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RESUMO

Este trabalho objetivou desenvolver catalisadores de ferrita de magnésio (MgFe204),
visando o aumento da eficiéncia energética no craqueamento termoquimico de
biomassa para producdo de bio-6leo. Procedeu-se a concepcdo, montagem e
operacionalizacdo de um sistema termoquimico para estudo de pirolise térmica e
catalitica, constituido por forno/reator de pirélise e forno/reator de catalise acoplado,
ambos de leito fixo horizontal. A MgFe204 foi suportada em cilindros porosos
comerciais a base de Al203 por sintese de combustdo em solugdo. Os suportes de
Al203 foram mantidos em banho na formulagdo (2 moles de nitrato de ferro para 1
mole de nitrato de magnésio com 7/3 de anidrido maleico) e submetidos a combustao
em forno elétrico a 500°C. O catalisador desenvolvido foi caracterizado por Difracédo
de Raios X, Microscopia Eletrénica de Varredura com Detector de Energia Dispersiva,
espectroscopia Raman, Método Brunauer-Emmet-Teller, Porosidade Aparente,
Absorcdo de Agua e Densidade Aparente. As amostras do catalisador (MgFe204) em
pd apresentaram escala nanométrica (28nm), uma area superficial especifica de
15,04 m?/g, os modos Raman ativos identificados em 217, 319, 468, 537 e 681 cm™.
Os catalisadores suportados apresentaram uma area superficial especifica entre 5,34
e 5,68 m?/g. A predominancia da concentracdo de Fe, em detrimento do Al, na
superficie dos catalisadores suportados e o aumento de concentracdo de Mg,
relativamente ao observado para o suporte de alumina, mostrou que foi possivel
suportar o material catalitico. Nos experimentos de pirdlise foi utilizada uma taxa de
aguecimento de 30 °C/min, uma temperatura de 550 °C e patamar de 30 minutos.
Foram realizados ensaios de pirélise térmica, e ensaios com o suporte de alumina,
como condicéo de referéncia na avaliagao do efeito do catalisador sobre os produtos
de pirdlise, e ensaios de pirdlise catalitica (ex-situ). Foi realizada a analise gravimétrica
dos produtos de pirdlise (carbonizado, 6Oleo, gas). Realizou-se a separacdo das
fracOes aquosa e pesada do bio-6leo e a sua caracterizacdo quanto ao conteudo de
agua. A fracao pesada do bio-0leo foi caracterizada quanto a composicéo elementar
e poder calorifico. A producdo média de bio-6leo foi de 60 e 58,5 wt.% para pirGlise
térmica e pirdlise catalitica, respectivamente. A concentragdo de H20 no bio-6leo da
pirGlise catalitica foi mais elevada face ao bio-6leo da pirdlise térmica, passando de
13,04 a 13,58 wt.% e de 49,18 a 51,27 wt.% na fracdo pesada e fracdo aquosa do bio-

Oleo, respectivamente. A fracdo pesada do bio-6leo (em base seca) produzido por



pirélise térmica apresentou 77,29 wt.% de carbono (C), 2,17 wt.% de nitrogénio (N),
8,64 wt.% de hidrogénio (H), e 11,90 wt.% de oxigénio (O), e a fracdo pesada
produzida por pirélise catalitica apresentou uma variacao entre 68,32 a 77,79 wt.% de
C,1,37a 2,40 wt.% de N, 9,18 a 9,25 wt.% de H e 11,57 a 21,07 wt.% de O. Para a
fracdo pesada do bio-0leo da pirdlise catalitica, o poder calorifico superior (PCS)
(37,75 MJ/kg bio-6leows)) e o poder calorifico inferior (PCI) (30,06 MJ/kg bio-6leoty)),
séo ligeiramente superiores aos observados na pirélise térmica, PCS (36,90 MJ/kg
bio-6leows)) e PCI (29,93 MJ/kg bio-0leo(btq)).

Palavras-chave: catalisador, ferrita de magnésio, solucdo em combustdo, pirélise,

bio-6leo



ABSTRACT

This work objective was to develop magnesium ferrite catalysts (MgFe204), aiming to
increase energy efficiency in thermochemical cracking of biomass for bio-oll
production. It was made the conception, assembly and operation of a thermochemical
system to study thermal and catalytic pyrolysis, consisting of a pyrolysis
furnace/reactor integrated with a catalysis furnace/reactor, both with horizontal fixed
bed. The MgFe204 was supported in commercial porous cylinders based on Al203
using solution combustion synthesis. The Al203 supports were kept in a bath with the
formulation (2 moles of iron nitrate to 1 mole of magnesium nitrate with 7/3 of maleic
anhydride) and subjected to combustion in an electric furnace at 500°C. The catalyst
developed was characterized by X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy with
Energy Dispersive Detector, Raman spectroscopy, Brunauer-Emmet-Teller method,
Apparent Porosity, Water Absorption and Apparent Density. The samples of powder
catalyst (MgFe204) showed nanometric scale (28nm), specific surface area of 15.04
m2/g, active Raman modes identified at 217, 319, 468, 537 and 681 cm™. The
supported catalysts had a specific surface area between 5.34 and 5.68 m?/g. The
predominance of the concentration of Fe, in detriment of Al, on the surface of the
supported catalysts, and the increase in the concentration of Mg, compared to that
observed for the alumina support, showed that it was possible to support the catalytic
material. In the pyrolysis experiments it was used a heating rate of 30 °C/min, a
temperature of 550 °C and a soak time of 30 minutes. Tests of thermal pyrolysis, and
tests with the alumina support, were carried out as a reference condition in the
evaluation of the catalyst effect on the pyrolysis products, followed by tests of catalytic
(ex-situ) pyrolysis. Gravimetric analysis of pyrolysis products (carbonized, bio-oil, gas)
was made. The separation of the agueous and heavy fractions of the bio-oil and its
characterization in terms of water content was carried out. The heavy fraction of bio-
oil was characterized in terms of elemental composition and calorific value. The
average production of bio-oil was 60 and 58.5 wt.% for thermal pyrolysis and catalytic
pyrolysis, respectively. The H20 content in bio-oil from catalytic pyrolysis was higher
compared to bio-oil from thermal pyrolysis, increasing from 13.04 to 13.58 wt.% and
from 49.18 to 51.27 wt.% in the heavy fraction and aqueous fraction of the bio-oil,
respectively. The heavy fraction of bio-oil (in dry basis) produced by thermal pyrolysis
had 77.29 wt.% carbon (C), 2.17 wt.% nitrogen (N), 8.64 wt.% hydrogen (H), and 11.90



wt.% oxygen (O), and the heavy fraction produced by catalytic pyrolysis showed a
variation between 68.32 to 77.79 wt.% of C, 1.37 to 2.40 wt. % of N, 9.18 to 9.25 wt.%
of H and 11.57 to 21.07 wt.% of O. For the heavy fraction of bio-oil from catalytic
pyrolysis, the Higher Heating Value (HHV) (37.75 MJ/kg bio-0il(ry basis) and the Lower
Heating Value (LHV) (30.06 MJ/kg bio-oilwet basisy are slightly higher than those
observed in thermal pyrolysis, HHV (36.90 MJ/kg bio-0il(ry basis) and LHV (29.93 MJ/kg

biO-O“(wet basis)).

Keywords: catalyst, magnesium ferrite, combustion in solution, pyrolysis, bio-oil
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FP — Forno de pirdlise

GP — Gases permanentes de pirélise a temperatura e pressdo ambiente

MET — Microscopio eletrénico de Transmissao

MEV — Microscopio eletrénico de Varredura

MgFe204— Ferrita de magnésio

MgFe204_P06-S1 - P06 da solugéo sem imersao do suporte do catalisador, considerada
com referéncia para a sintese de ferrita neste trabalho

MV — Contracdo de matéria de volatil (wt. % bs)

PA — Pirdlise catalitica com cilindros porosos a base de alumina

PA — Porosidade aparente, em %;

PCI — Poder calorifico inferior (MJ.kg™?, bs)

PCS — Poder calorifico inferior (MJ.kg™?, bs)

PFAcds — Pirdlise catalitica com catalisador suportados produzidos pelo método | de
sintese: combustdo dos cilindros porosos a base de alumina dentro da solucéo
precursora de formacéo da MgFe204

PFAcfs — Catalisadores suportados produzidos pelo método Il de sintese: combustéo
dos cilindros a base de alumina fora da solucdo precursora de formacao da MgFe204
Pi— Massa da amostra suspensa e imersa em agua, em g.

Ps— massa da amostra seca, em g;

PT — Pirdlise térmica

Pu— Massa da amostra imida, em g;

SCS - Sintese por Combustdo em Solugéo

STP — Sistema Termoquimico para Pirolise

wt. % bs — Porcentagem de massa em base seca
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1 INTRODUCAO

Diante do impacto ambiental causado pelas fontes energéticas de origem fossil,
tem-se empregado varios esfor¢os para o desenvolvimento de recursos e tecnologias
alternativas que possibilitem reduzir a dependéncia dos combustiveis fésseis a partir
de fontes renovaveis. As tecnologias de conversdo de biomassa incluem uma
variedade de fontes e opc¢des de conversédo desde a producado de calor, eletricidade
até combustiveis.

No ambito dos vetores de energia obtidos por processos termoquimicos, 0s bio-
Oleos, resultantes do processo de pirdlise de biomassa, sdo uma alternativa
complementar as fontes fésseis no processo de fabricacdo de combustiveis e outros
produtos quimicos [1]. A pir6lise € uma tecnologia emergente que consiste na
conversdo de biomassa por calor e na auséncia de oxigénio (O2) em trés produtos
primarios, nomeadamente carbonizado, gas e um liquido composto por uma mistura
de centenas de compostos organicos oxigenados [2]. Por exemplo, a pirélise de
biomassa pode produzir compostos monoaromaticos BTX altamente desejaveis
(benzeno, tolueno, xileno) e outros produtos quimicos de valor acrescentado (fendis,
alcoois) [2]. Entretanto, seu contetdo de oxigénio também d& consideraveis fracdes
problematicas de acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas. Portanto, os 6leos obtidos
devem ser melhorados para atender as especificacdes dos padrdes comerciais em
refinarias petroquimicas [3].

Neste contexto, a qualidade e o rendimento do bio-6leo produzido por pirélise de
biomassa podem ser melhorados por meio da adicdo de catalisadores durante o
processo. Uma variedade de catalisadores, com diferentes objetivos, tem sido
explorada para auxiliar na pirélise de biomassa. Entre os catalisadores que tém sido
aplicados encontram-se materiais a base de zedlitos [4], silica-alumina amorfa ou
materiais MCM mesoporosos [5], 6xidos metélicos [6]. Porém, o custo de produgéo
de alguns destes materiais e a desativacao do catalisador devido a formacao de coque
e a contaminacao (enxofre, cloro, alcalis) [7] s@o barreiras significativas para sua
implantag&o industrial.

Torna-se, portanto, imperativo desenvolver catalisadores com caracteristicas
inovadoras e com baixo custo de producdo, para aplicacdo no processo de pirolise de
biomassa, de modo a melhorar o desempenho do processo na producéo de bio-0leos.

Dentro deste contexto, catalisadores a base Fe, um material abundante, sdo referidos
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como sendo usados para melhorar o desempenho da producdo de bio-0leo em
processo de pirdlise. Dentre os materais que tem sido testados, a ferrita de magnésio
(MgFe204), € considerada um potencial catalisador com bom desempenho,
particularmente, para reduzir o teor de agua no bio-6leo obtido por pirélise de
biomassa [8]. Essas caracteristicas podem ser atribuidas as interessantes
propriedades magnéticas, elétricas, estabilidade quimica e térmica da MgFe204 [9].

Neste contexto, a metodologia abordada no presente trabalho envolve
experimentos em escala laboratorial de bancada, com foco no desenvolvimento do
sistema termoquimico para pirolise térmica e catalitica de biomassa, e producéo do
catalisador ferrita de magnésio (MgFe204) suportado em material poroso (cilindros de
Al203) para producédo de bio-0leo. Para tanto, a matéria prima utilizada na producgéo
de bio-6leo foi serragem de pinus, coproduto resultante das atividades de manejo da
industria madeireira.

Dessa forma, na perspectiva de garantir o aumento da eficiéncia energética do
processo de producdo de bio-6leo, a presente dissertacdo propde avaliar a influéncia
da adicdo do catalisador ferrita de magnésio (MgFe204) no craqueamento
termoquimico dos vapores de pirélise de biomassa para producéo de bio-6leo, face

aos resultados observados na producao de bio-6leo a partir de pirélise térmica.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia do catalisador de ferrita de
magnésio (MgFe204), suportado em uma estrutura solida porosa a base de alumina
(Al203), no bio-6leo produzido por pirélise catalitica face ao bio-6leo produzido por pir6lise

térmica.

Para a obtencdo do objetivo proposto, ser& necessario atingir os seguintes objetivos
especificos:

i.  Projetar, montar e operacionalizar um sistema termoquimico para o estudo de
pirélise térmica e catalitica de biomassa para producéo do bio-6leo.

ii.  Sintetizar, por combustdo em solugéo, e caracterizar o catalisador de ferrita de
magnesio

iii.  Suportar o catalisador (MgFe204) em uma estrutura soélida porosa a base de
alumina.

iv.  Realizar ensaios de pirélise da biomassa (serragem de pinus) com o catalisador
(MgFe204) suportado e sem o catalisador.

v. Caracterizar o bio-6leo produzido nas pirélises térmica e catalitica.
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3 ESTADO DA ARTE
3.1 Biomassa

Anteriormente ao uso de combustiveis fosseis, a biomassa era a principal fonte
para satisfazer necessidades de energia da Humanidade. Por milénios o0 homem tem
explorado a energia armazenada na biomassa ao queima-la como combustivel [10].
A biomassa € considerada uma fonte de energia renovavel proeminente para
contribuir com as crescentes necessidades de fornecimento sustentavel de energia
[11], oferecendo diversas vantagens, como por exemplo, ser um recurso disperso por
diferentes regides do Planeta, contribuir para a reducédo das emissdes de gases de
efeito estufa, incremento na renda rural, recuperacdo de terras degradadas e

representa uma opg¢ao econdmica em relacdo ao petroleo e carvéao [12].
3.1.1 Biomassa como biocombustivel

De acordo com o Relatério Sintese do Balanco Energético Nacional —
BEN 2020, os recursos nao renovaveis (petrdleo e o gas natural) corresponderam a
57,8%, da oferta de energia priméria no Brasil em 2019. No mesmo ano, 0S recursos
renovaveis, particularmente a biomassa de madeira e cana de acucar, representaram
apenas 8 e 10%, respectivamente, da oferta de energia primaria no pais [13]. Além
disso, segundo dados da International Energy Agency (IEA), a bioenergia, termo
genérico para designar a energia derivada da conversdo da biomassa, é responsavel
por cerca de 10% do suprimento mundial de energia primaria [14]. Contudo, a
estatistica oficial podera estar subestimando a contribuicdo da biomassa neste
contexto, pois pode ndo estar contemplando alguns usos e processos, de dificil
guantificacdo, como seja a utilizacdo em determinados cenarios rurais e até em
processos industriais em paises em vias de desenvolvimento e onde a informacao
estatistica € de dificil recolha.

No ambito da valorizacdo energética da biomassa como biocombustivel, a
“Agéncia Nacional do Petréleo, Biocombustivel e Gas Natural — ANP, por meio da
RESOLUCAO ANP N° 734, define o conceito de biocombustivel como:

“Substancia derivada de biomassa renovavel, tal como biodiesel, etanol e

outras substancias estabelecidas em regulamento da ANP, que pode ser
empregada diretamente ou mediante alteracdes em motores a combustéo
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interna ou para outro tipo de geracéo de energia, podendo substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem féssil,...”

Relativamente aos biocombustiveis para transportes, segundo dados da IEA,
os Estados Unidos e o Brasil respondem por 40% do crescimento da producéo de
biocombustiveis previsto para o periodo 2019 - 2024, e serdo responsaveis por dois
tercos da producéo no final do periodo da previséo, ficando atras, apenas, da China.
O Brasil tem vindo a se manter entre os maiores produtores de biocombustiveis do
mundo, fato devido ao Etanol e biodiesel. A producdo desses dois produtos €&
amparada por politicas especificas, como a Resolu¢cdo do CNPE numero 116, de
2018, que fixa o percentual de adicdo de 15% (quinze por cento), em volume, de
biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor, até o final de 2023 [15].

Por outro lado, os biocombustiveis de segunda geracdo podem vir a ser mais
explorados. Ao contrario dos combustiveis de primeira geracdo, que utilizam apenas
Oleos e acucares de facil extracdo, os biocombustiveis de segunda geracdo sao
produzidos a partir de fontes de biomassa nao utilizada na alimentacdo humana, e

utilizam integralmente a biomassa lignocelulésica [16].

3.1.2 Caracteristicas da biomassa

Mckendry [10] descreve o recurso biomassa como matéria vegetal derivada da
reacdo entre dioxido de carbono (CO2) presente na atmosfera, agua e luz solar,
produzindo hidratos de carbono que constituem a biomassa, através do processo de
fotossintese. De forma geral, 0 processo pode ser representado pela reacdo quimica
(Equacéo 1):

6CO:2 + 6H20 + radiacao solar — CsH1206 + 602 (Equacéo 1)

As componentes estruturais da biomassa armazenam apenas 1% da luz solar
na forma de energia. Essa energia, € liberada quando as ligagdes quimicas entre
moléculas de carbono, hidrogénio e oxigénio adjacentes sao quebradas em resultados
de processos como por exemplo a digestao ou a combustéo. Por isso, a biomassa é
referida como combustivel [10].

Durante a utilizagdo da biomassa como combustivel resulta a libertagdo de

CO2, e se 0 processo de utilizacdo da biomassa for sustentavel, isto €, o nivel de
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consumo nao exceder o nivel de producéo do ecossistema, pode-se considerar que 0
processo € ciclico, uma vez que o replantio da biomassa colhida para um ciclo de novo
crescimento vai garantir a absor¢gdo do CO2 emitido durante a sua utilizagdo [10].
Dessa forma, pode-se considerar a biomassa como um recurso renovavel.

Os recursos de biomassa séo divididos de acordo com sua origem, em: cultura
energética (cana-de-acucar, milho, amido, cevada, trigo) residuos solidos urbanos
(organicos biodegradaveis); residuos agricolas (casca de arroz, amendoim,
mandioca); biomassa florestal (madeira, residuos de madeira, arvores) [17]. No
contexto da bioenergia, a biomassa florestal (BF) € um dos recursos mais utilizados,
devido as suas propriedades enquanto combustivel, como o poder calorifico [18].

Referente a biomassa lignoceluldsica, recurso rico em carbono, o Brasil possui
grande disponibilidade de matéria-prima. De acordo com o relatério da Industria
Brasileira Arvores - IBA (2019) [19], o consumo de madeira proveniente de arvores
plantadas para uso industrial no ano de 2018 foi de 220,9 milhdes de m3. O segmento
de florestas plantadas para fins industriais cresceu muito no Brasil nos ultimos anos,
impulsionado principalmente pela demanda externa para a industria de pasta e papel.
Com isso, as atividades florestais e industriais, geram uma variedade de biomassa
residual de qualidade diversa que requer processos de valorizacdo adequados. A
caracterizacdo da biomassa quanto a sua composicdo quimica e propriedades como
combustivel € um ponto determinante na escolha de tecnologias mais adequadas aos
processos de conversao energética [20].

Em termos de estrutura a biomassa € composta por trés componentes
principais de materiais poliméricos naturais: celulose (cerca de 50% em base seca)
hemicelulose (10-30% em madeiras e 20-40% em biomassa herbacea em base seca),
lignina (20 - 40% em madeiras e 10-40% em biomassa herbacea em base seca) e
pequenas quantidades de outros organicos, que se degradam em diferentes taxas e
por mecanismos e vias distintas [21], [22]. A celulose, componente majoritario na
biomassa lignocelulésica, possui estrutura quimica uniforme, independente da
matéria-prima, e do método de isolamento utilizado. Por outro lado, a estrutura
qguimica dos outros dois componentes (hemicelulose e lignina) é substancialmente
influenciada pela matéria-prima e método de isolamento [23]. Uma vez que cada uma
dessas estruturas quimicas tem seu proprio comportamento durante a decomposicéo

térmoquimica, a composi¢cao dos produtos gerados durante esses processos € uma
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combinacéo dos produtos resultantes da conversédo de cada uma dessas estruturas
quimicas individuais [24].

Os outros componentes tipicos da biomassa sdo agrupados como extrativos
(geralmente moléculas organicas menores ou polimeros como proteinas, 4cidos, sais)
e minerais (compostos inorganicos como metais alcalinos, principalmente potassio
(K), calcio (Ca), sédio (Na), silicio (Si), fosforo (P) e magnésio (Mg) e, até, cloro (ClI)
na biomassa herbacea [15]) [25], [26]. A concentracdo desses elementos quimicos
inorganicos varia de menos de 1% em madeiras a 15% em biomassa herbacea e até
25% em residuos agricolas e florestais [25].

Para além dos extrativos e das razfes celulose/lignina/hemicelulose, existem
diversas propriedades especificas da biomassa, que determinam o seu desempenho
como combustivel em processos de conversao de energia, como: umidade, poder
calorifico, cinzas, teor de carbono fixo, matéria volatil e composicéo elementar [10].

Os principais elementos quimicos da biomassa incluem carbono (C), hidrogénio
(H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S). A oxidacdo do carbono e hidrogénio
representam a principal fonte de calor liberado pela combustdo da biomassa.
Relativamente ao oxigénio, quanto mais elevada a sua concentracdo na biomassa,
menor sera o poder calorifico da biomassa. Em geral, as razdes atbmicas de oxigénio
para carbono (O/C) e hidrogénio para carbono (H/C) na biomassa base tal e qual estdo
na faixa de 0,4-0,8 e 1,2-2,0, respectivamente [27].

