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Resumo

Catalisadores a base de biocarvao e residuos de poliestireno foram empregados para
estudar seu efeito no rendimento e composicao do bio-6leo da pirdlise intermediaria
do pericarpo de coco verde (Cocos nucifera L.) por meio de co-pirélise catalitica. O
biocarvao da pirdlise intermediaria foi empregado diretamente como catalisador, mas
biocarvbes ativados com vapor de dgua com diferentes tempos de ativacdo em etapa
Unica também foram estudados como catalisadores de baixo custo. Esses materiais
sdo conhecidos por conter metais alcalinos e alcalino-terrosos que podem promover
diferentes tipos de reacdes, como: desmetoxilacao; desoxigenacao; cragueamento; e
polimerizacdo; que podem levar a uma composicdo melhorada do bio-6leo. As
propriedades dos catalisadores foram caracterizadas pelas técnicas de fisissorcao de
N2, MEV, MEV-EDS, DRX e IVTF-RTA. Os resultados dos ensaios de pirélise
confirmaram que o coprocessamento de biomassa e plastico (residuo de poliestireno)
pode levar a um maior rendimento de bio-6leo, enquanto altera bastante a composi¢cao
do produto para compostos menos oxigenados. Através da co-pirélise catalitica com
os catalisadores de baixo custo foi possivel obter alto rendimento de monoaromaticos
sem depender de catalisadores zedlitos. Este efeito foi atribuido a um efeito sinérgico
entre o poliestireno residual e o biocarvdo ativado, que resultou em uma fracao
organica do bio-6leo contendo até 60 % de xileno em sua composi¢cdo, além de
aumentar o PCS de 18,65 para 34,11 MJ kg.

Palavras-chave: residuo de poliestireno; pericarpo de coco verde; pirGlise

intermediaria; pirdlise catalitica; biocarvao ativado



Abstract

Biocarvao based catalysts and waste polystyrene were employed to study their effect
on both yield and composition of bio-oil from intermediate pyrolysis of green coconut
(Cocos nucifera L.) pericarp through catalytic co-pyrolysis. Biocarvdo from
intermediate pyrolysis was directly employed as a catalyst, but steam activated
biocarvaos with different activation time from single step activation were also studied
as a low-cost catalyst. These materials are known to contain alkali and alkaline earth
metals that can promote different types of reactions like demethoxylation,
deoxygenation, cracking and polymerization reactions, which ultimately can lead to
improved bio-o0il composition. Properties of the catalysts were characterized by N2
physisorption, SEM, SEM-EDS, XRD, and ATR-FTIR techniques. Results from
pyrolysis assays confirmed that co-processing biomass and plastic (waste polystyrene)
can lead to higher yield of bio-oil, while greatly shifting product composition towards
less oxygenated compounds. Catalytic co-pyrolysis with the low-cost catalysts
confirmed that it is possible to attain high yield of monoaromatics without relying on
zeolite catalysts. This effect was attributed to a synergetic effect between waste
polystyrene and activated biocarvdo, which ultimately resulted in a bio-oil organic
fraction containing up to 60 % of xylene in its composition, while also increasing HHV
from 18.65 to 34.11 MJ kg

Keywords: Waste polystyrene; Green coconut pericarp; Intermediate pyrolysis;

Catalytic pyrolysis; Activated biochar
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1  INTRODUCAO

1.1 Potencial energético da biomassa lignoceluldsica

A revolugédo industrial trouxe consigo a invencao dos motores a vapor, e,
eventualmente, os de combustdo. Com isso, 0 consumo dos combustiveis fosseis
aumentou drasticamente no mundo, sendo que em 2019 eles ja somavam cerca de
81 % de toda fonte de energia primaria (GOLDEMBERG, 2009; INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2019). Sua popularizagcéo ocorreu com base em dois fatores: a
facilidade de transporte e armazenamento desses combustiveis; e que o emprego de
biomassa era associado ao desmatamento (GOLDEMBERG, 2009).

Entretanto, antes da revolucdo industrial, a necessidade energética global era
suprida na maioria por biomassa, na forma de lenha ou de carvao vegetal. Apenas no
século XVIII, com o comec¢o da mineracdo em larga escala de carvao mineral, que
essa dependéncia diminuiu, apesar de ainda hoje o uso de biomassa como fonte de
energia ser significativo (ABBASI; ABBASI, 2010). Paises em desenvolvimento, como
o Brasil, dettm a maior contribuicdo na producdo de energia dessas fontes
renovaveis, sendo que no Brasil cerca de 30 % da energia primaria consumida é
proveniente de biomassa e residuos, enquanto no restante do mundo esse valor fica
préximo aos 10 %, como é mostrado na Figura 1. Nessa mesma imagem, também
fica evidente que, apesar do Brasil como um todo aproveitar biomassa e residuos
enguanto fonte de energia, ndo necessariamente todos os estados que 0 constituem
fazem o mesmo, como no caso do Espirito Santo cuja matriz energética conta apenas

com cerca de 10 % proveniente de biomassa.



16

1004 [ Comb. fésseis [ Hidrica [ | Nuclear
/) Edlica, solar, etc. N\ Biocomb. e residuos
= 80+
(b}
T
O
S 60 -
jas,
©
E
5 40 -
Jav
o2
(eb}
[
LU 20 -
0' T L T L T

Mundo Brasil Espirito Santo

Fonte: (“Balango Energético do Espirito Santo (BEES)”, 2020; “Balango Energético Nacional
(BEN)”, 2020; INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2019)
Figura 1. Gréfico da distribuicdo das fontes de energia primaria utilizadas no mundo, no Brasil, e no
Espirito Santo

Biomassa pode ser definida como toda matéria constituida majoritariamente por
carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, apresentando demais elementos quimicos
em menor abundancia. Dentre os diferentes tipos de biomassa, a biomassa
lignocelulésica apresenta o maior potencial para aproveitamento como fonte
alternativa e renovavel de energia e compostos quimicos (“Balango Energético
Nacional (BEN)”, 2020; FAROOQ et al., 2019; MACHADO et al., 2018; OH; LEE;
CHOI, 2020). Isso porgue ela € gerada por culturas de alimentos, culturas energéticas
e pela industria florestal como residuo dos processos de colheita e processamento,
apresentando abundancia de energia armazenada na forma de energia quimica,
presente nas ligacdes quimicas (GOLDEMBERG, 2009; SANTOS et al., 2012). Alguns
exemplos de biomassa lignocelulosica provenientes dos residuos de colheita sdo a
palha da cana-de-acUcar e o cacho da cultura do coco, enquanto exemplos de
residuos de processamento, para essas mesmas biomassas, sdo o bagaco da cana-

de-aclcar e o pericarpo de coco.
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A biomassa lignoceluldsica pode ser pensada como sendo constituida por trés
componentes principais, sendo eles os biopolimeros (celulose, hemicelulose e
lignina), os extrativos e as cinzas. A ocorréncia ou nédo desses constituintes nas
biomassas variam conforme a sua origem, como pode ser observado na Tabela 1,
que traz a distribuicdo percentual de biopolimeros para diferentes biomassas
lignoceluldsicas (ALMEIDA et al., 2013; ECKERT et al., 2016; FAROOQ et al., 2019;
MAHMOOD et al., 2019; OH; LEE; CHOI, 2020; SANTOS et al., 2012; TSAMBA,
YANG; BLASIAK, 2006).

Tabela 1. Distribuicdo percentual de celulose, hemicelulose e lignina para diferentes biomassas
lignoceluldsicas

Biomassa lignocelulésica Yocelulose YoHemicelulose YLignina Referéncia
Palha de cana-de-agUcar 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana-de-agUcar 32-48 19-24 23-32
Palha de trigo 30 50 15 (SANTOS et al., 2012)
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Fibra de coco verde 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de coco verde 31,6 25,5 35,1 (NASCIMENTO et al., 2016)
Fibra de coco seco 38,4 24,5 31,8 (BASU et al., 2015)
Casca de coco 31,1 30,9 32,4 (BOREL et al., 2021)

Estima-se que 2 x 10! toneladas de biomassa lignocelulésica sdo produzidas
anualmente, constituindo um mercado potencial para a producédo de biocombustiveis
e insumos quimicos derivados dessas biomassas, ao contrario do que € comumente
feito, o qual € a queima desses residuos para fornecer energia as agroindustrias e
industria florestal (MAHMOOD et al., 2019; SANTOS et al., 2012). No aproveitamento
de biomassa para producao de biocombustiveis, caracteristicas interessantes como o
baixo teor de enxofre e nitrogénio (e consequentemente baixas emissdes de SOx e
NOx); e a neutralidade nas emissfes de CO2 (uma vez que o CO2 emitido na queima
€ sequestrado com o plantio) tornam esses biocombustiveis atraentes do ponto de
vista econdmico e ambiental (AZETA et al., 2021; BRIDGWATER, 2012; ELEUTERIO;
LORENZON; COUTO, 2017; GOLDEMBERG, 2009; SANTOS et al., 2012; SILVA,
2014). Como forma de exemplificar a vantagem econ6mica desse aproveitamento de
residuo, o trabalho de SANTOS e colaboradores propde que uma planta industrial
para producéo de etanol combustivel a partir da cana-de-acgucar poderia dobrar seu
rendimento (em quilolitros de etanol por tonelada de cana) caso realizasse a

recuperagdo e processamento também da palha e do bagaco da cana-de-agUcar
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(SANTOS et al., 2012), sendo que nos ultimos anos esses residuos lignoceluldsicos
passaram a ser processados em biocombustiveis, dando origem ao etanol de segunda
geracéo, por exemplo (AYODELE; ALSAFFAR; MUSTAPA, 2020; ELGARAHY et al.,
2021).

Dito isso, 0 uso de biomassa lignocelulésica para producdo energética e de
insumos quimicos é considerada sendo a mais economicamente viavel entre outras
fontes alternativas de energia, além de se tratar de uma matéria-prima abundante,
uma vez que a producdo desses residuos chega a ser oito vezes maior que a
demanda energética global (ELGARAHY et al., 2021). Como essa biomassa € obtida
em abundancia de residuos de colheita e de processamento, paises com grande
presenca de areas plantadas e agroindustrias, como o Brasil, apresentariam maior
potencial para a instalagéo de unidades de aproveitamento de biomassa, em especial
regides do pais com forte producéo agricola onde a geracao desses residuos também
seja um problema ambiental, sendo necessario propor formas de aproveitar esse
material (ECKERT et al., 2016; ELGARAHY et al., 2021).

1.2 Producéo de biomassa de coco no Espirito Santo

A unidade federativa do Espirito Santo € uma das regibes do Brasil que
apresentam o potencial para aproveitamento de biomassa lignoceluldsica para
producédo de insumos quimicos e biocombustiveis, dada a presenca de grandes areas
de cultivo de diversas culturas, sendo aqui destacada a cultura do coco anao verde
(“Plano Estadual de Residuos Sdlidos (PERS-ES)”, 2019).

A cultura do coco (cocos nucifera L.), em especial a variedade ana em estado
de maturacado verde, é destinada principalmente para 0 consumo in natura e para o
engarrafamento de agua de coco, por produzir mais frutos e possuir menor tempo de
maturagcdo. Ja a variedade gigante, em estado de maturacdo seco, € destinada a
agroindustria a fim de produzir coco ralado, leite de coco, 6leo de coco, dentre outros
derivados. O consumo do coco ando verde gera em média 6,7 milhdes de toneladas
de residuos anualmente (BENASSI; SANTANA; FANTON, 2017; BRAINER, 2018;
ELEUTERIO; LORENZON; COUTO, 2017; SILVA, 2014).

O fruto do coqueiro ando é formado pelos seguintes elementos, listando da
camada mais externa para a camada mais interna: epicarpo; mesocarpo (o qual é

constituido de fibras e pé de coco); endocarpo; tegumento; albumen solido (ou
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endosperma solido); albumen liquido (ou endosperma liquido); e embrido. Algumas
dessas estruturas séo representadas na Figura 2 para um fruto do coqueiro ando em
estado de maturacéo verde, dando destaque que o conjunto formado pelo epicarpo,
mesocarpo e endocarpo € chamado de pericarpo (BENASSI; SANTANA; FANTON,
2017; SANTANA,; SILVA; MULDER, 2020).
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Endosperma solido

Endosperma liquido

Fonte: adaptado de (SANTANA; SILVA; MULDER, 2020)
Figura 2. Fruto do coqueiro ando em estado de maturacdo verde com algumas estruturas destacadas

Sendo considerado o quinto estado da federacao com a maior area plantada e
o segundo com a maior produtividade desde 2008 (BRAINER, 2018; ELEUTERIO;
LORENZON; COUTO, 2017; SILVA, 2014), o Espirito Santo contou com 9.273 ha de
areas destinadas ao plantio do coqueiro ando em 2020, apresentando produtividade
média de 15.861 frutos por hectare (IBGE, 2020).

A alta produtividade somada ao alto consumo levaram o estado a produzir
cerca de 220 Mt de residuo de coco verde, admitindo que cada fruto gera em média
1,5 kg de residuo (BRAINER, 2018; ELEUTERIO; LORENZON; COUTO, 2017; IBGE,
2020; SILVA, 2014). Dito isso, o reaproveitamento dessa biomassa poderia evitar a
destinacéo dos residuos a aterros sanitarios, onde liberariam gases de efeito estufa
(como o metano) e ocupariam espaco por longos periodos devido a lenta
decomposicdo do pericarpo de coco verde, que pode levar até 12 anos para ser
completada (ELEUTERIO; LORENZON; COUTO, 2017; FAROOQ et al., 2019; OH;



20

LEE; CHOI, 2020; SANTOS et al., 2012; SILVA, 2014). Do ponto de vista de potencial
energético, existem estudos de 2015 acerca dessa biomassa nos quais ela é
convertida em materiais com propriedades interessante, como o bio-6leo, que
apresenta cerca de 30 MJ kg de poder calorifico superior, sendo que a biomassa de
partida apresentaria entre 18 e 24 MJ kg. Esses valores de poder calorifico seriam
suficientes para justificar seu uso em aplicacdes energéticas (DA SILVA et al., 2019;
DOUMER et al., 2015, 2016).

1.3 Metodologias de conversao de biomassa e vantagem dos métodos

térmicos

A transformacao da biomassa lignocelulésica em biocombustiveis, ou insumos
quimicos, pode ser alcancada por diversos processos de conversao, podendo ser
divididos em métodos que exigem pré-processamento e métodos que nao precisam
de pré-tratamentos. NoOS processos que exigem pré-tratamento, como as
metodologias quimicas e bioldgicas, a necessidade do preparo da biomassa se da
justamente devido a estrutura recalcitrante desse tipo de matéria-prima, que seria uma
estrutura resistente a converséo.

A estrutura desses materiais é constituida por microfibrilas de celulose que se
encontram envoltas por uma matriz amorfa de hemicelulose, sendo que esse conjunto
formado pela celulose e hemicelulose € envolto pela lignina, como pode ser observado
na Figura3 (ALONSO; BOND; DUMESIC, 2010; SANTOS et al.,, 2012). Grupos
hidroxila presentes em todos esses biopolimeros proporcionam a formacdo de
ligacbes de hidrogénio intra- e intermoleculares, que somadas a auséncia de 4gua na
estrutura leva a obtencé@o de uma matriz extremamente resistente, tanto fisica quanto
quimicamente. A resisténcia obtida € tal que mesmo enzimas ou catalisadores néao
conseguem chegar aos sitios-ativos, devido a fatores estéricos, para degradar esse
material sem o pré-tratamento, que consiste em realizar hidrélises acidas ou basicas
para expor os biopolimeros da biomassa (ALONSO; BOND; DUMESIC, 2010;
SANTOS et al., 2012).
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Lignina

Hemicelulose

Dominio amorfo da celulose

Dominio cristalino da celulose

Fonte: adaptado de (SANTOS et al., 2012)
Figura 3. Estrutura recalcitrante da biomassa lignocelulésica, representando: as microfibrilas de
celulose; a matriz amorfa de hemicelulose; e a lignina, que recobre a celulose e hemicelulose

Com isso, 0 processo de termoconversdo se destaca por nao necessitar de pré-
tratamentos (LU et al., 2010; SANTOS et al., 2012; SILVA, 2014), e consiste em expor
a biomassa a temperaturas elevadas (de 300 °C até mais de 1000 °C) em atmosfera
controlada (com vazao e composicao pré-definidos) para induzir reagées quimicas de
decomposicao térmica. A termoconversdo pode ser dividida nos processos de
gaseificacdo, que utiliza atmosfera parcialmente oxidante; pirélise, a qual é realizada
em atmosfera inerte; e combustao, realizada em atmosfera oxidante. Esses processos
irdo levar a geracdo de produtos sélidos (biocarvao), liquidos (bio-6leo) e gasosos
(gas de pirdlise ou gas de sintese). Esses produtos sao obtidos em percentuais
variados conforme o processo de termoconversdo empregado, como pode ser
observado na Tabela 2, sendo que, para alguns processos de termoconversao, €
possivel realizar a sua subdivisdo, como sera apresentada na proxima secao para a
pirdlise (AHMED et al., 2018; ECKERT et al.,, 2016; KEBELMANN et al., 2013;
MAHMOOD et al., 2019; STEFANIDIS et al., 2016; TORRI et al., 2016; YANG et al.,
2018).



