 36,89 5,00
Wo,15/Nio2AlosO 30,65 10,74 30,19 18,32 33,68 15,00

Nio2/ALO3 51,86 17,99 0,00 21,07 38,74 0,00
Wo,05Nio2/Al2O3 48,64 11,11 12,68 20,06 36,89 5,00
Wo,15Nio2/ALO3 41,57 4,54 28,63 18,32 33,68 15,00
Fonte: Autor, 2022.

Os resultados descritos da Tabela 5 sdo referentes as porcentagens massicas dos metais
em cada material obtido. Como pode ser observado, os teores de Al nos 6xidos mistos estao
muito abaixo do esperado. Este fato fica ainda mais evidenciado nos catalisadores obtidos
através de impregnacdo em Al>Os, nos quais os valores de Al chegaram a menos que 5% em
massa, o que nao esta certo, pois o proprio suporte ¢ a Al,0O3. Uma possivel causa para estes
resultados seria problemas com os reagentes utilizados, porém ¢ uma possibilidade pouco
provavel, uma vez que foram usadas duas fontes de Al diferentes, dependendo da sintese (Al>O3
ou AI(NO3)3.9H20). Outra possibilidade mais provavel que explica esses resultados seria uma
falha instrumental, na qual o equipamento ndo consegue detectar o Al na intensidade correta.
Esta hipdtese também explicaria os resultados elevados do Ni e W, visto que ao detectar menos
Al, os teores percentuais dos demais metais viriam a aumentar proporcionalmente. Desta forma,
ndo ¢ possivel utilizar estes resultados de forma quantitativa, apenas qualitativa, constatando a

incorporacdo dos metais desejados no 6xido misto e nos catalisadores de metais suportados.

4.3.2 Difracao de raios X

A Figura 9 mostra o difratograma das andlises de DRX dos 6xidos mistos obtidos a
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partir do precursor hidréxido duplo lamelar.

Figura 9 - Analise de DRX do OM obtido a partir do precursor HDL e dos catalisadores de W
impregnados no OM.
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Fonte: Autor, 2022.

Através dos difratogramas mostrados na Figura 9, é possivel constatar que a principal
fase formada foi a de NiAlOs4 pouco cristalina. O 6xido misto obtido possui baixa
cristalinidade, devido ao alargamento dos picos do difratograma. Este alargamento também
pode ser por conta da presenga de uma fase minoritaria de NiO em meio a de NiAlO4. Os
resultados obtidos sdo similares aos constatados por ARIAS et al. (2020). A maior presenca da
fase de NiAlbO4 pode ser devido a alta quantidade de aluminio presente na estrutura do
precursor, levando a formagao do 6xido com maior interagao entre os dois metais, ao invés do
NiO. Nao foi detectada nenhuma alteracao nos difratogramas devido a presenga de WOs.

Os difratogramas correspondentes as analises de DRX dos catalisadores obtidos por

impregnacdo em Al, 05 estdo ilustrados na Figura 10.
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Figura 10 - Anélise de DRX dos catalisadores obtidos por impregnagao em AlOs.
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Fonte: Autor, 2022.

Através dos difratogramas ilustrados na Figura 10, observa-se que os catalisadores
obtidos por impregnacdo em Al,O3 apresentam os picos similares ao difratograma obtido
experimentalmente da Al,Os utilizada como suporte, e do padrao de NiO, obtido através da base
de dados ICSD (NiO - ICSD 9866). Pode-se constatar entao que o NiO foi a principal fase de
niquel formada através da impregnacao de Ni sobre o suporte de alumina. Os catalisadores com
W impregnado apresentaram cristalinidade um pouco maior, embora ndo apresentem picos

diferentes devido a presenga de W em forma de 6xido.

4.3.3 Reducio a Temperatura Programada

A Figura 11 a seguir mostra os resultados das analises de H>-TPR para todos os 6xidos
mistos obtidos.