Se a biomassa contiver um elevado teor de umidade, tanto umidade intrinseca
(umidade associada a umidade presente na matéria), quanto a umidade extrinseca
(umidade que depende fortemente das condi¢des climaticas), sera preciso despender
energia térmica para evaporar a agua presente na biomassa. Dessa forma, o poder
calorifico da biomassa ira diminuir com o aumento da umidade e afetara
negativamente o balanco energético de um processo de conversao termoquimica [10].
A umidade tem um impacto importante sobre o0 consumo de energia para a secagem
da biomassa.

Uma vez que a umidade e a fracdo de cinzas podem variar significativamente
entre biocombustiveis sélidos, e a prépria umidade varia com o tempo para um
determinado combustivel, € comum referir as andlises a trés tipos de bases de calculo
consoante as circunstancias. O teor em umidade representa a quantidade em massa
de agua por unidade de massa de combustivel (massa total da biomassa), portanto,

a massa total da biomassa, pode ser expressa em base tal e qual (btq) para biomassa
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Uumida, em base seca (bs) ao descontar o teor de umidade extrinseca, ou ainda, em
base seca sem cinzas (bssc) [20].

Relativamente ao poder calorifico, ao comparar a biomassa com o0s
combustiveis fosseis, a biomassa apresenta valores mais baixos de poder calorifico
[28]. Tal aspecto pode estar relacionado com algumas caracteristicas especificas da
biomassa, e em particular o alto teor de umidade e elevado teor em oxigénio, bem
como por apresentar menor teor de carbono fixo e maior teor de matéria volatil [27].
O teor de matéria volatil de um combustivel sélido inclui os componentes de biomassa
que sao libertados por decomposicdo termoquimica da biomassa quando esta é
exposta a alta temperatura. Geralmente, a matéria volatil produzida inclui
hidrocarbonetos leves, monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO2),
hidrogénio (Hz2), umidade (H20) e alcatrbes [29]. Elevadas concentracdes de volateis
estdo relacionados com a reatividade do combustivel [30]. O teor de carbono fixo € a
massa de sélido restante apos a libertacdo dos volateis, excluindo o teor de cinzas
(elementos quimicos inorganicos como Si, Ca, Na, K, Mg, Fe, etc) e umidade [10].

Desse modo, as analises mais comuns realizadas ao biocombustivel sélido séo
as andlises imediata e elementar. A analise imediata permite estimar o teor de
umidade, teor de matéria volatil, teor de cinzas e carbono fixo (por balanco) [30], [31],
e a andlise elementar consiste na determinacédo da composicédo do biocombustivel em
termos de frac6es massicas de diferentes elementos quimicos como o carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) (por diferenca). Também
pode ser analisado o contetdo em cloro (Cl), fldor (F) e a composicédo quimica das
cinzas [31], [32]. De referir ainda, que foram desenvolvidas correlacbes para
determinar o poder calorifico do combustivel sélido a partir da andlise elementar [33],
[34] e da analise imediata [35].

Na Tabela 1 estdo representadas as caracteristicas de alguns tipos de
combustiveis (biomassa lenhosa), que sao resultado das préticas de gestéo florestal
e de atividades de exploracdo madeireira relacionadas com a colheita de madeira para

a industria de pasta e papel e outros setores industriais da madeira.
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Tabela 1 - Caracteristicas de algumas biomassas lenhosas

Casca de Cavacos de Residuo

eucalipto[36]  pinus [20] florestal[37]

Umidade (% massa) Umidade 12 15,3 64,7
Cinzas 4,8 0,08 7,5
Andlise imediata i i
Matéria volatil 78,1 83,1 78,5
(% massa bs)
Carbono fixo 17,1 16,8 14
C 47,4 51,0 53,5
H 55 6 5,8
Analise elementar N 0,3 0,8 2
(% massa bs) S 0,05 * 0,32
O (por balango) 44,1 42,0 32
Cl 0,26 0,01
Poder calorifico MJ.kg1, bs 18,5 20,7
superior (PCS)
Poder calorifico MJ.kg?, bs 17,3 19,03 22,6

inferior (PCI)
* nd — ndo determinado, abaixo do nivel de detec¢édo: 0,1g,.kg?

Uma propriedade fisica importante que influencia também o desempenho da
biomassa como combustivel sélido € o tamanho da particula [38]. Por exemplo, no
caso de biomassa composta por particulas finas (<2mm), durante a sua utilizacao
como combustivel ocorre uma secagem uniforme e rapida em toda particula,
reduzindo as reacfes secundarias dentro da particula. Por outro lado, a medida que
aumenta o tamanho das particulas, a velocidade global de secagem e de

decomposicao termoquimica primaria do combustivel diminuem [39].

3.2 Conversao energética de biomassa por tecnologia de pirdlise

Existem diversas rotas para a conversdao de biomassa em energia,
combustiveis e produtos quimicos, as quais podem ser classificados em duas
categorias principais: processos termoquimicos e processos bioquimicos [40]. Existe
ainda uma terceira tecnologia, designada de extracdo mecanica com esterificacao,
com o objetivo de produzir biodiesel. Conforme apresentado na Figura 1 a conversao
termoquimica abrange quatro processos principais: a combustdo, a gaseificagéo, a
pirélise e a liguefagcdo, e a conversédo bioquimica inclui a digestdo anaerbbia e a

fermentacao [41].



29

Conversao Termoquimica Conversao Bioquimica
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Figura 1 - Principais vias de conversao de biomassa em energia (adaptado de [41]).

Tecnologias de conversdo termoquimica, como combustdo direta,
gaseificacdo, pirélise, ttm recebido mais atencdo em comparacdo aos processos
bioguimicos. As principais vantagens estdo associadas ao menor tempo de
processamento, a uma conversao total de toda a matéria-prima, e ao processamento
de diferentes combina¢des de matérias-primas, p.e., coprocessamento de biomassa
com residuos plasticos [40].

Relativamente as trés principais tecnologias de conversao termoquimica, a
combustdo € um processo que usa 0 ar como agente oxidante, em excesso acima da
estequiometria de oxidacdo do combustivel, convertendo a energia quimica
armazenada na biomassa em energia térmica, e esta pode ser posteriormente
convertida em energia mecanica ou em eletricidade [42]. A gaseificagdo é um
processo de conversdo termoquimica da biomassa num combustivel gasoso,
utilizando um agente de gaseificacdo que pode ser ar, oxigénio, vapor de agua, ou
combina¢gbes dos anteriores num intervalo de temperaturas elevadas (800°C a
1100°C) [43]; neste caso, a quantidade de oxigénio introduzida no processo é muito
inferior ao valor da estequiometria de oxidacdo do combustivel. O processo de pirélise
corresponde a decomposicao termoquimica da biomassa na auséncia de oxigénio, e
pode ser utilizado para geracéo de trés vetores energéticos como o carvao vegetal
(ou o biochar), os bio-0leo e gases [1], [40].

No tocante da valorizacdo energética da biomassa, apesar desta matéria-prima
apresentar teor de carbono e poder calorifico razoaveis, algumas tipologias de
biomassa apresentam uma composic¢ao inorganica (p.e., Na, K, Cl) que potencializa
problemas operatérios em processos de conversdo termoquimica para producao de

energia Gtil (térmica, eléctrica). Esses problemas relacionados com cinzas incluem por
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exemplo a deposicdo e incrustacdes em superficies, e portanto, condicionam a
valorizacdo de alguns tipos de biomassa por combustao/gasificacao [44].

Tendo em consideragdo que o processo de pirélise pode apresentar uma maior
versatilidade na geracdo de vetores energéticos (sélidos, liquidos e gasosos), e
permitir processar biomassas (e residuos soélidos) de diferentes qualidades, incluindo
aguelas ricas em inorganicos (cinzas), o presente trabalho ira abordar o processo de
pirélise de biomassa, na perspectiva da sua utilizagdo para geracdo de

biocombustiveis, nomeadamente o bio-6leo.
3.2.1 Processo de pirdlise de biomassa

Podem ser encontradas na literatura diferentes definicbes para o processo de
pirdlise [22] [45], mas na esséncia o processo pode ser referido como a decomposicao
termoquimica de um material organico na auséncia de um agente oxidante, a fim de
produzir uma mistura de compostos gasosos (CO, COz, Hz, H20, hidrocarbonetos),
um liquido semelhante a 6leo e um solido rico em carbono (o carbonizado).

De acordo com Neves et al. [39], a decomposicdo termoquimica de biomassa
por processo de pir6lise pode ser vista como integrando trés fases principais:

secagem, pirélise primaria e a pirélise secundaria (Figura 2).

Pirélise primaria (com . Pirdlise secundaria
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Figura 2 - Fases da decomposicao de uma particula num processo de pirélise, (adaptado de
Neves et al [39]).

Neves et al. [39] descreve que na primeira fase da pirélise a particula de
combustivel € submetida a uma fonte de calor e tem a sua umidade evaporada. Apos

a secagem inicia a fase de pirGlise primaria, que vai até uma temperatura
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relativamente baixa, aproximadamente a 500 °C, onde sao progressivamente
libertados volateis. A formacéo de volateis primarios ocorre devido ao craqueamento
térmico de ligagBes quimicas nos constituintes individuais da biomassa (celulose,
hemicelulose, lenhina e extrativos). Para além dos volateis, é obtido um produto sélido
nao volatil rico em carbono que é designado por carbonizado (termo técnico mais
comum), carvao vegetal ou biochar (termo em inglés amplamente utilizado na
literatura e que se refere ao biocarvao, cuja matéria prima é a biomassa).

Na fase de pirélise secundéaria, sob temperaturas mais elevadas, parte dos
volateis primarios libertados podem participar em reacbes secundarias, de forma
separada ou em simultaneo com as reacfes primarias, formando outros produtos
(indicados com “2” na Figura 2). Por exemplo, o carbonizado obtido na pirélise primaria
pode participar ativamente nas rea¢fes secundarias e conduzir a polimerizacdo de
vapores. Além disso, o carvao pode ser convertido em espécies gasosas por meio de
reacoes de gaseificacdo com H20 e CO2[39].

Dentre as reac¢des ocorridas no processo de pirélise, mais especificamente na
pirélise secundaria, a polimerizacdo € um dos processos possiveis e consiste na
combinac¢do de varias moléculas organicas, em que as reacdes sdo exotérmicas e 0s
COMPOStOS propensos a esse processo sao 0s ndo saturados. Por outro lado, as
reacdoes de craqueamento sdo responsaveis pela formacédo de gases e liquidos de
baixo peso molecular, em virtude da transformacdo destrutiva de determinados

compostos na primeira fase, como é mostrado na Figura 3 [46].

GASES PRIMARIOS GASES
Y SECUNDARIOS
CRAQUEAMENTO
A
CRAQUEAMENTO
- CRAQUEAMENTO e !
MADEIRA ALCATRAO » LIQUIDOS DE BAIXA
PRIMARIO - MASSA MOLECULAR
I POLIMERIZACAO
POLIMERIZACIO POLIMERIZACAO
‘ POLIMERIZACAO v
= \ ALCATRAO
»| CARVAO SECUNDARIOE
PICHE

Figura 3 - Reacdes secundarias envolvidas no processo de pirélise, (adaptado de [38]).

A composicado dos produtos gasosos do processo de pirdlise, incluindo os
efeitos das reacbes da pirolise primaria e conversdo secundaria, pode ser descrita

pelos seguintes componentes mais relevantes: i) os designados por gases
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permanentes, por se encontrarem na fase gasosa a pressao e temperatura ambiente,
e que inclui H20, CO2, CO, Hz, CHa, outros hidrocarbonetos leves (CxHy), e ii) os
vapores organicos condensaveis (séo liquidos as condi¢des de pressao e temperatura
ambiente) [39]. Os compostos condensados podem ser agrupados e referidos como
alcatrdo ou Oleos, sendo amplamente referidos como bio-6leo quando originados a
partir de biomassa.

Posto isto, as caracteristicas dos produtos da pirélise em relacdo a quantidade
e qualidade dependem das tecnologias de pirélise adotadas e das condicdes de

operacdo do processo.

3.2.2 Processo de pirdlise

Apesar de ndo haver um padrao de classificacéo rigorosamente estabelecido,
0 processo de pirdlise pode ser dividido em trés principais tipos: pirélise lenta, pirélise
intermédia e pirdlise rapida [21]. Na Tabela 2 sdo apresentados 0s tipos de processos

de pirdlise, alguns parametros de cada tipo de processo e seus respectivos produtos.

Tabela 2 - Parametros de processo e rendimentos dos produtos de pirélise, (adaptado de
Roy e Dias (2017) [21]).

Rendimentos dos

Processo Temperatura Taxa de re-giedrgﬁgia produtos (% m/m bs)

reacéo (°C) aquecimento bio- . .

gases - biochar gas
oleo
Pirdlise < 50°C/s 5-30min
lenta 300-550 (0,1-0.8 °C/s) 25 e 35 h 20-50 25-35 20-50
Pirslise 200~ .
. . 300-450 300°C/min 10 min 35-50 25-40 20-30
intermédia o
3-5°C/s

Pirélise
Rapida 300-1000 10 a 1000 °C/s <2s 60-75 10-25 10-30
(flash)

Verifica-se que o biochar é o principal produto do processo de pirdlise lenta e
ocorre a temperatura moderada, baixa taxa de aquecimento e elevado tempo de
residéncia dos gases. O bio-6leo é o principal produto da pirdlise rapida e é produzido
com uma taxa de aquecimento rapida e com um tempo de residéncia dos gases
relativamente curto. Em contrapartida, como o préprio nome sugere, a pirolise
intermédia caracteriza-se por decorrer em condi¢cdes intermédias de taxa de

aguecimento, temperatura e tempo de residéncia de gases, relativamente aos valores
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caracteristicos da pirélise rapida e da pirolise lenta. A pirdlise intermédia combina
algumas vantagens da pirQlise rapida e da pirolise lenta, p. e., da rapida tem a
vantagem de produzir também um rendimento de liquidos relativamente elevado [47].

A torrefacdo, algumas vezes, é citada como uma tecnologia de pirélise lenta
[48], no entanto, a torrefacdo refere-se a um pré-tratamento em que a biomassa é
aguecida em atmosfera inerte em temperaturas na faixa de 200—300 °C com objetivo
principal de aumentar a densidade energética do combustivel solido [27]. Neste
sentido, foram citados efeitos benéficos da torrefacdo da biomassa nas propriedades
do bio-6leo, como por exemplo, a reducao da razdo O/C no bio-0leo de pirélise rapida
da casca de arroz torrificada, refletindo num bio-6leo com baixo teor de umidade e alto
valor térmico [49].

De acordo com o estudo de Roy & Dias [21], os parametros qualitativos e
guantitativos do bio-6leo e do biochar, produzidos a partir de qualquer matéria-prima
de biomassa, podem ser controlados pela variacdo da temperatura de reacgéo e pela
taxa de aquecimento. Ademais, o tipo e forma do reator, a tipologia de biomassa e 0
seu tratamento de secagem, o tamanho da particula, presséo, tempo de residéncia
dos gases, vazdo do gas de arraste inerte (geralmente N2), entre outros, s&o
parametros que influenciam nos rendimentos dos produtos e devem ser bem
avaliados [50] [40].

No processo de pirdlise rapida o rendimento da fracdo liquida pode chegar a
75% em massa ponderada. Neste processo, o material alimentado se decompde
rapidamente e gera principalmente vapores de pirélise, que apds o arrefecimento sao
condensados na forma de um liguido homogéneo castanho escuro e com
aproximadamente metade do poder calorifico de um 6leo combustivel convencional,
o chamado bio-6leo [51].

Bridgwater [48], descreve que os parametros do processo de pirdlise rapida,
com o objetivo de obter como produto principal o bio-6leo, séo: i) controle da
temperatura de reacdo em torno de 500°C, ii) tempo de residéncia dos gases de
pirélise abaixo de 2 segundos, a fim de minimizar reacdes secundarias, iii) rapida
transferéncia de massa do interior da particula para a superficie (particulas de
biomassa tipicamente com 3 mm), iv) rapido resfriamento dos gases para
condensacao em bio-6leo, v) umidade do material alimentado em torno de 10% (em
massa), vi) remocao rapida do biochar para minimizar a sua interagdo com os vapores

de pir6lise e dessa prevenir a decomposi¢do dos vapores de pirélise em gases leves.
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Além dos parametros indicados, devem ser privilegiadas matérias-primas (p.e.,
biomassa) com baixos teores de cinzas [52] [45].

Entre as tecnologias disponiveis, os tipos de reatores semi-continuos e
continuos mais utilizados e seus respectivos rendimentos de liquido para pirélise de
biomassa séo: reatores de leito fluidizado borbulhante (LFB) (60 - 70% em massa de
liquidos), reator de leito fluidizado circulante (LFC), (70 - 75% em massa de liquidos),
e reator parafuso/helicoidal (Auger) (30 - 59% em massa de liquidos) [53]. Devido ao
design e operacdo complexos dos LFB e LFC, assim como a exigéncia de gas de
fluidizacao, restringiram esta tecnologia a utilizacao na producao de bio-6leo em larga
escala, além de tornar esses processos dispendiosos [54]. Por outro lado, de forma
geral, o reator tipo Auger tem demonstrado uma excelente reprodutibilidade e
estabilidade. O sistema tipo Auger é compacto, requer um fluxo de gas inerte e
temperatura de processo mais baixa (em torno de 400 °C) do que, por exemplo, um
leito fluidizado. Devido a maioria das pecas modveis estar em zona quente, a
transferéncia de calor em grande escala ndo é adequada, por isso, 0s reatores Auger
sdo mais adequados para modelos de processamento descentralizado [53], [55].

Em resumo, da andlise da literatura sobre o processo e a tecnologia de pirdlise,
verifica-se que se trata de uma promissora rota de conversao termoquimica, que pode
desempenhar um papel fundamental na conversédo da biomassa em biocombustivel.
Para além da pirdlise térmica de biomassa, a producéo de (bio)-6leo por processo de
pirélise catalitica de biomassa florestal [56] e co-pirélise de biomassa residual e
residuos plasticos [57] tem apresentado potencial para a geracdo de produtos com

alta qualidade e distintas aplicacdes.

3.2.3 Bio-6leo

O 6leo gerado por processo de pirdlise, designado de bio-6leo quando
apresenta uma significativa fragdo de origem biogénica, representa um importante
produto intermédio que pode ter um elevado valor agregado, p. e., para ser integrado
como matéria-prima em refinarias convencionais para a sintese de combustiveis
liquidos (p. e., gasolina, diesel) [49], [58] [59]. No entanto, a utilizacdo direta de bio-
Oleo é significativamente desafiada por sua baixa qualidade como combustivel
associada aos seus atributos indesejaveis, como alto teor de agua e oxigénio, acidez

e instabilidade quimica durante o armazenamento e transporte [60] [15].
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Os bio-06leos séo geralmente liquidos marrom-escuros, com um odor peculiar
de fumaca e sao significativamente diferentes dos 6leos derivados do petréleo [61].
Este liquido € uma mistura de multicomponentes compostos de diferentes tamanhos
de moléculas, cujo peso molecular varia de 18 a 5000 g/mol ou mais [62], derivadas
principalmente de reacbes de despolimerizacdo e fragmentacdo da celulose,
hemicelulose e lignina [56], [63]. A composi¢cao dos bio-6leos resulta de uma inter-
relacdo complexa das espécies de biomassa usadas como matéria-prima
(composicdes organicas e inorganicas), taxa de transferéncia de calor e temperatura,
extensado da diluicdo dos vapores no reator, eficiéncia do sistema de recuperacéo de
carbonizado, para o separar dos vapores de pirélise antes da condensacédo em bio-
Oleo, eficiéncia do equipamento de condensacdo, exposicdo ao ar durante o
armazenamento, tempo de armazenamento, temperatura de armazenamento, entre
outros [24].

As reacdes de despolimerizacdo termoquimica da biomassa ocorrem entre 250
e 600°C [64]. Quando as macromoléculas dos componentes constituintes da
biomassa sdo aquecidas, algumas fracdes se reticulam para formar um produto sélido
[64] e outros podem despolimerizar em compostos organicos oxigenados [65]. Estes
compostos organicos, sob condicdes de pressao e temperatura ambiente, encontram-
se na fase liguida, de tal modo que o produto bio-6leo é composto por uma mistura
muito complexa de compostos organicos oxigenados e sua composicao elementar se
aproxima daquela da matéria prima biomassa [66]. O bio-6leo consiste em duas
fracGes: uma fracdo aquosa contendo uma grande variedade de compostos organicos
oxigenados de baixo peso molecular (como acido acético, metanol, acetona) e uma
fracdo ndo aquosa contendo compostos oxigenados (como alcoois alifaticos,
carbonilas, acidos fendis, cresois, benzenos, guaiacol e seus derivados alquilados),
hidrocarbonetos aromaticos de anel Unico (tais como benzeno, tolueno, indeno e
derivados alquilados) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) (tais como
naftaleno, fluoreno e fenantreno e derivados alquilados) [66], [67]. Os componentes
insaturados geram baixa estabilidade quimica ao serem submetidos as condicfes de
estocagem e transporte do bio-6leo [61].

Os diferentes bio-6leos gerados por pirélise, em comparacdo com o petroleo,
apresentam uma composi¢cao com alto teor de oxigénio e agua, baixo poder calorifico,

sendo apresentados alguns desses valores na Tabela 3. Além disso, bio-0leos s&o
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corrosivos e imisciveis com 6leo féssil convencional. A corrosividade é associada as

grandes quantidades de acidos organicos que se traduz em valores de pH de 2-3 [68].