Tabela 2. Distribuicdo aproximada de produtos de acordo com o processo

empregado para a biomassa de madeira
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de termoconversao

Processo de Termoconversao Solido / % Liguido / % Gasoso / %
Pirélise Lenta (Carbonizacao) ~35 ~30 ~35
Pirdlise Intermediaria ~25 ~50 ~25
Pir6lise Rapida ~12 ~75 ~13
Gaseificacéo ~10 ~5 ~85
Fonte: (AHMED et al., 2018; ECKERT et al., 2016; KEBELMANN et al., 2013; MAHMOOD et al.,
2019; TORRI et al., 2016; YANG et al., 2018)

A distribuicdo de produtos para um mesmo processo de termoconversédo é
dependente da biomassa lignocelulésica empregada, uma vez que cada uma
apresenta composicao quimica distinta, em termos de hemicelulose, celulose, lignina,
extrativos e cinzas, mas também é influenciada por uma série de parametros, como
taxa de aquecimento e temperatura, que serdo mais discutidos na préxima sessao.
Isso fica evidente no trabalho de DOUMER e colaboradores, que estudaram a pirdlise
lenta para diferentes biomassas brasileiras, sendo elas o residuo de eucalipto, bagaco
de cana-de-acgucar, pericarpo de coco verde, aguapé e ricino. Apesar de empregarem
0S mesmos parametros de pirélise, a distribuicdo de produtos diferiu conforme a
biomassa utilizada, sendo que a biomassa que apresentou o maior rendimento de
sélidos foi a de ricino, enquanto o rendimento de gases foi maior para o pericarpo de
coco (DOUMER et al., 2015).

1.4 Pirdlise de biomassa lignocelulésica

A pirélise € um processo de termoconversao realizado em atmosfera inerte,
podendo ser subdividido conforme a temperatura maxima de operacéo (Tmax) € com 0
tempo de residéncia (tresidencia) dos vapores produzidos no reator de pirélise, como é
mostrado na Tabela 3 (ECKERT et al., 2016; STEFANIDIS et al., 2016). Durante o
processo de pirdlise da biomassa sédo formadas duas fracdes: uma de biocarvéo e
outra de volateis. O biocarvao gerado pode ser subdividido em carvao (material
constituido majoritariamente por carbono) e cinzas (minerais presentes na biomassa),
enguanto os volateis podem ser subdivididos em condensaveis e ndo-condensaveis.
Os vapores condensaveis sao 0s constituintes do bio-6leo, enquanto os nao-
condensaveis constituem o gas de pirdlise, como: CO; COz2; H20; Hz; e compostos
organicos de baixa massa molecular (BRIDGWATER, 2012; FELIX et al., 2018;
PIGHINELLI et al., 2018).



Tabela 3. Classificacéo de alguns processos de pirélise de acordo com Tmax. € tresidencia
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Pirdlise Tmax. / °C {residéncia
Lenta ~300-500 horas/dias
Intermediaria ~400-700 ~1-30 s
Rapida ~400-650 ~0,5-56s
Flash ~400-1000 ~1s
Ultrarrapida >1000 <0,5s
Fonte: (AHMED et al., 2018; ECKERT et al., 2016; KEBELMANN et al., 2013; MAHMOOD et al.,
2019; TORRI et al., 2016; YANG et al., 2018)

Dentre os processos de pirélise, a pirdlise rapida, que ocorre entre 400~650 °C
com tempo de residéncia entre 0,5-5 s, € a mais estudada para geracao de bio-6leo
em abundancia, enquanto a pirélise lenta leva a maior producéo de biocarvao, como
foi apresentado na Tabela 2 (DING et al., 2018; FAROOQ et al., 2019; MACHADO et
al., 2018; OH; LEE; CHOI, 2020). A pir6lise intermediéria, que ocorre numa regiao
entre a pirdlise lenta e a rapida, leva a obtencdo de valores intermediarios tanto de
bio-6leo quanto de biocarvdo. As principais diferencas entre a pirélise rapida e a
intermediaria € que o tempo de residéncia dos soélidos (biomassa e biocarvao) na
regido aquecida € muito maior, enquanto o tempo de residéncia dos vapores é
semelhante. A qualidade do bio-6leo da pirdlise intermediaria, com relacéo ao bio-6leo
obtido de pirdlise rapida, é maior, com alguns artigos sugerindo ser possivel sua
aplicacédo direta em caldeiras e motores, como sera discutido mais adiante.

Por exemplo, ONAY estudou o efeito da temperatura de pirdlise, taxa de
aguecimento e vazao de gas nitrogénio no rendimento dos produtos de pirdlise e nas
caracteristicas dos mesmos. Relatou em seu trabalho que na pirélise rapida de
sementes de acafrdo-bastardo, obteve rendimento maximo de 54% de bio-6leo
quando realizou o processo a 600 °C, com taxa de aquecimento de 300 °C min™t e
vazdo de gas de arraste de 100 mL min't (ONAY, 2007). DAl e colaboradores
estudaram os mesmos parametros, porém utilizando como fonte de energia uma fonte
de micro-ondas e utilizando como biomassa tecido de coco, produzido a partir das
fibras do coco. Em seu estudo, obtiveram o maior rendimento de bio-6leo de 38,3%
em massa quando fixaram a taxa de aquecimento em 20 °C min, vazdo de gas inerte
de 80 mL min! e temperatura de pirélise de 550 °C (DAl et al., 2020).

Para melhor controlar a quantidade do bio-6leo gerado, também é interessante
ajustar o tamanho da particula da biomassa que é utilizada, pois a pirdlise € um
processo que depende da transferéncia de calor entre as particulas. Caso a taxa de

transferéncia de calor seja baixa, como é observado para particulas grandes, ha a



24

formacdo de mais produtos solidos, enquanto uma elevada taxa de transferéncia de
calor, associada a particulas pequenas, leva a obtencao de mais produtos gasosos.

O ajuste dessas condigBes é necessario para evitar a ocorréncia de reacdes
indesejaveis, como carbonizacdo ou decomposicao excessiva (BRIDGWATER, 2012;
GAO et al., 2016). DUARTE e colaboradores estudaram o efeito da temperatura de
pirdlise e tamanho de particulas na distribuicdo dos trés produtos: gases nao-
condensaveis, bio-6leo e biocarvéo. Considerando a temperatura de 500 °C e olhando
apenas para os valores de tamanho de particula, eles observaram que a producao de
gases ndo-condensdaveis era maior quanto menor o tamanho de particula, chegando
a obter 32,44 % com 425 pym >d > 300 um, enquanto com o tamanho de particula
entre 850 um > d > 600 um, o rendimento de gases nao-condensaveis era de 27,68 %
(DUARTE et al., 2016).

Além dos parametros experimentais, um fator importante que afeta a
distribuicdo dos produtos de pirdlise é o tipo de reator empregado. O efeito do tipo de
reator empregado no processo de pirdlise afeta ndo somente a eficiéncia e o tipo de
transferéncia de calor que ocorre no sistema, mas também a eficiéncia do processo.
Em reatores de escala piloto ou maiores, o aproveitamento dos produtos secundarios
da producéo de bio-6leo (como biocarvéo e gas de pirdlise) é possivel. No caso do
biocarvao, por exemplo, ele pode ser utilizado: para fornecer parte da energia
necessaria para o processo através da queima; como catalisador in situ, como sera
discutido mais a frente; ou como material absorvente de radiagdo micro-ondas em
processos de pirélise com aquecimento por micro-ondas (ELGARAHY et al., 2021,
ZHANG; XU; CHAMPAGNE, 2010).

Reatores comumente empregados em processos de pirdlise que exigem altas
taxas de transferéncia de calor e taxas de aquecimento elevadas, como a pirélise
rapida, sdo os reatores: ablativos; de leito fluidizado; de leito fluidizado circulante.
Outros reatores modernos também sdo empregados para estudos de pirdlise, seja
pela fonte de energia utilizada ser renovavel, como o reator solar, que utiliza raios
solares concentrados por espelhos como fonte de energia térmica; ou pela eficiéncia
com que realiza a transferéncia de energia, como o reator micro-ondas, cuja fonte de
aquecimento € um gerador de radiagdo de micro-ondas que permite aquecimento
direto das particulas de biomassa (ELGARAHY et al., 2021; ZHANG; XU,
CHAMPAGNE, 2010). Cada tipo de reator possui vantagens e desvantagens

associadas ao seu uso, sendo que um dos pontos a se considerar é o rendimento de
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bio-6leo que pode ser obtido com seu uso. ELGARAHY e colaboradores, em seu
trabalho de revisdo, destacam faixas de rendimento para diferentes reatores, como
30 — 50 % para reatores de leito fixo; 70 — 75 % para reatores de leito fluidizado;
60 — 70 % para reatores micro-ondas; e 40 — 60 % para reatores solares (ELGARAHY
et al., 2021). Vale ressaltar que esses reatores foram desenvolvidos especialmente
para garantir altas taxas de transferéncia de energia, ou seja, sao reatores especificos

para pirélise rapida.

1.5 Composicéo e propriedades do bio-6leo

O bio-6leo bruto € um liquido marrom escuro recuperado pela condensacao
dos volateis gerados nos processos de termoconversao na auséncia de oxigénio,
sendo que sua composicdo elementar € semelhante a da biomassa de origem
(BRIDGWATER, 2012; MACHADO et al., 2018).

A composicdo do bio-6leo varia bastante em funcdo da distribuicdo dos
biopolimeros e extrativos nas biomassas, uma vez que cada um desses componentes
vai gerar produtos de degradacdo primarios, que podem reagir entre si, ou com 0
biocarvéo, e levar a formacao de produtos de degradacédo secundarios (CHEN et al.,
2020, 2019; KANAUJIA et al., 2014; XU et al., 2020).

No caso da celulose, 0 mecanismo de reacao primario € bem estabelecido e
consiste na reversdao do polimero, gerando inicialmente oligbmeros que terdo as
ligacdes C-O (glicosidicas) quebradas, gerando o mondmero, partindo do qual podem
ocorrer 0s seguintes fendmenos: rearranjo e desidratacdo, que leva a formacéo dos
acucares anidros; quebra da ligagdo C-O do anel, com rearranjo, levando a obtencao
de estruturas parecidas com furano, que, por desidratacao, rearranjo e isomerizacao,
vao gerar os derivados de furano; apds a quebra da ligacado C-O do anel, pode ocorrer
a formacgéo de oxigenados leves, como gliceraldeido, hidroxietanal, acido acético,
dentre outros; por fim, reagcbes de craqueamento secundarios podem ocorrer,
transformando os derivados de furanos e agucares anidros em oxigenados leves
(CHEN et al., 2019; KANAUJIA et al., 2014; XU et al., 2020). Essas possibilidades

estao ilustradas na Figura 4.
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Figura 4. Possiveis caminhos reacionais para converséo da celulose em produtos de pir6lise

No caso da hemicelulose, seu mecanismo de reacdo € semelhante ao da
celulose, considerando que a hemicelulose é um biopolimero formado por diferentes
mondmeros de pentoses (xilose, arabinose); hexoses (glicose, galactose, manose); e
acidos uroénicos. Para ter uma ideia mais concreta dos produtos formados, € comum
utilizar xilano como componente modelo da hemicelulose, sendo que nesses estudos
o produto principal da decomposi¢éo do xilano é o acido acético, seguido de cetonas
ndo aromaticas, furanos, derivados de acgucares e aldeidos ndo arométicos (CHEN et
al., 2019; KANAUJIA et al., 2014; XU et al., 2020). Os possiveis caminhos reacionais
para formacao dos produtos de pirélise de xilano sdo apresentados na Figura 5. A
dificuldade de estudar o mecanismo de pirélise da hemicelulose apenas se deve a sua
dificuldade de extracdo, que frequentemente leva a destruicdo de parte da estrutura.
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Figura 5. Caminho de formacgé&o dos produtos de pir6lise do xilano (composto modelo da hemicelulose)

No caso da lignina, a pirdlise é conhecida por ocorrer em uma ampla faixa de
temperatura, envolvendo inicialmente a liberacao de volateis ndo condensaveis, como
CO, CO2, CHa, derivados de grupos funcionais ligados aos anéis aromaticos. A
degradagao da lignina propriamente dita, se inicia com a quebra das liga¢des 3-O-4,
seguida das ligagbes C-C, a partir da qual a quebra de diversas ligagbes ocorre
através de um mecanismo concertado ou radical (CHEN et al., 2020, 2019; KANAUJIA
et al., 2014; XU et al., 2020). Com isso, ha a formacédo de estruturas semelhantes as
dos mondmeros, que por reacdes de desidratacdo e desmetoxilagdo levam a
formacao de alquil-fendis, metoxi-fendis e alifaticos, como pode ser observado na
Figura 6 (CHEN et al., 2019; XU et al., 2020).
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Figura 6. Caminho reacional de formacéo dos produtos de pirélise da lignina

O bio-6leo obtido da pirélise térmica no geral, especialmente o de pirélise
rapida, ndo pode ser utilizado diretamente como combustivel, pois apresenta uma
série de propriedades fisico-quimicas indesejaveis, tais como: baixo poder calorifico;
pH acido; densidade elevada; alta viscosidade; imiscibilidade em hidrocarbonetos; e
pequena razdo H/C (BRIDGWATER, 2012; ECKERT et al., 2016; FAROOQ et al.,
2019; MACHADO et al., 2018; OH; LEE; CHOI, 2020; STEFANIDIS et al., 2016).
Essas propriedades séo reflexo direto de sua composicdo complexa (dgua, acidos,
aldeidos, oligbmeros, etc.) e do alto teor de oxigénio associado a essas moléculas
(BRIDGWATER, 2012; DING et al., 2018; HERNANDO et al., 2019; LU et al., 2010;
MACHADO et al., 2018; STEFANIDIS et al., 2016). A pir6lise intermediaria, em
contrapartida, leva a obtencdo de um bio-6leo com propriedades proximas as do
biodiesel e diesel combustivel, como pode ser observado na Tabela 4, na qual sdo
apresentados alguns desses parametros para o bio-6leo obtido a partir da biomassa

lignocelulésica de madeira, coco e lodo em relagéo ao diesel e biodiesel.
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Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do bio-6leo obtido das biomassas de madeira e coco.

(MASIMALAI;
(BR'DZ%\l’\gTER’ (D/;(')g(t))a"’ KUPPUSAMY, (YANG et al., 2013)
2015)
Biomassa Madeira Tecido de coco | Casca de coco Lodo | Diesel | Biodiesel
Conteudo de 2,97-
4gua (Yomm) 15-30 13,47 12 4.37 0,05 0,05
pH 2,5 3,69 55 - - -
Densidade 0,95-
(kg L) 1,20 - 0,96 oog | 082 0,88
Cinzas 0,16-
onsn) 0-0,2 - - 023 | <001 | <010
Poder
calorifico 16-19 26,45 26 %%%?3 45,36 39,65
(MJ kg) ’
960- | 19- | ;gcp
Viscosidade 40-100 cP 20,41 cSt 4,7 cSt 38,75 4,1 "y
cSt
cSt cSt
Composicdo elementar
C (O%mim) 54-58 59,89 : 721" | g560 | 78,86
' 76,58 ' '
8,38-
H (Yomm) 5,5-7,0 7.2 - 595 | 1337 | 1263
O (Y%orm) 35-40 29,55 : 872- 1 101 | 836
' 11,27 ' '
N (%mm) 0-0,2 1,14 . 1861 010 | <0,10
’ ’ 5,14 ! '

Para que a aplicacdo como combustivel seja interessante é necessario que 0
bio-6leo formado apresente propriedades combustiveis semelhantes a dos
combustiveis comerciais. YANG e colaboradores, que estudaram as propriedades do
bio-6leo de pirdlise intermediaria de lodo de esgoto e de destintagem enquanto
combustiveis, destacaram que, para além do poder calorifico, propriedades
importantes de serem avaliadas quando estudando a aplicacao de bio-6leo enquanto
combustivel seriam: alto nUmero de cetano; baixa viscosidade; baixa acidez; baixo
teor de residuo de carbono; baixo teor de cinzas; e baixo teor de agua (YANG et al.,
2013). Isso porque essas propriedades véo influenciar ndo somente no transporte e
armazenamento do combustivel, mas também no seu comportamento dentro do motor
a combustdo, podendo levar ao desgaste precoce da maquina (devido a corroséo),
problemas de entupimento e de desempenho.

Outra desvantagem do bio-6leo bruto gerado a partir da pirélise térmica é que,
apesar de apresentar a possibilidade de ter as suas moléculas de interesse (unidades
de construcdo quimicas) separadas, esses compostos geralmente ocorrem em
pequenas quantidades, ndo sendo vidvel a separacdo. Para viabilizar esse

procedimento, promovendo a formacdo de produtos especificos, € necessaria a
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insercado de catalisadores no processo de pirélise (LU et al., 2010), que pode ser
realizada in situ ou ex situ, ou seja, misturando o catalisador com a biomassa ou
empregando-o em uma regiao distinta do reator. A inser¢cdo de catalisadores no
processo de pirolise térmica leva o nome de pirdlise catalitica e destaca-se como uma
das alternativas mais pesquisadas para valorizacdo do bio-6leo (HERNANDO et al.,
2018).

