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Resumo: A técnica de micropirdlise acoplada ao cromatdgrafo gasoso com espectrometro de
massas (Py-GC/MS) ¢ bastante usada para prospeccdo de biomassas e catalisadores com potencial
para serem aplicados ao processo de pirdlise rapida. Neste trabalho, foram realizados testes de Py-
GC/MS e Py-GC-FID cataliticas com quatro biomassas: eucalipto, bagago de cana, capim-elefante
e endocarpo de macaiba. O catalisador usado foi zedlita ZSM-5, o qual converte a biomassa em
hidrocarbonetos aromaticos. Os principais hidrocarbonetos aromaticos obtidos nos experimentos
foram tolueno e m/p-xileno, os quais podem ser usados como aditivos de combustiveis ou como
precursores quimicos.
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Catalytic micropyrolysis of Brazilian biomasses

Abstract: Micropyrolysis in combination with gas chromatography and mass spectrometry (Py-
GC/MS) is widely used to prospect biomasses and catalysts with potential to be applied in the fast
pyrolysis process. In this work, catalytic Py-GC/MS and Py-GC/FID were applied to four
biomasses: eucalyptus, sugarcane bagasse, elephant grass and macaw palm fruit (macauba)
endocarp. The catalyst used to obtain aromatic hydrocarbons was ZSM-5 zeolite. The main
aromatic hydrocarbons obtained were toluene and m/p-xylene, which are chemicals used as fuel
additives or as chemical precursors.
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1 Introducao

A biomassa ¢ uma fonte renovavel de carbono que pode ser usada para
produzir calor, eletricidade, combustivel e produtos quimicos. Devido as
condi¢des climaticas favoraveis, o Brasil apresenta grande producdo de
biomassas, como cana-de-agucar, eucalipto, capim-elefante e macatiba. Além
disso, biomassas residuais podem ser usadas em muitos processos que estdo em
desenvolvimento para reduzir custos e viabilizar comercialmente muitos dos
produtos obtidos desses processos. Dentre as biomassas residuais, estdo o bagaco
de cana-de-agucar e o endocarpo de macatba (MA ef al., 2019; LAP et al., 2019,
DIAS et al., 2012, EVARISTO et al., 2016).

O processo de pirolise rapida ¢ usado para converter biomassa em um
produto liquido, chamado bio-6leo. Visualmente, o bio-6leo possui coloragido
escura que remete ao petroleo. Entretanto, o bio-6leo ndo é um combustivel
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constituido de hidrocarbonetos como o petréleo, mas uma mistura de compostos
organicos oxigenados derivados da despolimerizag@o e fragmentacdo da celulose,
hemicelulose e lignina. Dentre os compostos encontrados no bio-6leo estdo acidos
carboxilicos, aldeidos, cetonas, éteres e compostos fendlicos. Dessa forma, o bio-
6leo ndo é muito diferente da biomassa solida precursora em termos de
composicao elementar (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004).

Muitas barreiras para aplicagdo do bio-6leo em larga escala t€ém sido
descritas incluindo baixo poder calorifico, alta acidez, alta viscosidade e
instabilidade térmica (CARPENTER ef al., 2014, KAN et al., 2016). A maioria
desses problemas esta relacionada ao alto contetido de oxigénio do bio-6leo, o
qual deve ser reduzido para obten¢do de um produto mais proximo de um
combustivel drop in.

A piro6lise catalitica, que ¢ a combinagdo ou integragdo da pirolise rapida
térmica com um processo catalitico, tem sido avaliada como uma alternativa para
obten¢do de um bio-6leo com melhores propriedades e¢ maior aplicabilidade.
Diferentes catalisadores tém sido empregados na pirolise catalitica, como zeodlitas
ZSM-5, Beta, Y, 6xidos mistos obtidos de compostos do tipo hidrotalcita, dentre
outros (MIHALCIK et al,, 2011, NAVARRO et al, 2018). Até o momento, a
zeolita ZSM-5 tem fornecido os melhores resultados na pirdlise catalitica
(MIHALCIK et al, 2011).