Tabela 3 - Propriedades tipicas do bio-6leo produzido a partir de pir6lise de madeira e do

6leo bruto de petréleo

Bio-6leo madeira Bio-0leo Bio-6leo Petréleo bruto
[69], [70] pinus [71]  eucalipto [71] [69], [70]
Agua (% em massa)  15-30 17,4 25,6 0.1
pH 25-38 -
Densidade kg/l 1.05-1.25 0.86-0.94
Viscosidade 50°C (cP) 40-100 180
PCS (MJ/kg) 16-19 21,3 20,2 44
Composicdo elementar (% em massa de 6leo sem agua)
C 54-65 55,23 55,44 83-86
O 28-40 38,06 39,07 <1
H 5-7 6,6 6,10 11-14
N <0,4 0,11 0,39 <1
S <0,05 <4
Cinzas 0-0,2 0,1
Residuos de > 50 1
destilacdo

Ao comparar as caracteristicas entre o bio-6leo e o petréleo bruto, a diferenca
mais ponderada entre os dois 6leos é a composi¢ao elementar, sendo que o bio-6leo
pode conter entre 28 e 40% em massa de oxigénio, enquanto o petréleo tem menos
do que 1% em massa de oxigénio [70], [71]. A presenca elevada de oxigénio é a
componente mais preponderante na diferenca entre os bio-6leos e os combustiveis
de hidrocarbonetos, visto que o teor de oxigénio condiciona outras caracteristicas
como a homogeneidade, polaridade, poder calorifico, viscosidade e acidez do éleo.
Nesse sentido, o elevado conteudo de oxigénio no bio-6leo gera uma reducgéo da
densidade energética em até 50%, e leva a imiscibilidade com combustiveis de
hidrocarbonetos.

Ademais, em virtude da complexa composicéo, os bio-6leos apresentam uma
ampla gama de ponto de ebulicdo. Consequentemente, durante a destilagéo, a lenta
taxa de aquecimento induz a polimerizagéo de alguns componentes reativos, fazendo

com que a ebulicdo do bio-06leo inicie abaixo do 100 °C e permaneca até por volta dos
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250 - 280 °C, deixando entre 35 — 40 % em massa de residuos solidos. Portanto, bio-
0leos ndo podem ser usados no caso de evaporacdo completa antes da combustao
[70].

Relativamente as elevadas fragbes de agua presente nos bio-6leos (15 - 30 %
em massa de 0leo), essa caracteristica reduz o poder calorifico e a temperatura de
combustdo dos bio-6leos. A agua no bio-6leo é proveniente da umidade da biomassa
ou pode ser produto da desidratacdo durante a reacdo de pirélise e, até, durante o
armazenamento. Shihadeh e Hochgreb [72] compararam os bio-6leos produzidos
pelo NREL (National Renewable Energy Laboratory,US) com os bio-6leos produzidos
pelo ENSYN (Ensyn Technologies, Inc., CA) e concluiram que o0 craqueamento
térmico adicional contribuiu para melhorar as caracteristicas quimicas e de
vaporizagdo. Sendo que, o bio-6leo do NREL apresentou melhor desempenho e
melhor ignicdo devido a conter menor fragdo de agua e menor peso molecular.

Considerando as principais propriedades dos bio-0leos, fica evidente que a
qualidade dos bio-6leos é inferior a dos combustiveis a base de petréleo. Além disso,
tem havido estudos intensivos sobre as formas de refinar o bio-6leo e técnicas tém
sido desenvolvidas para promover a melhoria das qualidades do bio-6leo. Entre as
diferentes técnicas de melhoria disponiveis, estdo incluidas: a pirélise sob atmosfera
reativa [73], adiacdo de solventes [74], conversdo dos compostos acidos do bio-6leo
em ésteres sobre catalisadores acidos [75], craqueamento catalitico dos vapores de
pirélise, hidrodesoxigenacédo (HDO) [76].

Dentre os métodos de melhoria, os maiores esforcos tém sido dedicados ao
estudo do cragueamento catalitico dos vapores de pir6lise [70], onde sao utilizados
catalisadores sélidos &cidos ou basicos sob temperaturas moderadas e pressdo
atmosférica [61], 0 que torna este método mais econdmico, p. e., em relacao ao HDO,
gue é um hidrotratamento catalitico com hidrogénio sob alta pressao (na faixa de 30-

140 bar) ou na presencga de solventes doadores de hidrogénio [77].

3.2.4 Processos e tecnologia de melhoria do bio-6leo

O craqueamento catalitico dos vapores da pirdlise assemelha-se a tecnologia
de cragueamento catalitico utilizada em refinarias convencionais de petroleo para a
conversédo de hidrocarbonetos de alto peso molecular derivados de petréleo bruto em

produtos de valor acrescentado, como gases liquefeitos de petréleo (GLP) e gasolina
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[78] [61]. De referir ainda que, o craqueamento catalitico de fluidos (FCC), como
coracao de uma refinaria moderna, tem alta flexibilidade para alterar as demandas de
matéria-prima e produtos, e assim utilizar a infraestrutura de refino de petréleo
existente para fins de bio-refinaria, tornando o refino do bio-6leo uma tecnologia viavel
por meio da reducdo significativa nos investimentos de capital [79]. Alternativamente,
0 co-processamento de o6leo derivado de biomassa com fracdes de Oleo bruto
(petréleo), também pode ser uma técnica econdmica para refino de bio-6leo em
refinarias convencionais [80]-[82]. No entanto, devido ao alto teor de oxigénio no bio-
Oleo, a integracéo direta do bio-6leo em refinarias de petréleo pode néo ser adequada.
Por exemplo, foi relatado que a co-alimentacdo de uma mistura de 6leo de pirdlise
com o Gasodleo de Vacuo (VGO, do inglés Vaccum Gas-Oil) em uma unidade piloto
de craqueamento catalitico de fluidos (FCC) causou deposicdo excessiva de coque
[83] que eventualmente obstruiu o bocal de alimentacdo [84]. Dessa forma, varios
estudos tém sido desenvolvidos para promover as reacfes de desoxigena¢ao durante
a pirdlise rapida para produzir um bio-6leo rico em hidrocarbonetos [48], [85].

Entre as diferentes técnicas de melhoria do bio-6leo disponiveis estdo
incluidas: i) pirdlise sob uma atmosfera reativa (usando varios componentes principais
do gés de pirdlise, nomeadamente, CO2, CO, CH4 e H2 [73], ii) adigcdo de solventes
(por exemplo, , metanol, etanol, isopropanol) adicionado diretamente ao produto
liquido da pirdlise [74], conversdo de compostos de bio-0leo acidos em ésteres sobre
catalisadores &cidos [75], hidrodesoxigenacdo (HDO) [76], pirGlise catalitica rapida
[56], copirdlise de biomassa e residuos solidos plasticos [57], liquefacdo de
biomassa, hidrogenacéo catalitica e craqueamento catalitico [86], [87].

Dentre os métodos citados acima, grandes esforcos tém sido empregados no
craqueamento catalitico de vapores de pirGlise [70], onde catalisadores sélidos
basicos ou acidos sdo usados em temperaturas e pressdo atmosférica moderadas
[61], tornando este método mais econdmico, por exemplo, em relacdo ao HDO, que é
um hidrotratamento catalitico com hidrogénio sob alta pressao (na faixa de 30 a 140
bar) ou na presenca de solventes doadores de hidrogénio [77].

No ambito da pirélise catalitica, o craqueamento catalitico de vapores de
pirélise ocorre por desoxigenacédo direta ao passar por um leito catalitico sob presséo
atmosférica e em uma faixa de temperatura entre 350 e 650 °C [61]. Com o
cragueamento catalitico de vapores ndo condensados usando catalisadores

adequados, a pirdlise catalitica rapida pode converter vapores de pirélise de baixa
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qualidade em bio-06leos de alta qualidade. A pirdlise catalitica tem a vantagem de ser
um processo simplificado e evitar a condensacéo e a reevaporacao do 6leo da pirélise
[88]. Assim, alguns estudos tém sido desenvolvidos para promover reacdes de
desoxigenacdo durante a pirélise rapida para produzir um bio-6leo com baixa
concentracdo de oxigénio[89], [90].

O craqueamento dos gases de pirélise pode ser realizado em configuracdes in-
situ ou ex-situ (ver Figura 4). No processo in-situ, o catalisador € colocado dentro do
reator, junto com a biomassa, na maioria das vezes formando uma camada sobre a
biomassa. No processo ex-situ, o catalisador € usado em um reator secundario ou
mesmo dentro do proprio reator de pirélise de biomassa, no entanto, a biomassa e o

catalisador séo fisicamente separados [89], [90].

Ex-situ (:{0
Vapors

Upgraded bio-oil

0 Upgraded bio-oil

® Biomass @ Catalyst

Figura 4 - Configuracdo de catalisadores aplicados com a metodologia ex-situ e in- situ na
pirélise rapida. (Reimpresso com permisséo de Chen et al. [27]).

Hu e Gholizadeh [49] observaram condi¢cdes favoraveis de craqueamento
catalitico dos volateis da pirélise durante o processo ex-situ. Os resultados indicaram
gue comparada ao processo in-situ, a configuragcado ex-situ promove a producdo de
um bio-6leo com menor concentracdo de oxigénio. Além disso, 0 processo de
cragueamento in-situ tem desvantagens, como dificuldade em recuperar o catalisador
apos o uso; deposicdo de impurezas e compostos inorganicos, e deposicdo de
material carbonaceo na superficie do catalisador [90].

Além disso, durante a pirélise catalitica rapida, o processo tem menor consumo
de energia e menor tempo de reacdo do que o processo de pirdlise térmica rapida

[91]. No entanto, embora os esforgos para garantir maior eficiéncia energética do
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processo de pirdlise tenham resultados positivos, um dos maiores desafios da pirélise
catalitica rapida tem sido melhorar a qualidade do bio-0leo, principalmente em termos
de poder calorifico. Um dos principais métodos para aumentar o valor calorifico do
bio-6leo é reduzir seu conteddo em compostos oxigenados. Nesse contexto,
diferentes materiais cataliticos tém sido utilizados para a obtencdo de baixa
concentracdo de oxigénio no bio-6leo. O desenvolvimento e a aplicacdo de
catalisadores no processo de pirélise para melhorar as caracteristicas do bio-6leo sao
discutidos nas secdes a sequir.

Importa ainda referir que, a pirélise catalitica, em relacdo a pirélise térmica,
apresenta menor consumo de energia e tempo de reacdo mais curto [91]. Contudo, é
necessario garantir que o processo seja sustentavel e tenha viabilidade econémica, e
para o efeito, deve-se priorizar a utilizagdo de materiais com menor impacto ambiental

e baixos custos associados.

3.3 Catalisadores para processos de pirélise

A introducédo de catalisadores no processo de pirdlise de biomassa parece
melhorar o desempenho do processo na perspectiva de produzir bio-6leos com melhor
gualidade. Diferentes catalisadores tém sido usados no cragueamento de vapores de
pirdlise para promover a desidratagéo, descarbonilagdo e cragueamento de moléculas
organicas, reduzir o contetdo de oxigénio do bio-6leo, converter grandes moléculas
organicas em moléculas menores e melhorar a qualidade do bio-6leo em termos de
valor calorifico [49], [56].

Entre os catalisadores que tém sido aplicados, encontram-se materiais a base
de zedlitos [49], [92], [93], zedlitos funcionalizadas [8], [93], 6xidos metalicos como a
alumina (Al203) e silica-alumina (SiO2-Al203) [5], e peneiras moleculares [94].

Os catalisadores a base de zedlita sdo amplamente aplicados, principalmente
por sua alta seletividade no cragueamento de hidrocarbonetos de alto peso molecular
(C14-C17) e reacgOes de desidratagéo. As zedlitas sdo uma classe de aluminossilicato
(Al203 / SiO2) com poros homogéneos, que se apresentam em diferentes estruturas
tridimensionais. As estruturas de zeolita sdo classificadas em trés categorias
principais de acordo com seu tamanho de poro [95], compreendendo catalisadores
baseados em zedlitas microporosas (p.e., ZK-5 e SAPO-34), as zedlitas com tamanho
de poro médio (p.e., Ferrierita, ZSM-23, MCM-22, SSZ-20, ZSM-11, ZSM-5, IM-5,
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TNU-9) e zedlitos com grande tamanho de poro (p.e., SSZ-55, Beta zedlito, Y zedlito)
[96].

A estrutura complexa e o tamanho dos poros dos zedlitos permitem que os
catalisadores atuem como peneiras moleculares e tenham seletividade especifica
para cada tamanho de molécula. Além do tamanho dos poros, os sitios acidos dos
catalisadores a base de zedlita influenciam a composicdo quimica do bio-0leo
produzido pela pirdlise catalitica da biomassa. Por exemplo, a concentragéo de sitios
acidos promove a formacdo de compostos arométicos no bio-6leo, e isso tem sido
explicado como resultante dos sitios acidos de Brgnsted, por outro lado os sitios
acidos de Lewis produzem alcanos [97].

Os sitios acidos séo controlados pela razdo Al/Si, conforme ela aumenta mais
0os prétons da superficie do sitio 4cido de Brgnsted irdo completar o octeto Al,
tornando esses sitios acidos de Brgnsted mais fracos. Zheng et al. [98] observaram
que ZSM-5 (Si/Al = 25) com tamanho médio de cristal (200 nm) mostrou uma
proporcdo 6tima de sitios acidos de Brgnsted em comparagdo com sitios acidos de
Lewis e, portanto, exibiu melhor desempenho na producédo de arométicos (24,5 mol%
-) durante a pirdlise catalitica rapida in-situ da madeira de pinho.

As dimensdes dos poros dos catalisadores solidos tém influéncia direta nas
propriedades de difusdo das espécies de gases reativos resultantes do processo de
pirélise da biomassa. Por exemplo, devido ao tamanho de poro limitado de ZSM-5
(5,5 a 5,6 A), esta zeolita tem uma seletividade especifica para monoaromaticos,
especialmente para benzeno, tolueno e xileno (BTX) [99]. Como resultado do tamanho
médio dos poros e do espaco interno dos poros, apenas compostos de pequenas
moléculas sdo capazes de se difundir nos poros, resultando em produtos com metade
do tamanho do trimetilbenzeno [100]. Resultante desse desempenho catalitico,
intimamente ligado a sua estrutura cristalografica, o ZSM-5 é considerado o
catalisador mais eficaz para a producdo de hidrocarbonetos durante a pirélise de
biomassa [96].

No entanto, a limitagdo de moléculas maiores, como o levoglucosan, em
aberturas de poros estreitas pode levar a polimerizagdo na superficie externa.
Portanto, essa polimerizacdo também pode limitar a difusdo dos monoaromaticos
formados, levando a reac¢des nos poros para formar poliaromaticos e até mesmo levar
a coqueificacdo, consequentemente reduzindo a formacéo dos produtos alvo [99]. Por

exemplo, para a pirélise catalitica da celulose, Wang, Kim e Brown [101] referem uma
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eficiéncia de apenas 28,8% na conversdo do carbono da celulose em estruturas
aromaticas e uma eficiéncia de até 30,6% na conversédo do carbono da celulose em
coque, embora teoricamente se esperasse uma eficiéncia de 66,7% para a conversao
do carbono da celulose em estruturas aromaticas.

Além do problema de coqueificacdo, a maioria dos materiais zedlitos
empregados sdo sensiveis a agua em temperaturas elevadas e a desaluminacéo
resultante causa desativacgao irreversivel [99]. Assim, muitos esfor¢os tém sido feitos
para melhorar a estrutura da zedlita ZSM-5, considerada a mais eficiente entre todas
as zeolitas [95]. A influéncia do tamanho dos poros e sitios ativos, incluindo
modificacdes nas estruturas das zedlitas ZSM-5, no desempenho do catalisador foi
abordada em varios estudos, alguns deles mostrados na Tabela 4.

Devido as suas propriedades redox e/ou propriedades acido-base, os oxidos
metalicos tém sido amplamente utilizados na pirélise catalitica rapida de biomassa.
Véarios oxidos metalicos, incluindo 6xidos metalicos acidos (por exemplo, SiO:2 e
Al203), 6xidos de metais basicos (por exemplo, MgO e CaO), 6xidos de metais de
transicdo (por exemplo, ZnO, CuO, Fe20s3, TiO2, ZrO2, MnO2 e CeOy), Oxidos de
metais complexos (por exemplo, Fe/CaO e Cu/Al203) foram investigados como
catalisadores ou suportes de catalisadores para melhorar a qualidade do bio-6leo [48].

Em geral, Al203 € o O0xido de metal acido mais investigado para a pirélise
catalitica rapida de biomassa, pois promove reacdes de desidratacdo e, portanto, leva
a um aumento no teor de agua no bio-6leo [87]. Por exemplo, Stefanidis et al. [88]
descobriram que a adicdo de Al2Os com uma area superficial de 93 m?/g reduziu
significativamente o teor de oxigénio do bio-6leo de 41,68 para 24,00 wt.%,
promovendo um aumento no rendimento de agua de 21,38 para 29,08 %.

Devido aos baixos custos e resultados que indicam uma melhoria na qualidade
do bio-6leo, os 6xidos metalicos basicos também tém sido amplamente estudados
[56]. Resultados de um estudo usando espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (TG-FTIR) para investigar a influéncia do CaO na pirolise do
sabugo de milho mostraram que o CaO promoveu a formacao de hidrocarbonetos por

meio de reagOes cataliticas [48].
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O efeito do CaO na pirdlise da biomassa pode ser um processo particularmente

complexo. Chen et al. [106] avaliaram a adicdo de diferentes proporcdes de
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CaO/biomassa (caule de algodao) em um reator de leito fixo e descobriram que o CaO
poderia atuar como um reagente, um adsorvente ou um catalisador em relacfes
CaO/massa de biomassa de <0,2, >0,2 e >0,4, respectivamente. Ao atuar como
catalisador, o melhor desempenho foi em temperaturas acima de 600 °C, promovendo
aumento na concentracdo de furanos e hidrocarbonetos, e diminuicdo nha
concentracdo de ésteres e anidrosugares no bio-6leo. Em outro exemplo de CaO
atuando como um catalisador, onde a razdo CaO/massa de biomassa de 5 foi aplicada
em um reator de leito fluidizado, o teor de oxigénio no bio-6leo foi reduzido de 39 wt.%
a 31 wt.%, as custas de uma ligeira diminuicdo (5,3 wt.%) na producéo de bio-6leo
[107].

Analogamente ao CaO, o MgO melhora a qualidade do bio-6leo em termos de
remocao de grupos oxigenados, distribuicdo de compostos de hidrocarbonetos e
aumento do poder calorifico, embora possa ser observada uma ligeira diminuicdo na
producao de bio-6leo. Putin [108] relatou uma diminuicdo de 9,56 para 4,90 wt.% na
concentracdo de oxigénio no bio-6leo, e aumento de 1,83 para 2,39 na razdo molar
H/C, durante a pirélise catalitica do caroco de algodéo a 550 °C e aplicacdo de MgO
como catalisador.

Por outro lado, os 6xidos de metal modificados sao catalisadores eficazes para
a desoxigenacado. Por exemplo, a dopagem de CaO com Fe(lll) aumenta os efeitos
cataliticos, reduzindo a concentracdo dos compostos oxigenados (acidos, aldeidos e
cetonas) enquanto aumenta a producao de furanos e hidrocarbonetos [109], [110]. As
atividades cataliticas Fe(lll)/CaO sé&o atribuidas ao efeito sinérgico entre o suporte
CaO e o Fe, e a fase CazFe20s formada nos catalisadores pode proteger o suporte
CaO e inibir a sinterizacdo do Fe durante a reacao catalitica [48].

A Al203 modificada com Cu (5 wt.% Cu/Al203) por meio do método de co-
precipitacdo e aplicada na pirdlise catalitica rapida de biomassa (residuos de tomate)
resultou em um rendimento de bio-Oleo relativamente maior (30,31 wt.%) e em uma
concentragdo de oxigénio mais baixa (16,74 wt. %) no bio-6leo, quando comparada a
concentragdo de oxigénio de 35,33 wt. % no bio-6leo produzido por pirdlise térmica
[111].

Oxidos de metais de transi¢éo, como ZnO, CuO, Fe20s3, TiO2 e ZrO2, também
foram amplamente testados na pirélise catalitica rapida de biomassa [56]. Torri et al.
[112] investigaram diferentes tipos de catalisadores na pirélise da serragem de pinheiro

a 500 °C e concluiram que os catalisadores ZnO, CuO, Fe203 foram eficazes na
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reducédo da concentracdo de compostos pesados, embora com uma ligeira reducdo no
rendimento do bio-6leo. A reducdo na concentracdo de compostos pesados é um
aspecto positivo, pois a sua presenca no bio-6leo resulta em maior viscosidade e
combustéo mais lenta [113].

As diferentes propriedades dos catalisadores, como tamanho de particula,
tamanho de poro, acidez e mesoporosidade, tém sido relatadas na literatura como
fatores que influenciam significativamente as vias de reacdo, rendimentos e
seletividades dos produtos de pirélise [61]. Por exemplo, a reducdo do tamanho de
particula de um catalisador para nanoescala (tamanho 1-100 nm em pelo menos uma
dimenséao) pode resultar na geracdo de novos materiais cataliticos enriquecidos com
sitios ativos especificos na superficie e propriedades de reducdo melhoradas que
podem ser substancialmente diferentes de suas particulas de origem [114], [115]. A
area de superficie especifica dos catalisadores nanométricos também pode ser
significativamente melhorada devido a maior proporgcédo entre superficie e volume,
permitindo que os gases de pirélise tenham um melhor acesso aos sitios ativos de
superficie [116]. Neste contexto, a se¢do a seguir abordara o desenvolvimento e as
caracteristicas dos nanomateriais usados como catalisadores na pirélise de biomassa

para melhorar a producédo de bio-6leo.