1.6 Pirdlise catalitica

A pirdlise catalitica € uma das formas de realizar a valorizag&o do bio-6leo mais
empregada. A valorizacdo do bio-6leo consiste na melhora das suas propriedades e
composicdo, podendo ocorrer tanto a producédo seletiva de compostos, como pela
desoxigenacdo do bio-6leo, levando a diminuicdo do percentual de oxigénio, em
massa, contido no bio-6leo (HERNANDO et al., 2018; MACHADO et al., 2018;
STEFANIDIS et al., 2016; ZHANG et al., 2016; ZHANG; CHOI; SHANKS, 2016).

Os tipos de reacBes que ocorrem sobre o catalisador variam conforme a
composicao e estrutura do mesmo, sendo que eles se mostram eficientes em diminuir
o teor de oxigénio por meio das reacbes de desoxigenacdo (desidratacao,
descarboxilacéo, descarbonilacéo, etc.) e orientam a formacéo de classes de produtos
especificos, como, por exemplo, a zedlita ZSM-5 que aumenta o rendimento de
compostos aromaticos (HERNANDO et al., 2018; LOVAS et al., 2015; MACHADO et
al., 2018; PIGHINELLI et al., 2018; STEFANIDIS et al., 2016).

A desoxigenacao pode ser realizada sob diferentes condicfes reacionais, com
alguns autores sugerindo o emprego de pequenas quantidades de gas hidrogénio
para realizar a hidrodesoxigenacao do bio-6leo, enquanto outros adicionam residuos
plasticos urbanos como fonte de hidrogénio em processos de co-pirolise. Essa adi¢cao
de hidrogénio molecular, ou polimeros ricos em hidrogénio, tem por objetivo a
orientacdo do mecanismo de desoxigenagao por desidratacdo, com eliminacdo de
H20, preservando os atomos de carbono dos compostos a serem desoxigenados.
(DING et al., 2018; MACHADO et al., 2018). Porém, como o método atual de obtencéo
de hidrogénio molecular é baseado na reforma de combustiveis fésseis, é contra
intuitivo emprega-lo num processo para obtencédo de um produto dito sustentavel e/ou
renovavel (GEATCHES; CLARK; GREENWELL, 2010).
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1.6.1 Co-pirolise catalitica

Dito isso, a utilizacao de polimeros ricos em hidrogénio tem sido fonte de estudo
por aproveitar simultaneamente dois residuos, a biomassa e os plasticos. DORADO e
colaboradores estudaram o efeito da co-pirélise rapida catalitica (co-CFP, do inglés
catalytic fast co-pyrolysis) utilizando HZSM-5 como catalisador e variando o polimero
empregado (DORADO; MULLEN; BOATENG, 2014). Eles descobriram em seus
estudos que a combinacao de polimero e biomassa frequentemente leva ao aumento
de arométicos produzidos, argumentando que isso se deve a reacdo de Diels-Alder,
na qual compostos oxigenados derivados da biomassa, como furanos, reagem com
olefinas, derivadas dos polimeros, levando nesse caso ao crescimento do anel (de 5
para 6 atomos), aromatizacdo e a eliminacdo de oxigénio na forma de agua, como

pode ser observado abaixo na Figura 7.
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Figura 7. Possivel mecanismo de formacdo do tolueno partindo de furano e prop-1-eno, envolvendo
uma reacdo de condensacdo Diels-Alder e uma etapa de aromatizagcao com eliminacédo de agua

SURIAPPARAO e colaboradores estudaram o efeito da co-pirdlise de palha de
arroz e bagaco de cana-de-acucar com polipropileno e poliestireno utilizando micro-
ondas como fonte de calor e HZSM-5 como catalisador (SURIAPPARAO et al., 2020).
Eles observaram que o emprego de PP como fonte de hidrogénio levava a obtencéo
de uma grande gama de produtos aromaticos (Cs-C20), enquanto com PS os produtos

de pirdlise eram principalmente etilbenzeno, estireno e isopropilbenzeno. Além disso,
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o bio-6leo obtido da mistura de bagaco de cana apresentava propriedades proximas
as dos oleos combustiveis leves, em termos de poder calorifico e ponto de ignicéo,
sendo que foi também o ensaio que apresentou o maior rendimento de bio-6leo, de
cerca de 44% em massa, além de apresentar a maior seletividade, de 97%, para

producdo de monoaromaticos.

1.6.2 Mecanismo de catalise heterogénea

Para realizar a valorizacdo do bio-6leo na pirdlise catalitica, os catalisadores
heterogéneos sédo usados frente aos homogéneos devido a sua facilidade de
recuperagdo, diminuindo custos processuais da pirélise catalitica, além de né&o
apresentarem a possibilidade de lixiviacdo, contaminando os produtos. Todavia,
também apresentam desvantagens, como a limitacdo de transferéncia de massa, ou
seja, do contato entre os sitios ativos e 0s reagentes, dependente das propriedades
texturais do catalisador, como &rea superficial e porosidade (LEFFERTS; HENSEN;
NIEMANTSVERDRIET, 2018).

A importancia da transferéncia de massa na catdlise heterogénea esta
relacionada ao seu mecanismo de reacao, que se da em cinco etapas, sendo elas:
difusdo dos reagentes > adsorcdo dos reagentes a superficie > reacdo quimica
superficial > dessor¢cdo dos produtos da superficie > difusdo dos produtos
(LEFFERTS; HENSEN; NIEMANTSVERDRIET, 2018). As propriedades texturais dos
catalisadores heterogéneos séo fundamentais para que as etapas de difusdo e sor¢cao
sejam eficientes, permitindo que a reacdo ocorra (LEFFERTS; HENSEN;
NIEMANTSVERDRIET, 2018).

HERNANDO e colaboradores, que testaram a zedlita ZSM-5 modificada para
pirélise catalitica, relataram que o craqueamento de moléculas grandes presentes nos
volateis pode ser impedido estericamente pela auséncia de macro- e/ou mesoporos
no catalisador, levando a deposicdo de coque e bloqueio dos sitios ativos
(HERNANDO et al., 2018). Uma representacéo dos diferentes tipos de poros e 0
mecanismo reacional simplificado de catalisadores heterogéneos pode ser visto na

Figura 8.
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Figura 8. Representacao esquematica dos diferentes tamanhos de poros e do mecanismo de catélise
heterogénea

1.6.3 Catalisadores heterogéneos empregados na valorizacéo do bio-6leo

Dentre os catalisadores utilizados para valorizacdo do bio-6leo oriundo da
pirélise catalitica, destacam-se o0s Oxidos metdlicos e zedlitas, existindo varios
trabalhos que estudam as respectivas eficiéncias e seletividades (EIBNER et al., 2017,
LU etal., 2010; MANTE et al., 2015; SOUZA et al., 2018; ZHANG et al., 2016; ZHANG,;
CHOI; SHANKS, 2016). LU e colaboradores, por exemplo, estudaram o efeito das
nanoparticulas dos 6xidos MgO, CaO, TiO2, Fe203, NiO e ZnO como catalisadores
para desoxigenacao de bio-6leo, e obtiveram bons resultados para alguns deles, como
o CaO, que eliminou a producdo de &cidos enquanto promovia a formacdo de
compostos de baixa massa molecular, como propanona e metanol (LU et al., 2010).
DING e colaboradores, por outro lado, estudaram o efeito conjunto do 6xido de cério
(céria) e da zedlita HZSM-5 para producdo de hidrocarbonetos. Em seu sistema, a
céria era responsavel pela desoxigenacao inicial dos compostos volateis, enquanto a
zellita realizava a conversdo desses compostos menos oxigenados em
hidrocarbonetos (DING et al., 2018).

As zedlitas e os oOxidos metalicos sdo muito estudados por apresentarem
carater acido pronunciado, com sitios acidos de Brgnsted, caracterizados por grupos
doadores de protons, e de Lewis, caracterizados pela deficiéncia de elétrons,
respectivamente. A acidez desses materiais pode ser controlada com a insercao de
outros cations metalicos a matriz, ou por modificacdes superficiais e/ou estruturais
(HERNANDO et al., 2018; PIGHINELLI et al., 2018; SILVA et al., 2019; TANDIARY;
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MASUI; ONAKA, 2014). As zedlitas, em detrimento dos Oxidos metélicos, sao
especialmente mais estudadas devido a sua porosidade controlada, que permite a
conversao seletiva de oligdbmeros e outras compostos em hidrocarbonetos de < Ci2
(LY et al., 2020).

Embora catalisadores acidos sejam mais pesquisados, também existem
estudos que relatam a atividade catalitica de catalisadores basicos, como o 6xido de
magnésio, ou mesmo catalisadores bifuncionais 4cido-base, no caso da serpentina, a
qual é um mineral filossilicato hidratado de magnésio e ferro, (Mg, Fe)3Si2Os(OH)a
(STEFANIDIS et al., 2016; ZHANG et al., 2016; ZHANG; CHOI; SHANKS, 2016).

Materiais carbonosos também encontram aplicacédo em catélise devido ao seu
carater 4cido-base, como foi relatado por DAI e colaboradores, que observaram que
o biocarvao produzido de casca de arroz e impregnado com sal de ferro era seletivo
para producdo de fendis (DAI et al.,, 2019). Outros estudos também indicaram a
existéncia de diversos grupos funcionais, tanto acidos (acidos carboxilicos, fenais,
lactonas, etc.) como bésicos (anéis arométicos, cromeno, cetonas, etc.) nesses
materiais carbonosos (BOEHM, 1994; DAI et al., 2019; DONG et al., 2018; GARG;
DAS, 2018).

Apesar de catalisadores com carater acido-base bem definidos serem
interessantes para a desoxigenacédo, caso o carater basico seja muito pronunciado,
pode haver clivagem exagerada de moléculas, aumentando o rendimento da fracdo
gasosa em detrimento da liquida (bio-6leo) dos produtos de pirélise, enquanto um
carater 4cido muito acentuado pode levar a rapida desativacdo do catalisador por
deposicao de coque na superficie do mesmo, devido as reacdes de desidratacéo, que
levam a produtos de condensacdo (MACHADO et al., 2018; ZHANG et al., 2016;
ZHANG; CHOI; SHANKS, 2016).

1631 Biocarvao como catalisador na pirdlise catalitica

Como foi colocado nos paragrafos anteriores, a pirélise catalitica tem por
objetivo a producédo de bio-6leo com alto valor agregado, seja para obtencdo de
guimicos ou para producédo de biocombustiveis. Nesse contexto, pouca importancia é
dada aos subprodutos da pirélise catalitica, como os vapores ndo condensaveis e o
biocarvao (ECKERT et al., 2016; RAYMUNDO et al., 2019). Alguns estudos, por outro
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lado, realizam o reaproveitando desses subprodutos da producdo de bio-0leo de
maneira eficiente para a propria pirolise catalitica (RAYMUNDO et al., 2019).

O biocarvao, por exemplo, tem sido estudado como catalisador para pirélise
catalitica, com alguns artigos propondo que mesmo enquanto esta sendo formado no
reator, ele ja atua na transformacdo dos vapores piroliticos (DONG et al., 2018;
RAYMUNDO et al., 2019). DONG e colaboradores empregaram biocarvao obtido a
partir da pirdlise catalitica de bambu mossé com micro-ondas (DONG et al., 2018). O
biocarvdo aumentou o rendimento de gases, indicativo da sua eficacia no
cragueamento de compostos, além de ter sido seletivo para obtencao de acido acético
e fenol. Em seu estudo, DONG e colaboradores associaram a atividade catalitica do
biocarvdo produzido com o seu conteudo de cinzas, em especial metais alcalinos e
alcalinos terrosos (MAAT), e a presenca de grupos superficiais oxigenados
provenientes dos biopolimeros de origem (DONG et al., 2018).

RAYMUNDO e colaboradores sugeriram que o biocarvao produzido durante a
pirélise poderia estar catalisando a transformacdo dos vapores piroliticos in situ
(RAYMUNDO et al., 2019). Para comprovar a essa hipotese, os autores realizaram
testes de pirdlise in situ e ex situ na presenca, ou auséncia, de biocarvao, e
compararam os resultados obtidos com os dados produzidos pela utilizacéo da zedlita
ZSM-5. A contribuicdo do biocarvdo in situ ndo foi pronunciada, com excecao da
reducdo da temperatura de decomposicdo da biomassa de 750 °C para 700 °C. Por
outro lado, o biocarvao apresentou atividade catalitica apreciavel nos testes ex situ,
produzindo bio-6leo com teor de oxigénio de até 19%, constituido majoritariamente
por compostos aromaticos e fendlicos, comparavel aos resultados obtidos com ZSM-
5 (RAYMUNDO et al., 2019).

As propriedades cataliticas do biocarvdo sdo dependentes da biomassa
lignocelulésica utilizada como matéria-prima no processo de pirdlise, bem como dos
parametros experimentais empregados durante a pirélise (como taxa de aquecimento,
temperatura de reacéo, tempo de residéncia, etc.), uma vez que estes influenciam nao
s6 no rendimento de biocarvao, mas também na estrutura desse material carbonoso
(JAGTOYEN; DERBYSHIRE, 1993; KASTNER et al., 2012). A presenca de minerais
na biomassa, por exemplo, leva a diminuicdo da temperatura necessaria para
decomposicdo ocorrer, pois diminui a energia de ativagcdo de reacdes iniciais de
decomposicdo da biomassa, como a quebra das ligacdes glicosidicas (C-0O), além de

catalisar outras reacdes de craqueamento, como a de Boudouard, aumentando a
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obtencdo de volateis ndo condenséaveis, que reduzem o rendimento de bio-6leo
(DONG et al., 2018; LY et al.,, 2015). Outro ponto € que, segundo ZHANG e
colaboradores, os grupos funcionais oxigenados (&cido, éster, fenol, hidroxila, etc.)
presentes na superficie do biocarvdo séo inerentes da biomassa lignocelulésica que
foi carbonizada, inferindo que, dependendo da biomassa de partida, o material obtido
pode apresentar caracteristicas acido-base distintas (ZHANG et al., 2017).

Apesar do comportamento e caracteristicas apresentadas acerca do biocarvao
nessa secdo, esse material geralmente apresenta area superficial pequena e baixa
porosidade, o que nédo é interessante do ponto de visto de catalise, porque representa
um empecilhno no acesso pelos reagentes aos sitios ativos do catalisador. Para
melhorar a atividade catalitica do biocarvao sao empregadas metodologias de
ativagdo, que visam o aumento da area superficial, desenvolvimento da porosidade e
insercdo de grupos funcionais em sua superficie. Ao passar por processos de
ativacao, o biocarvao recebe o nome de carvao ativado (CALIMAN et al., 2018; HAN
et al., 2019; HARA et al., 2004; KASTNER et al., 2012; NAKAJIMA; HARA, 2012,
SUGANUMA et al., 2008; TODA et al., 2005; ZHANG et al., 2017; ZULKANIA;
HANUM; SRI REZKI, 2018).

1.6.3.2 Carvao ativado como catalisador para valorizacdo dos vapores

piroliticos

Carvéao ativado (CA) nada mais é do que um material carbonoso que passou
por um processo de ativacdo, que pode ser quimico ou fisico e objetiva a retirada de
residuos organicos que estejam obstruindo os poros, resultando em uma forma de
carvdo mais porosa e, por isso, com maior area superficial (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006; TENG; YEH; HSU, 1998).

O precursor utilizado para a producao de carvao ativado pode ser proveniente
de qualquer material rico em carbono que seja submetido a um processo de
carbonizacao. As propriedades do CA produzido séo dependentes da composi¢cao do
precursor, dos parametros experimentais da ativacdo e do agente ativador
empregado. De maneira geral, os CAs sdo conhecidos por apresentarem alta area
superficial (da ordem de centenas até milhares de m? g1), porosidade pronunciada
(micro-, meso- e macroporos) e resisténcia térmica (MARSH:; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006; TENG; YEH; HSU, 1998).
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Como mencionado, os processos de ativacdo podem ser divididos em ativacao
fisica e ativacdo quimica, mas ambos sao realizados em atmosfera de N2. Na ativacao
fisica, sd@o utilizados gases ou vapores ditos oxidantes, como CO2 e H20, a altas
temperaturas (> 800 °C) para o desenvolvimento de porosidade e incremento da area
superficial do precursor carbénico. Esse método de ativacdo promove a insercéao de
grupos funcionais oxigenados na matriz de carbono, porém exige um alto custo
energético devido a baixa cinética de reacdo entre o carvao e os vapores/gases (LAM,;
LUONG, 2014; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; TENG; YEH; HSU, 1998).

O desenvolvimento da porosidade e da area superficial envolve a danificacao
da matriz carbonosa, sendo que a diferenca, em percentual, entre a massa do carvao
ativado e a massa inicial de precursor é chamada de burnoff, ou “queima” na tradugao
literal (DONG et al., 2018; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; MOLINA-SABIO
et al.,, 1996). Frequentemente, os estudos estabelecem uma temperatura fixa para
ativacao fisica e investigam a influéncia do tempo de ativacado, transformado em
porcentagem de massa do precursor queimada, com a area superficial e porosidade
obtida, como é reportado no trabalho de Di Stasi e colaboradores (DI STASI et al.,
2019). Durante a ativacao fisica, as principais reacdes envolvidas no processo de
ativacao por COz e H20 com a matriz de carbono séo apresentadas abaixo (DI STASI
et al., 2019; DONG et al., 2018; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Chiocarvio + H20(v) = CO(g) + H;(g)
Chiocarvio + CO2(g) —» 2C0(g)

Na ativacao quimica, por outro lado, as temperaturas necessarias sdo menores
(< 700 °C) e ha o emprego de ativadores quimicos, como NaOH, KOH, ZnClz, H3POs,
H2SO4, SOs e H202, 0s quais séo caracteristicamente agentes oxidantes e/ou
desidratantes (LAM; LUONG, 2014; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; TENG;
YEH; HSU, 1998). Esses ativadores sdo impregnados na biomassa previamente a
carbonizacdo, para que ocorram simultaneamente os processos de carbonizagéo e
ativacdo, diminuindo o gasto energético do processo. Esses compostos reagem com
parte da matriz de carbono, degradando-a e inserindo grupos funcionais especificos,
conforme o ativador utilizado, podendo deixar residuos na estrutura do carvao ativado,
como ions Na* que foram identificados em uma amostra sintetizada por ativacao
guimica com hidroxido de sédio (FREITAS et al., 2007).