O processo de pirolise ainda ndo estd viavel em estdgio comercial. As
limitacdes para viabilizar a pirdlise de biomassa em estagio comercial estdo
relacionadas com o preco da biomassa e os custos do seu transporte, bem como os
custos relacionados com o processamento (CUTZ et al., 2016). Entretanto, o custo
relacionado com o prego da biomassa pode ser reduzido ao se utilizarem residuos
do processamento da biomassa em agroindustrias.

Assim, uma abordagem util na area de pesquisa ¢ o emprego do processo de
micropirolise acoplado a um cromatografo gasoso com espectrometro de massas
(Py-GC/MS). Nessa técnica em microescala, pequenas quantidades de biomassa
sd0 necessarias, incluindo pequenas quantidades de catalisadores para estudos de
pirdlise catalitica, e o que torna a técnica de Py-GC/MS amplamente aplicada para
prospeccao (screening) de varios tipos de biomassa e catalisadores (MULLEN;
BOATENG, 2015; MIHALCIK et al., 2011).

Como a quantidade de matéria-prima ¢ muito pequena, e o tempo de analise
¢ relativamente baixo quando comparada a pirdlise em leito fluidizado, a
micropirolise foi escolhida neste trabalho para mapear matérias-primas de
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diversas origens, buscando avaliar se ha variabilidade quimica entre as diversas
biomassas e residuos agroindustriais na obten¢do de aromaticos utilizando-se
Zeolita ZSM-5 como catalisador.

2 Metodologia

2.1 Biomassas: as biomassas utilizadas foram eucalipto (Eucalyptus urograndis),
bagaco e palha de cana-de-actcar e endocarpo de macauba. Essas biomassas
foram secadas em estufa a 10°C e pulverizadas em moinho planetario Fritsch
Pulverisette 7 até atingir uma granulometria menor que 80 mesh. As biomassas
foram caracterizadas por analise elementar e analise imediata. Andlise elementar
(CHN) foi determinada usando analisador CHNS/O PE2400 Series II, da
PerkinElmer. Analise imediata (umidade, volateis, carbono fixo e cinzas) foi
realizada com analisador termogravimétrico da TGA-701 da LECO.

2.2 Catalisador: Zeo6lita comercial, NH4-ZSM-5 (SiO2/AlbO3 = 23, CBV2314),
que foi cedida pela Zeolyst International, e ativada em mufla a 650 °C por 6 h,
para obtencao de sua forma protonada (H"), H-ZSM-5.

2.3 Micropirolise: Os experimentos de micropirdlise foram realizados em uma
sonda de pirdlise Pyroprobe 5000 Series, modelo 5150, da CDS Analytical,
acoplado a um GC Shimadzu GC-2010 Plus. Em torno de 1mg de uma mistura de
biomassa para 10 partes de catalisador foi inserida num tubo de quartzo (25,5mm
comprimento X 2,50mm didmetro) ficando posicionada no meio do tubo entre dois
chumacos de 13 de quartzo. Os produtos da pirdlise foram identificados usando
um espectrometro de massas Shimadzu GC-TQ8040. Experimentos de Py-GC/MS
foram realizados para identificagdo dos compostos gerados. Os espectros de
massa foram comparados ao da biblioteca NIST versdao 11. Apo6s identificacdo do
perfil cromatografico, realizaram-se os ensaios de Py-GC-FID em triplicata para
quantificagdo.