3.3.1 Nanomateriais usados na pirélise catalitica

Nos ultimos anos, os nanocatalisadores tém atraido grande interesse em resultado
de suas propriedades Unicas (por exemplo, cataliticas, eletrbnicas e magnéticas) e
potencial de aplicacdo em varios campos em comparacdo com 0s catalisadores
convencionais [117]. As excelentes propriedades de eletrocatalise e catalise
magnética exibidas por nanocatalisadores tém sido exploradas em varios setores
industriais, incluindo petréleo, quimico e de energia [118], [119]. O ajuste fino da
morfologia das particulas do catalisador, especialmente metais ou 6xidos metalicos,
otimiza as propriedades eletrdnicas e geométricas da superficie do catalisador. Os
oxidos de metal nanoestruturados podem expor preferencialmente grandes
quantidades de faces de cristal ativo. Como resultado da elevada area de superficie
especifica, as interacdes entre os locais ativos e as espécies reativas podem ser
aumentadas, o que é uma for¢a motriz chave para a obtencgéo de altas taxas de reacéo

catalitica, por exemplo, Util nos processos de conversao de energia da biomassa [120].
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Neste sentido, conforme estudo realizado por Gokdai et al. [121] sobre o efeito
catalitico das nanoparticulas de SnO2, 0 menor tamanho de particula e a maior area
de superficie especifica do catalisador favorecem as reacdes secundarias de
vazamentos de pirélise no reator e também a decomposi¢do secundaria do carvao
vegetal em temperaturas mais altas. Os autores compararam a influéncia das
nanoparticulas de SnO2 com a influéncia dos catalisadores bulk SnO2, lama vermelha,
HZSM-5 e K2COs na distribuicdo de produtos da pirdlise da casca da aveld. O
catalisador nano-SnO: sintetizado por via hidrotérmica, que apresentou particulas
aglomeradas com diametro médio de 3 a 4 nm (Figura 5), favoreceu o aumento da
producdo de gas e a diminuicdo da producdo de Oleo, o que foi explicado como
resultado do craqueamento do alcatrdo em produtos gasosos em temperaturas mais
altas (700 °C). A analise de GC-MS de 6leos piroliticos obtidos a partir da pirélise da
casca de aveld mostrou que os acidos, graxos (por exemplo, acidos oleico, esteéarico
e palmitico) foram encontrados na presenca de nano-SnO2, no entanto, a
porcentagem de acido oleico foi mais significativo na presenca de HZSM-5; este
resultado pode ser atribuido a alta eficiéncia do HZSM-5 na conversédo de acidos
graxos insaturados em acidos graxos de cadeia ramificada. Por outro lado, a adi¢ao

de nano-SnO:2 levou a formacao de estruturas etéricas no bio-6leo [122].

Figura 5 - Imagem TEM de nanoparticulas de SnO; sintetizadas hidrotermicamente.

(Reproduzido com permissao de Gokdai et al. [121])

Ao comparar a atividade catalitica de nanoparticulas de um 6xido metalico com as
do mesmo Oxido metélico em escala micro, um menor valor de energia de ativagéao é

observado com as nanoparticulas, indicando que a pirOlise catalitica com
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nanoparticulas pode ser mais atrativa considerando a energia e parametros
econdbmicos. Por exemplo, particulas de NIiO em nanoescala (nano-NiO) e
microescala (micro-NiO) foram usadas por Li et al. [123]. As particulas de nano-NiO
foram sintetizadas pelo método de precipitacdo homogénea e apresentaram alta
pureza e uma fase de cristal fino de singonia cubica com tamanho médio entre 7 e 9
nm e area superficial especifica de 187,98 m?/g. A atividade catalitica de particulas de
nano-NiO na pirdlise de celulose (10 °C/min a 900 °C) foi comparada com a atividade
catalitica de particulas de micro-NiO (area de superficie especifica 28,58 m?/g, 325
mesh (aproximadamente 44 mm)). Os resultados mostram que em compara¢ao com
a pirdlise térmica, a pirolise catalitica da celulose na presenca de particulas micro-NiO
(3% em peso) reduziu em 6% (12,24 kJ/mol) a energia de ativacdo do processo e na
presenca das particulas de nano-NiO (3% em peso) a energia de ativacao foi ainda
mais reduzida em 11% (22,42 kJ/mol). Portanto, as particulas de nano-NiO
demonstraram um efeito catalitico mais eficaz na pirdlise da celulose em comparacao
com as particulas de micro-NiO.

A influéncia das nanoparticulas nas reacdes de decomposicdo das moléculas de
biomassa também foi analisada pela absorcéo de calor durante a pirélise catalitica da
biomassa em uma termobalanca. Nesse contexto, Li et al. [65] aplicaram diferentes
proporcdes de nano-catalisadores de NiO, Fe203 e NiO/Fe203 na producdo de bio-
Oleo por pirdlise catalitica rapida de semente de Aesculus chinesis Bunge (ACBS) e
de ACBS pré-processado com uma solucao de NaHCOs. O tratamento das amostras
de ACBS com NaHCOs teve uma influéncia particular na composicdo dos produtos da
pirélise, e o catalisador nano-Fe203 acelerou a reacdo de decomposi¢édo do ACBS.
Tanto o nano-NiO quanto o nano-Fe20s3 influenciaram a composicdo de acidos,
aromaticos e alcanos e inibiram a producéo de alcenos e aminas. No entanto, o nano-
Fe2Os apresentou maiores efeitos cataliticos, e essa maior eficiéncia na
decomposicdo da biomassa foi refletida por uma menor absor¢ao de calor, conforme
revelado pela Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC - Differential Scanning
Calorimetry). Ressalta-se os efeitos positivos do NaHCOs3, como a neutralizagéo de
pesticidas acidos presentes na biomassa, e sua potencial interferéncia no processo
de pirdlise, e principalmente a influéncia adicional do NaHCOs na promoc¢éo de
menores tamanhos de particula do catalisador de 6xido de ferro e um maior tempo de

agregacao dos nanocristais [124].
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Além do tamanho da particula e da area superficial especifica, a presenca de
defeitos do tipo vacancia de oxigénio na estrutura do 6xido de metal pode influenciar
sua atividade e seletividade catalitica. Um beneficio das vacancias de oxigénio é sua
forca acida moderada, que pode influenciar uma via de reacdo especifica para a
formacdo de produtos quimicos de base bioldgica desejaveis [125]. Por exemplo,
Rogers & Zheng [126] compararam a influéncia de sitios de vacancia de oxigénio
(sitios &cidos) de MoOs na rota de hidrogenacdo e na desoxigenacdo direta de
compostos resultantes da pirdlise de lignina. Os resultados mostraram que MoO3s com
vacancias de oxigénio favoreceu a rota de desoxigenacdo mais do que a rota de
hidrogenacédo. Defeitos de vacancia de oxigénio podem ser gerados durante o
processo de sintese, reacdo catalitica ou por tratamento pds-sintese com hidrogénio
[125].

No contexto da influéncia dos sitios acidos dos nanocatalisadores sobre os
produtos de pirdlise, pode-se citar um efeito positivo na seletividade a formacéo de
compostos quimicos valiosos presentes em alguns bio-6leos, como o furfural [127]. A
maioria dos catalisadores sdlidos contém sitios 4cidos de Bronsted e sitios &cidos de
Lewis, que influenciam na desidratacdo da celulose, favorecendo o aumento da
seletividade para formacao de furfural [128]. No entanto, alguns materiais cataliticos
podem experimentar aglomeracao de particulas durante a sintese, como € o caso de
materiais com alto teor de ferro. Por exemplo, Mian et al. [129] observaram a
aglomeracado de particulas na sintese do nanocatalisador TiO2/Fe/FesC-biochar.
Nesse contexto, a dopagem de materiais a base de ferro com outros elementos
quimicos, por exemplo, Li*, Na*, K*, pode influenciar a nucleacéo e o crescimento de
nanoparticulas de modo a reduzir a aglomeracao. Um exemplo de tal nanocatalisador
a base de ferro dopado com outro elemento quimico, para a producéo de furfural, € o
nano Na/Fe solido acido produzido por Bai et al. [130]. Este catalisador foi sintetizado
por processo de precipitacdo e subsequente coprecipitacdo, utilizando diferentes
razdes de massa Na/Fex (x=0,36; 0,69; 1,42; 2,17), promovendo a formacao de
diferentes morfologias de superficie. Os resultados na Figura 7 mostram que as
morfologias das particulas mudaram a medida que as razbes de massa Na/Fex
aumentaram; a principio, elas mudaram de um cristal clariforme longo para um cristal
com um angulo prisméatico, e para razbes de massa mais altas percebeu-se o
desaparecimento do angulo prismatico e a formacao de particulas esféricas. A razao

de massa Na/Fe de 1,42 foi apropriada para inibir a aglomeracdo e formar o
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catalisador uniforme com particulas esféricas (50-100 nm). O catalisador Na/Fe (1,42)
sélido acido com morfologia esférica também apresentou alta area superficial
especifica (201,5 m?/g) e mais sitios acidos. Este catalisador Na/Fe (1,42) sélido acido
promoveu a maior seletividade (61,4%) para formacgédo de furfural durante o
cragueamento ex-situ de vapores de pirélise de celulose a 550 °C, quando comparado
ao Na/Fe (0,36) e Na/Fe (0,69) para os quais a seletividade foi de 15,65% e 15,33%,
respectivamente. Segundo os autores, a atividade acida do nanocatalisador promoveu
a conversao de monémeros de glicose em acglcares desidratados e esses acucares

sofreram craqueamento secundario para formar furfural [130].
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Figura 6 - Imagens MEV dos nanocatalisadores Na/Fe. (a) razdo de massa Na/Fe=0,36 (b)
razdo de massa Na/Fe=0,69 (c) razdo de massa Na/Fe=1,42 (d) razdo de massa
Na/Fe=2.17. (Reproduzido com permisséo de Bai et al. [130]).

O desempenho de catalisadores em nanoescala pode ser significativamente
influenciado pelo material de suporte em termos de area de superficie, tamanho de
poro, grupos funcionais e resisténcia mecanica [131]. Varios tipos de materiais de
suporte, como Al20s, SiO2, zedlitas, tém sido investigados para a sintese de
catalisadores metalicos em nanoescala. Os 6xidos metalicos podem desempenhar o
papel de fase ativa e suporte do catalisador, razdo pela qual sdo considerados

componentes essenciais para o desenvolvimento de diversos catalisadores industriais



50

heterogéneos, particularmente na industria petroquimica [132]. Recentemente,
materiais carbonaceos (por exemplo, carvéo ativado, biochar, hidrocarvao) tém sido
explorados como suportes para a sintese de catalisadores em nanoescala com base
em sua estrutura porosa, que geralmente tem alta area de superficie especifica,
excelente distribuicdo de tamanho de poro para estabilizar nanoparticulas metalicas e
uma superficie enriquecida com grupos funcionais relevantes [133].

Em relacdo as estruturas zedlitas como suporte para nanomateriais, uma
alternativa atraente € a incorporacdo de materiais de baixo custo. Nanomateriais a
base de Ni e ndo incluindo metais nobres, por exemplo, suportados em estruturas de
zedlito, podem ter seletividade para aromaticos e hidrocarbonetos (formados por
desoxigenacdo) semelhante aos metais nobres suportados na mesma estrutura. Por
exemplo, Murata et al. [134] considerou catalisadores com suporte em zedlita,
NiMo(O)/ZSM, NiMo(O)/Y, NiMo(O)/Beta e Ni2P/Beta eficazes e com resultados
semelhantes a PtPd/ZSM durante a pirélise rapida (500-600 °C) de residuos de
Jatropha para a producdo de bio-6leo. O tamanho das nanoparticulas nos suportes
porosos foi entre 20,9 a 62,2 nm para NiMo(O)/Y e entre 36,5 a 49,0 nm para Ni2P. A
area de superficie especifica, volume de poro e diametro de poro desses catalisadores
foram 176,0 a 464,5 m? g1, 0,098 a 0,286 cm3 g e 1,50 a 11,5 nm, respectivamente.
O diametro do poro de ZSM era 2,58 nm. O maior rendimento de liquido (49,9% em
massa, incluindo 21,3% em massa de liquido organico) foi obtido com NiMo(O)/Y a
500 °C. Os valores de acido dos liquidos organicos obtidos a 500°C foram expressos
em termos da quantidade de KOH no ponto equivalente e foi de apenas 1,99 mg-KOH
kg™ para o material catalitico NiMo(O)/Y, que foi significativamente inferior ao
resultado (38,7 mg-KOH kg %) obtido pelos mesmos autores em estudo anterior [135]
usando como catalisador o PtPd/ZSM. Nessas condic¢des de pirélise, 0s nanomateriais
a base de Ni mostraram-se uma alternativa mais econémica e com atividade catalitica
semelhante, ou até melhor, do que 0s metais nobres, por exemplo, quando
comparados ao sistema PtPd.

Além de incorporar nanoparticulas de baixo custo sem comprometer a eficacia
no craqueamento catalitico de vapores de pirdlise, suportes de baixo custo com alta
atividade catalitica e alta resisténcia a formagdo de coque sdo um dos principais
topicos de pesquisa no contexto da obtencao de bio-6leo de alta qualidade. Nesse
sentido, dentre os diferentes materiais para suportes, os carbonaceos tém emergido

de particular interesse, por exemplo, o biochar [85]. Além disso, a incorporagédo de
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metais também pode melhorar o desempenho catalitico de biochars e, assim, os
chamados catalisadores bifuncionais sdo produzidos [133]. Nesse contexto, em
relacéo as nanoparticulas de baixo custo, os catalisadores a base de Fe sao relatados
como materiais com excelente atividade catalitica para a producao de gas de sintese
e bio-6leo de alta qualidade [130], [136].

A aplicacdo de nanoparticulas de Fe suportadas em biochar € um exemplo de
catalisador bifuncional. Dong et al. [133] usou casca de arroz como um precursor para
produzir um nanocatalisador de Fe suportado em biochar. A casca de arroz crua foi
impregnada com Fe(NOs3)3-9H20 e aquecida em forno horizontal (aguecimento
elétrico) a 800 °C por 1h sob atmosfera de N2, e 0 material resultante foi denominado
RHC/Fe. O catalisador foi caracterizado quanto a mineralogia por Difracdo de Raios
X (DRX) e morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os trés picos
mostrados na Figura 7 (b) (26=44,6°, 65°, 82,3°) caracterizam a existéncia de Fe° que
foi formado durante a pirélise de biomassa devido a reducdo do precursor de Fe
impregnado por carbono e géas redutor (Hz, CO). Os picos de difracdo correspondentes
a existéncia de Fes304 (26 = 30,1°, 35,4°, 43,1°, 53,4°, 57°, 62,6°), mostram que uma
fracdo de Fe® ndo é estavel em contato com o ar e pode ser oxidada durante o
armazenamento. Além disso, as estruturas porosas tridimensionais de RHC e RHC/Fe
mostradas na Figura 7 (c) - (d), sdo resultado da decomposicédo térmica de compostos
organicos e da liberacéo de substancias volateis durante a pirélise da casca de arroz.
Embora tenham uma estrutura semelhante, o condicionamento superficial do RHC/Fe
foi aprimorado devido a adicdo de Fe(NOs)3-9H20 durante a preparacdo do
catalisador, levando a uma estrutura mais porosa. O catalisador RHC/Fe foi testado
durante a pirélise do Sargassum, e observou-se que reacdes de esterificacdo e
reacBes secundarias foram promovidas, com formacdo de um bio-6leo enriquecido

em ésteres.
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Figura 7 - Caracterizacdo do catalisador: (a) Analise DRX de RHC; (b) Analise DRX de
RHC/Fe; (c¢) Imagens MEV de RHC; (d) Imagens MEV de RHC/Fe. (Reproduzido com
permissdo de Chen et al [82]).

O uso de nanoparticulas de Fe suportadas em hidrocarvédo de casca de arroz
no craqueamento catalitico ex-situ de vapores de pirélise, realizado em forno de
microondas, mostrou que € possivel dobrar o rendimento de compostos fendlicos de
alta pureza no bio-6leo produzido a partir da pirélise de espigas de milho [137]. Para
a producdo do catalisador, as nanoparticulas de Fe foram inseridas na matriz do
hidrocarvao via carbonizacao hidrotérmica (HTC), utilizando uma solucéo de Fe(NO3)3
a 200 °C seguida de pirdlise a 800 °C sob atmosfera de N2. Este material catalitico foi
denominado FeHC@hydrochar, e a distribuicdo uniforme das nanoparticulas de Fe foi
atribuida principalmente a forte interacdo entre o Fe e varios grupos funcionais
oxigenados do hydrochar durante a HTC. Além disso, o FeHC@hidrochar apresentou
o menor tamanho de particula (7,27nm) em relacdo aos demais catalisadores
sintetizados por impregnacao Umida, a saber FeHC+WI@hidrochar com tamanho de
particula de 12,49nm, e FeWl@biochar com tamanho de particula 13,50nm; WI
significa impregnacdo Umida (wet impregnation). As nanoparticulas de menor
tamanho possuem maior area de superficie especifica de contato com 0s grupos
funcionais dos suportes carbonaceos e, assim, promovem uma melhor distribuicdo do
Fe na superficie do suporte. No entanto, como resultado do aumento da incorporagéo
de espécies de nano-Fe, a area de superficie BET de FeHC@hydrochar (206,62 m?/g)
foi a menor em comparacdo com FeWl@biochar (244,56 m?jg) e
FeHC+WI@hydrochar (248,64 m?/g). No entanto, a reducédo na area superficial néo
parece ter influenciado a seletividade do fenol no craqueamento catalitico de vapores

de pirdlise. A seletividade dos compostos fendlicos apresentou uma tendéncia
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crescente com FeHC@hidrochar quando a razdo catalisador/material bruto foi
aumentada de 1:10 para 7:10 durante o processo de pirdlise. Além disso, o objetivo
de produzir um bio-6leo com alta concentragdo de compostos fendlicos foi as custas
de uma reducéo (de 23,2 para 20,8 wt.%) na producao de bio-6leo [137].

Em resumo, tem vindo a observar-se um avan¢o significativo no
desenvolvimento de nanomateriais para serem utilizados como catalisadores em
processos de pirdlise para diversos fins. No entanto, varias desvantagens no
desenvolvimento desses materiais foram notadas e precisam de mais pesquisa e

desenvolvimento.

3.3.2 Catalisadores a base de Fe

Os catalisadores de metais de transicao, incluindo Ga, Cu, Fe, Ni e Zn, etc.,
foram considerados eficazes para promover a producao ou seletividade de aromaticos
na pirdlise catalitica de biomassa [138], [139]. No ambito de catalisadores a base de
Fe, vérios trabalhos, incluindo estudos em escala laboratorial sobre pirélise rapida
catalitica [140], craqueamento catalitico de vapores de pirdlise [141], [142], indicam
esses materiais de baixo custo como wuma boa alternativa para
desoxigenacdo/conversdo de compostos oxigenados sob  temperaturas
intermediarias.

Moud et al. [140] aplicaram um catalisador a base de Fe sem suporte para
craqueamento dos vapores de pir6lise de biomassa (copas e galhos de arvores
estilihados) a 450 °C. Seus resultados mostraram que houve cragueamento
significativo de compostos oxigenados / reforma de vapor do gas de pirélise, com
reducdo de 70 a 80 wt.% de acido acético, metoxifendis e reducéo de 55 a 65 wt.%
de cetonas nao aromaticas, benzeno, tolueno, xileno e compostos heterociclicos; o
rendimento de todos os outros compostos também foi influenciado pelo uso de Fe
como catalisador.

A cerca dos catalisadores bifuncionais com Fe, catalisadores ZSM-5 e Fe/ZSM-
5 foram preparados por Sun et al. [102] e aplicados na pirolise rapida catalitica de
serragem de madeira. Os resultados do experimento indicaram que, em comparacao
com a pirélise rapida de serragem de madeira sem catalisadores, tanto os
catalisadores ZSM-5 quanto Fe/ZSM-5 apresentaram melhor desempenho no

aumento dos rendimentos de hidrocarbonetos aromaticos, e o catalisador Fe/ZSM-5
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demonstrou melhor atividade do que o catalisador ZSM-5 para aumentar o0s
rendimentos de hidrocarbonetos aromaticos monociclicos (HAMs) e diminuir os
rendimentos hidrocarbonetos aromaticos policiclico (HAPs), esses Ultimos,
componentes toxicos que podem levar ao cancer e poluir o meio ambiente. Além
disso, os rendimentos de hidrocarbonetos aromaticos aumentaram quando a
temperatura variou de 500 °C a 600 °C, e depois diminuiu com o aumento da
temperatura de 600 °C para 800 °C.

De acordo com Persson et al. [139], foi observado que a dopagem das zeolitas
(ZSM-5) com Fe e Ni aumentou a concentracdo de hidrocarbonetos de 59,0 para
82,8% de GC/MS area de pico. Os autores observaram que o Fe/ZSM-5 apresentou
uma maior seletividade para os hidrocarbonetos aromatico monociclicos (HAMSs) e a
dopagem com Ni promoveu mais producéo de naftalenos.

Ademais, Atanda et. al. [8] utilizaram uma estrutura de zedlitas ZSM-5
funcionalizada com MgFesO2 para o craqueamento catalitico dos gases libertados na
pirélise de biomassa e observaram uma boa atividade na reducdo no teor de agua no
bio-6leo. Para além da propriedade catalitica observados por Atanda et. al., a
MgFe4O2 desperta interesse por apresentar propriedades distintas como estabilidade
térmica e quimica [11], que fazem dela um material com potencial para ser mais
explorado nos processos de craqueamento dos gases de pirdlise.

Diferentes materiais, além das estruturas zedlitas, tém sido estudados para
suportar o Fe em reacdes cataliticas, como Al203 [143], [144], CaO [145]. A alumina
€ 0 suporte muito utilizado para catélise heterogénea em diversos processos
industriais [146], incluindo a reforma catalitica dos vapores de pirdlise. A aplicacao
recorrente desse material esta relacionada ao aspecto dos 6xidos &cidos resultarem
numa menor formacado de coque e num maior rendimento de alcatrdo (bio-Gleo),
guando comparados aos 0xidos basicos [147].

Dessa forma, as seguintes secOes tratardo, especificamente, sobre as
caracteristica e sintese da MgFesO2 e caracteristicas da Al2Os3, materiais com
propriedades relevantes e objetos especificos desta pesquisa, como catalisador e

suporte do catalisador, respectivamente.
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3.4 Ferrita de magneésio

A ferrita de magnésio (MgFe204) é um éxido duplo, ferro e magnésio, do tipo
espinélio cubico, que pode ser eficaz para a oxidagdo catalitica e reacdes de
desidrogenacédo oxidativa, como a combustdo catalitica de metano [11]. Ferritas do
tipo espinélio com a formula geral AFe204 (A = Mn, Co, Ni, Mg ou Zn) s&o materiais
magnéticos muito importantes devido as suas interessantes propriedades magnéticas
e elétricas com estabilidade quimica e térmica [9]. Particularmente, a ferrita de
magnésio (MgFe204) é uma das ferritas mais importantes, tem uma estrutura cubica
do tipo espinélio normal e € um material semicondutor magnético macio do tipo n, que
encontra uma série de aplicacdes em catalise heterogénea [148], adsorcao, sensores
e em tecnologias magnéticas. A ferrita de magnésio (MgFe204) além de apresentar
propriedades fotoelétricas € utilizada nas mais diversas aplicacdes, p.e. pigmentos
marrons, sensores de umidade e de oxigénio [149].