Apesar de a ativagcdo quimica geralmente ser realizada através da impregnacao

da biomassa com o agente ativador seguida da carbonizacéo, existem estudos que
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realizam essa ativacdo posteriormente, ja com o0 precursor carbonizado
(CADEMARTORI et al., 2017; CARVAJAL-BERNAL et al., 2015; DAI et al., 2019; DI
STASI et al.,, 2019; GARG; DAS, 2018), como o estudo de CADEMARTORI e
colaboradores, no qual foi realizada a ativagéo de biocarvao por meio de impregnacao
com acido fosférico seguida de tratamento térmico a 450 °C (CADEMARTORI et al.,
2017). O biocarvéo, apés ativacdo, apresentava area superficial > 600 m? g sendo
produzido com rendimento de ~75 % com relacdo a massa inicial do precursor
(biocarvao).

O uso de CAs em diferentes processos cataliticos € dependente do tipo de
modificacao realizada. Por exemplo, no trabalho realizado por SU e colaboradores, foi
realizada a pirdlise catalitica de casca de arroz, utilizando como catalisador CA ativado
com HsPOa. Esse catalisador promoveu a obtencéo de um bio-6leo formado em >90 %
por compostos fendlicos, apesar de também ter levado ao aumento da producao de
monoxido de carbono, indicando mecanismos que envolvem a descarbonilacéo para
a desoxigenacéo (SU et al., 2020).

No trabalho de DI STASI e colaboradores, foram preparados catalisadores
baseados em biocarvdo, como carvao ativado fisicamente com CO: até diferentes
graus de burnoff; e quimicamente com carbonato de potassio, para uso em ensaios
de reforma de vapores de pirélise com moléculas modelo, como &cido acético, etanol,
acetona e eugenol. O efeito do catalisador foi mensurado com base no teor de gases
liberado, sendo que os carvdes ativados fisicamente apresentaram rendimento de
gases ndo condensaveis crescente com o valor de burnoff, ou seja, o carvdo que
apresentou maior area superficial também foi o mais ativo na conversdo dos
compostos modelo (DI STASI et al., 2019). Os autores justificam esses resultados
com a maior ocorréncia de microporos e a maior exposi¢cao dos metais alcalinos e
alcalinos terrosos (MAAT), em especial o potassio.

A alta area superficial dos carvfes ativados, sua resisténcia térmica e o baixo
custo de preparo Ihe conferem aplicabilidade como suporte para uma fase ativa. GUO
e colaboradores e EIBNER e colaboradores estudaram a atividade catalitica de
fosfetos metalicos (Mo, Ni e Co) e Oxidos metalicos (Ce, Fe e Mn) suportados em
carvao ativado na desoxigenagédo do bio-0leo, respectivamente (EIBNER et al., 2017,
GUO et al., 2016). No caso do NiP/AC, preparado por GUO e colaboradores, o
catalisador apresentou desempenho comparavel ao catalisador de RU/AC,

apresentando rendimento de bio-6leo de 58 % com teor de oxigénio de apenas 19 %
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(GUO et al., 2016). EIBNER e colaboradores realizaram estudos com moléculas
modelo, e obtiveram 100 % de conversao de alguns compostos, como acido acético,
a 450 °C com CeOx/C e MnOx/C (EIBNER et al., 2017).

N&o existem muitos trabalhos que estudem a atividade catalitica do carvao
ativado em processo de pirdlise catalitica, e, dentre esses, menor ainda é o nimero
de trabalhos que estuda o uso direto de carvbes ativados fisicamente nesses
processos, existindo mais artigos que usam o carvao ativado como suporte, ou que o
submetam ao processo de desmineralizagao antes do uso. Isso fica evidente quando
olhamos para os resultados que sao retornados ao se pesquisar na base de dados
Web of Science (WoS) pelos termos “catalytic”, “pyrolysis” e “biomass”. Essa busca
retorna 6774 resultados (excluindo revisdes), porém de todos eles, apenas 44 artigos
empregam (bio)carvdes ativados fisicamente no processo de pirdlise catalitica, seja
como suportes de uma fase ativa ou diretamente como catalisadores.

No caso das biomassas empregadas em processos de pirélise, existem poucos
exemplos que estudem a pirélise do coco verde no geral, ou especificamente do
pericarpo do coco, mas isso pode ser devido a ndo uniformidade dos nomes, uma vez
que o termo “casca de coco” ja foi usado para se referir tanto a combinacdo de
mesocarpo e epicarpo; apenas mesocarpo; e apenas endocarpo. Artigos que
trabalham com essa biomassa (pericarpo de coco verde) sdo os de DOUMER e
colaboradores, que focaram na pirélise lenta desse material lignocelulésico (DOUMER
et al., 2015, 2016).

Tendo em vista os pontos levantados, o presente trabalho objetiva estudar a
pirélise intermediaria do pericarpo de coco verde, que trata de uma metodologia que
é relativamente nova e pouco estudada quando comparada a outros processos de
pirélise, e que é conhecida por fornecer tanto bio-6leo quanto biocarvao de qualidade.
Para levar a uma maior valorizacdo do bio-6leo, as seguintes metodologias foram
estudadas: insercdo de plastico como fonte de hidrogénio no leito reacional; e de
carvao ativado com vapor de agua (produzido a partir do pericarpo de coco verde)
como catalisador no leito catalitico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Realizar a producdo de bio-6leo por pirdlise intermediaria, co-pirdlise
intermediaria e co-pirdlise intermediaria catalitica utilizando como materiais de partida
a biomassa do pericarpo de coco verde e o residuo plastico de poliestireno. Estudar o
rendimento e composi¢do do bio-6leo obtido nesses diferentes ensaios, avaliando se
foi possivel valorizar o bio-6leo bruto, obtido da pirdlise intermediaria de biomassa

apenas, com a insercao do plastico, do catalisador ou com os dois simultaneamente.

2.2 Objetivos especificos

i) Coleta dos residuos, secagem e ajuste granulométrico para uso nos ensaios
de pirélise intermediaria e caracterizagdo por analise térmica, analise imediata, andlise
elementar e espectroscopia na regido do infravermelho;

il) Preparo dos catalisadores (biocarvdo e biocarvao ativado) utilizando outro
sistema de pirdlise que permita ativacdo fisica, além de realizar a caracterizagao
desses materiais por difracdo de raios-x, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de raios-x por dispersdo em energia, espectroscopia na regido do
infravermelho e fisissorcédo de Nz;

iil) Realizar os ensaios de pir6lise intermediaria, co-pirdlise intermediaria e co-
pirdlise intermediaria catalitica em reator de leito fixo, coletando os materiais gerados,
com excecado dos gases ndo-condensaveis, para quantificacéo (biocarvao e bio-6leo)
e analise posterior (bio-6leo apenas);

iv) Andlise da fracdo organica dos bio-6leos produzidos por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas para identificacdo de compostos; por
espectroscopia na regido do infravermelho para andlise de classes de compostos
presentes; e por analise elementar para avaliacdo da desoxigenagdo dos Oleos e

calculo do poder calorifico superior.
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3 METODOS

3.1 Matérias-primas e sua caracterizagao

O pericarpo de coco verde (Cocos nucifera L.) era proveniente de Portal do
Ipiranga, Linhares — ES, e se tratava da variedade coco ané verde, chamado a partir
daqui de PC, foi coletado em feiras livres locais, seco em estufa a 75 °C por uma
semana e triturado em moinho de facas. Em seguida, o p6 de biomassa foi passado
por uma peneira de malha 16 (abertura de 1,16 mm), e a fracdo < 1,16 mm foi
utilizada na producéo dos catalisadores e nos ensaios de PI. O residuo de poliestireno
(RPS) veio de copos de café (~50 mL) descartaveis usados. O RPS também foi moido
no moinho de facas para reduzir o tamanho das particulas, e o tamanho das particulas
< 1 mm foi usado nos ensaios de co-PIl. A andlise imediata da biomassa foi realizada
por termogravimetria (TG) em um equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20 — TA
Instruments para avaliar: solidos totais (ASTM E1756-08); matéria volatil (ASTM E872-
82); carbono fixo (por diferenga); cinzas (ASTM E1755-01); e determinar a
temperatura do processo de pirdlise intermediaria. O teor de “umidade” é relatado aqui
como 100 % menos o teor total de sélidos. A programacéao do forno foi de aquecimento
da temperatura ambiente a 950 °C com taxa de 10 °C min* sob fluxo de 100 mL min-1
de N2, com tempo no patamar de 7 min a 950 °C para avaliagdo do teor de matéria
volatil. Para avaliar o efeito sinérgico durante a pirélise entre os materiais de partida,
uma andlise termogravimetrica adicional foi realizada usando uma mistura (1:1) de
biomassa e residuo plastico usando os mesmos parametros descritos para analise
individual. O IVTF-RTA de PC e RPS foi realizado em Cary 630 FTIR — espectrometro
Agilent de 4000 a 650 cm™ com resolucdo de 2 cm™ e acumulo de 32 varreduras para
estudar grupos funcionais presentes no PC e confirmar a presenca ou auséncia de
contaminantes no RPS. A andlise elementar da biomassa foi realizada no CHNS/O
FlashSmart™ Elemental Analyzer — Thermo Fisher Scientific™ usando composi¢ao
gasosa de O2/He (5:95 % em peso) e 2,5-bis(5-tert-butil-2-benzo -oxazol-2-il) tiofeno
(BBOT) como material de referéncia. Alguns parametros derivados foram calculados
com base nos resultados de CHNS/O, como poder calorifico superior (PCS) e razéo
efetiva de hidrogénio para carbono (H/Ceff), conforme as equacdes (1) e (2):

PCS(MJkg~1) = 0.3491C + 1.1783H + 0.1005S — 0.10340 — 0.0151N — 0.0211A (1)

H [H]-2[0]-3[N]-2[S]
Cefr [C] (2)
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, has quais C, H, N, S e O sdo a % em massa dos elementos obtidos na analise
elementar; A € o teor de cinzas, do inglés ash; e [C], [H], [N], [S] e [O] séo a fracdo
molar desses elementos obtida pela divisdo dos resultados em % em massa por seus
respectivos pesos moleculares (DING et al., 2018, HERNANDO et al.,, 2016;
PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020). Da mesma forma, H/C e O/C também foram

calculados usando a fracdo molar.

3.2 Preparacao e caracterizacao do catalisador

Os catalisadores foram preparados em um reator de aco inoxidavel posicionado
dentro de um forno tubular horizontal (JUNG, modelo 93012), apresentado na
Figura 9. O sistema de pirdlise inclui, na entrada do forno: cilindro de gas inerte (N2),
bomba peristéltica e bomba de vacuo, com suas respectivas valvulas; enquanto na
saida do forno estdo: coletor de bio-6leo, filtro de agua para lavagem dos gases de
exaustdo e um baldo para ser utilizado como referéncia no processo de lavagem da
atmosfera do reator, além das respectivas valvulas. Adicionalmente, as extremidades
do reator que foram projetadas para fora do forno foram resfriadas com dois
ventiladores, pois a vedacao do sistema foi feita com tampas de teflon, que possuem
temperatura maxima de trabalho de 260 °C.

Os testes de carbonizacdo e ativacdo de etapa Unica para producdo de
catalisador foram realizados com cerca de 80 g de biomassa cada, seguindo 0s
métodos descritos em investigacbes anteriores (BRITO et al., 2019). Antes de cada
teste, o sistema foi purgado com géas nitrogénio (N2) e evacuado. O processo foi
repetido trés vezes e, na ultima etapa, o sistema foi novamente preenchido com N2

antes de abrir a exaustdo e estabelecer o fluxo de gas.
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1. Cilindro de gas 7. Forno tubular horizontal ~ 13. Exaustao
2. Bomba de vacuo 8. Reator de ago inox

3. Bomba peristaltica 9. Porta-amostra

4. Tampa de Teflon 10. Amostra

5. Ventilador 11. Coletor de bio-6leo

6. Unidade de programagao 12. Filtro de agua

12

13

Figura 9. Sistema de pirdlise utilizado para preparagéo de catalisadores, composto principalmente por
cilindro de gas inerte, bomba de vacuo, bomba peristaltica, forno tubular horizontal e sistema de
exaustéo.

Os parametros do forno selecionados para carbonizagdo da biomassa PC
foram baseados no trabalho de GAO e colaboradores (GAO et al., 2016), envolvendo
aquecimento até 500 °C com taxa de 10 °C min, mantendo no patamar por 10 min.
Para a ativacdo com vapor de agua, os parametros baseados no trabalho de LI e
colaboradores (LI et al., 2008) foram utilizados, e o sistema foi aquecido até 800 °C
na mesma taxa de aquecimento, quando entdo a bomba peristaltica com vazéo de
agua de 1,3 mL min! foi acionada e mantida nestas condi¢ées por 40 ou 80 min. O
biocarvao obtido da carbonizacdo a 500 °C foi denominado “C500”, enquanto as
amostras de biocarvdo que sofreram ativacdo fisica por 40 ou 80 min, foram
denominadas, respectivamente, “C500A40” e “C500A80”. Os materiais coletados
foram moidos com almofariz e pildo e passados por
peneira de malha 30 (abertura de 0,57 mm).

Os catalisadores foram analisados por IVTF-RTA no mesmo equipamento
descrito na Sec¢éao 2.1, mas a preparacao da amostra incluiu a diluicio de materiais
de carbono (0,0050 g) com KBr (0,0950 g de grau espectroscopico) misturando-os
com almofariz e pildo. A andlise de microscopia eletrdnica de varredura acoplado com
espectroscopia de dispersao de energia (MEV-EDS) foi realizada em Tescan Mira 3.

As isotermas de fisissorcdo de N2 foram medidas a 77 K em um analisador
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Micromeritics ASAP 2020 (V4.01 e-serial 1200). Antes das medicdes, as amostras
foram desgaseificadas por 24 h sob vacuo a 120 °C. O método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) foi utilizado para obter a area especifica na faixa p/po permitida pelos
critérios de ROUQUEROL (ROUQUEROL; LLEWELLYN; ROUQUEROL, 2007). As
distribuicdes do tamanho dos poros foram determinadas com o método de Horvath-
Kawazoe (H-K). A analise por difracéo de raios-X (DRX) foi realizada em difratdmetro
Shimadzu XRD-6000 de 15 a 55 °, utilizando radiagdo CuKa (1,5418 A) e passo de
0,02 °. A fracdo cristalina e amorfa (LEE; LEE; ROH, 2021) dos catalisadores foi

calculada com base nas equacdes (3) e (4):

Fracio cristalina (%) = Il"i x 100 (3)

total

Fracdo amorfa (%) = L‘;mﬂ x 100 (4)
total

, has quais looz € a intensidade do plano (002) acima da intensidade da linha de base;
lamorfo € @ intensidade abaixo da linha de base; e lwtal € @ Soma de looz € lamorfo. A linha
de base foi definida tracando uma linha reta entre os pontos minimos em ambos o0s

lados do pico de difragdo (002).

3.3 Processo de Pl e avaliagao de distribuicédo de produtos

Os testes de pirdlise foram realizados utilizando um forno tubular vertical e um
reator de leito fixo de quartzo, e uma representacdo do conjunto do sistema pode ser
verificada na Figura 10. Para garantir que o processo realizado se tratava da pirélise
intermediéria, foi realizado o célculo do tempo de residéncia dos vapores no leito
reacional. Considerando que o tempo de residéncia € o tempo que o0s volateis
permanecem em contato com a biomassa/biocarvdo (ou seja, no leito reacional) e
conforme a formula para calculo de tempo espacial (t,esigencia = Vieito reacionai/ @n,):
na qual V é o volume do leito reacional e Q é o fluxo do gas de arraste. Como o leito
reacional tem aproximadamente 10 cm de comprimento por 2,5 cm de diametro e a
vazdo de gas empregada foi de 100 mL min?, temos que 0 tresidencia Obtido € de
aproximadamente 30 s. Isso confirma que a pirolise realizada neste trabalho € um

meio-termo entre a pirolise rapida (0,5-5 s) e lenta (horas/dias), como esperado.
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Figura 10. Sistema de pirélise usado para producdo de bio-6leo, composto por reator, forno, cilindro
de gés de arraste e sistema de coleta de 6leo.