E possivel perceber claramente a diferenca entre os perfis de Ho-TPR dos catalisadores
suportados em Al,03 e suportados em Nij,Alyg0O. Os catalisadores suportados em alumina
apresentaram perfis de redugdo a temperaturas mais baixas, em torno de 300 a 700°C. Isto se
deve ao fato de que nesse 6xido misto ndo ha interacdes fortes entre o niquel e o aluminio, pois
a principal fase de niquel presente ¢ o 6xido de niquel como observado por difragdo de raios-

X.
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Figura 11 - Perfis de redugd@o a temperatura programada para os catalisadores e 6xidos misto.
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O 6xido misto e os catalisadores de W suportado no OM, por sua vez, apresentam perfis
de reducdo a temperaturas mais elevadas, em torno de 430 a 850°C. Isto se deve ao fato de que
nesse 6xido misto ha interacdes fortes entre o niquel e o aluminio, pois a principal fase de niquel
presente ¢ o NiAl,O4 (ARIAS, et al. 2018). Desta forma, € necessario um maior aquecimento
para que haja a redugdo do niquel presente no catalisador. Os dados de consumo de H» estao

descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Consumo de hidrogénio através de redugdo a temperatura programada do 6xido
misto e dos catalisadores de metal suportado.

Consumo
Consumo tedrico de
Amostra experimental de H» Grau de reducao (%)
H, (mmol.g™")
(mmol.g™h)

Nip,2AlogO 3,57 3,59 99,40
Wo,05/Nio2Alp 3O 4,23 4,33 97,78
Wo,15/Nio2Alp 30O 3,08 5,57 55,31

Nig2/AlLO3 4,15 3,59 115,66
Wo,05Nio2/Al,O3 4,02 4,33 92,89
Wo,15Nig2/AlO3 4,86 5,57 87,33

Fonte: Autor, 2022.

Como pode ser observado através da Tabela 6, o consumo de H» na anélise aumentou

de acordo com o aumento do teor de metais impregnados, mais especificamente de W, o que ¢
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esperado devido a maior presenca de 6xidos a serem reduzidos, conforme corroborado por
ARIAS, et al. (2018). Observa-se que a analise referente ao catalisador Nig2/Al,O3 apresentou
resultados de consumo de H> maiores que o esperado teoricamente, que pode ter ocorrido
devido a algum vazamento no equipamento durante a analise. Isso também explica a
divergéncia quanto ao resultado do consumo para o Wo05Nio2/AlO3, que deu menor que o

Nip,2/Al,03, embora possua WOs3 a ser reduzido.

4.4  TESTES DE PIROLISE

Os compostos identificados em cada pirdlise, atendendo aos critérios de sele¢do, bem
como as areas dos picos nos cromatogramas de ions totais, estdo descritos nos Apéndices A, B
e C. Os cromatogramas das pirdlises rapidas térmicas e cataliticas estdo ilustrados Apéndices
D, E e F. O principal produto detectado foi o COz, o que ¢ esperado devido a alta temperatura
dos testes de pirdlise e ao processo catalitico de desoxigenagdo (WEI et al. 2021) (WANG e
SARKAR, 2018) (JOARDDER; ISLAM; BEG, 2011). Na sequéncia, foram detectados
majoritariamente hidrocarbonetos, tanto saturados quanto insaturados e aromaticos, seguidos
por compostos oxigenados e picos ndo identificados. Por conta disso, os produtos foram
divididos nas categorias de CO., Hidrocarbonetos, Oxigenados, Nao Identificados e Outros. A
Figura 12 mostra as areas totais de cada grupo de compostos em cada andlise nos

cromatogramas.

Figura 12 - Grupos de compostos obtidos em cada analise de pirolise da fibra de coco a

650°C.
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Através da Figura 12 ¢ possivel observar a influéncia dos catalisadores no processo de
pirdlise rapida da fibra de coco. A principal constatacdo ¢ que a utilizacdo de catalisadores
reduziu significativamente o rendimento de compostos oxigenados, principalmente o OM e os
catalisadores obtidos por impregnagdao no OM. Por outro lado, a quebra das ligagdes C-O dos
compostos oxigenados, aliadas as quebras das ligagdes C-C levaram a uma alta produgdo de
CO2, o que ja ¢ esperado devido a alta temperatura das pirdlises. O baixo teor de nitrogénio e
enxofre na biomassa se mostra evidente nas pirdlises, com baixa producdo de compostos
nitrogenados e sulfurados, que estdo inclusos na categoria “Outros”. Foi observado um maior
rendimento de hidrocarbonetos na pir6lise térmica, quando comparado aos rendimentos nas
pirdlises cataliticas, com exce¢do do Wo,15Nio2/Al2O3. Porém, a utilizagdo de catalisadores se
justifica pelos menores rendimentos de compostos oxigenados, melhorando a qualidade inicial
dos produtos para futuros processos de desoxigenacao (ZHANG et al. 2018).