A estrutura do espinélio pertence ao grupo espacial Fd3m (Figura 8) . A célula
unitaria cubica € formada por 56 atomos, 32 anions de oxigénio distribuidos em uma
estrutura compactada cubica e 24 cétions ocupando 8 dos 64 sitios tetraédricos

disponiveis (sitios A) e 16 dos 32 sitios octaédricos disponiveis (sitios B) [150].

C) oxigénio

® atomoB
(sitio octaédrico)

atomo A
(sitio tetraédrico)

Figura 8 - Representacéo estrutural do espinélio classico (reimpresso de [150].).

As propriedades caracteristicas das ferritas estao estritamente relacionadas a

distribuicdo dos cations entre os sitios octaédricos e tetraédricos na estrutura do
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espinélio, o controle da distribuicdo dos cétions fornece um meio de ajustar suas
propriedades [150].

Neste contexto, insere-se a ferrita de magnésio, que em funcdo de sua
estrutura de espinélio apresenta interessantes propriedades fisicas e quimicas. [151]

O tamanho de cristalito € uma das variaveis que influencia diretamente nas
propriedades da MgFe204. Se o tamanho do cristalito de MgFe204 estiver abaixo de
30nm, ela podera apresentar propriedades superparamagnéticas exclusivas em
temperatura ambiente e com potencial para aplicacbes de biotecnologia, como
separacdo magnética, imagem por ressonancia magnética e tratamento de
hipertermia magnética[152] .

De um modo geral, as ferritas tem potencial para uma ampla gama de
aplicacbes, como sistemas de armazenamento de informacdes, sensores de gas,
dispositivos de micro-ondas, registro magnético e induastrias eletrdnicas. Esses
materiais sdo caracterizados por alta resistividade elétrica e propriedades magnéticas

e elétricas Unicas [153].

3.4.1 Métodos de sintese

As ferritas sdo sintetizadas, em geral, pela reacdo quimica entre oOxidos,
hidroxidos ou carbonatos mistos em uma faixa de temperatura entre 600 — 1100 °C,
onde os produtos da reacéo séo formados pela difusédo térmica de cations através do
filme de ferrita formado entre os 0xidos de partida [154].

No tocante a temperatura de combustao, a faixa € bastante alargada, encontra-
se na literatura dados relativos a SCS para obtencdo de ferrita de magnésio em
intervalos entre 300 e 1200 °C [155], [156]. Quanto mais elevada for a temperatura de
sintese ou de tratamento térmico, maior serd o tamanho de grdo e de cristalito do
material obtido [157] o que, de maneira geral, promove uma diminuicdo da area
superficial especifica [158].

Ferrita de magnésio (MgFe204) podem ser preparadas usando diferentes
métodos de sintese, como combustéo [159], rota hidrotermal [160], sol-gel [161], [162]
e co-precipitacdo [163], [164]. A sintese por combustdo (SC) ou sintese de auto-
propagacéo de alta temperatura (SHS) tem sido referida por diversos autores como
um método de sintese de nanomateriais mais barato e com obtencdo de materiais

homogéneos e mais estaveis sob altas temperaturas. Avancos neste campo, foram
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feitos, principalmente para o desenvolvimento de novos catalisadores e
nanocarreadores com propriedades melhores do que os de materiais tradicionais
semelhantes [159].

A sintese de combustdo de estado sélido convencional, por ser um processo
de combustdo sem gas, normalmente produz particulas muitos mais grossas e de
menor area superficial do que as particula obtidas pelo método de combustdo em
solucao [159]. Por outro lado, a sintese de combustdo em solugéo (SCS) é um método
rapido, de baixo custo e com alto rendimento na producéo de nanoparticulas, e estas
apresentam alta pureza e homogeneidade estrutural [165]. Caracteristicas estas, que
levaram a escolha deste método para sintese do catalisador (ferrita de magnésio) a

ser utilizado neste trabalho.

3.4.1 Sintese por combustdo em solugédo (SCS)

A sintese por combustdo € também conhecida como sintese de auto-
propagacdo a elevada temperatura (Self-propagating High-temperature Synthesis -
SHS), é uma técnica eficaz para producado de diferentes tipos de nanomateriais, com
custo relativamente baixo, 0os quais podem ser aplicados em diversas areas da
industria. Conforme a natureza fisica do meio reacional inicial, a mesma pode ser
dividida em trés tipos de processos, a saber. i) Sintese de auto-propagacédo a elevada
temperatura convencional: os reagentes estdo em estado sélido (combustdo em fase
condensada); ii) Sintese por combustdo em solucdo: o meio reacional € uma solucéo
aquosa e iii) Sintese de particulas em chama: a combustdo ocorre em fase gasosa
[166].

Para producdo do catalisador a ser utilizado neste estudo, sera realizada a
sintese por combustdo em solucéo (SCS). No ambito da producao de nanoestruturas
de ferrita a mesma tem se mostrado bastante promissora, visto a facilidade de ajuste
dos parametros do processo, permitindo desta forma o controle da microestrutura e
de caracteristicas como pureza, homogeneidade quimica, forma e tamanho de
particulas [155]. Em sintese, possibilita a producdo de materiais nanomeétricos de alta
qualidade a partir do controle das propriedades finais dos mesmos.

A SCS fundamenta-se nos conceitos termodinamicos, aplicados nas areas de
conhecimento dos propelentes e explosivos. Resultante, basicamente da combinacgao

entre seus reagentes em meio aquoso, para tanto sao utilizados agentes oxidantes,
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em geral nitratos metalicos, aos quais € acrescido um agente
complexante(combustivel) como por exemplo anidrido maleico, acido citrico, acido
oxalico, tetraformol de trisazina, glicina, ureia, entre outros, sendo 0s ions dos nitratos
responsaveis pela oxidacao do combustivel [165].

A composicao estequiomeétrica da mistura redox para reacdes de combustéo é
calculada a partir do total de valéncias das espécies presentes na estrutura do
combustivel e do sal metélico, o que esta relacionado com a energia maxima liberada
pela reagdo [167]. A solugdo aquosa obtida a partir da mistura dos nitratos metélicos
e adicdo do combustivel € submetida ao aquecimento até a ignicdo e auto-
sustentacdo da reacdo. A reacdo de combustdo ocorre rapidamente, resultando em
um material seco, fino, desaglomerado e geralmente cristalino [167].

A entalpia e temperatura de chama gerada durante a combustédo interferem
diretamente nas propriedades como tamanho de cristalito, area superficial especifica
e natureza de aglomeracao (forte ou fraca) dos poés sintetizados pela SCS. Por sua
vez, as caracteristicas da chama dependerao diretamente da natureza do combustivel
e da razdo combustivel/oxidante empregada[168].

Da Dalt [155] sintetizou ferrita de magnésio através da SCS a partir de nitratos
de ferro e de magnésio, utilizando anidrido maleico como combustivel. Trabalhou com
reacoes estequiomeétricas, com excesso e com deficiéncia de combustivel. A partir das
caracteristicas de interesse do produto obtido, a reacdo com 30% de deficiéncia de
combustivel apresentou as melhores caracteristicas, sendo desta forma escolhida
para variacdo das temperaturas de sintese. As temperaturas utilizadas para
combustédo foram: 310, 400, 650, 770, 910 e 1030°C e as mesmas ndo receberam
tratamento térmico subsequente. Foi possivel obter ferrita de magnésio para todas as
temperaturas de combustéo utilizadas. A amostra que apresentou menor tamanho de
cristalito (9nm) e maior area superficial (51m?/g) foi a que utilizou a temperatura de
combustdo de 310°C, seguida pela amostra com combustdo em 400°C, tamanho de
cristalito (30nm) e area superficial (29,94m?/g). Entretanto, as mesmas apresentaram
um baixo grau de cristalinidade. Ou seja, uma maior orientagcdo dos cristais de
magnésioferrita ocorre a medida que aumenta a temperatura de sintese [165].

Outro aspecto importante destacado pela autora, Da Dalt (2008) [155], refere-
se ao tipo de técnica usada para determinacdo do tamanho de cristalito, a mesma
usou duas técnicas, primeiro foi calculado através da difracdo de raios X, com base

na largura integral dos picos utilizando-se o Programa Win Fit, onde para a amostra
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de 310°C, encontrou tamanho de cristalito (59nm) e segundo através da Microscopia
Eletronica de Transmissédo (MET), onde para a mesma amostra obteve-se tamanho
de cristalito de 57,1nm, podendo-se inferir que diferenca entre ambas as técnicas nédo
foi muito significativa.

Kaufmann Junior [165] também sintetizou ferrita de magnésio (MgFe20a4)
nanoestruturada por SCS. A sintese foi realizada a partir de uma relacdo
estequiométrica de precursores/combustivel. Os precursores utilizados foram os
nitratos de ferro e magnésio e glicina como combustivel. A solucdo aquosa com eles
preparada foi inserida em um forno elétrico pré-aquecido a 400 °C até a combustao
completa (cerca de 15 min). Entretanto, diferentemente de Da Dalt [155], os pos
obtidos na combustdo em 400°C foram submetidos a tratamentos térmicos a fim de
eliminar residuos organicos e desenvolvimento do sistema cristalino. As temperaturas
de tratamento térmico variaram de 500 a 1200°C, com uma taxa de aguecimento de
10°C/min e patamar de 60min na temperatura em questio. A medida que a
temperatura de tratamento térmico aumenta, os picos maximos de difracao se tornam
mais intensos e nitidos, indicando que ocorre um aumento gradual na cristalinidade e
no tamanho do cristalito da MgFe204. O autor afirma ainda que, na medida que a
temperatura do processo de tratamento térmico aumenta, maior o grau de desordem,
pois aumenta a energia disponivel para que elementos presentes na estrutura
cristalinas se difundam, e assim, o arranjo cristalino estrutural sofre um processo de
ordem-desordem ou transicdes de espinélio normal para inverso. O tamanho de
cristalito e area superficial da amostra sintetizada em 400 °C sem tratamento térmico
foram, respectivamente, 22,6 nm e 33,19 m?/g. As amostras que apos a combustéo
em 400 °C, foram submetidas a tratamentos térmicos na faixa de 500 e 1200 °C,
apresentaram o0s seguintes valores de tamanho de cristalito e area superficial,
respectivamente: CT500 (26,42nm; 37,81m?/g); CT700 (27,5nm; 42,19 m?/g); CT900
(34,88nm;49,8 m?/g); CT1100 (54,0nm;50,08 m?/g). O aumento da area superficial
especifica e o aumento do tamanho de cristalito geralmente sdo fenémenos
inversamente proporcionais, porém quando o comportamento é estudado na escala
nanometrica, como neste caso, muitas vezes é possivel observar o crescimento de
ambos na mesma dire¢cdo, conforme pode ser constatado pelo autor e segundo o
mesmo, este fendmeno pode ser explicado pela grande influéncia que as forgcas Van
der Waals exercem sobre particulas em escala nanométrica. Isto porque

nanoparticulas apresentam elevada energia ativagdo em sua superficie, e desta
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maneira, tendem a se aglomerar para que suas entropias (desordem estrutural)
entrem em equilibrio.

Ainda segundo o autor, quanto maior a &rea superficial disponivel, maior o
rendimento do catalisador, mas nem sempre diminuir o tamanho de um cristalito € a
melhor solucdo para aumentar a area superficial disponivel, visto que em escala
nanometrica, diversas forcas como as de Van der Walls se tornam variaveis a serem
consideradas. Por outro lado, quanto maior a particula, menor a tendéncia de
aglomeracao, sendo que até certo ponto, 0 aumento do cristalito pode ser considerado
conveniente para o aumento de area superficial disponivel na aplicacdo do

catalisador.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A Figura 9 apresenta um fluxograma das etapas desenvolvidas no presente

trabalho.
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Figura 9 - Fluxograma com as etapas desenvolvidas no presente trabalho

4.1 Sistema experimental de pirdlise

A concepcéao do sistema termoquimico para pirélise (STP) tem por base uma
unidade de aquecimento ja existente no LACER (Laboratorio de Materiais Ceramicos),
onde foi desenvolvido o trabalho. Esta unidade de aguecimento é constituida por um
forno com resisténcia tubular (Figura 10 (e) Figura 11 (e)) e uma unidade de controle
de temperatura do forno.

Dentre algumas adequacdes necessarias, 0 principal ajuste foi 0 aumento da
zona de aquecimento do forno. O objetivo foi garantir a possibilidade de utilizar um
catalisador para testes de craqueamento dos vapores de pirdlise aplicando uma
metodologia ex-situ, mas dentro do proprio reator de quartzo utilizado para pirolise,
porém, havendo uma separacao fisica entre a biomassa e o catalisador. Para isso, foi
anexado, no forno existente (forno de pirélise (FP)), uma estrutura externa constituida

de um forno de ceramica com resisténcia tubular (Figura 10 (e) Figura 11(e)). O forno
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auxiliar (forno de catélise (FC)) esta posicionado na sequéncia da resisténcia tubular

do forno de pirdlise e possui um controlador de temperatura independente.

.
Figura 10 - Esquema do STP: (a) cilindro de Na. (b) rotAmetro para controle de vaz&o do Ny;

(c) unidade de controle de temperatura composta por dois controladores independentes, do
forno de pirdlise e da mufla catalitica; (d) reator de pirdlise; (e) forno de pirdlise (FP), (f) forno
de catalise (FC); (g) sistema de condensacao dos vapores de pirdlise e coleta de bio-6leo.

Além do FC, foram adicionados 0s seguintes componentes para concepc¢ao do
STP: i) um cilindro de N2 com controlador de presséo e vazéo (Figura 11 (a)); ii) um
rotametro para controle do fluxo de N2 (Figura 10 (b) e Figura 11 (b)), iii) dois
controladores de temperatura para a unidade de controle de temperatura do forno e
mufla ((Figura 10 (c) e Figura 11 (c)), trés termopares tipo K, e um data-logger para a
aquisicdo dos registros de temperatura, iv) um reator de quartzo para pirolise da
biomassa ((Figura 10 (d) e Figura 11 (d)), e v) um sistema de condensacédo dos

vapores de pirélise e coleta do bio-6leo ((Figura 10 (g) e Figura 11 (g)).

Figura 11 - STP utitilizado para os experimentos de pirdlise térmica e cataliticas. Referéncias
da figura de acordo com a Figura 10.

De acordo com o projeto solicitado para este trabalho, as resisténcias elétricas
do FP e FC, foram fixados na mesma estrutura cerdmica tubular sem isolamento



63

térmico entre ambas. Essa configuracédo do sistema de aquecimento foi determinada
apos os pré-testes no sistema de pirGlise, em que se observou uma zona com
temperaturas, até 100 °C, abaixo das temperaturas da zona quente do FP e do FC,
como mostram os resultados do primeiro perfil de temperatura e a regido do circulo
na Figura 12. Apés a troca das resisténcias elétricas do FP e do FC, foi obtido um
segundo perfil com temperaturas mais uniformes entre os fornos. Entretanto, somente
com a retirada do isolamento térmico entre os dois fornos, foi obtido uma uniformidade

da temperatura ao longo do forno, como mostra o terceiro perfil na Figura 12.

400
350

Temperatura [°C]
N
u
o

100
o & e

2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
Comprimento total FP e FC [cm]

Primeiro perfil ~ e====Segundo perfil Terceiro perfil

Figura 12 — Perfis de temperatura (450°C) realizados na etapa de pré-testes do FP e FC

A reconfiguracdo da unidade de aquecimento existente foi realizada pela
empresa Fornos Sanchis, e apresentou as seguintes configuracées:

e FP - Constituido por uma resisténcia tubular de 50-mm de diametro e
comprimento de 350-mm (zona quente), com as seguintes especificacoes:
2100-W, 220 V — 23,05 ohms, 9,55 A e 3,52 w/cm2.

e FC - Constituido por uma resisténcia tubular de 50-mm de diametro e
comprimento de 130-mm (zona quente), com as seguintes especificacoes:
900-W, 220V, 54,0 ohms, 4,09 A e 3,43 w/cm?2,
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4.1.1 Reator de pirolise térmica e catalitica

O reator de pirdlise térmica e catalitica concebido para o presente trabalho &
constituido por um conjunto composto por um de tubo de quartzo e uma ponteira de
quartzo para saida dos vapores de pirélise (Figura 13). O conjunto tem o total de 62cm
de comprimento, passando fora a fora no FP e FC, o que possibilita, conectar um

sistema para condensacéo dos vapores.

Figura 13 - Reator em quartzo utilizado nas experiéncias de pirdlise térmica e catalitica

As dimensdes do tubo de quartzo utilizado como reator foi definido apds pré-
testes com dois tubos de diametros diferentes, o tubo que estéa aqui descrito (diametro
externo de 33,6mm e interno de 29,3 mm) e outro tubo com didmetro externo de
50 mm e interno de 43,5 mm. Os resultados dos experimentos de pré-testes
mostraram que, ao utilizar o tubo de maior diametro nédo foi possivel se obter um
controle fino da temperatura de aquecimento da biomassa. O gradiente de
temperatura no tubo de maior didametro chegou a 370°C entre o interior da biomassa
e a parede do reator de quartzo, para uma taxa de aquecimento de 30°C/min e
temperatura de pirdlise de 550 °C. Essa elevada diferenca de temperatura pode ser
associada ao fato da maior quantidade de biomassa carregada no reator de quartzo
de maior didametro, o que pode formar uma barreira de isolamento térmico e limitar a
transferéncia de calor entre a parede do reator de quartzo e o centro da amostra de

biomassa.
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Portanto, no reator de quartzo utilizado (diametro externo de 33,6 mm, diametro
interno de 29,3 mm e 560 mm de comprimento) a amostra de biomassa foi colocada
para aguecimento entre os 17 e 41 cm de comprimento do tubo. Ao inserir o tubo no
FP, fica mantido um total de 8 cm do tubo para fora do forno e um isolamento térmico
com fibra ceramica (Figura 14 (b)), garante que o calor ndo se dissipa para fora do
reator e essa regido do tubo pode ser manuseada sem estar aquecida. Por
conseguinte, a biomassa fica posicionada na zona quente (entre 5 e 29 cm do
comprimento do forno) (Figura 14).

Para as experiéncias de pirolise catalitica, apés a biomassa ser carregada, o
catalisador € introduzido na saida do reator de quartzo, a montante da conexao de
vedacdo com a ponteira, entre os 46 e 49 cm do reator de quartzo (Figura 14 (c)).
Quando o reator se encontra inserido no FP, o catalisador fica posicionado na zona

guente do FC (entre o0 os 38 e 41 cm do comprimento total do conjunto FP e FC).

18em | 35cm

T9 T2
62cm

Figura 14 — Corte lateral do reator em quartzo de pirélise térmica e catalitica dentro do FP e
FC (a) conexdo do tubo de Ny; (b) isolamento no interior do tubo de quartzo com fibra
ceramica; (c) catalisadores posicionados na passagem dos vapores de pirolise; (d) tubo de
saida dos vapores de pirolise; (T1) termopar tipo K, sensor de controle da temperatura do FP;
(T2) termopar tipo K, sensor para registro da temperatura no centro da biomassa; (T3)

termopar tipo K, sensor de controle do temperatura do FC.
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De forma a conectar o tubo de alimentacéo de N2 e os trés termopares tipo K,
de controle da temperatura do reator de pirdlise, foi moldado um flange em borracha
vulcanizada em uma das extremidades. O termopar 1 (Figura 14 (T1)) é o sensor que
permite o controle da temperatura no FP, e encontra-se posicionado entre a biomassa
e a parede interna do reator de quartzo. O termopar 2 (Figura 14 (T2)) € o sensor de
registro da temperatura no interior da biomassa, e que permite a verificacdo do
gradiente de temperatura entre a parede do reator de quartzo e o interior da amostra
de biomassa durante o aquecimento do reator. O termopar 3 (Figura 14 (T3)) esta
localizado entre os catalisadores e a parede do reator de quartzo para controle de
temperatura na zona quente do FC.

Na extremidade de saida do reator de quartzo é encaixada a ponteira de
quartzo, garantindo uma vedacao por encaixe esmerilado, e que permite a vazao
completa dos vapores de pirélise pelo tubo de saida (10 mm de diametro externo e
8 mm de diametro interno) (Figura 14 (d)). Este conjunto permite a conexao direta com

o sistema de condensacédo dos vapores, e coleta de bio-6leo.

4.1.2 Sistema de condensacdo dos vapores de pirélise e coleta do bio-6leo

A condensacédo de vapores de pirélise e a coleta do bio-6leo foi adaptada do
procedimento indicado pelo Comité Européén de Normalisation (CEN) (2004) em sua
norma TC BT/TF 143 WI CSC 03002.4:2004 [169]. Utilizou-se para a condensacao
dos gases de pirélise uma sequéncia de 5 borbulhadores de 250 ml, conectados por
tubos de silicone e teflon, imersos em banho de agua liquida em equilibrio com gelo a
0 °C e a presséao atmosférica. A Figura 15 apresenta a sequéncia da montagem dos
borbulhadores e a conexdo da ponteira de quartzo na saida do reator de pir6lise com

o primeiro borbulhador do conjunto.
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Figura 15 - Sistema de condensacéo dos vapores de pirélise e coleta de bio-0leo: (a) primeira
etapa de conexao dos borbulhadores com o reator de pir6lise; (b) borbulhadores conectados
e reator de pirélise dentro do forno; (c) tubo da conexao de quartzo isolado termicamente; (d)
conexao reator de quartzo e borbulhadores pos-pirdlise.