A calibragio no GC-FID foi realizada utilizando-se injecdo liquida
(diretamente no injetor do GC) de 1 ( L dos padrdes dos componentes citados no
Quadro 2 em sete pontos de concentragdo entre 0,05 e 5Smg/mL contendo
Acenafteno (concentragdo 1,00mg/mL) como padrio interno (IS), dissolvidos em
hexano grau cromatografico. Utilizou-se a razdo da area do analito e a area do IS
em funcdo da razdo entre massa de analito ¢ massa do IS para célculos da
calibragdo. Foi realizado teste F para verificagdo da homocedasticidade dos
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resultados da calibragdo. Para calculo das regressoes utilizou-se o software Origin
versdo 9.1.0. Para se realizar a pirolise e quantificacdo simultanea, acoplou-se o
micropirolisador ao GC-FID. Adicionaram-se 2 |L do IS a 1,00mg/mL, na Ia de
quartzo contida na ponta do tubo de quartzo ja inserido na resisténcia da sonda,
que foi imediatamente inserida no micropirolisador.

Os experimentos de micropirdlise foram realizados a 200 °C por 3min,
seguidos por 600 °C (temperatura de pirdlise) por 20s. Essas condi¢des de pirdlise
foram baseadas em condi¢es obtidas da literatura (SCHULTZ et al., 2017). A
linha de transferéncia foi mantida a 300 °C; forno de valvulas do micropirolisador
280°C (isoterma). A interface (entre sonda de pirdlise e forno de valvulas)
mantida a 45 °C em standby, durante a pirdlise foi aquecida a 250°C e isoterma
por 5 min.

A identificacdo e a quantificacdo dos compostos gerados na micropirolise
foram realizadas por meio de analises no cromatografo gasoso usando uma coluna
Zebron ZB-1701 60mX0,25mmX0,25 ( . A temperatura do forno foi programada
para ser mantida a 40°C por 8 min, seguida por uma rampa a 3°C/min até 260 °C,
mantendo essa temperatura por 35min. A temperatura do injetor foi de 280°C com
uma razdo de split de 200:1. O gas de arraste usado foi hélio a uma vazio de
Iml/min. Nos ensaios de Py-GC/FID, o detector FID foi mantido a 300°C, usando
hélio como gas de make up. Enquanto nos ensaios de Py-G¢/MS, o detector MS
foi operado no modo Q3 scan com fonte de impacto eletronico (EI) com intervalo
de massa de 40-400 m/z, mantendo a fonte de ions a 230°C e a interface a 250°C.

3 Resultados

Os resultados da analise elementar (CHNO) e andlise imediata (umidade,
volateis, carbono fixo e cinzas) das biomassas utilizadas na micropirolise sdo
apresentados no Tabela 1.

Os teores de umidade das biomassas obtidos foram em torno de 8%. Os
teores de volateis encontrados estdo na faixa entre 76%-86%, sendo que o menor
valor foi obtido pelo capim-elefante. Além disso, dentre as biomassas avaliadas, o
capim-elefante apresentou os maiores teores de cinzas e nitrogénio, enquanto o
endocarpo de macauba possui os maiores teores de carbono fixo e carbono.
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Tabela 1 — Analise elementar e imediata de eucalipto (Eurog), bagaco de cana-de-ac¢ucar
(BGA), capim- elefante (Celef) e endocarpo de macatiba (Endmac)

Parametros Biomassas

EUROG BGA CELEF ENDMAC
Umidade (%) 8,13+ 0,08 7,63 +0,3 7,55 +0,02 8,32+0,01
Volateis (% b.s.) 86,05 + 1,02 85,16 + 1,43 76,35+ 0,4 79,60 £ 0,21
Carbono fixo (% b.s.) 11,98 £ 0,14 12,12+ 0,48 14,27 £ 0,42 18,95+ 0,22
Cinzas (% b.s.) 1,96 + 1,16 2,72+ 1,01 9,38 + 0,46 1,45+ 0,05
Carbono (% b.s.) 47,14 £0,21 47,25+0,36 43,91 +0,5 50,33 £0,12
Hidrogénio (% b.s.) 6,33 £ 0,08 6,17 +0,09 5,68 £0,22 6,62 0,13
Nitrogénio (% b.s.) 0,05+ 0,01 0,19 +0,02 0,95 £ 0,04 0,32 +£0,01
Oxigénio (% b.s.) ? 44,51 £ 0,60 43,67+ 1,09 40,09 £ 0,63 42,73 £0,23

2= Obtido por diferenga. Fonte: Os autores.