Comparando as duas linhas de catalisadores, ¢ possivel observar que as pirdlises
utilizando os catalisadores convencionais de metais suportados em Al,O3 apresentaram maior
producao de didéxido de carbono, hidrocarbonetos e compostos oxigenados, o que indica uma
maior conversao da biomassa durante pirolise. Para melhor analisar os componentes de
interesse nos testes de pirolise, foi realizada uma analise livre de CO.. A Figura 13 ilustra
comparativamente os teores de hidrocarbonetos em percentagem, realizando andlise livre de

CO», em cada duplicata de pirdlise.

Figura 13 - Teor de hidrocarbonetos em cada analise de pirdlise da fibra de coco a 650°C.
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Através da andlise do teor de hidrocarbonetos nos testes de pirdlise, livre de CO», ¢é
possivel observar primeiramente que todos os testes cataliticos obtiveram maior produgdo de
hidrocarbonetos, com relacdo a outros compostos. Os testes de pirdlise contendo
Wo,05/Nip2AlpgO apresentaram maior teor de hidrocarbonetos com relagdo a outros tipos de
compostos, seguidos pelos testes utilizando NigAlogO. Dentre os catalisadores obtidos por
impregnag¢ao no OM, a adi¢do de 5% de W em massa levou a um aumento do rendimento de
hidrocarbonetos, o que ¢ previsto devido a adi¢do de um metal oxofilico (HSU; JIANG; LIN,
2018) (XU et al. 2010) (ROBINSON; HENSLEY; MEDLIN, 2016). Por outro lado, o aumento
do teor de W para 15% levou a uma diminui¢do do rendimento de hidrocarbonetos. A presenca
de W nos catalisadores obtidos por impregnacao em alumina contribuiu negativamente para a
formacao de hidrocarbonetos, livre de CO».

Essa diferenga entre os resultados pode ser justificada devido as diferentes fases de
oxidos presentes nos materiais. No caso do OM e dos catalisadores suportados no OM, ha a
presenca da fase espinélio NiAl2O4, cuja interagdo mais forte entre os metais pode ter
influenciado positivamente a formagao de hidrocarbonetos. Fica evidente, porém, que tanto nos
catalisadores suportados no OM quanto nos suportados em Al,Os, a presenga demasiada de W
ndo contribuiu positivamente para a formagao de hidrocarbonetos nos testes de pir6lise.

Para analisar a influéncia dos catalisadores na desoxigenacao dos produtos da pirdlise,

foi calculada a razao H / O, ilustrados graficamente através da Figura 14.

Figura 14 - Razao hidrocarbonetos/oxigenados obtida em cada analise de pirdlise da fibra de

coco a 650°C.
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Através da Figura 14, ¢ possivel observar que as pirdlises cataliticas apresentaram
produtos com razdes H / O maiores que 1, superiores as térmicas, que, devido ao maior
percentual de produtos oxigenados, apresentaram razao H / O menor que 1. O catalisador
Wo,05/Nip2AlpgO foi o que apresentou maior razdao H / O (2,35), seguido pelo 6xido misto
Nio2AlosO (2,05). E possivel constatar que dentre os catalisadores obtidos por impregnagio no
OM, a adicao de 5% de W em massa levou a um aumento da razdo de hidrocarbonetos, porém
o aumento do teor de W para 15% levou a uma diminui¢@o da qualidade dos produtos.