Para cada ensaio, aproximadamente 10 g de biomassa de PC foram pesados
e adicionados ao reator. Para o ensaio de pir6lise intermediaria (PI), foi utilizada
apenas biomassa, mas para co-pirGlise intermediaria (co-Pl) e co-pirdlise
intermediéaria catalitica (co-PIC), foi utilizada a proporcao 1:1 (m/m) de PC e RPS,
totalizando 10 g de amostra. Nos ensaios cataliticos, foi utilizada a proporcéo 2:1
(m/m) de amostra e catalisador. A programacéao do forno foi o aquecimento até 100 °C
com taxa de 5 °C mint, mantendo o patamar por 30 min, seguido de aquecimento até
500 °C com taxa de agquecimento de 10 °C mint, mantendo o patamar por 10 min. O
fluxo de N2 foi mantido em 100 mL min tanto durante os testes quanto durante a
purga, realizada antes dos testes por alguns minutos para garantir uma atmosfera nao
oxidante. No total, oito ensaios de pirélise foram realizados, enquanto o material
pirolisado e o catalisador utilizados foram variados ao longo desses experimentos. A

Tabela 5 resume as matérias-primas e os catalisadores usados em cada ensaio.
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Tabela 5. Relacao da matéria-prima pirolisada e catalisador utilizado em cada um dos testes de pirdlise
realizados.

Ensaio Matéria-prima Catalisador
B PC -
PS RPS -
BPS PC:RPS -
BPSC5 PC:RPS C500
BPSC5A4 PC:RPS C500A40
BPSC5A8 PC:RPS C500A80
BC5A8 PC C500A80
PSC5A8 RPS C500A80

O rendimento do produto, sem nenhum tratamento adicional, foi determinado
conforme as equacdes (5) e (6):
m

Ri=— %100 (5)

Mpatéria—prima

Rgés de pirdlise = 100 — Rbiocarvéo - Rbio—éleo (6)
, has quais Ri, mi € Mmawria-prima representam, respectivamente, o rendimento do
produto i (biocarvao ou bio-6leo); sua massa; e a massa da matéria-prima empregada
no processo (adicdo linear no caso de co-pirdlise). No caso do bio-6leo, a separacao
de fases foi empregada para avaliar o rendimento das fragcdes aquosa e organica,
sendo induzida pela adi¢cdo de 5 mL de &gua ultrapura ao tubo falcon contendo o 6leo,
seguido de agitacdo por 30 s e centrifugacdo por 10 min a 7000 rpm. O respectivo

rendimento de cada fracéo foi calculado de forma semelhante conforme as equacfes

(7) e (8):

— 0 %100 (7)

Mmatéria—prima

Rra = Rpio—sleo — Rro (8)
, has quais Rra, Mmro e Rro sdo, respectivamente, rendimento da fracdo aquosa; massa

Rpo =

da fracdo organica; e rendimento da fracdo organica.

3.4 Caracterizacéo do bio-0leo obtido a partir da Pl

As fracbes organicas dos bio-6leos produzidos foram analisadas por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM); uma aligquota
(uma gota pesando entre 0,01 — 0,03 g) foi removida da fragéo organica de cada bio-
0leo e diluida em metanol (grau HPLC) a 1:100 (m/m), com excecéo dos ensaios PS,
PSC5A8 e BC5A8, nos quais a separacdo nao foi possivel. As andlises foram

realizadas em um equipamento Shimadzu GCMS-QP2010™ em modo
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unidimensional equipado com coluna cromatografica VB5
(30,0 m x 0,25 ym x 0,32 mm), utilizando os seguintes parametros: modo de injecao
dividida 25:1; volume de injecdo de 0,5 pL; temperatura do injetor de 290 °C; fluxo de
He de 1,5 mL min't; temperatura de interface de 300 °C; temperatura da fonte de ions
de 230 °C; temperatura do detector de 150 °C; faixa m/z de 40-650 Da; 2,5 min de
corte de solvente; e programacao do forno do cromatégrafo de 5 min a 40 °C seguida
de aguecimento até 300 °C com taxa de 5 °C min! e tempo no patamar de 2 min. Os
cromatogramas obtidos foram tratados com o software GCsolution (Ver. 4) e 0s
espectros de massa foram comparados com as bibliotecas NIST08, NIST11 e Wiley7.
Para quantificacdo, foi considerada a area percentual de todos os picos observados,
mas apenas aqueles com porcentagem maior que 0,1 % e similaridade maior que
75 %. Picos com intensidades principais e/ou ions que ndo coincidiam com as bases
de dados, apesar da grande semelhanca entre os espectros, foram rotulados como
"ndo identificados". A andlise elementar das fracbes organicas do bio-6leo foi
conduzida usando os mesmos parametros descritos na Secdo 3.1. A analise IVTF-
RTA também foi realizada na fracdo organica do bio-6leo para determinar os grupos

funcionais e correlaciona-los com os resultados de CG/EM.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das matérias-primas

Como a composicdo da biomassa pode variar muito de diferentes fontes devido
as propriedades climéaticas e do solo, é essencial caracteriza-las para prever a
distribuicdo de produtos e os parametros do processo. Analise imediata (umidade, U;
matéria volatil, MV; carbono fixo, CF; e cinzas, A), analise elementar (enxofre néo foi
identificado nas amostras) e o0s resultados dos parametros derivados sao

apresentados na Tabela 6 para PC e seus constituintes relatados na literatura.
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Tabela 6. Analise imediata (umidade, U; matéria volatil, MV; carbono fixo, CF; e cinzas, A), analise
elementar (CHN/O) e parametros calculados para PC e biomassas semelhantes relatadas na literatura.

Este trabalho (DA SILVA et al., 2019) (DOUMER et al., 2015)
PC RPS  Epicarpo® Mesocarpo® Endocarpo? PC
Andlise imediata (%)
U 7,00 0,00 13,2 11,3 3,3 4,6
MV 75,86 99,37 87,99 91,81 73,8 68,99
CF 20,52 0,63 11,51 5,88 19,4 28,57
A 3,63 0,00 0,50 2,31 6,78 2,43
Andlise elementar (%)
C 44,47 87,63 47,43 44,83 46,77 47,59
H 5,94 8,13 6,16 6,16 5,61 5,82
N 0,54 0,13 0,62 0,79 0,79 0,78
o] 45,43b 4,11 45,79 48,22 46,83 43,38
PCl:(Sgg\/IJ 17,74 39,76 18,98 18,15 18,64 23,46¢
H/Cest 0,03 1,03 0,06 -0,02 -0,12 0,05
H/C 1,59 1,12 1,55 1,64 1,43 1,46
o/C 0,77 0,04 0,72 0,81 0,75 0,68

a gpicarpo, mesocarpo, endocarpo de cocos nucifera L.
bO=100-(C+H+N+S+A)
¢ determinado por calorimetro

Comparando os resultados deste trabalho apresentados na Tabela 6 e os
valores relatados por Doumer e colaboradores, podemos vislumbrar como esses
valores podem variar para uma mesma biomassa de acordo com seu local de coleta,
que, devido as propriedades do solo e condi¢cBes climaticas, afetam a composi¢cao
final da biomassa, como fica evidente para os teores de carbono fixo e volateis
(DOUMER et al., 2015). Ao comparar os valores obtidos neste trabalho com os de
Silva e colaboradores, os valores de U, MV, CF e A ficam entre seus resultados
maximos e minimos relatados, com excecdo do carbono fixo que é ligeiramente
inferior aos valores aqui relatados (DA SILVA et al., 2019). Tal ocorréncia pode ser
atribuida ao PC ser composto por diferentes porcentagens de epicarpo, mesocarpo e
endocarpo, significando que os teores de U, MV, CF e A para PC sdo uma combinac¢éo

dos valores obtidos para cada componente vezes sua razao em massa especifica.
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Considerando o objetivo de estudar o efeito catalitico do biocarvdo e do
catalisador derivado de biocarvdo (produzido a partir de PC) no rendimento e
composicdo do bio-6leo (e fracdo orgéanica do bio-6leo) da Pl de pericarpo de coco,
75,86 % de matéria volatil e 20,52 % de fixo carbono séo suficientemente altos para
fornecer uma quantidade apreciavel de bio-6leo para analise e biocarvao para testes
cataliticos, como sera discutido na Secéo 4.3. Alem disso, a analise elementar reforca
uma das caracteristicas atrativas da biomassa lignocelulésica como alternativa aos
combustiveis fosseis, as quais sdo seus baixos valores de N e S, o0 que significa baixa
emissao de 6xidos de enxofre e nitrogénio. Em contraste com os combustiveis fosseis,
porém, os valores de PCS sdo comparativamente baixos devido a alta razdo molar de
oxigénio-carbono da biomassa, embora isso possa ser melhorado coprocessando-a
com materiais com altas razdes efetivas de hidrogénio-carbono, como o poliestireno
(% C: 92,25; % H: 7,75; H/Ceff: 1,00) conforme sera apresentado na Secéo 4.4.

Os resultados de analise elementar para o RPS podem indicar presenca de
impurezas no plastico, sendo que possiveis impurezas seriam perdxidos organicos
que sdao utilizados durante o processo de polimeriza¢éo ou residuos de café, visto que
o plastico era proveniente de copos de café descartaveis.

H/Cert pode ser usado para prever qualitativamente se a matéria-prima
pirolisada ira gerar hidrocarbonetos seletivamente ou néo, pois trabalhos anteriores
vincularam valores > 1 com alto rendimento desses compostos e propuseram o valor
6timo de 1,2 como ideal para promover a geracao de hidrocarbonetos arométicos na
pirélise (DING et al., 2018; PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020).

Os resultados da analise termogravimétrica (TG) e da analise
termogravimétrica derivada (DTG), mostrados na Figura 1la, também fornecem
informacdes sobre a composicdo da biomassa e seu perfil de degradacao térmica. Por
exemplo, além da perda de umidade (agua fissisorvida) e demais compostos volateis
abaixo de 150 °C, outros trés eventos de perda de massa puderam ser identificados
pela presenca de picos em 200, 275 e 328 °C. De acordo com Borel e colaboradores,
0 primeiro pico é atribuido a presenca de extrativos na biomassa, enquanto 0s outros
dois séo atribuidos a hemicelulose e celulose, respectivamente (BOREL et al., 2021).
Em seu trabalho, eles estudaram a composicao lignocelulésica da biomassa aplicando
um meétodo computacional para deconvoluir o perfl DTG em quatro picos
compreendendo extrativos, hemicelulose, celulose e lignina. Seu conteudo extrativo,

baseado nesta metodologia, foi bastante baixo, refletindo o pequeno ombro observado
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em seu perfil DTG. Em contraste, o perfii DTG aqui apresenta um ombro mais
pronunciado que pode ser indicativo de maiores quantidades de extrativos em

biomassas de coco verde.
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Figura 11. (a) perfil de TG e DTG de PC; (b) TG e DTG de RPS; (c) perfil DTG da mistura; (d) ATG de
mistura; com taxa de aquecimento de 10 °C min-L.

E bem conhecido que a decomposicédo da lignina ocorre em uma ampla faixa
de temperatura, devido a sua estrutura rica em aromaticos, como pode ser visto no
perfil de DTG sem pico de degradacdo de lignina evidente. Além disso, em
temperaturas superiores a 400 °C ocorre um fenbmeno de leve perda de massa
atribuido a pirocondensacéao do residuo de carbono, em que a aromaticidade aumenta
com a evolugdo de gases ndo condensaveis das ligacdes terminais C-O e C-H
(DOUMER et al., 2015; GAO et al., 2016). Este processo foi investigado em muitos

trabalhos com diferentes tipos de biomassas lignocelulésicas por 13C-RMN (FREITAS
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et al., 2007). Acima de ~350 °C nédo ha sinal residual proveniente de biopolimeros
(carboidratos e lignina). O material carbonizado é constituido por uma estrutura
turboestratica, com planos arométicos que se desenvolvem e crescem
progressivamente com o tratamento térmico.

O perfil mostrado na Figura 11b é amplamente divulgado na literatura para
poliestireno, que mostra a conversdo de matéria-prima sélida principalmente em
volateis com uma porcentagem quase desprezivel de residuo de carbono. A WPS
apresentou uma taxa de perda de massa lenta antes de 390 -C e apds 460 -C,
apresentando um pico de temperatura de degradacao em 425 -C. Nessa regido, a
perda de massa acumulada foi de 82,54%.

Para discutir as interagdes entre os materiais de alimentacdo, a Figura 11c
mostra o perfil DTG da mistura calculada (obtida a partir de uma média ponderada da
analise individual) e a experimental. A partir desse gréfico, fica evidente que o
coprocessamento reduz a temperatura de decomposicéo para a maioria dos picos.
Por exemplo, o pico extrativo foi previsto para aparecer em 220 -C, mas apareceu em
211 -C. Esse comportamento pode, a principio, indicar um efeito sinérgico ao se
considerar a mistura, mas a comparacao com a analise individual de PB revela que
0s extrativos tiveram evolucdo tardia. Esse atraso na liberacdo de volateis dos
extrativos pode estar relacionado a formacéo da fase fundida WPS. Conforme relatado
na literatura, o WPS derretido, como outros plasticos durante o coprocessamento com
biomassa, pode envolver as particulas de biomassa, retardando a liberacdo de
volateis (SINGH et al., 2022).

O efeito sinérgico durante o coprocessamento torna-se evidente quando se
observa a Figura 11d. Quando os valores séo negativos, é indicativo de sinergia, pois
a massa experimental foi menor que a calculada. Em contraste, quando os valores
sdo positivos, refere-se a uma interagao inibitéria. Temperaturas abaixo de 325 -C
(aproximadamente 30 min) mostraram pouco desvio entre os perfis de TG
experimental e previsto da mistura. Na regido de 280 -C a 325 °C, a baixa liberagao
de volateis foi alcancada devido a cobertura da superficie da biomassa pelo plastico,
o que limitou a transferéncia de energia para as particulas de biomassa devido a baixa
condutividade térmica do WPS. Esta cobertura favorece as reacdes de reticulagéo e
limita a decomposi¢do da biomassa (ABBAS-ABADI et al., 2021). Em temperaturas
mais altas, entre 350 e 430 -C, a pirdlise se propaga através das particulas de

biomassa e o plastico fundido comeca a se decompor, apresentando um aumento de
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10% na liberacéo de volateis nessa regido para a mistura experimental. Esse aumento
na liberacdo de volateis foi atribuido a melhor interacéo entre radicais de biomassa e
plastico devido a decomposicao tardia das particulas de biomassa, favorecendo
reacOes secundarias. De acordo com Abbas-Abadi e colaboradores (ABBAS-ABADI
et al., 2021), essas reacOes secundarias podem levar a deposicéo de poliaromaticos
na superficie do carvao, levando a formacéo de uma massa de residuo maior do que
0 esperado.

O espectro de IVTF-RTA das matérias-primas € apresentado na Figura 12,
enquanto na Figura S1 sao apresentados os monémeros que podem estar presentes
nas biomassas lignocelulésicas e no poliestireno. Entre 3000-3500 cm* ha uma banda
larga que se refere aos grupos hidroxila da celulose e da hemicelulose (WONG SAK
HOI; MARTINCIGH, 2013), embora a agua sorvida também possa contribuir para o
sinal nesta regido do espectro. De 3000-2800 cm™ estdo as vibragbes simétricas e
assimeétricas dos grupos metil (-CH3s) e metileno (-CHz), presentes em monémeros de
biomassa lignoceluldsica, embora também possam se referir & presenca de extrativos
na biomassa, como ésteres metilicos (POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012). A
banda proxima a 1750 cm™ é tipica dos grupos C=0, estando associada aos acidos
urdnicos, enquanto a banda mais a direita (~1600 cm™?) refere-se a vibracédo das
ligacdes C=C da lignina. Entre 1100-1000 cm™* temos uma banda intensa que se
refere a vibragdo das hidroxilas aromaticas da lignina (POLETTO; ZATTERA;
SANTANA, 2012; WONG SAK HOI; MARTINCIGH, 2013). Ressalta-se que a
composicdo dos biopolimeros lignina e hemicelulose variam muito conforme a fonte
de biomassa, pois os monémeros em sua estrutura podem mudar, resultando em
estruturas mais, ou menos, rigidas, como € o caso com biomassa lignocelulésica de
madeira, em que madeiras duras possuem mais monémeros derivados do alcool
sinapilico do que as madeiras macias (TORRI et al., 2016). Outro ponto a ser
considerado € que, no caso da lignina, os monémeros podem se ligar de diferentes
maneiras, o que significa que nem todas as biomassas livres de extrativos teréo o

mesmo perfil de IVTF.
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Figura 12. Espectros de IVTF-RTA de ambas as matérias-primas PC e RPS.

No caso do poliestireno, podemos observar as vibracfes de estiramento
assimétrico e simétrico de -CH dos anéis aromaticos em 3022 cm™ e -CH2 de grupos
alifaticos em 2918 cm, além das vibragbes aromaticas C=C que também estdo
presentes na biomassa em 1599 cm™. Outras bandas referem-se a vibragées de
deformacdo das ligacGes C-C, C=C e C-H, como em 750 cm™ que é a banda de

dobramento da ligacao aromatica C-H fora do plano (ZHOU et al., 2016).