Nos ensaios realizados de Py-GC/MS, 18 hidrocarbonetos aromaticos foram
identificados pela comparacdo dos espectros obtidos com os espectros da
biblioteca. Para realizag@o da calibragdo do cromatografo gasoso foram utilizados
os padroes apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados da calibracio do cromatografo gasoso — GC-FID

Componente Coeficiente angular (a) Coeficiente linear (b)
Benzeno 2,0787 -0,0393
Tolueno 2,25033 -0,1213
Etilbenzeno 1,98619 0
m/p-Xileno 2,0065 -0,0366
1,2,3-Trimetil-Benzeno 2,51142 -0,0633
Indano 2,10118 -0,0778
Indeno 1,811908 0
Naftaleno 2,25428 -0,0629
2-Metil-Naftaleno 1,87149 0
1-Metil-Naftaleno 2,28368 -0,0575
2,6-Dimetil-Naftaleno 2,08226 0

Fonte: Os autores.
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A Equacdo (1) foi utilizada na calibrag@o:

A A
25 _ M5 4 poE
A5 omyg Af

mg

.a+hb (1)
mjg

onde A = area, m = massa, a= coeficiente angular, b = coeficiente linear, ¢ os
subscritos S= componente, IS = padrdo interno.

Observou-se heteroscedasticidade dos resultados de todos os padrdes
apresentados. Portanto utilizou-se a calibra¢do linear ponderada (WLS) e como
peso a Equacdo (2) (MILLER; MILLER, 2010):

S = S @
W. = — W, = —
tTRE zf.fn LI zf.fn

A quantificacdo dos compostos para os quais ndo havia padrao disponivel
foi realizada por normaliza¢do dos picos, considerando a equacdo do padrdo com
tempo de retengdo anterior aos mesmos. Na Tabela 3, estdo apresentados os
resultados médios dos hidrocarbonetos aromaticos obtidos na micropirdlise das
biomassas, expressos em termos de razdo percentual da massa de aromaticos
gerada pela massa de biomassa pirolisada. O célculo da massa dos componentes
(hidrocarbonetos aromaticos) foi realizado utilizando-se a Equagao (1).
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Tabela 3 — Hidrocarbonetos aromaticos obtidos na micropiroélise de eucalipto (Eurog),
bagaco de cana-de-aciicar (BGA), capim-elefante (Celef) e endocarpo de macaiba (Endmac)

Componente Tempo de Rendimento de aromaticos em relacio a massa da
retenciao biomassa (%)
(min)

EUROG BGA CELEF ENDMAC
Benzeno 13,435 1,59 +0,1 1,68 0,17 | 1,43 0,17 | 1,34 +0,14
Tolueno 17,869 4,1 £0,23 4,06 0,3 | 3,32+0,48 | 3,29 +0,26
Etilbenzeno 22,864 0,50 +0,05 0,57 £0,02 | 0,52+0,11 | 0,46 +0,05
m/p-Xileno 23,29 3,93 +0,31 3,69 +0,21 3,15+0,6 | 3,09+0,27
o-Xileno 24,918 0,40 +£0,04 0,37 £0,03 | 0,41 40,05 | 0,40 +0,04
1-Etil-2-Metil-Benzeno 28,483 0,50 £0,06 0,59 +0,03 | 0,61 +0,15 | 0,50+0,05
1,2,3-Trimetil-Benzeno 30,422 0,32 0,04 0,29 0,12 | 0,35+0,06 | 0,27 +0,02
Benzofurano 32,424 0,11 +0,005 | 0,18 £0,005 | 0,12 +£0,01 | 0,22 +0,06
Indano 33,178 0,39 +0,04 0,43 +£0,01 0,4 £0,06 | 0,32+0,04
Indeno 34,612 0,42 +0,03 0,49 £0,04 | 0,39 +0,04 | 0,28 +£0,03
1-Etenil-3-Etil-Benzeno 35,384 0,14+0,01 | 0,160,003 | 0,17 +0,03 | 0,12 +0,02
Naftaleno 42,858 0,69 +0,08 0,82 +0,12 | 0,59 +0,03 | 0,58 +0,05
2-Metil-Naftaleno 48,068 1,39 £0,07 1,48 £0,13 | 1,14 +0,14 | 0,88 +£0,11
1-Metil-Naftaleno 48,939 0,09 0,01 0,10+0,02 | 0,08 +£0,00 | 0,09 +0,01
1-Etil-Naftaleno 52,381 0,07 £0,01 0,11 +0,01 | 0,09+0,02 | 0,06+0,01
2,6-Dimetil-Naftaleno 52,881 0,48 +0,05 0,52 +£0,03 | 0,41+0,07 | 0,26 +£0,04
Fenantreno 69,913 0,07 £0,00 0,07 £0,02 | 0,05+0,00 | 0,05+0,03
1-Metil-Fenantreno 73,853 0,07 £0,01 0,09 £0,02 | 0,06 +0,01 | 0,05=+0,03