A utilizacdo de W impregnado em suporte de alumina levou a uma diminui¢ao da
qualidade do bio-6leo, ndo contribuindo assim para aumentar o a razao H / O. De modo geral,
também se constata que o 6xido misto obtido através do precursor HDL j& se mostra mais
eficiente na remocao de compostos oxigenados do bio-6leo do que o catalisador Nig/AlLO3, e
obtém ainda mais eficiéncia quando hd a impregnacdo de 5% de W. Porém, tanto nos
catalisadores suportados no OM quanto nos suportados em Al>O3, a presenca demasiada de W
ndo contribuiu positivamente para a desoxigenagdo dos produtos da pirdlise.

Como ja discutido, a diferenga entre os resultados pode ser justificada devido as
diferentes fases de 6xidos presentes nos materiais. O 6xido misto e dos catalisadores suportados
no OM contém a fase NiAl>O4, cuja interacdo entre os metais ¢ mais forte, o que pode ter
influenciado positivamente as etapas de desoxigenagao.

Para estender a analise dos compostos obtidos na pirdlise, eles foram separados em
subgrupos. Os compostos oxigenados foram subdivididos em fendis, cetonas, furanos, acidos
carboxilicos, aldeidos, alcoois e ésteres/éteres. A Figura 15 ilustra comparativamente as areas
de cada subdivisdao de compostos oxigenados nos cromatogramas dos testes de pirdlise.

Os altos teores de fenodis, cetonas e furanos, observados através da Figura 15, sdo
esperados na pirolise da fibra de coco, devido a composi¢do bioquimica da biomassa, que
contém teores significativos de lignina, hemicelulose e celulose, conforme observado
anteriormente por Dickerson e Soria, (2013). Também se observa que, de modo geral, a
utilizacao de catalisadores levou a uma reducao do teor de compostos oxigenados na pirdlise.
A pir6lise térmica apresentou muitos compostos oxigenados, especialmente fenois, que sao
muito presentes devido ao alto teor de lignina. As pirolises cataliticas, por sua vez, apresentaram
alto nivel de desoxigenacdo dos compostos fenolicos, acidos carboxilicos e aldeidos. A
conversao dos acidos carboxilicos e aldeidos ¢ esperada, devido ao poder hidrogenante do Ni,
que ¢ amplificada na presenc¢a de um promotor oxofilico, como o W, de acordo com o descrito
por resultados anteriores da literatura (HSU; JIANG; LIN, 2018) (XU et al. 2010)
(ROBINSON; HENSLEY; MEDLIN, 2016).
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Figura 15 - Familias de compostos oxigenados produzidos em cada analise de pirdlise da fibra
de coco a 650°C.
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As pirdlises realizadas com o OM e com os catalisadores obtidos através de
impregnacao no OM apresentaram os menores niveis de compostos do tipo fenol e cetona,
quando comparados com os catalisadores obtidos por impregnacao em alumina. O aumento do
teor de W nos catalisadores obtidos por impregna¢do no 6xido misto contribuiu positivamente
para a desoxigenac¢do dos compostos do tipo fenol. Por outro lado, para desoxigenacdo dos
compostos do tipo cetona e furano, 5% se mostrou o teor 6timo de W nesses catalisadores,
dentre os estudados. O aumento do teor de W nos catalisadores obtidos através de impregnagao
em alumina, por sua vez, contribuiu negativamente para a desoxigenacdo dos compostos do
tipo fenol, cetona e furano. A principal diferenca entre as linhas de catalisadores ¢ a presenca
da fase de NiAl,O4 no OM e, por consequéncia, nos catalisadores obtidos por impregnacao no
OM, o que pode ter levado maior eficiéncia nas etapas de desoxigenacao destes compostos.

Para analisar as possiveis rotas de desoxigenagao, ¢ necessario realizar a mesma analise
com os hidrocarbonetos obtidos nas pirdlises. Desta forma, os hidrocarbonetos foram
subdivididos em alcanos, monoalcenos, polialcenos e aromaticos. A Figura 16 ilustra
comparativamente as areas de cada subdivisdo de hidrocarbonetos nos cromatogramas dos

testes de pirolise.
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Figura 16 - Familias de hidrocarbonetos produzidos em cada andlise de pirdlise da fibra de
coco a 650°C.
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Através da Figura 16, constata-se que a pirdlise térmica apresentou maiores niveis de
alcanos do que as pirdlises cataliticas. Isto pode ter sido causado por conta da alta taxa de quebra
das ligacdes C-C e C-O nos oxigenados, levando a uma alta formagao de CO,.