4.2 Caracteristicas dos catalisadores a base de biocarvao

Os catalisadores C500, C500A40 e C500A80 foram preparados com sucesso,
com rendimento total de 37,3, 16,9 e 7,1 %, respectivamente. O rendimento do
biocarvao C500 era esperado, considerando que a 500 °C (ver Figura 11) ha cerca
de 30 % de massa residual, como verificado na TG. Em relagcdo as amostras de
biocarvao ativado C500A40 e C500A80, o burnoff calculado desses materiais indicou

gue a maioria da matriz de carbono foi queimada, atingindo os valores de
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54,6 e 81,1 % para as amostras C500A40 e C500A80, respectivamente. O efeito do
grau de burnoff na evolucéo estrutural dos biocarvdes ativados foi avaliado por anélise

de fisissorgéo de No2.
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Figura 13. Isoterma de N2z para catalisadores a base de biocarvdo. Ads = adsorcgao; Des = dessor¢éo

A analise de fisissorcdo de Nz (ver Figura 13 para isotermas) para
catalisadores retornou que o biocarvao é essencialmente ndo poroso (ou apresenta
porosidade abaixo do erro do equipamento), enquanto os biocarvdes ativados exibem
micro e mesoporos conforme apresentado na Tabela 7, originando isotermas
predominantemente do tipo | (THOMMES et al., 2015), caracteristico de processos de
quimissorcéo. C500A40 tem uma area de superficie de 761,43 m? g e volume total
de poros de 0,34 cm®g?, enquanto C500A80 tem uma éarea de superficie de
682,40 m? g* e volume total de poros de 0,31 cm3g?'. O biocarvdo ativado que
apresenta o maior grau de burnoff (C500A80) também € aquele que apresenta a
menor area superficial e volume de poros, o que, segundo a literatura para carvoes

ativados, pode indicar que esta ocorrendo colapso estrutural das paredes dos poros
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apos determinado valor de burnoff (que difere para cada biomassa). Esse fenomeno
€ indicativo que propriedades texturais 6timas podem ocorrer em valores menores de
burnoff que os estudados no presente trabalho para os biocarvoes ativados de PC (LI
et al., 2008; YOSHIZAWA, 2000).

Tabela 7. Propriedades texturais dos biocarvdes ativados (C500A40 e C500A80) produzidos em
diferentes tempos de ativagéo.

Catalisador  Spet® (M2g?l)  Sex®(M2g?l) VeE(Em3gl)  Vmicro® (CM3 QL)  Vmeso? (cm3 gl)

C500A40 761,43 122,62 0,34 0,30 0,04

C500A80 682,40 125,60 0,31 0,27 0,04

a Calculado pela equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
b Calculado pelo método t-plot

¢ Calculado pela equacéo de Horvath-Kawazoe

9 Vmeso = Vit = Vimicro

A morfologia dos catalisadores produzidos foi avaliada pela técnica MEV e as

micrografias sdo apresentadas na Figura 14.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.06 mm ‘ MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 6.00 kx  View field: 92.3 ym 20 pm
View field: 92.3 ym Det: SE Performance in nanospace

(b) (e)

SEM HV: 16.0 kV WD: 15.10 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.7 kx  View field: 51.6 ym 10 pm
View field: 51.6 ym Det: SE Performance in nanospace
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Figura 14. Micrografias MEV de biocarvdo, C500 (a, d), e biocarvdes ativado, C500A40 (b, e) e
C500A80 (d, f), adquiridos com modo de detec¢éo de elétrons secundarios.

As micrografias MEV apresentadas na Figura 14 mostram a morfologia do
biocarvéo antes (a, d) e apos (b, e —d, f) o processo de ativagdo. O tratamento de
ativacado com vapor de agua a 800 °C parece ser eficaz na geracdo de porosidade nas
amostras, pois de (a-f) ha um aumento do niumero de furos (alguns deles sdo
identificados por uma seta amarela para maior clareza), quebras e fendas em toda a
superficie do material, criando um material altamente poroso (BRITO et al., 2019), em

acordo com os resultados de fisissor¢cdo de N2. A Figura 14a confirma os resultados
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obtidos da analise de sorgcdo-dessor¢cdo de N2 para C500, ou seja, C500 nao
apresenta alto grau de porosidade.

Embora n&o possamos comentar sobre outros tipos de porosidade na
Figura 14 devido as limita¢cdes de tamanho das micrografias, a ativagédo por vapor de
agua é conhecida por promover a evolucao tanto da micro quanto da mesoporosidade
em materiais carbonosos (BRITO et al.,, 2019), como foi confirmado pelas
propriedades texturais apresentadas na Tabela 7.

Os espectros de EDS foram adquiridos para cada catalisador e os resultados
estdo resumidos na Tabela 8. A composicdo elementar permanece a mesma para
todos os catalisadores, apresentando altos teores de MAAT e cloro, enquanto outros
elementos como enxofre, fésforo, silicio e aluminio estdo presentes em quantidades

menores.

Tabela 8. Composicéo elementar dos catalisadores baseados em biocarvao de acordo com os dados
de EDS.

C500 C500A40 C500A80
C (%) 85,3 83,1 80,2
O (%) 7.1 8,4 13,3
K (%) 4,9 46 3,2
Cl (%) 1,0 1,8 1,3
P (%) 0,5 0,2 0,2
Na (%) 0,3 0,5 0,5
Si (%) 0,3 0,4 0,7
S (%) 0,3 0,4 0,0
Ca (%) 0,3 0,1 0,3

Mg (%) 0,2 0,2 0,3

Mo (%) 0,0 0,4 0,0
Al (%) 0,1 0,1 0,2
Fe (%) 0,0 0,0 0,1
Ti (%) 0,0 0,0 0,2

A partir da Tabela 8, novos elementos sé&o identificados nos espectros de EDS,

como Mo, Fe e Ti a medida que o tempo de ativacdo aumenta (de C500 a C500A80).
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Isso pode ser explicado considerando que os componentes das cinzas da biomassa
sdo nédo-volateis (com excecado dos compostos de metais alcalinos), portanto, com o
aumento do grau de burnoff, as cinzas se concentram nos materiais baseados em
biocarvao resultantes, como demonstrado por Linares-Solano e colaboradores para
carvdes ativados por CO:z e vapor de agua com diferentes teores de cinzas de
materiais de partida (LINARES-SOLANO et al., 2000). Com isso, embora nao seja
possivel estimar teoricamente o teor de cinzas final com base no teor de cinzas do
material de partida, podemos esperar que catalisadores com grau de burnoff

crescente também exibam teores de cinzas crescentes devido a observagao acima.

: —— (500
----- C500A40

........... C500A80

Intensidade normalizada (un. arb.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 ()

Figura 15. Padrdo de DRX do biocarvdo (C500) e dos biocarvdes ativados (C500A40 e C500A80).
Legenda: & estrutura turboestratica tipo grafite (YOSHIZAWA, 2000); m ICSD_165593 KCI; A
ICSD_23026_KAICI20; e ICSD_100845_K2Ca(COs):

Os padroes de DRX de todas as amostras de biocarvoes mostrados na
Figura 15 exibem alguns picos amplos em torno de valores de 26 de 25 e 44 °,

correspondentes as linhas de difracdo (002) e bidimensionais (10), respectivamente,
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gue estdo associadas a estrutura de carbono turboestratica (LEE; LEE; ROH, 2021;
LI etal., 2007). Focando na linha de difracdo (002), € possivel ver que sua intensidade
se torna menor e h4 um leve deslocamento para angulos mais altos com o aumento
do tempo de ativagdo. Esses fendbmenos podem estar relacionados ao processo de
ativacao, visto que segundo Yoshizawa e colaboradores, a fracdo amorfa da estrutura
carbOnica é a primeira a sofrer oxidacdo no processo de ativacao fisica, levando a
evolugdo de microporos na estrutura (YOSHIZAWA, 2000). Apds isso, 0s
microcristalitos de grafite sdo gaseificados pelo vapor de agua para formar a rede de
poros do material, incluindo meso- e macroporos (LEE; LEE; ROH, 2021; LI et al.,
2008; YOSHIZAWA, 2000). Isso é corroborado pelos teores das fracbes amorfas e
cristalinas calculadas com base no plano (002) e apresentadas na Tabela 9. A fracéo
amorfa primeiro diminuiu de 64,38 % para 51,51 % devido a interacdo do vapor de
agua com a matriz de carbono, dando origem as propriedades texturais discutidas
anteriormente, e entdo aumentou para 56,76 % devido a gaseificacdo dos cristalitos
gue compunham as paredes dos poros levando ao alargamento dos poros (geracao
de mesoporos a partir de microporos), que quando ocorre em demasiado, resulta na

reducado da area superficial.

Tabela 9. Fragdes cristalina e amorfa dos catalisadores a base de biocarvao calculadas com base no
plano (002).

C500 C500A40 C500A80
Fracao cristalina (%) 35,62 48,49 43,24
Fracdo amorfa (%) 64,38 51,51 56,76

Outra interpretacao para o enfraquecimento da linha de difracdo (002) é que o
teor de cinzas aumentou, conforme discutido anteriormente ao interpretar os dados
de EDS, levando a outras fases identificadas por DRX, como sais duplos de potassio
e oxido de cloreto de aluminio e potassio, ocorrendo em quantidades maiores que a
matriz carbonosa. Essas fases cristalinas emergem da composi¢éo intrinseca das
cinzas da biomassa que, entre outros elementos, apresentam altos teores de potassio
e cloro, como pode ser observado nos resultados da EDS. Da Tabela 8, o potassio €
0 metal com maior teor em todos os trés catalisadores, estando presente em todas as
fases cristalinas identificadas devido a estabilizagdo do K na superficie da matriz de

carbono através da formacéo de fases mistas, evitando que ele volatilize e saia do
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sélido com o géas de arraste durante o processo de ativacao (HU et al., 2015; QIN et

al., 2020; ZHAO et al., 2015).
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Figura 16. Espectros de IVTF-RTA de biocarvao e biocarvdes ativados preparados neste trabalho.

Os espectros de IVTF-RTA obtidos para os catalisadores C500, C500A40 e

C500A80 sao semelhantes entre si, conforme mostrado na Figura 16. A semelhanca

pode ser explicada pelo processo de ativagao fisica, que envolve a perda de grupos

terminais e aumenta a aromaticidade do material final por meio de tratamento térmico.

Esse comportamento também foi observado em outros estudos em que o biocarvao e

0s biocarvdes ativados produzidos foram analisados por IVTF-RTA, com redugé&o ou

desaparecimento da banda -OH em ~3300 cm™ e -CH alifatico em 2800-2900 cm,

assim associada ao processo de ativacdo da matriz de carbono ou a formacéo de

grupos funcionais anidridos devido a proximidade entre os aglomerados &acidos
(BOUCHELTA et al., 2008; YOSHIZAWA, 2000). Perto de 3600 cm™ existem algumas

bandas de vibracdo que podem se originar do modo de estiramento da ligagdo N-H,

apesar dessa regido e a regido entre 2000-1700 cm* ser bem ruidosa. No entanto,
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algumas bandas associadas a grupos oxigenados e aromaticos sao observaveis,
como em 1400-1700 cm? referente a ligacbes C=C de sistemas aromaticos
condensados; em 1900-2400 cm! existem algumas bandas que podem ser atribuidas
a vibragdes -N=C=0 ou -C=N, uma vez que ha uma pequena quantidade de nitrogénio
na biomassa, conforme revelado pela analise elementar discutida na Sec¢éo 3.1; em
~1000 cm™? para C-O e entre 1300-1500 cm™ para -OH aromatico (PALLARES;
GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018; PURNOMO et al., 2018).

4.3 Distribuicdo dos rendimentos dos produtos de pirdlise

A Tabela 10 mostra o rendimento dos produtos de pirdlise obtidos em cada
ensaio, além da subdivisdo do rendimento do bio-6leo em rendimentos da frac&o
organicas (Rro) e aquosa (Rra). Os rendimentos séo relatados as received basis, ou
seja, a massa de biomassa (que efetivamente se transforma em carvao, bio-6leo e
gas) para cada ensaio nao foi corrigida descontando os teores de umidade e cinzas.
Rbiocarvao, Rbio-sleo € Rgas de pirslise foram, respectivamente, 32, 40 e 28 % para pirdlise
intermediaria de pericarpo de coco verde. Esses valores concordam com o0s
resultados de TG apresentados anteriormente na Figura 11, na qual a 500 °C o
residuo solido era ~ 32 % da massa inicial de PC carregada para analise, o que
significa que a diferenca (~ 68 %) € relativa aos teores de umidade e de matéria volatil.
Embora ndo haja estudo prévio a respeito da pirélise intermediaria ou rapida do PC, a
comparacao com o trabalho de Doumer e colaboradores (DOUMER et al., 2015)
reinforca que a PI, enquanto processo com parametros intermediarios entre a pirélise
lenta e rapida, apresenta maior rendimento de bio-6leo e menor rendimento de

biocarvéo, conforme o relatado na literatura para pirélise de biomassas.
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Tabela 10. Rendimento percentual dos produtos dos ensaios de PI, co-Pl e co-PIC realizados em forno
tubular vertical com reator de leito fixo.

Ensaio Rbiocarvao (%) Rbio-sleo (%0) Ryas de pirsiise (%0) Rro (%) Rra (%)
B 32 40 28 7 33
PS - 87 13 - -
BPS 23 59 18 39 20
BPSC5 25 52 23 36 16
BPSC5A4 25 45 30 27 18
BPSC5A8 23 41 36 24 17
BC5A8 33 36 31 - -
PSC5A8 - 68 32 - -

Assumindo que nenhuma interacdo acontece entre as matérias-primas, 0S
rendimentos de carvdo, Oleo e gas deveriam ser de 16,0, 63,5¢ 20,5 %,
respectivamente. Contrario as expectativas, o coprocessamento de PC e RPS levou
a rendimentos experimentais de 6leo e gas de 4,5e2,5% abaixo dos valores
calculados, respectivamente, enquanto aumentou o rendimento de carvdo em 7 %.
Embora o aumento do rendimento de éleo por co-pirdlise seja um comportamento
relatado na literatura (OZSIN; PUTUN, 2018; SURIAPPARAO et al., 2018) para uma
ampla gama de biomassas e plasticos, os resultados obtidos séo ligeiramente
inferiores ao previsto.

A co-pirélise de misturas de poliestireno com biomassa geralmente leva a
rendimentos de 6leo marcadamente mais altos quando comparados a misturas com
outros plasticos. Pesquisas anteriores, que focaram nos efeitos sinérgicos entre as
matérias-primas, mostraram que para todas as misturas estudadas o rendimento
experimental de 6leo foi menor que o valor previsto (calculado a partir da média
ponderada dos rendimentos de pirdlise individuais) (SURIAPPARAO et al., 2018).
Além disso, os rendimentos de carvado e gas foram maiores, 0 que permitiu a esses
pesquisadores propor que volateis e residuos sélidos devem estar interagindo de
alguma forma. SURIAPPARAO e colaboradores atribuiram essas interagbes a
reacoes secundarias de volateis originados de pirolisados primarios de biomassa e da
fase de fusdo do polimero (SURIAPPARAO et al., 2018). Além disso, a matriz de
carbono da biomassa pode estar prendendo alguns dos volateis priméarios de RPS.

Isso é reforgado pelos resultados de TG de PC e RPS, porque antes do poliestireno
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atingir a temperatura maxima de decomposicdo, a biomassa havia se convertido
completamente em carvao. A interacdo entre volateis de RPS e residuos solidos de
PC pode levar a sua incorpora¢cdo na matriz ou ao seu craqueamento em compostos
de menor massa molecular devido ao maior tempo de retencéo e efeito catalitico do
biocarvdao (SURIAPPARAO et al., 2018; XIONG et al.,, 2021). Pelos resultados
apresentados na Tabela 10, a primeira op¢céo parece provavel de ter ocorrido, uma
vez que o rendimento experimental de carvéo foi superior aos valores calculados,
enquanto o rendimento de gas se comportou de forma inversa.

Ensaios cataliticos para misturas de PC e RPS mostraram rendimento de
biocarvao semelhante ao ensaio néo catalitico, enquanto os rendimentos de bio-6leo
e gas de pirdlise variaram mais. Como o biocarvao ndo estava em contato com 0s
catalisadores empregados nos ensaios co-PIC, conforme mostrado na Figura 10,
pequenos desvios podem estar dentro do erro experimental. O rendimento do gas de
pirdlise e da fracdo aquosa do bio-6leo podem ajudar na compreensdo dos
mecanismos de desoxigenagdo. Por exemplo, HERNANDO e colaboradores
descobriram que seu catalisador promoveu a desoxigenacdo através da
descarbonilacéo e descarboxilacdo com base na composi¢do do gas de pirdlise que
era coletado na saida do sistema utilizado (HERNANDO et al., 2016). Como o
rendimento da fracdo aquosa apresentou pequenas alteracdes independentes do
catalisador empregado, € provavel que a desoxigenacao do bio-6leo produzido nos
ensaios BPSC5, BPSC5A4 e BPSC5A8 ocorreu por eliminagdo de CO ou COo..

A variacéo nos rendimentos de bio-6leo e gas de pirélise em ensaios cataliticos
pode ser um indicador do efeito catalitico do biocarvao e dos biocarvdes ativados.
Esses materiais sdo conhecidos por terem grupos funcionais contendo O e contetdo
mineral que podem afetar a distribuicdo dos produtos de pirélise. YANG e
colaboradores observaram um comportamento semelhante em seu estudo, porque o
rendimento de bio-6leo da pirdlise de bambu diminuiu de 60 % (ndo catalitico) para
~ 56 % (catalitico) quando o biocarvéo ativado foi empregado (YANG et al., 2020).
Simultaneamente, o rendimento de gas aumentou de 20 para ~ 25 % porque 0
biocarvao ativado promoveu o craqueamento de intermediarios, gerando mais
compostos de baixo massa molecular (gases ndao condensaveis, ou seja, gas de
pirélise) como CO, CO2, CH4 e CnHm. O rendimento maximo de gas foi alcangcado
guando o catalisador apresentou alta area superficial e grupos funcionais oxigenados
especificos (O-C=0/C-0) (YANG et al., 2020). Assim, embora C500A40 tenha uma
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area superficial maior que C500A80, este ultimo apresentou maior rendimento de gas
de pirdlise, possivelmente pelo tipo de grupo funcional presente em sua superficie.