Compostos identificados 15,3% 15,7% 13,3% 12,2%

Compostos nao identificados 2,00% 2,82% 1,78% 1,79%

Rendimento total 17,26% 18,49% 15,07% 14,02%

Fonte: Os autores.
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De acordo com os resultados, o perfil de hidrocarbonetos aromaticos obtido
foi semelhante para todas as biomassas avaliadas na micropirélise catalitica
usando a zedlita ZSM-5. Observou-se um maior rendimento de hidrocarbonetos
monoaromaticos em todas as biomassas, sendo que os trés principais compostos
obtidos foram: tolueno (de 3,29% a 4,10%), p/m-xileno (de 3,09% a 3,93%) e
benzeno (de 1,34% a 1,68%). Em relagdo aos hidrocarbonetos diaromaticos, o
principal obtido foi 2-metil-naftaleno (0,88% a 1,48%), seguido pelo naftaleno
(0,58% a 0,82%). Em experimentos de Py-GC/MS de componentes (celulose,
hemicelulose e lignina) e materiais lignocelulésicos (carvalho, residuos de milho e
switchgrass) usando zeo6lita ZSM-5, os principais hidrocarbonetos aromaticos
encontrados também foram tolueno, p-xileno e benzeno, seguidos pelos
hidrocarbonetos diaromaticos metil-naftaleno e naftaleno (MIHALCIK et al.,
2011).

O total de compostos identificados representam entre 84,8 e 88,4% do total
de hidrocarbonetos aromaticos obtidos na pirdlise utilizando-se zeolita ZSM-5.
Apesar dos rendimentos totais em relagdo a massa de biomassa pirolisada serem
proximos, nos experimentos realizados foi observado um rendimento de
aromaticos ligeiramente superior para o bagago de cana-de-actucar.

No Grafico 1, é apresentado o pirograma de um dos ensaios da pirdlise
catalitica de eucalipto (E. urograndis), onde se pode observar maior intensidade
dos picos dos hidrocarbonetos aromaticos marcados em negrito.

Grifico 1 — Pirograma (PY-GC-FID) obtido a partir de eucalipto (E. urograndis)
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Fonte: Os autores.
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4 Conclusoes

Nao se observou diferenga na seletividade dos compostos obtidos em
relagdo ao tipo de biomassa pirolisada. Com base no perfil cromatografico, a
zeolita ZSM-5 apresentou resultados semelhantes em termos de hidrocarbonetos
aromaticos gerados durante a micropirdlise, independentemente da fonte de
biomassa.

Os compostos p/m-xileno e tolueno representam, cada um, cerca de 25% de
massa na composicao total dos hidrocarbonetos aromaticos gerados nas condigdes
de micropir6lise catalitica e avaliadas no presente trabalho. Os resultados obtidos
mostram que € possivel obter esses componentes com relativa seletividade a partir
de fontes renovaveis de carbono.
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