O OM e os catalisadores obtidos por impregnacdo no OM apresentaram 0s maiores
niveis de monoalcenos e aromaticos, € 0os menores niveis de alcanos e polialcenos. Dentre os
catalisadores obtidos por impregnagdo no OM, a pirolise com o Wy ,05/Nio2AlosO apresentou os
menores niveis de polialcenos e aromaticos, o maior nivel de monoalcenos e o segundo maior
nos teores de alcanos. Isso indica o favorecimento da quebra de compostos oxigenados maiores
em monoalcenos. Dentre os compostos aromaticos, estdo incluidos especialmente o benzeno e

tolueno, provavelmente devido a desoxigenagao de compostos fenolicos (CHEN et al. 2019).
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5 CONCLUSOES

As sinteses, tanto do precursor quanto dos 6xidos mistos, foram realizadas com sucesso,
sem problemas para aplicar as metodologias descritas na literatura, com a incorporagao dos
metais desejados evidenciada qualitativamente pelas andlises de EDX. A presenca das
hidroxilas e do anion de compensagao tereftalato foram evidenciadas no precursor através das
analises de FTIR, e DRX e ATG. Os difratogramas das analises de DRX do precursor
apresentou reflexoes tipicas de HDL’s, apesar do alto teor de Al utilizado para suas sinteses.

O difratograma das andlises de DRX do OM e dos catalisadores obtidos por
impregnacdo no OM revelaram a presenga de fases de NiAl,O4 e NiO, enquanto que os 6xidos
mistos obtidos por impregnacao em AlO3 apresentaram fases de NiO e Al,Os. As anélises de
H»-TPR refor¢aram a diferengas das fases entre os 6xidos mistos obtidos a partir do precursor
HDL e dos obtidos por impregnac¢do em alumina.

Os resultados obtidos na caracterizagdo da biomassa estdo em concordancia com o
previsto na literatura para biomassas lignoceluldsicas utilizadas em pirdlise rapida para
obtencao de hidrocarbonetos. Seus baixos teores de umidade ¢ cinzas fazem da fibra de coco
uma biomassa interessante para utilizagdo em processos de pirolise.

A diferenca de fases de 6xidos presentes nos materiais influencia diretamente no
desempenho da pirdlise, bem como na desoxigenagdo dos produtos. A utilizacdo de
catalisadores nas pirolises reduz significativamente o rendimento de compostos oxigenados,
principalmente OM e dos catalisadores obtidos por impregna¢ao no OM. As pirolises utilizando
os catalisadores convencionais de metais suportados em Al>O3 apresentaram maior producgao
de didxido de carbono, hidrocarbonetos € compostos oxigenados, o que indica um maior
rendimento da pirdlise.

Os testes com Wo,05/Nip2AlosO foram os que forneceram a melhor qualidade de bio-
6leo, devido a maior razdo H/O e maior teor de hidrocarbonetos nos produtos da pirdlise,
constatando que a adi¢ao nao demasiada de W no OM, dentre as eestudadas, ¢ beneficial para

a pirdlise da fibra de coco.
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APENDICE A - PRODUTOS DA PIROLISE RAPIDA TERMICA DA FIBRA DE COCO