Em geral, o efeito dos MAAT na pirdlise é estudado com base na composicao
do produto e na cinética do processo, com resultados apontando que os MAAT
aumentam o rendimento do gas de pirdlise e do biocarvdo em detrimento do
rendimento de bio-6leo. O mecanismo envolvido é mais significativo quando se estuda
a impregnacao direta da biomassa com esses metais ou quando é feita uma mistura
fisica de catalisador e biomassa, pois atuam como reticulantes entre a matriz
carbbnica e a matéria volatil, prolongando seu tempo de residéncia nas zonas
aguecidas, promovendo simultaneamente a decomposicéo térmica e repolimerizacao
desses gases (HU et al., 2015; XIONG et al., 2021). Neste trabalho os MAAT estavam
presentes em materiais de baixo custo testados como catalisadores, o que significa
gue a desativacao do catalisador pode ocorrer devido a deposicédo de coque sobre 0s
sitios ativos por repolimerizacdo de volateis, embora testes de reciclagem dos
catalisadores ndo tenham sido realizados para confirmar a perda de atividade
catalitica desses materiais.

Para tentar entender melhor o efeito do biocarvéo ativado sobre a distribuicédo
de produtos de co-pirélise intermediaria, também foram realizados experimentos
extras envolvendo o catalisador C500A80 e o pericarpo de coco verde e residuo de
poliestireno separadamente. Com base nos rendimentos dos ensaios B e BC5A8, fica
evidente uma pequena reducdo no rendimento do bio-6leo acompanhado de um
aumento no teor de gases nao-condensaveis gerados, podendo indicar que o bio-6leo
foi valorizado. Isso fica mais explicito ao considerar que o 6leo obtido neste ensaio
era levemente amarelado, quase transparente, com particulados pretos, ao invés da
coloracéo tipica do bio-6leo de PC, marrom-escuro, como pode ser visualizado na
Figura 17 com alguns dos outros 6leos obtidos. Um 6leo de aspecto semelhante foi
obtido por SU e colaboradores, que atribuiram isso a producgéo seletiva de fenol com

0 uso de carvéo ativado como catalisador no processo de pirdlise (SU et al., 2020).
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Figura 17. Fotografias dos bio-6leos dos ensaios (da esquerda para direita) B, BPS, BPSC5, BPSC5A4,
BPSC5A8, PS e BC5A8 (no tubo Falcon).

No caso do ensaio PSC5AS8, o efeito catalitico ndo € evidente, pois, apesar de
a imagem ndo estar presente, o 6leo era visualmente semelhante ao obtido na PI
apenas do RPS. Os dados de rendimento de produtos de pirdlise, por outro lado,
deixam evidente que o teor de gases ndo-condensaveis aumentou com a insercéo do
catalisador, indicando efeito catalitico. O rendimento de sdlidos dos ensaios de RPS
nao foi aferido devido a dificuldade de separar o carvao da Ia de vidro, mas mesmo
que essa separacao fosse possivel, seu rendimento teria sido muito pequeno, dado
os relatos na literatura de que esse polimero ndo gera quantidades apreciaveis de
carvao, visto que é quase completamente convertido em volateis (DYER; NAHIL;
WILLIAMS, 2022; HASSAN; ELSAYED; ESEYIN, 2016; SURIAPPARAO et al., 2018).
SURIAPPARAO e colaboradores relatam teores de matéria volatil de 99,5 % e
carbono fixo de 0,5 % para o poliestireno, enquanto tanto DYER e colaboradores
guanto HASSAN e colaboradores apresentam curvas de TG/DTG para esse plastico

em que o residuo na termobalanca € praticamente zero.

4.4 Efeito de diferentes catalisadores na composicdo do bio-0leo

Os compostos identificados por CG/EM foram agrupados nas classes
apresentadas na Figura 18. Os cromatogramas das fragfes organicas dos bio-6leos
B, BPS, BPSC5, BPSC5A4 e BPSC5A8 sao apresentados na Figura S2 com o0s
cromatogramas dos bio-6leos dos ensaios PS, BC5A8 e PSC5A8. As classes

selecionadas foram: furanos e derivados (Fur); oxigenados ciclicos (O-Cc);
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oxigenados abertos (O-Op); hidrocarbonetos alquil-alifaticos (A-Al); poliaromaticos (P-

Ar); monoaromaticos (M-Ar); aromaticos oxigenados (O-Ar); e néo identificados (N/I).
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Figura 18. Composi¢do do bio-6leo separada em classes de compostos com base nos dados de
CG/EM das fra¢des orgénicas dos bio-6leos. Legenda: Furanos e derivados (Fur); oxigenados ciclicos
(O-Cc); oxigenados abertos (O-Op); hidrocarbonetos alquil-alifaticos (A-Al); poliaromaticos (P-Ar);
monoaroméaticos (M-Ar); arométicos oxigenados (O-Ar); e ndo identificados (N/I).

A partir da Figura 18 € possivel observar que o bio-6leo produzido por Pl de
PC é composto principalmente por duas classes de compostos, a saber Fur e O-Ar.
Os compostos da classe O-Ar foram dominados por fenol e derivados da lignina como
pode ser visto na Tabela S1, na qual os compostos com maior area foram fendis
(38,00 %), guaiacol (5,65 %), siringol (5,22 %), cresol (4,84 %), metoxi-eugenol
(2,00 %), vinil-guaiacol (1,88 %), etil-guaiacol (1,58 %) e creosol (1,50 %), somando
60,67 % da area relativa do cromatograma. A alta concentracdo desses compostos
pode estar associada ao alto teor de lignina da biomassa de PC (BOREL et al., 2021,
DOUMER et al., 2015). No caso de furano e derivados (15,78 %), sua presenca pode

ser atribuida a reacdes de abertura de anel e desoxigenacéao da levoglucosana que
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sdo extremamente sensiveis ao teor de MAAT, sendo que mesmo baixos teores
desses metais conseguem suprimir completamente a formacdo de levoglucosana,
derivados e outros acguUcares anidros (HU et al., 2015; MOURANT et al.,, 2011,
NOWAKOWSKI et al., 2007).

Quando RPS é coprocessado com PC, as classes observadas na fracéo
organica do 6leo sdo completamente deslocadas para hidrocarbonetos aromaticos,
tanto poli quanto monoaromaticos. Aparentemente, 0 coprocessamento dessas
matérias-primas levou a supressao de compostos oxigenados das classes Fur e O-
Ar, 0 que pode ser interpretado como uma interacao entre os volateis RPS e PC. Outra
possibilidade que ndo pode ser ignorada € que esses compostos oxigenados ndo sao
observados em maior quantidade na CG/EM do 6leo co-PI simplesmente porque estdo
muito diluidos no meio, pois a Tabela 10 mostra que a pirélise de RPS individual gera
uma quantidade muito maior de fracdo organica de 6leo do que PC (87 contra 7 %).
Os fenolicos foram diluidos devido aos procedimentos utilizados neste trabalho, em
que o bio-Gleo foi separado em fases por adi¢cdo de agua e a fase orgéanica foi a Unica
analisada. A partir da literatura, a supressao de oxigenados parece ser provavel,
apesar do efeito de diluicdo. Por exemplo, Praveen Kumar e Srinivas argumentaram
gue a seletividade para oxigenados ndo mudou com a proporcéo de alimentacdo de
biomassa para poliestireno e mostraram que em todas as proporcdes de alimentacao
(1:1, 1:2 e 2:1), o rendimento de compostos oxigenados permaneceu quase 0 mesmo,
mas inferior ao do 6leo de pirdlise de biomassa puro (PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS,
2020). SURIAPPARAO e colaboradores mostraram que a seletividade para fendlicos
e furanicos foi de fato menor do que o previsto pela regra de mistura para uma série
de misturas de biomassa lignocelulésica e poliestireno (SURIAPPARAO et al., 2018).

O alto teor de aromaticos da co-Pl do RPS é explicado pelo mecanismo de
pirélise RPS (PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020; SURIAPPARAO et al., 2018), que
envolve a despolimerizag&o por cisdo- da cadeia final, que gera radicais livres que
podem reagir entre si por reacdo de backbiting seguida de ciséo-, formando o dimero
e o trimero de estireno observados na Tabela S1. Por exemplo, estireno (44,01 %), a-
metil-estireno (5,27 %), etil-benzeno (10,61 %), 1,3-difenil-propano (3,25 %), 2,3-
difenil-butano (1,63 %) , 1,3-difenil-buteno (1,35 %) e ciclopropil-fenil-metano (7,68 %)
foram os principais compostos encontrados no cromatograma, somando 73,80 % da
area do cromatograma, enquanto os demais compostos ndo puderam ser

identificados.
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A conversédo de compostos oxigenados da biomassa em mono e poliaromaticos
pode estar ocorrendo devido a um efeito sinérgico entre o teor intrinseco de MAAT do
PC somado aos radicais formados pela pirdlise do RPS, uma vez que a fracédo
organica do 6leo da PI (ensaio B) ja apresentava um teor menor de aromaticos
(tolueno, xileno) e precursores (benzofurano, xileno), possivelmente significando que
essas reacdes ja ocorriam até certo ponto (HERNANDO et al., 2016). Por exemplo,
furano e derivados podem ser convertidos em monoaromaticos por reacoes de Diels-
Alder com diendfilos apropriados da decomposi¢cao do RPSs seguido por reacdes de
desoxigenacédo, como desidratacdo (PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020). No caso
dos fendlicos, pode ser que eles sejam convertidos em poliaroméaticos através de uma
série de reacdes de desoxigenacédo e condensacao, embora o mecanismo especifico
nao seja conhecido (PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020).

O contetdo monoaromético de todos os ensaios co-CIP com biocarvao ativado
foi maior que o relatado na literatura para copirélise empregando zedlita ZSM-5 ou
sua versao protonada (HZSM-5) como catalisador (DYER; NAHIL; WILLIAMS, 2022;
PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020; SURIAPPARAO et al., 2020). Além disso, a
conversdo do estireno em outros compostos também foi mais pronunciada. DYER e
colaboradores relataram que os principais monoaromaticos obtidos foram estireno
(~38 %), tolueno (~5 %), xileno (~1%) e etilbenzeno (~3 %) (DYER; NAHIL;
WILLIAMS, 2022). Em uma propor¢ao de alimentagéo de 1:1, PRAVEEN KUMAR e
SRINIVAS relataram um conteddo monoaromético total de 76,88 %, com o0s
compostos majoritarios sendo estireno, a-metil-estireno, tolueno e etilbenzeno
(PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020). SURIAPPARAO e colaboradores também
relataram resultados semelhantes em termos de teor de monoarométicos, embora
seus rendimentos de estireno fossem maiores (45,4 - 49,3 %) (SURIAPPARAO et al.,
2020). Os resultados apresentados na Tabela S1 indicaram que 0os monoaromaticos
foram obtidos preferencialmente apesar dos poliaromaticos. Tanto o BPSC5A4 quanto
0 BPSC5A8 produziram altos niveis de tolueno (17,70 e 18,05 %), isopropilbenzeno
(11,82 € 11,89 %) e xileno (56,41 e 59,68 %). Ao mesmo tempo, eles também
apresentaram os menores rendimentos de estireno (5,28 e 3,53 %) de todos os
ensaios que utilizaram RPS e PC como matérias-primas. Esses resultados podem
indicar uma melhor conversado do estireno em outros compostos pelos biocarvoes

ativados frente as zedlitas.
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Apesar dos resultados aqui apresentados, a literatura relata extensivamente
que o poliestireno € incapaz de produzir diendfilos que poderiam participar do
mecanismo de Diels-Alder. Conclusdes semelhantes sdo tiradas em relacdo ao
poliestireno e ao mecanismo de reservatorio de hidrocarbonetos. Por exemplo,
DORADO e colaboradores descobriram que através da pirélise catalitica de plasticos
sobre ZSM-5, cerca de 10 % de olefinas (etileno e propileno) foram geradas a partir
do poliestireno, o que foi insuficiente para aumentar a formacédo de aromaticos da
porcdo de biomassa da mistura (DORADO; MULLEN; BOATENG, 2014, 2015).
Apesar disso, DORADO e colaboradores também relatam que a copirdlise catalitica
com PS potencializou a formacédo de olefinas oriundas da celulose por meio de
reacOes de transferéncia de hidrogénio catalisadas pelo catalisador acido (DORADO;
MULLEN; BOATENG, 2015). O mecanismo de transferéncia de hidrogénio também
aumenta a formacéao de etil-benzeno e isopropil-benzeno, produtos de hidrogenacéao
direta do monémero de estireno e a-metil-estireno, respectivamente (SURIAPPARAO
et al., 2018).

Para melhor abordar o mecanismo envolvido na co-Pl das blendas PC e RPS,
foi realizada pirdlise individual de RPS com biocarvao ativado C500A80 no ensaio
PSC5A8. Os resultados desse ensaio, com 0s resultados da pirdlise individual de
RPS, sdo apresentados na Tabela S2. Quando comparados os resultados de PI
catalitico e ndo catalitico de RPS, fica evidente que o catalisador desempenhou um
papel importante na distribuicdo do produto ao promover seletivamente a formacao de
monoaromaticos. Esses monoaromaticos também apresentaram tolueno (14,49 %) e
xileno (32,50 %) como constituintes majoritarios, seguidos por estireno (26,56 %) e
outros derivados.

Enquanto a formagcdo de poliaromaticos e outros produtos derivados de
estireno (como tolueno e a-metil-estireno) foi prevista, o xileno ndo foi. Sugere-se
entdo que o biocarvao ativado, sob condi¢des intermediarias de pirdlise, pode atuar
de forma semelhante a zedlitas e outros catalisadores &cidos, promovendo
mecanismos de reservatério de hidrocarbonetos. Essa via de reacdo envolve o
cragueamento/fragmentacédo de hidrocarbonetos em olefinas mais leves que ent&o
reagem com moléculas oxigenadas (através do mecanismo Diels-Alder) ou outros
radicais (por alquilacéo e transferéncia de hidrogénio) para produzir benzeno, tolueno,
xileno, naftaleno e outros compostos aromaticos (DORADO; MULLEN; BOATENG,
2014, 2015; JAE et al., 2011; PRAVEEN KUMAR; SRINIVAS, 2020). Essa sugestao
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é reforcada ao levar em consideracdo a seletividade para compostos fendlicos na
pirlise de biomassa apenas quando carvdoes ativados sdo usados como
catalisadores. Apesar da formacdo desses fenois poder ser alcancada através de
duas rotas distintas, uma das vias possiveis € a do reservatorio de fendis que, como
o nome indica, € semelhante ao mecanismo de reservatorio de hidrocarbonetos (SU
et al., 2020).

Além disso, o coprocessamento de PC e RPS sobre biocarvao ativado parece
aumentar a seletividade do xileno, uma vez que seu rendimento quase dobrou de
PSC5A8 para os ensaios BPSC5A4 e BPSC5A8. A seletividade para certos
compostos aromaticos € comumente discutida com base no tamanho dos poros para
materiais zedlitos (JAE et al., 2011), o que também pode ser o caso do biocarvao
ativado. Para confirmar essa hipétese, seria necesséario empregar metodologias in situ
em trabalhos futuros, UV-vis sendo a mais comum, que permitiu que pesquisadores
anteriores acompanhassem a evolucdo de bandas de alcenos, alcinos e sistemas
aromaticos sobre superficies de zedlitas (COLLETT; MCGREGOR, 2016). XIONG e
colaboradores atribuiram a seletividade dos monoaromaticos no 6leo as espécies de
K e Ca presentes no catalisador, o primeiro por catalisar reacbes que promovem a
formacdo de aromaticos de anel Unico, enquanto o ultimo previne a formacdo de
aromaticos de dois ou trés anéis (XIONG et al., 2021).

Como andlise complementar para discutir a presenca de compostos
oxigenados no bio-6leo, que ndo foram identificaveis por CG/EM, os espectros IVTF-
RTA das fracdes organicas dos bio-6leos foram coletados e apresentados na
Figura 19. Em 3380 cm™? a banda é atribuida a v(O-H) de fendis e alcoois; entre
1650 e 1750 cm aparecem bandas v(C=0), que podem se referir a aldeidos, cetonas
e acidos; entre 1200 e 1300 cm™ a banda referente a v(C-O) é atribuida a alcoois,
acidos, éteres e ésteres; e finalmente em 1097 cm! ha a banda v(C-O-C) de éteres e
ésteres (DAl et al., 2020).
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Figura 19. Espectro de IVTF-RTA das fracdes organicas dos bio-6leos obtidos nos ensaios B, BPS,
BPSC5, BPSC5A4 E BPSC5AS.