A montagem do sistema de condensacao dos vapores de pirélise, consistia em:
i) conectar o primeiro borbulhador com o tubo da ponteira do reator de quartzo (Figura
15 (a)), ii) posicionar a estrutura movel do forno para a esquerda, até que, apenas, 0
tubo de saida dos vapores estivesse para fora do forno (Figura 15 (b)), iii) isolar com
fibra ceramica e fita metalica em volta do tubo de saida dos vapores de pir6lise para
manter essa extremidade aquecida até a entrada do primeiro borbulhado (Figura 15
(€)).

ApGs a pirdlise, movia-se o forno para a direita, de modo a deixar a conexao
entre reator e a ponteira de quartzo no exterior do forno (Figura 15 (d)). Em seguida,
a desconexdo do reator e ponteira de quartzo era feita para que o reator de quartzo
fosse retirado de dentro do forno. Posteriormente, os borbulhadores eram retirados do
banho em agua.

A fracdo condensada dos vapores de pirélise ficava coletada nos borbulhadores
na forma de bio-6leo, e era posteriormente contabilizada gravimetricamente e coletada

para posterior analise.
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4.1.3 Preparacéo e caracterizacdo das amostras de biomassa

A biomassa utilizada como matéria-prima para a producdo de bio-6leo por
pirdlise foi serragem de pinus (SP), residuo provenientes da industria madeireira. A
SP foi coletada na empresa Neimar de Menezes em Paraiso do Sul, RS. Por ser um
material com elevada heterogeneidade de tamanhos de particulas, contendo alta
fracdo de finos, foi realizado uma separacéo granulométrica em peneiras de malhas

com aberturas de 8 mm, 4,75 mm e 1,75 mm, como mostra a Figura 16.

Figura 16 — Segregacgéo da serragem de pinus por diferentes tamanhos de particulas: (a)
serragem nao passante em peneira com malha de 8 mm, (b) serragem passante em malha
de 8 mm e retida em malha de 4,75 mm (c) serragem passante em malha de 4,75 mm e retida

em malha de 1,75 mm (d) serragem passante em malha de 1,75 mm.

Foram realizados pré-testes de pir6lise nas condicbes de 30°C/min e
temperatura de 550 °C, com as amostras (a), (b) e (c), apresentadas na Figura 16. A
partir do resultado de melhor controle da taxa de aquecimento nos pré-testes, foi
determinado a amostra (b), serragem de pinus passante em peneira de 8 mm e retida
em malha de 4,75 mm, como matéria-prima para a producao do bio-6leo.

Em seguida, a amostra (b) foi submetida a secagem em estufa por 4 horas, sob
a temperatura de 105 °C. Apds a secagem, a SP foi acondicionada em sacos plasticos

dentro de um dessecador, para, posteriormente, ser utilizada nos experimentos de



69

pirolise livre de umidade extrinseca, ou seja, a SP apresentava-se em base seca (bs).

Ademais, para caracterizar a SP foram utilizados os seguintes métodos:

i) O conteudo em umidade (M) (wt. % btq) foi determinado de acordo com a norma
CEN/TS 14774-2: 2004: Solid biofuels - methods for the determination of moisture
content - oven dry methods [170]

iii) A concentracdo de matéria volatil (MV) (wt. % bs) foi determinada de acordo com
a norma CEN/TS 15148 - Method for the determination of the content of volatile
matter [171].

iv) A concentracao de cinzas (CZ) (wt. % bs) foi determinada de acordo com a norma
CEN-TS 14775 - Method for the determination of ash content [172].

V) A concentracéo de carbono fixo (CF) foi determinada pela diferenca entre as somas
das concentracdes (wt. %) em base seca (bs) de matéria volatil e cinzas e 100%,

conforme a Equacéo 2.

CF [wt.% bs] = 100 — (MV + CZ) (Equacéo 2)
Onde:
CF é a concentragéo de carbono fixo [wt. % bs]
MV é a contracdo de matéria de volatil [wt. % bs]

CZ é a concentragdo de cinzas [wt. % bs]

vi) Andlise da composicao elementar (C, N, H, O)

A analise elementar fornece a composicado em percentagem massica em base
seca (wt. % bs) de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) presentes
em uma determinada amostra. No caso deste estudo, foi desconsiderado o enxofre.
O total dos elementos presentes em uma amostra pode ser expresso de acordo com
a Equacao 3, em que o oxigénio (O) é estimado por diferenca de acordo com a norma
DIN 51733 [173].

Composic¢io elementar [wt.% bs] =C+H+ 0+ N+ CZ=100% (Equacgéo 3)

A anélise elementar da amostra de SP foi realizada na Central Analitica do Instituto
de Quimica (IQ) da UFRGS. Através da técnica utilizada no IQ/UFRGS, pode-se
determinar a porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio em compostos
organicos e inorganicos, em amostras solidas ou liquidas. O equipamento utilizado foi

0 Analisador Elementar CHN SO PE 2400 series Il marca PerkinElmer.
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A partir dos resultados da analise elementar, foi calculado o poder calorifico
superior PCS (MJ/kg) da biomassa da biomassa por meio da Equacéo 4, descrita por
Channivala e Parikh [174].

PCS =0,3491 X w4+ 1,1783 X wy + 0,1005 X wg — 0,10340 X wy — 0,0151 X wy —
0,0211 X w¢y (Equacéo 4)

onde, wc, WH, Wo, WN € Wcz representam a concentragao (wt.%) de C, H, O, N e cinzas
na biomassa (sem agua).

Os resultados das caracteriza¢gdes da biomassa utilizada como matéria prima para
a producdo de bio-6leo, que estdo apresentadas na Tabela 4, corroboram com
resultados referidos em outros estudos [20]. Além disso, essa matéria prima possui
caracteristicas adequadas para a producéo de bio-0leo, p.e., elevada concentracdo

de volateis e pouco conteudo de umidade.

Tabela 4 - Andlise aproximada, analise elementar e poder calorifico superior da serragem

de pinus utilizada como matéria prima para a producéo de bio-6leo

Composicéo e propriedades

Analise aproximada wt.% btq wt.% bs
Contetdo de umidade 10,37

Concentracgdo de cinzas 0,39 0,43
Concentragcdo de matéria volatil 64,23 71,66
Concentragao de carbono fixo 25,02 27,91
Andlise elementar wt.% btq wt.% bs
Carbono (C) 45,15 50,37
Hidrogénio (H) 6,66 7,43
Nitrogénio (N) 0,20 0,22
Oxigénio (O)* 37,23 41,54
Poder calorifico MJ/kg SPhq  MJI/Kg SPps
Poder calorifico superior (PCU) 19,75 22,03

* calculado por balanco

4.1.4 Procedimento para as experiéncias de pirélise

O procedimento para realizacdo de uma experiéncia de pirélise incluia as

seguintes etapas: i) pesar a amostra de biomassa seca (cerca de 14g em cada
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experimento), ii) carrega-la no reator de quartzo, no caso da pirélise catalitica, apos
carregar com biomassa era colocado o catalisador, iii) inserir o reator carregado dentro
do FP, iv) conectar o reator de quartzo na ponteira de quartzo, v) conectar o tubo de
saida dos vapores de pirélise no sistema de condensacao, vi) isolar termicamente o
tubo de saida dos vapores de pirélise, v) iniciar o controlador do forno e executar o
respectivo programa de aquecimento, vi) arrefecimento do forno e do reator, vii)
recolha do biochar e do bio-6leo.

Importa referir que antes de efetuar a insergéo do reator de quartzo no FP, era
necessario esperar que este estivesse a uma temperatura abaixo de 50°C, no caso
de se estar trabalhando em regime de experiéncias de pirolise sucessivas. Além disso,
sempre que colocado o reator no FP, era aguardado até se verificar a estabilizagao
da temperatura na amostra de biomassa, até cessar a troca de calor entre reator e
parede do forno.

Para assegurar uma atmosfera inerte no reator de pirélise, foi mantido durante
todo o ensaio uma vazédo de 100 minet/min de N2, passando por dentro do reator. A
purga de gas evita a entrada de Oz e faz o arraste dos vapores de pirdlise, libertados
no processo, para fora do reator.

Antes de dar inicio aos ensaios, conferia-se nos programadores de temperatura
se 0s parametros de aquecimento e tempo de residéncia determinados para o ensaio
estavam corretamente configurados.

Estando garantidas as condi¢cdes de ensaio, era dado inicio a operacdo
acionando os dois controladores de temperatura e ligando o FP e FC; importa referir
gue, mesmo nas experiéncias de pirélise térmica, apesar de nao se estar a utilizar
catalisador, era necessario manter ligado o FC de modo a garantir a temperatura dos
vapores de pirélise. Em simultdneo era iniciada a gravacdo dos registros de
temperatura no data-logger.

No caso deste trabalho, foi utilizada uma taxa de aguecimento de 30°C/min e
uma temperatura de processo de 550 °C. Além disso, apds atingir a temperatura de
processo, o reator era mantido a 550 °C durante 30 minutos (tempo de patamar). Estes
parametros operatorios aplicavam-se a ambos o FP e FC. Para essa condi¢éo, foram
realizados trés ensaios de pirélise térmica, e trés ensaios com o suporte de alumina
pura, que serviram como condicao de referéncia para, posteriormente, avaliar o efeito

do catalisador sobre os produtos de pirolise.
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O procedimento para os experimentos de pirOlise catalitica foi analogo ao
utilizado para a pir6lise térmica, com a diferenca da introducao do catalisador no reator
de quartzo (ver Figura 14 e Figura 17).

Para cada experimento de pirélise catalitica, foram utilizadas trés unidades da
estrutura de alumina porosa impregnadas com a ferrita de magnésio (MgFe203/Al203).
De modo a fixar o catalisador (estruturas de MgFe203/Al203) dentro do reator de
quartzo, este foi envolto em uma tira de fibra cerdmica, como mostra a Figura 17Figura
17. Ambos os materiais, catalisador e fibra ceramica, passavam por determinacéo da

massa antes e apos a aplicacdo nos experimentos de pirdlise.

Figura 17 — Insercéo do catalisador no reator de quartzo: (a) catalisador posicionado entre a
biomassa e a saida dos vapores de pirdlise, (b) interior do reator de quartzo com catalisador
MgFe.0s/Al.O; antes do experimento de pirélise, (c) interior do reator de quartzo com
catalisador MgFe.03/Al>O3 apos o experimento de pirdlise.

A Tabela 5 apresenta as condigBes operatorias utilizadas nas experiéncias de
pirélise, e as referéncias dos experimentos de pirdlise térmica (PT) e pir6lise catalitica
(PC) realizados.
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Tabela 5 - Condigbes operatodrias utilizadas nas experiéncias de pirolise, e identificagdo dos

experimentos.

Condigdes operatdrias pirdlise Referéncias Experimento de pirélise
térmica e catalitica
Térmica
PT1, PT2, PTs,
Catalitica: Al2Os pura
30 °C/min PA1, PA2, PAs
Catalitica: catalisador FA (MgFe203/Al20s3,
550 °C PFAcis1, PFActs2, com combustéo fora da solugéo de
PFAGts3 formacéo)
30 min patamar _ _
PFAcds1, Catalitica: catalisador FA (MgFe203/Al203,
PFAcds2, PFAcds3 com combustéo dentro da solucéo de
formacao)

O reator de quartzo é mantido dentro do FP até o término da experiéncia, o qual
compreende a rampa de aquecimento mais o tempo de patamar. Quando terminado
0 processo, o reator é puxado parcialmente para fora de acordo com a Figura 18,
mantendo-se dentro do forno somente a parte do tubo sem material até arrefecer por
volta dos 40°C.

Figura 18 — Reator de quartzo arrefecendo apds experimento de pirdlise, sendo mantido o fluxo de N2
para o biochar ndo entrar em ignig&o no caso de haver entrada de ar no reator de quartzo, e prevenir

também a absorgao de umidade do ar.

Os produtos resultantes do processo de pirélise conduzido sob as diferentes
condi¢cdes experimentais definidas, nomeadamente o biochar e o bio-6leo, foram

quantificados gravimétricamente em cada experimento de pir6lise, de modo a
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quatificar o rendimento de geracdo de cada produto e para avaliar a influéncia do
catalisador (sob as variadas condi¢cfes técnicas de sintese utilizadas) no rendimento
do bio-6leo. O rendimento de geracdo de vapores ndo condensaveis (a pressao e
temperatura ambiente), normalmente designados de gases permanentes, foi estimada
por diferenca, utilizando o rendimento de biochar e de bio-6leo determinados
previamente.

A fracdo de biochar era recolhida de dentro do reator de pirdlise, e era
posteriormente contabilizada gravimetricamente. A Figura 19 apresenta como a
biomassa e o biochar eram preparados nos cadinhos ceramicos para determinacao

das massas em balanca analitica.
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Figura 19 — Preparagéo para quantificacdo gravimétrica: Serragem de pinus e biochar produzido a
partir da serragem de pinus a 30 °C/min, temperatura de pirélise de 550 °C e 30 min de tempo de

patamar.

A producao de bio-6leo foi quantificada a partir da determinacdo das massas
coletadas no conjunto de borbulhadores. Para isso, em todos 0s experimentos,
realizou-se a determinacéo das massas de cada borbulhador e da ponteira de quartzo,
visto que o material residual condensado na ponteira de quartzo foi contabilizado com
bio-6leo. As determinacdes das massas foram realizadas em balanca analitica, antes
e apds os experimentos de pirdlise (Figura 20). A diferenca entre as massas final e
inicial do conjunto de coleta (borbulhadores e ponteira de quartzo) representava a
fracdo de bio-6leo produzida. Importa referir que para efeitos de caracterizagédo

quimica do bio-6leo so foi utilizada a fracao recolhida no primeiro borbulhador.
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Figura 20 — Conjunto para Coleta do bio-6leo: (a) ponteira de quartzo e borbulhadores para

determinagdo massica antes do experimento de pirolise, (b) ponteira de quartzo e

borbulhadores para determinacdo massica da coleta de bio-6leo

Ao final da quantificagdo massica, o contetdo liquido do primeiro borbulhadores
foi coletado e armazenado em um tubo cénico de plastico no refrigerador para,
posteriormente, ser realizada a separacéo fisica das fracdes aquosa e pesada. As
fracGes liquidas contidas nos demais borbulhadores ndo foram coletadas porque
representavam pequenas massas de dificil recolha sem a utilizacdo de solventes.

O rendimento (R) do biochar e do bio-6leo, em percentual de massa, em base

seca, foi determinado pelas Equacfes 4 e 5, respectivamente.

Rbiochar [Wt- % bS] = %&TJJS)- 100% (Equaf;éo 4)
Rbioéleo [Wt- % bS] = %‘ng)- 100% (Equaf;éo 5)

E o rendimento do gas permanente (GP), foi determinado por diferenca, de

acordo com a Equacgéo 5:

RGP [Wt- % bS] = (100 - Rbioéleo(bs) - Rbiochar(bs)) (Equa(;éo 6)

sendo,

Mpiochar(bs) € @ Massa, em gramas, de biochar em base seca obtida no final do experimento

de pirdlise;



76

mgp(ps) € @ Massa, em gramas, de serragem de pinus em base seca, carregadas no reator de
pirdlise;
Mpiooteo(bsy € @ Massa, em gramas, de bio-6leo em base seca, coletado no final do

experimento de pirélise.

Em seguida aos experimentos de pirélise e quantificacbes gravimétricas dos
produtos de pirdlise, preparou-se as amostras de bio-6leo para posterior
caracterizacdo. A metodologia adota foi a separacéo fisica das fracdes aquosa e
pesada. O procedimento consistiu em carregar a centrifuga com quatro tubos cénicos
contendo as amostras de bio-6leo, e proceder a centrifugacdo na rotagdo maxima por
30 minutos. Este procedimento facilitou a separacdo das fragdes, como mostra a
Figura 21, antes de passar na centrifuga ndo havia uma sedimentacdo completa da
fracdo pesada, mesmo no tubo conico.

_—
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Figura 21 — Separacdo fisica das fragfes aquosa e pesada: (a) amostra de bio-6leo como
coletada apés o experimento de pirélise, (b) amostra de bio-6leo submetida a centrifugacéo
por 30min.

Em seguida, a fracdo aquosa era retirada com auxilio de uma pipeta pasteur
(foi utilizada uma pipeta para cada amostra) e transferida para outro tubo conico e a

fracdo pesada era armazenada em um eppendorf (Figura 22).
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Figura 22 — Fra¢gBes aquosas (acima) e fracao pesada (abaixo) das amostras de bio-6leo
produzidas a partir da pir6lise térmica e catalitica de serragem de pinus. Referéncia das
amostras de acordo com a Tabela 5.

4.1.5 Metodologia para caracterizacdo do bio-6leo

A fracdo pesada do bio-6leo produzido nos experimentos de pirélise térmica e
catalitica foi caracterizada quanto a concentracdo de agua e composicdo elementar.
Em virtude de a fracdo aquosa das amostras de bio-6leo apresentarem uma
concentracdo de agua acima de 50 wt.%, somente a fracdo pesada do bio-6leo foi
caracterizada quanto a composicdo elementar. O local e equipamento que foram
realizados a andlise elementar sdo os mesmos descritos na seccao de caracterizacao
da biomassa (Sec¢ao 4.1.3).

A determinacéo da concentracéo de agua do bio-0leo foi realizada pelo método
Karl Fisher volumétrico. A analise foi realizada no Departamento de Engenharia
Quimica - DEQUI/UFRGS, utilizando um titulador semiautomatico modelo Karl Fischer
— Q349, da marca Quimis. Instrumentacao Analitica, com referéncia a norma ABNT
NBR 14136.

A concentracdo de agua do bio-6leo, em fracdo massica, foi calculada usando

a Equacéo 7.
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H,0 do Biobleo [wt.% | = 1‘{;:3 (Equacao 7)

onde,
V é volume gasto, em mL, de Karl Fischer
F é o fator de correcao (valor obtido na calibracdo do equipamento)

P é a massa, em gramas, da amostra de bio-6leo

A partir dos resultados da analise elementar também foi estimado o Poder
Calorifico Superior PCS (MJ/kg) da fracdo pesada do bio-6leo, utilizando a Equacéo
8 [Channivala e Parikh, 2002] [174]. Porém, sem considerar a concentracao de enxofre

(Ws) e de cinzas (Wcz) no bio-6leo.

PCS = 0,3491 X w, + 1,1783 X wy + 0,1005 X ws — 0,10340 x w, — 0,0151 X wy —
0,0211 X wgy (Equacéo 8)

Onde wc, WH, Wo, WN € Wcz representam a concentracdo (wt.%) de C, H, O e N no bio-

Oleo (sem agua).

4.2 Sintese do catalisador

Dentre as possiveis rotas de sintese da ferrita de magnésio (MgFe204), 0 método
de sintese por combustdo em solucao (SCS) foi a rota de sintese selecionada como
base para o trabalho, pois, € considerada a rota de sintese de nanomateriais mais
barata e com obtencdo de materiais homogéneos e mais estaveis sob altas
temperaturas [175].

Outra vantagem associada a esta rota, é o fato de a reacao inicialmente ocorrer
em meio aquoso, o que favorece a mistura e homogeinizacao dos reagentes. Dessa
forma, foi possivel testar a metodologia para formacao de nanoparticulas de MgFe20a4

diretamente no suporte de alumina, estruturas altamente porosas a base de Al20s.

4.2.1 Materiais utilizados

No processo de sintese da ferrita de magnésio, foram utilizados como
precursores o nitrato de ferro nonahidratado p.a., Fe(NOz3)3.9H20, nitrato de magnésio
hexahidratado p.a., Mg(NOs3)2.6H20 e anidrido maleico p.a., C4H203, com as purezas

de 98%,98% e 99%, respectivamente. Os precursores nitrato de ferro e anidrido
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maleico foram produzidos pela Dinamica - Quimica Contemporanea Ltda, e o nitrato
de ferro foi adquirido na empresa Synth, Brasil.

Como material de suporte foram utilizadas estruturas cilindricas porosas
comerciais a base de alumina. O material foi importado pela empresa Pyrotek
Tecnologia Ltda -SP/Brasil de uma de suas plantas na Republica Checa. De acordo a
ficha técnica da Pyrotek, as principais carateristicas dos cilindros de alumina
compreende a composicao quimica (Al203, SiO2), dimensdes de 20-mm de diametro
e 10-mm de altura (Figura 23 — Cilindros porosos comerciais a base de Al203 utilizados
como suporte da MgFe204Figura 23), porosidade de 10-ppi, e temperatura maxima de
aplicacao (1350°C).
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Figura 23 — Cilindros porosos comerciais a base de Al,Os utilizados como suporte da
MgFe>04

4.2.2 Sintese por combustdao em solucdo da MgFe204 suportada em cilindros

porosos a base de alumina

A Figura 24 apresenta o método de sintese ferrita de magnésio suportado em
estrutura porosa de alumina (MgFe204/ Al203), utilizado neste trabalho.
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Agua ultra pura

Fe(NO3)3.9H,0 Mg(NOz)3.6H;0
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Aquecimento (60°C)
Homogeinizacdo (4 min)

v

Solucdao Precursora (MgFe;04) (SP)
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Homogeinizacdo (10 min)

Combustivel (C4H;03)
{- 30 %)
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Banho com agitacdo (6 horas) Caracterizagéo

MgFe,0,4_P6-S1

[ - DRX
l ‘l' - Tam. de cristalito
Método | de combustao: Método Il de combustéao: - RAMAN
Combustdo em forno elétrico Combustdo em forno elétrico do - BET

com SC imerso 5P

SC fora da 5P

(5007 C) (500°C)
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Catalisador suportado Catalisador suportado o - RAMAN
MgFez04/Al203 MgFe204/Al203 -MEV/EDS
Ref.: FAcds Ref.: FAds -BET
. . - Porosidade aparente
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T cds PO cfs PO - Absorcdo de Ho O

- Densidade aparente

Figura 24- Fluxograma do método de sintese usado neste trabalho para a sintese do
catalisador de ferrita de magnésio suportado em estrutura porosa a base de alumina
(MgF6204/ A|203).