A 650°C
Térmica
Item Tempo de Retengao Compostos , Similaridade
(min) Area TIC

(%)
1 4274 Diodxido de carbono 20064911 97
2 4,442 1,3-Butadiino 1562748,5 86
3 4,504 Propano 2721521,5 92
4 4,59 Nao identificado 0 0
5 4,77 Nao identificado 0 0
6 4,654 2-Buteno, (E)- 0 0
7 4,782 Nao identificado 0 0
8 4,882 2-Buteno, (2)- 0 0
9 4,968 Butano 2719813,5 92
10 4,996 2-Pentanol 0 0
11 4,983 Acetona 0 0
12 5,029 Furano 0 0
13 5,1 1-Butino, 3-metil- 300079,5 81
14 5,185 Nao identificado 0 0
15 5,2 2-Metil-1-buteno 0 0
16 5,235 2-Propanona, 1-hidroxi- 122080,5 80
17 5,261 Nao identificado 0 0
18 5,267 Nao identificado 0 0
19 5,385 1,3-Ciclopentadieno 141800,5 94
20 5,396 1,4-Pentadieno 0 0
21 5,485 1-Pentino, 4-metil- 0 0
22 5,725 Metacroleina 0 0
23 5,84 Nao identificado 0 0
24 5,885 2-Pentanol, acetato 0 0
25 5,932 Nao identificado 0 0
26 5,909 2,3-Butanodiona 1085512,5 90
27 5,951 Nao identificado 0 0
28 5,96 1-Penteno, 4-metil- 0 0
29 6,055 3-Pentanona 982179 94
30 5,996 2-Propanona, 1-metoxi- 0 0
31 6,051 2-Butanona 0 0
32 6,144 Furano, 3-metil- 0 0
33 6,148 Acido Acético 1398684 96
34 6,157 Metil vinil cetona 0 0



35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

49

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74

6,318
6,827
6,861
7,316
7,865
8,603
10,12
10,179
10,21
10,34
10,573
10,77
10,834
12,425

12,428

12,452
12,442
12,462
12,495
12,502
13,575
13,747
13,78
13,798
13,804
13,845
14,663
14,681
14,684
17,7
17,81
17,912
17,965
18,03
18,405
18,588
20,443
21,117
21,145
21,237

Furano, 2-metil-

1,3-Ciclopentadieno, 5-metil-

1,3,5-Hexatrieno
Benzeno
1-Hexeno, 3-metil-
2,3-Dimetilfurano
Acetato de metila
Tolueno
Nao identificado
Nao identificado

Succinaldeido

Propanoato de metila, 2-oxo-

1-Pentanol, 2-metil-

3-Furaldeido

3-Ciclopenteno-1-acetaldeido, 2-

0X0-
Nao identificado
Nao identificado
Metil 2-hexinoato
3(2H)-Piridazinona

Nao identificado

2-Propanona, 1-(acetiloxi)-

p-Xileno
Etilbenzeno
m-Xileno
Benzeno, 1,3-dimetil-

Nao identificado

1,3,5-Cicloheptatrieno, 7-etil-

0-Xileno

Ciclopenteno, 1-etenil-3-metileno-

Fenol
Nao identificado
Nao identificado
Nao identificado

Nao identificado

Benzeno, 1,3,5-trimetil

Benzofurano
Fenol, 2-metil-
p-Cresol
Nao identificado

Nao identificado

0
0
0
184340,5
0
83774,5
210790
438294
0
0
121847
186330
81680
101410

477370

143457
0
0
85360
0
112734
106614

S O o o o o

0

3888666,5

0
0
0
0
0

0
180236,5
225135
262031,5
82582

95

95
94
92

91
92
86
93

84

S O O o o o <o

94

S O O o o o

94
92

57



75
76
77
78
79
80
81
82
83

21,81
22,61
22,628
25,326
26,07
29,086
33,023
40,101
41,829

Fenol, 2-metoxi-
Nao identificado
Benzofurano, 2-metil-
Naftaleno
Benzofurano, 2,3-dihidro-
2-Metoxi-4-vinilfenol
3-Alil-6-metoxifenol
Nao identificado

Nao identificado

383488

0

0

0
306428
428984
129399

0

0

95

87
90
80

58
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APENDICE B - PRODUTOS DAS PIROLISES RAPIDAS CATALITICAS DA FIBRA
DE COCO A 650°C COM OS COM O OXIDO MISTO E COM OS CATALISADORES
OBTIDOS POR IMPREGNACAO NO OXIDO MISTO

Nio,2Alo,sO Wo,05/Nio,2Aly,sO Wo,15/Nio,2Alo,sO
Item | Similaridade B Similaridade B Similaridade
Area TIC Area TIC Area TIC

(%) (%) (%)