A ocorréncia de bandas associadas a grupos oxigenados que aparecem no
espectro IVTF-RTA do bio-6leo produzido no espectro do ensaio B e sua diminuicao,
ou mesmo desaparecimento, nos demais espectros de bio-6leos pode indicar uma
reducdo de compostos oxigenados no bio-Gleos obtidos nos ensaios BPSC5,
BPSC5A4 e BPSC5AS8, concordando com os dados de CG/EM. Pequenas bandas
proximas a 1735 cm™ atribuidas a v(C=0) estdo presentes nos espectros dos bio-
0leos BPSC5A4 e BPSC5A8, indicando a presenca de compostos oxigenados nessas
amostras. No entanto, nenhum composto contendo o grupo C=0 foi identificado por
CG/EM. Este achado pode indicar que nos bio-6leos BPSC5A4 e BPSC5A8 existem
oligbmeros que ndo sao facilmente desoxigenados pelos catalisadores empregados.
Sua presenca pode ser estudada por espectrometria de massa de ressonancia
ciclotron de ions com transformada de Fourier, uma vez que a néo identificacdo do
grupo C=0 pode ser devido a massa molecular desses compostos, que estaria acima
do limite de deteccéo (650 Da) selecionado para Anélise CG/EM (TESSAROLO et al.,
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2014). Outra explicacéo seria que esta ocorrendo co-eluicdo de compostos na coluna
cromatografica e a nao separacdo dos compostos impede que eles sejam
corretamente identificados, como € frequentemente o caso com derivados fendlicos,
como dimetoxi-fendis, metoxi-fendis e dihidroxi-benzenos (TORRI et al., 2016). Isso
fica evidente ao analisarmos o0s compostos identificados no ensaio BC5AS8,
apresentados na Tabela S2, na qual boa parte do cromatograma néo € resolvido,
enquanto o Unico composto identificado em maior quantidade é o fenol.

Os resultados da andlise elementar (enxofre ndo identificado na amostra) das
fracBes organicas do bio-6leo sdo mostrados na Tabela 11. A partir da Tabela 6,
podemos observar que a biomassa apresentou inicialmente maiores proporcées tanto
de hidrogénio para carbono (1,59) quanto de oxigénio para carbono (0,77) que os da
fracdo orgéanica do bio-6leo (H/C: 1,12; O/C: 0,66), o que significa que na pirélise a
maioria desses elementos € transferida para os outros produtos. Este efeito € mais
pronunciado para o hidrogénio provavelmente porque ele € removido dos compostos
de pirdlise por meio de reacfes de desmetoxilacao e desidratacdo, uma vez que 0s
dados de CG/EM retornaram furano, fenol e derivados como componentes principais.

Tabela 11. Resultados da analise elementar (CHN/O) das fracdes organicas dos bio-6leos e
parametros calculados a partir desses dados.

B BPS BPSC5 BPSC5A4 BPSC5A8
C (%) 50,49 66,16 75,30 74,24 73,54
H (%) 4,76 6,48 7,66 8,44 8,56
N (%) 0,55 0,12 0,15 0,37 0,91
0 (%) 44,21 27,24 16,89 16,94 17,00
PCS (MJ kg?) 18,65 27,92 33,56 34,11 33,99
H/C 1,12 1,17 1,21 1,35 1,39
o/C 0,66 0,31 0,17 0,17 0,17

O coprocessamento de PC com RPS introduz mais hidrogénio e carbono na
fracdo organica do bio-0leo enquanto reduz o conteddo de oxigénio por meio de
mecanismos discutidos anteriormente. Essas altera¢gdes influenciam muito nos poder
calorifico  superior desses Oleos, resultando em um aumento de
18,65 para 27,92 MJ kg ao realizar co-Pl de PC e RPS. Esse aumento de HHV é
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atribuido simplesmente a um maior teor de hidrocarbonetos (originarios de RPS) no
Oleo resultante, ndo necessariamente por alguma alteracdo ocorrida em funcéo de
seu coprocessamento. A insercéo dos catalisadores leva a um teor de oxigénio ainda
menor em todos os ensaios co-PIC realizados, seguido por um aumento no PCS de
minimo de 5,64 e maximo de 6,19 MJ kg para BPSC5 e BPSC5A4, respectivamente,
em comparacdo com o poder calorifico superior do ensaio ndo catalitico BPS. Esses
valores sao proximos o bastante aos conhecidos para biodiesel (apresentados na
Tabela 4) para considerar o preparo de emulsdes em diferentes percentuais entre eles
(o biodiesel e o bio-6leo) e estudar as propriedades combustiveis das emulsdes

resultantes.
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5 CONCLUSOES

A biomassa de pericarpo de coco verde e uma mistura de biomassa com
residuos de poliestireno foram submetidas ao estudo por pirélise intermediaria e
pirdlise intermediaria catalitica. Os catalisadores empregados foram preparados a
partir da mesma biomassa, ativando o biocarvao produzido por Pl com vapor de agua
para estudar o efeito de suas propriedades texturais tanto no rendimento quanto na
composicao do bio-6leo.

A preparacao do catalisador rendeu 37,3, 16,9 e 7,1 % para C500, C500A40 e
C500A80, respectivamente. A fisissor¢cdo de Nz revelou que o C500 é essencialmente
um material ndo poroso, enquanto ambos os biocarvdes ativados apresentaram area
superficial > 600 m? g, exibindo micro e mesoporos. As andlises MEV e MEV-EDS
confirmaram a evolucdo dos poros e a presenca de MAAT, também corroborada pela
analise de DRX. Esses biocarvfes sdo em sua maioria amorfos com uma estrutura
turboestratica que lembra o grafite, tipico de materiais de carvao ativado. Os espectros
de IVTF-RTA confirmaram a presenca de grupos funcionais oxigenados nas
superficies da matriz de carbono que podem ter afetado tanto o rendimento quanto a
composicao do bio-6leo.

O ensaio BPS resultou no maior rendimento tanto do bio-6leo (59%) quanto da
fracdo organica do bio-6leo (39%). O coprocessamento de RPS com PC aumenta
muito o rendimento da fragdo organica do bio-6leo quando comparado ao ensaio B,
no qual apenas 7 % de rendimento é obtido, embora o ensaio B tenha apresentado
alto teor tanto de compostos fendlicos (60,67 % de area relativa) quanto de furanicos
(15,78 % de area relativa). A fracdo organica do BPS, em contraste, € constituida
principalmente por hidrocarbonetos aromaticos (70,65 % de area relativa) e
poliarométicos (10,06 % de area relativa), gerados principalmente a partir da pirélise
de RPS, mas também da biomassa, uma vez que 0S compostos oxigenados
dificilmente estdo presentes na fragdo orgéanica do bio-0leo analisado.

A insercdo dos catalisadores C500, C500A40 e C500A80 fez com que o
mondmero de poliestireno obtido no ensaio BPS com uma area percentual relativa de
~50 % inicialmente, tivesse sua area reduzida para ~34, ~5 e ~4 %, respectivamente,
para os ensaios BPSC5, BPSC5A4 e BPSC5A8. Este resultado pode indicar que os
catalisadores apresentam uma maior capacidade de converter estireno, ou de garantir

sua interacdo efetiva com produtos de pirGlise primaria de biomassa, com sua
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porosidade e teor de MAAT desempenhando papéis importantes nesses eventos.
Nesse sentido, o C500A80 leva a maior formacdo de hidrocarbonetos
monoaromaticos, como tolueno e xileno, somando mais de 90 % da &rea percentual
relativa, sendo o xileno responsavel por cerca de 60 % da area total do cromatograma
obtido pela andlise da fracdo organica do bio-6leo do ensaio BPSC5A8.

O mecanismo de desoxigenacdo de todos os catalisadores parece envolver
etapas de descarboxilacdo e descarbonilacdo, uma vez que o rendimento dos gases
ndo condensaveis foi notoriamente superior ao rendimento da fragdo aquosa do bio-
0leo, embora sejam necessarias analises especificas envolvendo a caracterizacéo da
composicao dos gases de escape para confirmar esta hipotese.

Por fim, os catalisadores de baixo custo & base de biocarvdo ativado
apresentaram melhor seletividade para compostos monoaromaticos, especialmente
xileno, em ensaios co-PIC do que estudos anteriores que empregaram catalisadores
zedlitos, apresentando-se assim como uma alternativa a esses materiais.

Considerando os resultados apresentados neste trabalho, perspectivas futuras
de aplicacdo desses Oleos poderiam ser: o estudo das propriedades combustiveis da
fracdo organica do bio-0leo BPSC5; e avaliar a obtencdo do tolueno, xileno e
isopropilbenzeno a partir das fracdes organicas dos bio-6leos dos ensaios BPSC5A4
e BPSC5AS8.

Estudos extras que poderiam ser desenvolvidos em cima dos catalisadores e
do biocarvdo de co-PI seriam: reciclabilidade do catalisador; metodologia de
reativacao do catalisador; mecanismo de desoxigenacado preferencial, com base na
composicdo do gas de pirdlise; estudar os sitios acidos e basicos; distribuicdo de
tamanho de poros; proporgéo de biomassa para catalisador; biocarvao de co-Pl como
catalisador; ativacdo do biocarvdao de co-Pl e propor aplicagcdes, seja como

adsorvente, suporte ou catalisador.
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Figura 20. Monémeros dos biopolimeros e do poliestireno utilizados nos ensaios de pirdlise.



(B)

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

(PS)

300000004
27500000
25000000
22500000
20000000
17500000
15000000
12500000
10000000

7500000

5000000

2500000 t

(BPS)

15000000

12500000

10000000

7500000

5000000

2500000

o4

(BPSC5)

12500000

10000000

7500000

5000000

2500000

(BPSC5A4)

=

88



89

110000000 |

25000000

20000000~

15000000

10000000

T g g g T T —= T
%0 00 %0 400 450 00 550

g
g
g
g

(BPSC5A8)

27500000

25000000

22600000

20000000

17500000

15000000

12600000

10000000 |

7500000

8]
B
E‘
5
g
g

T
%0

2
gl
3
5

(BC5A8)

1000000

500000

8000004

700000

800000

500000

400000

300000

200000

100000

(PSC5A8)

35000000

30000000

25000000

200000004

15000000

10000000

50000004

T ‘I L T T T L \‘ * T T T T L T
5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 400 45.0 0.0 55.0

Figura 21. Cromatogramas dos bio-6leos obtidos nos ensaios de pirdlise (B, PS), co-pirélise (BPS), e
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Tabela 12. Area relativa porcentual do cromatograma da fase organica dos bio-6leos dos ensaios B,

BPS, BPSC5, BPSC5A4 E BPSC5AS.

Nome B BPS BPSC5 BPSC5A4 BPSC5A8
2,2-dimethoxy-butane 0,35
toluene 0,16 2,14 1,54 17,7 18,05
cyclopentanone 0,17
1,1-dimethoxybut-2-ene 0,16
furfural 11,4
furfuryl alcohol 1,31
xylene 0,29 56,41 59,68
ethylene glycol diacetate 1,33
2-methyl-cyclopenten-1-one 0,54
2-cyclohexen-1-one 0,12
2,5-dimethoxy-2-methyl-thf 0,31
4-0x0-5-methoxy-2-penten-5-olide 2,31
5-methyl-furfural 11
2-methyl-penten-3-one 0,19
phenol 38 0,76 0,97 0,15
1,3-cyclohexadione 0,28
tetrahydrofurfuryl alcohol 0,98
1-methoxy-4-methyl-benzene 0,34
2-hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-one 0,4
2,3-dimethyl-2-cyclopenten-1-one 0,42
cresol 4,84
2-methoxy-phenol 565 0,12 0,12
2-methyl- benzofuran 0,55
3-ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one 0,28
ethyl-phenol 0,54
xylenol 0,9
4-methoxy-3-methyl-phenol 0,16
p-creosol 15



4,7-dimethyl-benzofuran
2,3-dihydro-benzofuran
p-ethyl-guaiacol
5-acetoxymethyl-2-furaldehyde
4-ethenyl-2-methoxy-phenol
2,6-dimethoxy-phenol
2-methoxy-4-(2-propenyl)-phenol
2-methoxy-4-propyl-phenol
3-methoxy-benzoic acid, methyl ester
3-methyl-1h-indole
4-hydroxy-benzoic acid, methyl ester
1,2,3-trimethoxy-benzene
2-methoxy-4-(1-propenyl)-, E-phenol
4-hydroxy-benzoic acid, methyl ester
5-tert-butyl-1,2,3-benzenetriol
1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-propanone
4-methyl-2,5-dimethoxy-benzaldehyde
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-phenol
Methoxy-eugenol
1-(2,6-dihydroxy-4-methoxyphenyl)-1-butanone
tridecanoic acid, methyl ester
2,4-dimethyl-heptane
2,4-dimethyl-1-heptene
propyl-cyclohexane

Ethyl-benzene

Styrene

Isopropyl-benzene

2-phenyl-propene

3-phenyl-propene

isotridecanol

1,2,3-trimethyl-benzene

2-isopropyl-5-methyl-1-heptanol

0,22
0,45
1,58
0,68
1,88
5,22
0,19
0,22
0,44
0,21
0,85
0,59
0,85
0,55
0,61
0,23
0,86

0,61

0,81

0,18

0,22

10,61
44,01
0,47
5,27
0,33

0,13

0,12

17,04
31,08
0,81
8,38

0,72

0,1
0,11

0,17

5,28

11,8

3,55

0,22

0,15

0,17

3,53

11,89

2,27

0,43
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1,1’-(1,2-ethanediyl)bis-benzene

1,1'-(1,2-dimethyl-1,2-ethanediyl)bis-benzene

1,3-diphenyl-propane

1,2-diphenyl-cyclopropane

1,1'-(1-methyl-1,3-propanediyl)bis-benzene

1,1’-(1,2-ethenediyl)bis-benzene
cyclopropyl-phenyl-methane

2,3-diphenyl-butane

1,1'-(3-methyl-1-propene-1,3-diyl)bis-benzene
trans-trans-1,4-diphenyl-1,3-butadiene

1,1'-(1-butene-1,4-diyl)bis-, (z)-benzene

2,5-diphenyl-1,5-hexadiene
1,5-diphenyl-1-pentene
2-phenyl-naphthalene
1,5-diphenyl-1,5-hexadiene
9-phenyl-5h-benzo-cycloheptene
1,1’-(1,4-butanediyl)bis-benzene
2,3-dihydro-1h-indene
1,5-diphenyl-1-pentene
4’-phenyl-1,1":2’,1"-terphenyl
2,4-dimethyl-1-heptene
3,5-diphenyl-1-pentene
n-propyl-benzene

naphthalene
11-methyl-dodecanol
2-isopropyl-5-methyl-1-heptanol
Diphenyl-methane
1,3-diphenyl-propane

E-stilbene
[(32)-4-phenyl-3-butenyl]-benzene
9-ethenyl-anthracene

[(4e)-5-phenyl-4-pentenyl]-benzene

0,31
0,22
3,25
0,11
0,8
0,11
7,68
1,63
1,35
0,13
0,26
0,33
0,16
0,45
0,11
0,14
0,12
0,14
0,34

0,24

0,5

2,38

7,55

2,2

0,2
2,08

0,28

1,47

0,16
0,1
0,14
0,1
0,2
0,16
0,14
4,76
0,22
0,28
0,28

0,29

0,58

0,92

0,24

0,17

0,31

0,28

1,03

0,18

0,12

0,27



2,3-dihydro-1h-cyclopenta[llphenanthrene
9-phenyl-5h-benzo-cycloheptene
m-terphenyl

3-(2-cyclopentenyl)-2-methyl-1,1-diphenyl-1-
propen

1,7-diphenyl-4-(3-phenylpropyl)-heptane
1,3,5-triphenyl-benzene
2-phenyl-butane

n-butyl-benzene

methyl-naphthalene

bibenzene

2,3,4-trimethyl-hexane

1,1'- (1-ethenyl-1,3propanediyl)bis-benzene

0,3
0,31

0,18

0,59

0,21

0,6

0,15
0,11
0,14

0,13

0,14
0,11

0,12

0,15

0,18
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Tabela 13. Area relativa porcentual do cromatograma dos bio-6leos dos ensaios PS, BC5A8 E PSC5AS8.

Nome PS BC5A8 PSC5A8
toluene 4,09 14,49
Propyl-cyclohexane 0,11
2,4-dimethyl-heptene 0,44 0,3
Ethyl-benzene 3,68
Xylene 32,50
styrene 47,25 26,56
Isopropyl-benzene 0,37 4,1
a-methyl-styrene 6,77 7,79
n-propenyl-benzene 0,14
n-Propyl-benzene 0,45
1,3,5-trimethyl-benzene 0,14
n-butyl-benzene 0,14
naphthalene 0,32
2-methyl-naphthalene 0,11
biphenyl 0,15
Diphenyl-methane 0,2
Diphenyl-ethane 0,28
2,3-diphenyl-butane 2,73 0,36
1,3-diphenyl-propane 6,89 2,24
1,3-diphenyl-butane 0,61 0,4
Cis-1,2-diphenyl-ethylene 0,12 0,16
Cyclopropyl-phenyl-methane 15
Diphenyl-cyclopropane 0,58
1,4-diphenyl-butane 0,22 0,1
1-phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-naphthalene 0,21
1,3,-diphenyl-butene 0,26 0,39
1,4-diphenyl-butene 0,36
a-butyl-styrene 0,11
9-ethenyl-anthracene 0,24 0,51
1,5-diphenyl-pentene 0,35 0,17
2-phenyl-naphthalene 1,62
1,2-diphenyl-cyclopent-2,4-diene 0,16
p-terphenyl 0,17
9-Phenyl-5H-benzocycloheptene 0,1
1,3,5-triphenyl-benzene 0,39 0,38
2,2-dimethoxy-buthane 1,27
phenol 28,28