O método de sintese foi realizado com base em trabalhos similares [155], [156].
Para a formacdo da solucdo precursora, os nitratos de ferro e de magnésio foram
utilizados na proporgéo de 2:1. Os nitratos foram misturados em um Becker com uma
pequena quantidade agua de alta pureza, apenas o suficiente para realizar a
dissolucéo e homogeneizacdo. Em seguida, a solugéo era submetida a aquecimento
até atingir a temperatura de 60°C (em torno de 4 minutos), para, entédo, adicionar-se
0 combustivel.

A solucéo precursora foi preparada com uma deficiéncia de 30% na quantidade

molar de combustivel de acordo com a reacao da Equacéo 9:

2Fe(N03)39H20 +1 Mg(N03)26H20 + 3C4H203 - MgF6204 + 4N2 + 9602 +

17H,0 + 3/9C+ 3/9y, + 7/20, (Equacéao 9)
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Esse valor molar de combustivel foi determinado com base no trabalho de Da
Dalt, Silvana [155], onde a autora utilizou diferentes quantidades molares de
combustivel. Os resultados obtidos de maior &rea superficial, menor tamanho de
cristalito, e fase mais pura da MgFe204 foram produzidos para a sintese por
combustdo em solucdo com -30% de combustivel (anidrido maleico).

Apés adicionar o combustivel, a solugcdo permanecia sob aquecimento e
agitacdo por mais 10 minutos, de forma a garantir uma perfeita homogeneizacao.
Posteriormente a formacédo da solucdo, os cilindros de a base de alumina foram
submersos na solucao formada (Figura 25 (a) e (b)) que foi mantida aquecida em 60°C
e com agitacdo durante um periodo de 6 horas (tempo definido por meio de pré-
testes). Com seis horas de banho térmico a solugdo precursora apresentava-se mais

viscosa (Figura 25 (c)).

Figura 25 — Banho térmico dos suportes de alumina na solucdo precursora da MgFe;04: (a)

controle da temperatura 60°C, (b) vista superior do Becker com o0s suportes de alumina
submersos na solucgéo, (c) solugéo precursora e suportes a base de alumina com 6 horas de

aguecimento com agitacao.

Concluido o periodo estipulado para o banho térmico dos suportes de alumina
na solugéo precursora da ferrita de magnésio, dava-se inicio aos procedimentos para
a combustao em forno elétrico (tipo mufla) da marca Sanchis. Seguindo metodologias
similares de producéo de ferritas tipo espinélio [155], [176], o forno era pré-aquecido
a 500°C. Foram dois os métodos de combustéo aplicados neste trabalho:

i) No Método | de combustéo, a solugdo precursora e 0s suportes porosos foram

transferidos para uma caneca metalica (em acgo inox), e em seguida a caneca foi
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inserida no forno aquecido (Figura 26 (a)). A autoignicédo da solucao iniciava por volta
dos 2 minutos e terminava entre 4 e 5 min. O controle do término da combustéo foi
feito visualmente, assim que terminava a saida de gases, retirava-se a caneca do
forno. Ap6s os produtos da combustéo (Figura 26 (b)) arrefecerem, os cilindros de
alumina foram retirados de dentro do produto de combustdo (Figura 27 (a)). O
catalisador produzido por este método foi referido como FAcds.

i) No Método Il de combustéo, o suporte a base de alumina foi retirado de dentro
da solucdo precursora e foi colocado dentro da caneca para a combustao fora da
solucéo (Figura 26 (c)). O inicio e o término da autoignicdo ocorreram de acordo com
os periodos observados no Método I. Os catalisadores suportados produzidos por este
método apresentaram menor aglomeracgéao de particulas em sua superficie (Figura 26
(b)). O catalisador produzido por este método foi referido como FAcss.

Figura 26 — Métodos de sintese por combustdo: (a) caneca dentro do forno a 500°C, (b)
produtos da combustédo pelo Metddo | (catalisador FAcgs), (c) produtos de combustao pelo
Método Il (catalisador FAcs).
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Figura 27 — Suportes a base de alumina apés combustéo a 500°C. (a) catalisador suportado
FAcqs produzido por combustdo seguindo o Método |, (b) catalisador suportado FAcrs produzido
por combustdo seguindo o Método I, (c) catalisador (FAcss) apds remocao do excesso de
deposito da superficie, (d) catalisador (FAcs) apos remocdo do excesso de depdsito da

superficie

O excesso de depdsito de p6 que ficava na superficie dos suportes de alumina
foi removido com pincel macio (ver Figura 27 (c) e (d)). Entdo, prosseguia-se com as
amostras de alumina impregnados com a MgFe2:0s4 para as respectivas
caracterizacdes quanto as fases cristalinas formadas, morfologia, propriedades fisicas
e guimicas.

O excesso de pos formados em resultado do processo de combustdo, e que
ficou na caneca, também foram caracterizados para diversas propriedades fisico-
quimicas, incluindo as fases cristalinas formadas, morfologia, porosidade e éarea
superficial especifica. Os resultados das caracterizacbes dos pds serviram como
referéncia para a analise dos resultados das caracteriza¢des obtidas nas estruturas

sélidas de alumina com deposicao de ferrita de magnésio.
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4.2.3 Metodologias utilizadas para caracterizacdo do catalisador

As amostras dos catalisadores sintetizados e caracterizados foram:

)

P6 da solucdo sem imersdo do suporte do catalisador (MgFe204 P06-S1),
considerada com referéncia para a sintese de ferrita neste trabalho

i) POGs no caso da sintese com combustdo com suporte fora da solucao (FAcis_PO) e

combustdo com suporte na solucao (FAcds_P0).

i) Suporte da MgFe204 (Al203 (cilindros))
iv) Catalisadores suportados produzidos (FActs, FAcds)

Para as caracterizacdes desses catalisadores foram utilizadas as seguintes analises:

)

Espectroscopia Raman: as andlises foram realizadas em um micro Raman modelo
RENISHAW inVia Spectrometer com poténcia de 50mW. Para as analises das
quatros amostras (MgFe204_P0-S1, FAcs_PO, FAcds_P0, FActs, FAcds), foi utilizado
um laser de comprimento de onda de 532 nm, focalizado na amostra por uma lente
objetiva de 50x, em temperatura ambiente. O intervalo de medida foi de 200 a 900

cm-.

Difracao de raios X (DRX): Para determinar as fases cristalinas e os tamanhos de
cristalitos das amostras obtidas na forma de p6 (MgFe204 P6-S1, FAcs PO,
FAcdas_P0, FAcss, FAcas), foi utilizado um difratdbmetro da marca Philips, modelo X'pert
MPD, com radiacdo de CuK[] (A = 0,1541 nm), operando a 40-kV e 40-mA. As
medidas de DRX foram realizadas a um passo de 0,05°/3s e fendas de ¥2° na faixa
de A20 de 5° a 80°. Os tamanhos de cristalitos das amostras foram determinados
através do programa X-pert HighScore Plus (versdo 2.0) com base na largura
integral dos picos (B). A equacdo de Scherrer (Equacdo 9) foi utilizada para

relacionar os alargamentos dos picos na difracdo com o tamanho de cristalito:

KA
b= B cos (9)

(Equacéo 9)

onde D representa o diametro médio de cristalito, K € uma constante dependente
do formato das particulas (utilizada a K=1,540598), A € o comprimento de onda da

radiacdo eletromagnética, 6 € o angulo de difragdo e B representa a largura total a
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meia-altura da intensidade maxima (fullwidht at half maximum — FWHM) da linha

de difracdo observada.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) com Detector de Energia Dispersiva
(EDS): A morfologia das amostras e a composicdo quimica elementar qualitativa
das amostras do suporte de alumina e dos catalisadores suportados (Al2Os
(cilindro), FAcss, FAcds) foram analisadas utilizando-se um microscopio eletrénico de
varredura Zeiss EVO MA10 do Centro de Microscopia e Microanalise —
CMM/UFRGS. Para aquisicdo de imagens a tensao de operacéo foi de 20 kV, com
a distancia de trabalho (work distance — WD) de 8 mm e corrente da sonda (Probe
Current) de 10pA. Enquanto, para a microanalise quimica elementar o equipamento
foi operado a 20KV, WD de 8.5mm e Pobre Current proximo de 1000 pA (ajustado
de forma que o deadtime ficasse em torno de 30%). A amostra foi depositada sobre
stub (porta amostra) contendo uma fita dupla face de carbono. Uma fina camada

de carbonos foi depositada sobre a amostra para melhorar a conducéo do material.

iii) Método Brunauer-Emmet-Teller (BET): Para determinar a area superficial

especifica (Seer) das amostras MgFe204_P0-S1, FAcs, FAcds, pelo método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi utilizado um equipamento da marca
Quantachrome, modelo NOVA 1000e. No pré-tratamento das amostras, estas
foram mantidas a 300°C por aproximadamente 2h, sob vacuo.

iv) Porosidade Aparente (PA) Absorcéo de Agua (AA) (ASTM C - 133/94) e Densidade

Aparente (DA) realizadas no suporte de alumina (Al203 (cilindros)) e nos
catalisadores suportados (FAcis, FAcdgs,). O procedimento para a obtencdo da
porosidade aparente e absorcdo de agua baseia-se na determinacdo do peso da
amostra seca, do peso da amostra umida (P.) e do peso imerso (P)). Os cilindros
de alumina foram pesados (Ps) e colocados imersos em agua por 24h. O peso
umido € determinado apoOs a retirada da agua superficial da amostra. Para a
determinacdo do peso imerso, a amostra é imersa em agua suspensa por um fio
fino (principio de Arguimedes de deslocamento de fluido).

A porosidade aparente, a absorcdo de agua e a densidade aparente sao
determinadas através das Equacdes 10, 11 e 12, respectivamente.



PA = ﬁ x 100 (Equacéo 10)
Py, —Ps ~

AA = =X 100 (Equacéo 11)
Ps ~

DA = r, X dy,o (Equacéo 12)

sendo,

Pap= porosidade aparente, em %;

AA = absorc¢éo de agua, em %;

Ps= massa da amostra seca, em g;

P.= massa da amostra Umida, em g;

Pi= massa da amostra suspensa e imersa em agua, em g.

dwz0 = densidade da agua na temperatura de 20°C
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados da caracterizacao do catalisador

Na Figura 28 sao apresentadas imagens obtidas por lupa (3-5x) com detalhe da
superficie das amostras do suporte (cilindrico a base de alumina) e do catalisador
suportado (suporte com material catalitico) nas condi¢ées de sintese FActs € FAcds. E
possivel observar a presenca de macroporos e a irregularidade na estrutura dos
cilindros de alumina. Essa morfologia do material favorece a uma maior deposicéo de
catalisador em sua superficie e, no caso deste estudo, garante uma menor perda de
carga na passagem dos vapores de pirolise pelos catalisadores. Entretanto, as
diferentes formacdes nas estruturas dos cilindros dificultam a andalise exata da area
superficial especifica deste material. Sendo este um aspecto importante a ser
investigado em trabalhos futuros.

Relativamente as imagens dos catalisadores produzidos (Figura 28), verifica-
se uma maior deposicdo de MgFe204 na condi¢cdo de sintese do catalisador FAcds,
inclusive com aglomeracao de particulas em alguns pontos do suporte. Por outro lado,
a condicdo de sintese do catalisador FActs parece apresentar uma camada fina com
baixa incidéncia de particulas aglomeradas na superficie do suporte. Contudo, alguns
pontos mais claros na superficie do catalisador FAcis podem ser indicativos de que a
deposicado de MgFe204, ndo foi uniforme. Essa diferenca na deposicdo da ferrita de
magneésio entre as duas condi¢Bes de sintese foi confirmada com os resultados das
fracbes massicas de MgFe204/(suporte(Alz03) + MgFe204), determinadas por
gravimetria, e de acordo com 0s quais o catalisadores FAcss € FAcds apresentaram 7,19
(£1,83) € 9,11 (£1,34) wt.% MgFe204, respectivamente.
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Al203 (cilindros) A (cfs) FA (cds)

A" i .

Figura 28 - Imagem obtida por lupa (3-5X) com detalhe da superficie das amostras do suporte

a base de Al;Os3 (cilindro), e dos catalisadores FAcs € FAcqgs

Na Figura 29 sdo apresentados exemplos da morfologia de superficie
determinada por MEV para amostras do suporte (cilindro a base de alumina), e do
catalisador (suporte com material catalitico) nas condi¢des de sintese FActs € FAcds.
Com base nas micrografias apresentada pode-se referir que a alumina apresenta
alguns macroporos, como era esperado para essa tipologia de estrutura ceramica.
Além disso, é possivel observar que existe diferenca microestruturais entres os
catalisadores suportados preparados, uma maior uniformidade na morfologia da
superficie do catalisador FActs quando comparado com o obtido para o catalisador
FAcds, em que se detecta a presenca de particulas priméarias aglomeradas com formas

irregulares.
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Figura 29 - Exemplo de morfologia da superficie determinada por MEV para amostras do (a)

suporte (cilindro a base de alumina), e do catalisador suportado (a) FAcs € (b) FAcds
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A distribuicdo de elementos quimicos, identificados pela microssonda EDS, na
superficie de amostras do suporte (cilindro de alumina), e dos catalisadores (suporte
com material catalitico) FAcs € FAcds sdo apresentados na Figura 30. A Tabela 6
mostra as estimativas dos respectivos valores de concentracdo de elementos
quimicos relativos as areas em que foram realizados o0 mapeamento. A amostra do
suporte de alumina € composta essencialmente por Al e O, com uma distribuicdo
uniforme na superficie do material, o que reflete a composic¢éo indicada pelo fabricante
para este material (alumina), embora seja possivel observar vestigios de Si e Mg,
estes se apresentam em concentracdes muito baixas (Tabela 6). Em relacdo, aos
catalisadores produzidos, verifica-se que 0 FActs parece apresentar uma distribuicao
mais uniforme do Fe e do Mg na superficie do suporte de alumina; a menor
homogeneidade do FAcs pode ser também observada pela heterogeneidade de
distribuicdo do Al na superficie deste material. Este resultado reflete também a maior
uniformidade morfolégica da superficie do FAcis conseguido utilizando o método de
sintese com combustao fora da solucéo (Método Il, secdo 4.2.2). A predominancia da
concentracédo de Fe na superficie dos catalisadores FAcis € FAcds, em detrimento da
concentracdo de Al, e 0 aumento de concentracdo de Mg, relativamente ao observado
para o suporte (cilindro de alumina), conforme se pode observar na Tabela 6, mostra

gue foi possivel suportar o material catalitico na superficie do suporte.

Tabela 6 — Concentragéo estimada de elementos no suporte a base de alumina (Al.Os) e
nos catalisadores suportados FAcs € FAcs, determinadas por EDS.

AlO3 MgFe204/Al203 MgFe204/Al203
(cilindros puros) FActs FAcds
Elemento | % massa % % massa % atdmica | % massa % atbmica
atbmica
o) 62,21 73,58 47,93 69,24 43,21 63,40
Al 32,65 22,90 13,64 11,68 18,37 15,98
Si 4,58 3,09 1,62 1,33 1,96 1,64
Mg 0,55 0,43 4,69 4,46 6,69 6,46
Fe 32,12 13,29 29,76 12,51
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Figura 30 — Mapeamento por Imagem dos elementos identificados pela microssonda EDS
das amostras do suporte (cilindro de alumina), e dos catalisadores suportados (suporte com
material catalitico) FAs € FAcas
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A espectroscopia Raman das amostras de pds da sintese e dos catalisadores,
produzidos nas diferentes condicdes utilizadas neste trabalho séo apresentadas na
Figura 31. Verifica-se que o espectro Raman é relacionado a ferrita de magnésio
(MgFe204), caracterizado pelos cinco modos Raman ativos, sem sinais
remanescentes indicando fases secundarias para as amostras na forma de p6. Naaz
et al. [177] descreveram cinco modos Raman ativos: Fzg(1), F29(2) e Fzglocalizados
em 217, 329, 480, 548 e 704 cm™, respectivamente. No caso do p6 da solugdo sem
imersdo do suporte do catalisador (MgFe204_P06-S1), considerada com referéncia
para a sintese de ferrita neste trabalho, esses modos séo identificados em 217, 319,
468, 537 e 681 cm™. De acordo com a literatura essas bandas podem ser atribuidas
a ferrita de magnésio [178], [179]].

Verifica-se que para os pds no caso da sintese com combustdo com suporte
fora da solugéo (FActs_P0O) e combustdo com suporte na solugéo (FAcds_P0), assim
como para os catalisadores produzidos (FAcis, FAcds), existe um ligeiro deslocamento
dos modos de Raman relativamente ao observado para a condicdo de sintese da
ferrita de magnésio considerada de referéncia neste trabalho (MgFe204_P6-S1). Além
de que os espectros FAcis, FAcds, indicaram o modo ativo de baixa intensidade a 537
cm™ e entre 350 e 400 cm-! é possivel verificar um sinal de segunda fase (Figura 31).
No caso do catalisador FAcds, verifica-se ainda que a intensidade do modo de
deslocamento de Raman na regido de 700 cm* é muito inferior ao observado para os
restantes materiais.

Os deslocamentos na posi¢cdo dos modos das ferritas podem ocorrer devido a
ordem e desordem do sistema cristalino, a uma transi¢cdo do espinélio normal para
inverso (inversdo no espinélio) e também por causa do atomo que esta ocupando o
sitio tetraédrico (ligacao/interacao Metal-O) [150]. Porém, na Figura 32. mostra que 0s
ha o surgimento de modos ativos entre 350 e 500 cm™ do catalisadores suportados
(FAcis € FAcds). Esses modos podem ser relacionados a alumina [180], [181].
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Figura 31 - Espectroscopia Raman das amostras de p6 na condi¢cao de sintese sem imersao
do suporte do catalisador na solugéo precursora (MgFe,O4_P0-S1), p6 da sintese da solucao
precursora com imersao do suporte do catalisador para o caso de combustdo com suporte

fora da solucao (FAcs_P06) e combustdo com suporte na solucao (FAcss_PO).
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Figura 32 - Espectroscopia Raman das amostras do suporte de alumina (Al.Osz(cilindros)) e
catalisadores (FActs, FAcds).

Os resultados de DRX das amostras de p6 da sintese sem imerséao do suporte
do catalisador na solucéo precursora (MgFe204_P6-S1), po da sintese com imersao
do suporte do catalisador para o caso de combustdo com suporte fora da solugcao
(FActs_PO) e combustdo com suporte na solucdo (FAcds_P0O) sdo apresentados na
Figura 33. Para os trés difratogramas € possivel observar a presenca de uma Unica
fase, que é corresponde a ferrita de magnésio, corroborando com os resultados dos
pdés analisados por espectroscopia Raman. A fase presente nas trés amostras em
forma de p6 como sintetizado (MgFe204_P06-S1, FActs_ PO, FAcds PO) encontram-se

em concordancia com outros estudos que investigaram temperaturas similares de



95

sintese por combustdo em solugdo da MgFe204 e também analisaram o pé sem
tratamento térmico [155], [182].

| * MgFe,O, : [ FAcds_PO)|
#
*

4 . "

4 * * **
S PR TR [P NP NV REPU NNV PR SN (PN EN RS R PR
2 * — '
~ | *MgFe,0, | FAcfs_PO|
ge
©
N
E —
£
9 *# *#

o | * 1

5 -

% PO U T NI ST TN T T T NI T S " '

E ] * MgFe,0, * | ——MgFe,0,_PO-s1)
—.I|I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Posicao (20°)

Figura 33 - Espectro de DRX das amostras de pé na condi¢éo de sintese da solugédo sem
imers&o do suporte do catalisador (MgFe,O4_P06-S1), po da sintese da solugdo com imersao
do suporte do catalisador para o caso de combustdo com suporte fora da solugéo (FAcs_PO)
e combustdo com suporte na solucao (FAcds_PO)

Os tamanhos dos cristalitos calculados a partir dos dados de difracao
apresentaram-se analogos para as trés amostras de pos. Os valores calculados foram
28nm, 29nm e 29nm para as amostras MgFe204_P0-S1, FAcs_ PO e FAcds PO,
respectivamente. Demonstra-se que, mesmo no caso dos tempos mais elevados de
aguecimento e agitacdo da solugdo de formacdo da MgFe204, os cristalitos
permaneceram em escala nanométrica. De forma geral, a presenca de particulas
menores na formacgéo dos cristalitos leva a elevadas superficiais. Por outro lado, uma

reducdo do tamanho de cristalito, pode aumentar a coesdo do pd, ou seja, uma
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aglomeracao é causada pela aumento das forcas intermoleculares [165] [183],. O
resultado deste fenbmeno pode ser a explicacdo para a baixa area superficial
especifica do p6 MgFe204_P06-S1.

Na Tabela 7 sdo apresentados valores de &rea superficial especifica (BET) da
MgFe204 na forma de p6 da solugéo de sintese do catalisador, dos cilindros de Al2O3
e dos catalisadores FAcis € FAcds. Observa-se que o pd da solugcdo de sintese
apresenta uma area superficial especifica (15,04 m?/g) superior a observada para os
suportes de alumina (4,45 m?/g) e consequentemente também para os dois
catalisadores suportados nos cilindros a base de alumina (5,34 e 5,68 m?/g, para o
Facts € Facds, respectivamente). Importa referir que a deposigcéo da ferrita de magnésio
aumentou ligeiramente a &rea superficial especifica dos catalisadores face ao
observado para o suporte de alumina, o que se pode justificar pela maior area
superficial especifica dos pds da ferrita de magnésio, entdo depositados na superficie
do suporte. Nesse sentido, visto que diversas forcas como as de Van der Walls se
tornam variaveis a serem consideradas e podem estabelecer uma relagédo entre a area
de superficial especifica da particula e o tamanho de cristalito [183], o tamanho

cristalito da ferrita de magnésio no suporte também deve ser melhor investigado.

Tabela 7 — Area superficial especifica (BET) da MgFe,O4 na forma de p6, dos cilindros de

Al,O3 e dos catalisadores suportados FAcs € FAcas.