1 21527018 97 17341877 98 14067733 98
2 1187808,5 85 1161829,5 86 852604,5 86
3 2388639 92 2329866,5 92 1366605,5 91
4 0 0 0 0 268189 0
5 0 0 0 0 0 0
6 0 0 0 0 243082 86
7 0 0 0 0 134538 0
8 0 0 0 0 180853 90
9 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 122792 83
11 981099,5 96 681559 97 784114,5 97
12 663636 95 656226,5 96 588723,5 96
13 135339 86 148971 89 142594 88
14 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 56505 94
16 81605 80 0 0 72873 80
17 0 0 111158 0 0 0
18 0 0 0 0 0 0
19 164703,5 93 127081,5 93 110489 92
20 94787 82 0 0 80372 93
21 0 0 0 0 0 0
22 0 0 0 0 0 0
23 0 0 0 0 0 0
24 0 0 0 0 0 0
25 0 0 113682 0 0 0
26 0 0 0 0 0 0
27 0 0 0 0 175069 0
28 137812 88 62591 87 0 0
29 0 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 0 0
31 205944 96 133131 97 113071 96
32 0 0 234119 95 348405 96
33 0 0 0 0 0 0

34 0 0 0 0 105911

o0
W



35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75

267288,5
0
82211
706196,5
0
0
0
426590,5
0

S O O O O O O o o o o o o

66802
0

0
0
0
0

415293

(= - = =}

0
97789,5
0

0
0
0
0

95

92
98

(=)

98

S O O O O O O O O o o o o o o

51728
77192
0
535818
0
0
0
369932

S O O O O O O o o o o o o

(=]

48790
0
0
0
80662
52267
0
274455

S O o o O

167573

S O o o O

OOOOOOOOOOOOOOS

)
S G

132936,5
0
0
728273,5
0
0
0
417149
0
47019
0

S O O O O O o o o o o o

0
98613
43331

0
118928

0

60796,5
99225
119083
46722
74516
49773

173973,5

0

0
0
0
0

60

(=

98

S O O O O O O O O o o o o o o o

90

80

86

S O O o O



76
77
78
79
80
81
82
83

72427
0
83894,5
0
0
0
68467
61007

(=)

91

S O o o o

70720

(= - =)

90

oS O O o O

84118

S O o o O

61

89

S O O o o O
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APENDICE C - PRODUTOS DAS PIROLISES RAPIDAS CATALITICAS DA FIBRA

Y

DE COCO A 650°C COM OS CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DE
IMPREGNACAO EM ALO:

Nio2/ALO3 Wo,05Nio,2/Al203 Wo,15Nio,2/Al203
Item Area Similaridade Area Similaridade , Similaridade
TIC (%) TIC (%) Area TIC (%)
1 22618038 97 22735464 97 21273074 97
2 1466458 86 1646281 86 1627488 86
3 3609529 91 4347509 92 4238089,5 92
4 0 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 517505 0
6 0 0 0 0 0 0
7 0 0 0 0 0 0
8 0 0 0 0 0 0
9 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0
11 1088513 96 1261999 95 1617388 96
12 601764 95 753953,5 95 834135 96
13 2374125 86 289624 89 372700 87
14 97663 0 0 0 0 0
15 101829 86 128103 90 170875,5 90
16 198832 92 307239 88 256738 87
17 0 0 0 0 0 0
18 0 0 0 0 494514 0
19 164137 94 225456 94 306731,5 94
20 0 0 0 0 0 0
21 0 0 0 0 237221 83
22 0 0 0 0 163674 90
23 0 0 0 0 105578 0
24 0 0 0 0 489951 88
25 0 0 0 0 0 0
26 211843 89 480885,5 88 650721 86
27 0 0 0 0 0 0
28 0 0 0 0 0 0
29 0 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 645096 82
31 191506 96 275892 96 707773 88
32 0 0 0 0 339207 96
33 0 0 0 0 0 0

34 0 0 0 0 0 0



35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75

175323,5 95
0 0

0 0
213865,5 96
0 0

0 0

0 0
120336 93
65669 0
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0
82332 82
722654 94
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0
80286,5 90
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

262220
0
0
268513
0
0
0
247589
0

S O O O o o o o o

0
100696
0
0
64816
0

0
0
0
0

0

1141466

0

0

0

0

0
140710

0

0
0
0
0

(=)

97

S O O O O O O O o o o o o o

e ]
(@)

S O O o o o

93

S O o o O

S O o o O

73698 90
0 0

0 0
505044,5 98
77019,5 90
0 0

0 0
382594 96
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0
188589 0
142069 81
0 0

0 0

0 0

0 0
91814 94
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0
1351465 92
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0
198551 94
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0
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76
77
78

86
92

88 83719,5

89505

88705

79
80
81

82
83
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APENDICE D - CROMATOGRAMA DA PIROLISE RAPIDA TERMICA DA FIBRA

DE COCO A 650°C
'
—_ 64
< » )
3 = 9 =
S 1
= 2
o)
38 19
< 3
_q'c: ,\ 26
= 33
2 13
E) \ 72 75
g 71
— 42
16 40
N\ Q 38 2 79 ?1
T T T T T T T T T T
5 10 20 25 30 35 40 45

Tempo de Retencao (min)

Sendo: (1) Diéxido de Carbono; (2) 1,3-Butadiino; (3) Propano; (9) Butano; (13) 1-
Butino, 3-metil-; (16) 2-Propanona, 1-hidroxi-; (19) 1,3-Ciclopentadieno; (26) 2,3-
Butanodiona; (33) Acido Acético; (38) Benzeno; (40) 2,3-Dimetilfurano; (42) Tolueno; (49) 3-
Ciclopenteno-1-acetaldeido, 2-oxo-; (64) Fenol; (71) Fenol, 2-metil-; (72) p-Cresol; (75) Fenol,
2-metoxi-; (79) Benzofurano, 2,3-dihidro-; (81) 3-Alil-6-metoxifenol.
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APENDICE E - CROMATOGRAMAS DAS PIROLISES RAPIDAS CATALITICAS DA
FIBRA DE COCO A 650°C COM O OXIDO MISTO E COM OS CATALISADORES
OBTIDOS POR IMPREGNACAO NO OXIDO MISTO

3 ‘] 1 38 W0,15/Ni0,2A10,30
- 12 — Wo,05/Nig,Aly O] ==
. 10 42 64 — Ni,Aly O

\

Intensidade (u.a.)

70 78
4] [
! I I I I Im
20 25 30 35 40 45

Tempo de Retencao (min)

Sendo: (1) Diéxido de Carbono; (2) 1,3-Butadiino; (3) Propano; (8) 2-Buteno, (Z)-; (11)
Acetona; (12) Furano; (15) 2-Metil-1-buteno; (19) 1,3-Ciclopentadieno; (31) 2-Butanona; (32)
Furano, 3-metil-; (35) Furano, 2-metil-; (36) 1,3-Ciclopentadieno, 5-metil-; (38) Benzeno; (42)
Tolueno; (57) Etilbenzeno; (58) m-Xileno; (63) Benzeno, 1,3-dimetil-; (64) Fenol; (70)

Benzofurano; (77) Benzofurano, 2-metil-; (78) Naftaleno.
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APENDICE F - CROMATOGRAMAS DAS PIROLISES RAPIDAS CATALITICAS DA
FIBRA DE COCO A 650°C COM OS CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DE
IMPREGNACAO EM ALO:

w11
3

-

28 W0,15Ni0,2/A1203
) P2 o W, 05Nig2/ALO;
—— Ni, ,/AL,O
42 \ 70 77 0,2 23
39 /‘ 78
/ /
- wl 3 -
/ 12 38
™ |/11 64 =
V 42 57 70
T RV
w g 12
ﬁs 26 38

-1 =
31
64 70
16/ /35 }2 ‘ f

! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! '
5 10 15 20 25 30 35 40 45

\\

\
\

Intensidade (u.a.)

\

Tempo de Retengdo (min)

Sendo: (1) Didéxido de Carbono; (2) 1,3-Butadiino; (3) Propano; (11) Acetona; (12)
Furano; (16) 2-Propanona, 1-hidroxi-; (22) 1-Pentino, 4-metil-; (22) Metacroleina; (26) 2,3-
Butanodiona; (31) 2-Butanona; (35) Furano, 2-metil-; (38) Benzeno; (39) 1-Hexeno, 3-metil-;
(42) Tolueno; (57) Etilbenzeno; (64) Fenol; (70) Benzofurano; (77) Benzofurano, 2-metil-; (78)

Naftaleno.