MgFe20a4 Al203

(06)  (cilindros) A Fhcss

Area superficial

e ” 15,04 4,45 5,34 5,68
especifica m?/g

Os valores de porosidade aparente, absorcdo de agua e densidade aparente
do suporte de alumina (Al203) e dos catalisadores FActs € FAcds estdo descritos na
Tabela 8. A porosidade aberta ou aparente descreve 0s poros que tém acesso a
superficie. Essa medida é importante uma vez que esses poros sao condutores de
material entre o interior e o exterior da estrutura e sua presenca esta associada
propriedades como permeabilidade e area superficial. Os valores médios de
porosidade aparente variaram entre 38,89% e 41,41%, sendo os valores mais baixos
observados para o catalisador FActs € 0 mais elevado para o catalisador FAcds. Para a
absorcdo de agua os valores ficaram na gama de 20,37 a 22,27%, sendo 0 menor
valor referente aos cilindros de alumina e o maior valor obtido para o catalisador FAcds.

O ligeiro aumento na porcentagem de absorcao de agua para o catalisador FAcds pode
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ter relacdo com a maior porosidade aparente e uma explicacdo possivel para estas
relacbes se da pela maior deposicdo de pos na superficie deste catalisador.
Consequentemente, o menor valor de densidade aparente (1,87 g/cm?3) é verificado
para o catalisador FAcds. Contudo, se for levado em consideracao os valores de desvio
padréao, pode-se concluir que os valores de porosidade aparente, absorcao de agua e
densidade aparente estdo na mesma gama para os trés tipos de materiais (suporte
de alumina e os dois catalisadores). Ou seja, a impregnacédo dos suportes de alumina
com ferrita de magnésio parece néo ter influéncia quer na porosidade aparente, quer

na absorcdo de agua e densidade aparente dos catalisadores desenvolvidos.

Tabela 8 — Porosidade aparente, absor¢cédo de agua e densidade aparente do cilindro
de Al,O; e dos catalisadores suportados FAcss € FAcds.

(ciﬁrluzo(lJrfns) FAets FAcds
Porosidade aparente (%) 39,27 +0,50 38,89 +1,77 41,41 £2,78
Absorc¢do de agua (%) 20,72 +0,73 20,37 +1,31 22,27 +2,57
Densidade aparente (g/cm3) 1,89 £0,01 1,91 £0,04 1,87 £0,1

Na Figura 34 sdo apresentadas imagens do aspecto macroscopico de amostras
dos suportes de Al203 (cilindros), catalisadores suportados FAcds € FAcfs, € respectivos
suportes e catalisadores suportados apds exposi¢cdo aos vapores do processo de

pirdlise de biomassa.
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Figura 34 — Aspecto macroscopico de amostras dos suportes de AlLOs (cilindros) (a),
catalisadores FAcs € FAgs produzidos (b,c), e respectivos suporte sem catalisador e
catalisador suportado apds exposi¢cdo aos vapores do processo de pirdlise de biomassa,
respectivamente com a face voltada para o sentido do escoamento dos vapores de pirélise (d
para o suporte de alumina, e,f,g para o catalisador FAcss, h,i,j para o catalisador FA¢s) € com
a face oposta ao sentido do escoamento dos vapores de pirélise (I para o suporte de alumina,

m,n,0 para o catalisador FAcs, p,g,r para o catalisador FAcs)

Em cada experimento de pirélise foram utilizados trés suportes de alumina ou
trés cilindros de catalisador suportado colocados em série. Porém, no caso dos
suportes de alumina sem catalisador, os trés suportes apresentaram 0 mesmo
aspecto macroscopico, e como tal s6 é apresentado um exemplo de suporte, sendo o
primeiro da série com a face exposta no sentido do escoamento dos vapores de
pirdlise (Figura 34d) e com a face exposta no sentido oposto ao escoamento dos
vapores de pirdlise (Figura 34l). Observa-se que parece ndo existir uma diferenca

significativa entre as duas faces do suporte de alumina exposto aos vapores de
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pirdlise. Por outro lado, no caso dos catalisadores FAcds € FActs foi possivel observar
diferencas entre cada um dos trés cilindros da série, e também para cada cilindro,
entre as faces expostas no sentido do escoamento dos vapores de pirélise e nas faces
opostas ao sentido do escoamento dos vapores de pirolise.

Por exemplo, para o catalisador FAcds, N0 primeiro e segundo cilindros (Figura
35Figura 34e,f) a face exposta no sentido do escoamento dos vapores de pirolise
apresenta uma coloracédo preta, que pode ser indicativa de deposi¢cao de carbono na
superficie do catalisador. Porém, a face do terceiro cilindro (Figura 34g) de catalisador
ja ndo se encontra completamente recoberta desse material de cor preta.
Relativamente as faces opostas ao sentido do escoamento de vapores de pirdlise,
verifica-se que no caso do primeiro e segundo cilindros (Figura 34m,n) a superficie
nao se encontra totalmente recoberta de material de cor preta, ou pelo menos néo tdo
recoberta, como o observado para a face exposta no sentido dos vapores de pirélise,
e a face do terceiro cilindro (Figura 340) encontra-se ainda menos recoberta. Além
disso, a coloracao preta das faces expostas no sentido do escoamento dos vapores
de pir6lise apresenta um tom mais brilhante quando comparado com a coloracao das
faces opostas. O aspecto macroscopico das superficies do catalisador FAcis segue o
padréo observado para o catalisador FAcds, respectivamente, a cor preta brilhante do
primeiro e segundo cilindros (Figura 34h,i) na face exposta no sentido do escoamento
dos vapores de pirélise, e um menor recobrimento de cor preta na face do terceiro
cilindro (Figura 34j) de catalisador. Também para as faces opostas ao sentido do
escoamento de vapores de pirdlise, verifica-se que no caso do primeiro e segundo
cilindros (Figura 34p,q) a superficie ndo se encontra totalmente recoberta de cor preta,
ou pelo menos ndo tao recoberta, como o observado para a face exposta no sentido
dos vapores de pirdlise, e a face do terceiro cilindro (Figura 34r) encontra-se somente
ligeiramente recoberta. Também a coloragéo preta das faces expostas no sentido do
escoamento dos vapores de pirdlise apresenta um tom mais brilhante quando
comparado com a coloracéo das faces opostas. Além disso, verifica-se que para os
dois catalisadores FAcds € FAcss, para o terceiro cilindro, a face oposta ao escoamento
dos vapores apresentou uma coloracdo avermelhada, distinta da cor marrom do
catalisador original, sugerindo que pode ter ocorrido a oxidagéo do catalisador.

Para complementar a Figura 34, na Figura 35 sao apresentados as imagens
obtidas por lupa (ampliagcdo de 3 a 5x) com detalhe da superficie de algumas das

amostras apresentadas na Figura 34.
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Conforme referido, a coloracéo preta observada na superficie dos catalisadores
pode ser indicativa da deposicdo de carbono, tal como é referido na literatura sobre
processos de craking de macromoléculas de vapores de pirélise [99], e outros
processos de craking catalitico de hidrocarbonetos [101] e esta também associado a
desativacdo do catalisador. Este assunto, e a caracterizacdo deste material que se
encontra recobrindo a superficie de catalisador sera objeto de trabalho futuro, assim

como a regeneracao do catalisador.

Al203 (cilindros) FAcfs FAcds

Figura 35 - Imagem obtida por lupa (ampliacdo de 3 a 5x) com detalhe da superficie das
amostras dos suportes de Al,Os; (cilindros), catalisadores suportados produzidos, e
respectivos suportes e catalisadores suportados ap0s utilizacdo no processo de pirdlise.

Identificacdo das imagens de acordo com a Figura 34.

5.2 Resultados das experiéncias de pirélise térmica e catalitica

Na Figura 36 é apresentado um perfil de temperatura tipico registrado durante
um experimento de pirdlise de biomassa, incluindo a fase de aquecimento a uma taxa

de 30 °C/min e a temperatura (patamar) de processo (550 °C). Verifica-se que na fase



101

inicial do processo ocorre alguma diferenca de temperatura entre o interior da
biomassa e a parede do reator de quartzo (reator pirdlise), e em menor extensao
também entre a localizacdo onde se encontra 0 material catalitico (reator catalitico).
Este comportamento, em particular a diferenga entre a parede do reator e o interior da
biomassa pode ser explicado como resultado de limitacdes de transferéncia de calor
através das particulas de biomassa. Porém, para temperaturas superiores a cerca de
275 °C observa-se que a temperatura nas trés localizagdes é analoga, o que permite
concluir que para temperaturas tipicas de pirdlise usadas, a biomassa se encontra a
uma temperatura uniforme. Além disso, a existéncia de temperaturas analogas entre
a localizacdo da biomassa e a localizacdo do material catalitico permite concluir que
0 sistema de aquecimento independente, permitiu controlar de forma rigorosa a

temperatura de processo pré-definida para a condicdo de operacao de pirdlise.
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Figura 36 — Perfil de temperatura ao longo tempo durante um experimento de pirdlise de

biomassa, incluindo a taxa de agecimento e temperatura (patamar) de processo

Um resumo dos resultados obtidos a partir das analises dos produtos de pirolise
térmica e catalitica esta apresentado na Tabela 9. Os valores dos resultados da
analise gravimétrica dos produtos de pirolise, composi¢cdo elementar do bio-6leo e
conteudo de agua do bio-6leo, representam as médias das trés réplicas para cada

condicao de experimento realizada. Os valores do PCS e PCI s&o os valores médios
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calculados a partir dos resultados das andlises elementares e conteudo de agua do

bio-0leo, para cada condi¢do de experimento realizada.

Tabela 9 — Valores médios dos resultados de rendimento dos produtos de pirélise, e andlises
da composicao elementar, conteddo de &gua e poder calorifico do bio-6leo, para os

experimentos de pirdlise térmica e catalitica.

PT PA PFA(cds) PFA(cfs)
Rendimentos (wt.%,
base seca)
Biochar 23,78 +0,25 23,98 +0,06 23,67 0,17 23,76 +0,10
Bio-6leo 60,46 +0,96 59,28 +0,69 58,50 +0,50 58,64 +2,58
Gas 15,76 £1,06 16,42 +0,50 17,83+0,41 17,61 +2,65
Composicédo elementar
(Wt.%, bio-6leopase seca)
Carbono (C) 77,29 £3,08 68,324,995 77,71+1,94 71,29 £3,52
Hidrogenio (H) 8,64 +0,31 9,25+0,47 9,18+0,21 9,250,16
Nitrogenio (N)) 2,17 +0,41  1,37+0,40 1,54 +0,82 2,4 £0,39
Oxigénio (O) 11,9+2,95 21,07 +4,88 11,57 +1,95 17,07 £3,72

Conteudo de H>O (wt.%)
no bio-6leo

Fracdo pesada

Fracdo aquosa

13,04 +0,06 11,67 +0,49 13,58 +0,55 13,53 +0,58
49,18 +4,28 46,76 +0,97 49,7 +0,87 51,27 +2,16

Poder calorifico da fracdo
pesada do bio-6leo

PCS MJ/kg bio-6leo (base
seca)

PCI MJ/kg bio-6leo (base
tal e qual)

369+1,45 3521+1,12 37,75+0,68 355+1,11

29,93 +0,79 28,81 +1,05 30,06+0,36 28,19+1,13

Os resultados dos rendimentos massicos do biochar, bio-6leo e gases
permanentes dos quatro conjuntos operatoérios (PT, PA, PFA(cds) € PFA(cdr) de pirdlise
sdo apresentados na Figura 37a e Figura 37b. Os valores sdo expressos em
percentagem de massa relativos a amostra de biomassa em base seca utilizada. Em
virtude de a massa dos gases permanente ter sido estimada por diferenca, para todos
0s balancos as somas das frac6es dos produtos fecham em 100 %, como mostra a

Figura 37a.
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Figura 37 - Analise gravimétrica: rendimentos médios dos produtos de pirdlise, biochar, bio-
Oleo e gases permanentes (GP) da pir6lise térmica (PT), pirélise catalitica com alumina (PA),
e pirdlise catalitica PFA(cds) € PFAts). Os valores sdo expressos em percentagem de massa

relativos a biomassa em base seca (wt%, base seca).

Relativamente a producdo de bio-6leo, observou-se um decréscimo de
aproximadamente 2 wt.% do valor mais elevado para o menor valor de rendimento,
entre a pirdlise térmica e as duas condic¢des de pirdlise catalitica (PFA(cfs) € PFA(cds)),
respectivamente. Os rendimentos médios de bio-6leo para a pirdlise com aplicagéo
dos catalisadores desenvolvidos foram analogos, com valores de 58,5 e 58,6 wt.%
para a PFA(cfs) € PFAcds), respectivamente. Isso mostra que os dois catalisadores

podem ter influenciado da mesma forma quanto ao rendimento massico de bio-6leo
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produzido. O rendimento de bio-6leo produzido por pirélise catalitica com a aplicacéao
da alumina (PA) foi de 59,3wt.%, valor intermédio quando comparado com o0s
experimentos de PT e PFAs.

O decréscimo na producéo de bio-6leo durante a pirdlise catalitica (ver Figura
37b), face ao observado na pirdlise térmica pode ser interpretado como indicativo de
que os catalisadores, na pirolise PA, PFA(rs) € PFA(cds), podem ter promovido a quebra
das macromoléculas dos vapores de pirélise em moléculas menores, e consequente
favoreceu a geragdo de produtos como H20, CO2, CO, H2, CHs4, outros
hidrocarbonetos leves (CxHy). De fato, observa-se que a geragdo de compostos
gasosos designados gases permanentes (CO2, CO, Hz, CHa, outros hidrocarbonetos
leves (CxHy)), por estarem na fase gasosa a temperatura e pressdao ambiente, foi
superior durante a pirélise catalitica em comparacdo com a pirélise térmica (ver Figura
37b).

Além disso, na Figura 38, confirma-se uma geracdo mais elevada de H20, tanto
nas fracbes pesadas quanto nas fracdes aquosas do bio-6leo produzido a partir dos
experimentos de pirdlise catalitica PAF(cas) € PAF(cts), face a pirdlise térmica e a pirolise
catalitica PA. De fato, um dos efeitos observados no craqueamento catalitico dos
vapores de pirélise € a desoxigenacdo com formacdo de H20 como subproduto no
bio-6leo.

No entanto, € curioso obervar que, no caso da pirélise catalitica com a
aplicacdo da alumina pura (PA), houve uma reducéo de 1,9 wt.% do contetdo de H20
no bio-6leo face a pirdlise térmica e cataliticas (PFA(cfs) € PFA(ds)). Tendo em vista 0s
resultados reportados em outros estudos de pirdlise catalitica de biomassa [5], [94],
em que a Al203 promoveu a desoxigenacdo com o aumento da formagéao de H20 no
bio-6leo, este comportamento aqui observado, tera que ser mais bem investigado em

trabalhos futuros.
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Figura 38 - Conteudo de agua (wt.%) nas fracdes aquosa e pesada do bio-6leo

produzido por pirélise térmica e catalitica.

Comparando o conteudo de agua da fracdo pesada de bio-6leo produzida por
PT com as produzidas pela PFAcfs) € PFAcds), Ndo se observa uma variacao clara,
sendo os valores médios de 13,04, 13,53 e 13,58 (wt.%), respectivamente. No entanto,
a fracdo aquosa da PFA(fs) apresentou o maior conteudo de agua (51,27 wt. %),
enquanto a PT apresentou o menor contetudo de agua (49,18%). De forma geral, os
mecanismos de producdo de H20 para as pirdlises cataliticas (PFA(ts) € PFA(cds))
parecem ter sido analogos entre elas, com conteudo de agua semelhantes nas duas
frac6es do bio-6leo. Por outro lado, na pirdlise catalitica (PFA(fs) € PFA(cds)), ocorreu
uma producéo de H20 ligeiramente superior do que na PT e PA.

Foi ainda, analisada a composicao elementar da fracdo pesada do bio-6leo,
como mostra a Figura 39, ndo sendo possivel realizar a analise da composicdo
elementar na fracdo aquosa devido ao contetdo de H20 ser superior a 45wt.%. De
acordo a informacgéo do técnico responsavel pela metodologia, elevados contetdos
de H20 no 6leo ndo permitem a obtencgéo de resultados de qualidade e confiaveis.

Relativamente a fracdo pesada, verifica-se que o conteudo de carbono (C) no
bio-6leo produzido por pirdlise térmica (PT) é superior ao conteudo de carbono
produzido na pirdlise catalitica PA e PFA(fs). Por outro lado, verifica-se um aumento
da contracdo de carbono (C) na pirélise catalitica PFA(cds) face a pirdlise catalitica PA
e PFA(fs).
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Relativamente a concentracao de hidrogénio (H) nesta fracdo do bio-6leo, ndo
se observa uma influéncia clara dos catalisadores.

Consequentemente, em razdo da concentracdo do oxigénio (O) ser
determinada por diferencga, 0 seu comportamento é complementar ao comportamento
observado para o carbono. Isto €, a concentracdo de oxigénio durante a pirolise
catalitica PA e PFA(fs) € superior a concentragdo observada na pirdlise térmica. Para
os diferentes catalisadores a concentracéo de oxigénio diminui do PA para PFA(rs) €
deste para 0 PFA(ds).
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Figura 39 - Concentracdo elementar CNHO (expresso em wt.%, base seca) na fracao pesada

do bio-6leo produzido por pirélise térmica e catalitica.

Para uma interpretacédo adequada de quais 0s mecanismos que poderiam estar
na origem deste efeito dos catalisadores sobre a composi¢cdo do bio-6leo seria
necessario obter-se também a composicédo elementar da fracdo aquosa, de forma a
compreender em que medida a concentracdo de C se encontra distribuida pela
totalidade da fase liquida e a sua relacdo com a geracéo de gases permanentes. No
entanto, como nao foi possivel obter essa informacédo neste momento, este assunto
tera que ser explorado em trabalhos futuros.

Porém, com base na composicdo elementar foi possivel determinar o poder
calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI) da fracdo pesada do bio-6leo,
conforme apresentado na Figura 40.
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Figura 40 — Poder calorifico superior PCS (expresso em MJ/kg bio-6leo, em base seca) e
poder calorifico inferior PCI (expresso em MJ/kg bio-6leo, em base tal e qual) do bio-6leo

produzido por pirélise térmica e catalitica.

Verificou-se que o PCS da fracdo pesada do bio-6leo variou entre 35,21 e 37,75
MJ/kg_bio-6leops), 0s dois valores menores obtidos para PA e PFA(fs), estdo
relacionados com a menor concentracao de carbono no bio-6leo produzido para essas
condicBes de pirolise. Analogo aos resultados do PCS, o PCI das fra¢des pesadas do
bio-6leo obtido para PA e PFA(fs) apresentaram os menores valores 28,81 e 28,18
MJ/kg_bio-06leoptq), respectivamente. No caso dos valores de PCS (37,75 MJ/kg_ bio-
Oleops)) e PCI (30,06 MJ/kg_bio-6leoptg)) da fragdo pesada do bio-6leo da pirdlise
catalitica PFA(uds), verificou-se um ligeiro aumento em relacdo aos valores de PCS
(36,90 MJ/kg_bio-6leows)) e PCI (29,93 MJ/kg_bio-0leows)) da PT. Este acréscimo do
poder calorifico superior e inferior para a fracdo pesada do bio-6leo obtido a partir da
PFA(cds) esta relacionado com o ligeiro aumento nas concentracdes de H e C, uma
menor concentracdo de O, e uma menor concentracdo de H20, para o0 bio-6leo

produzido durante este experimento de pirdlise.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho experimental, pode-se inferir as

seguintes conclusodes:

i) A concepc¢do, montagem e operacionalizacdo de um sistema termoquimico para o
estudo de pirélise térmica e catalitica de biomassa foi realizada com sucesso.
Certamente sera possivel trabalhar nesse reator com uma vasta gama de matérias

primas, tanto para producéo de bio-6leo como de biochar.

i) O sistema de conversédo termoquimica desenvolvido alcangou o objetivo pretendido
para producao e coleta de bio-6leo. Visto que, foi possivel refinar o processo e obter-

se um controle no regime de aquecimento do forno de pirdlise.

iil) Foi possivel obter o catalisador ferrita de magnésio (MgFe204) em escala
nanometrica (28nm) e elevada cristalinidade através da sintese por combustdo em
solucédo (SCS), utilizando-se acido maleico como combustivel e sem tratamentos

térmicos subsequentes a sintese.

iv) Foi possivel sintetizar o catalisador ferrita de magnésio (MgFe204) diretamente no
suporte poroso a base de alumina (cilindros de Al203), tanto por combustdo dos
suportes imersos na solugdo precursora, quanto por combustdo fora da solucéo

precursora.

v) O catalisador MgFe204 suportado em cilindro poroso a base de Al2Os obtido neste
trabalho é um candidato potencial a material catalitico para a produ¢éo de bio-6leo,
particularmente por apresentar uma estrutura que garante baixa perda de carga no

escoamento dos vapores de pirdlise.

vi) Relativamente a producao de bio-6leo, os resultados indicam a influéncia tanto dos
catalisadores suportados como do préprio suporte de alumina. Contudo, para uma
interpretacdo mais adequada dos resultados observados, as atividades cataliticas que
podem estar na origem dos efeitos dos catalisadores sobre a composicéo do bio-6leo,

terdo que ser melhor analisados em trabalhos futuros.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos na realizacdo do trabalho experimental &

possivel indicar as seguintes sugestdes de trabalhos futuros:

)

i)

ii)

Vi)

vii)

Determinar o tamanho de cristalito das amostras obtidas utilizando
microscopia eletrénica de transmissao (MET);

Investigar a sintese de ferrita de magnésio por combustdo em solucéo
utiizando outras razbes combustivel/oxidante, além de outros
combustiveis;

Analisar o suporte de alumina adquirido da empresa Pyrotek, quanto a
composicdo quimica/fases presentes, bem como proceder analise de
TG/DTA dos mesmos, visando obter subsidios para definicdo de
temperaturas para tratamento térmico do catalisador no suporte.
Avaliar a influéncia de tratamento térmico nas caracteristicas
microestruturais da ferrita de magnésio

Investigar outros métodos de sintese do catalisador (ferrita de magnésio)
visando aumentar a camada de catalisador no suporte.

Investigar outras metodologias para obter-se também a composicéo
elementar da fracdo aquosa do bio-6leo

Realizar ensaios de pirdlise catalitica com outras biomassas.
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