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ABREVIACOES

AH: hidrocarbonetos aromaticos (do inglés, Aromatic Hydrocarbons)

BAS: sitio acido de Bronsted (do inglés, Bronsted acid site)

BET: método de determinacdo de area especifica desenvolvido por Brunauer-
Emmett-Teller

BJH: método de determinacdo do volume de mesoporos e distribuicdo de
tamanho de poros desenvolvido por Barret, Joyner and Halenda.

BTEX: benzeno, tolueno etilbenzeno e xileno

BTX: benzeno, tolueno e xileno

CMIA: Colecédo de Microrganismos de Interesse Agroindustrial

Co5S: forma &cida da zedlita ZSM-5 sintetizada em laboratério e impreganada
com 5% de cobalto

DB-5: coluna capilar cromatografica cuja fase estacionaria é composta de 5%
fenil-metilpolisiloxano

EGA/PY: anélise de gases evoluidos/pirdlise (do inglés, Envolved Gas
Analysis/Pyrolysis)

E-MDF/Mel: idem E-MDF revestidos com melamina

E-MDF: residuos de fibras de madeira de média densidade oriundos de
eucalipto

Fe5S: forma acida da zedlita ZSM-5 sintetizada em laboratério e impreganada
com 5% de cobalto

FF: resina sintética de fenol-formaldeido

FID: detector de ionizacdo em chama (do inglés, Flame lonization Detector)
FTIR: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (do inglés,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

GC: cromatografia em fase gasosa (do inglés, Gas Chromatography)

HD: chapas de fibras de alta densidade (do inglés: Hardboard) do inglés,
Hardboard

HZSM-5: forma &cida da zedlita ZSM-5 do inglés: Zeolite Socony Mobil-5
HZSM-5C: forma acida da zeolita ZSM-5, comercial

HZSM-5S: forma acida da zedlita ZSM-5, sintetizada em laboratorio

H-beta: forma &cida da zedlita beta

H-B: idem H-beta, sintetizada
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H-MOR: forma acida da zedlita modernita

H-Y: forma &cida da zedlita Y

LAS: sitio acido de Lewis (do inglés, Lewis acid site)

LTPRI: indices de retencdo com programacao linear de temperatura [LTPRI do
inglés linear temperature programmed retention ind(ex) (ices)]

LVO: idem E-MDF/Mel submetida a pré-tratamento com levedura

LV1: idem E-MDFMel submetida ao pré-tratamento com levedura Pichia
kluyveri

MAH:  hidrocarbonetos  monoaroméaticos (do inglés, Monoaromatic
Hydrocarbons)

MDF: fibras de madeira de média densidade (do inglés, Medium Density
Fiberboard)

MDF23: idem E-MDF/Mel submetidos a processo de lavagem a temperatura
ambiente

MDF80: idem E-MDF/Mel submetidos a processo de lavagem a 80 °C

MDF100: idem E-MDF/Mel submetidos a processo de lavagem a ebulicéo
MDP: painéis de particulas de média densidade (do inglés, Medium Density
Particleboard)

MF: resina sintética de melamina-formaldeido

MS: espectrometria de massas (do inglés, Mass Spectrometry)

Nb5S: forma acida da zedlita ZSM-5 sintetizada em laboratorio e impreganada
com 5% de niobio

Ni5S: forma acida da zeolita ZSM-5 sintetizada em laboratério e impreganada
com 5% de niquel

NH3-TPD: dessorcdo de aménia a temperatura programada (do inglés,
Amonium Temperature Programmed Desorption)

Ni3-B: zedlita- B sintetizada e impregnada com 3% de niquel

Ni5-B: zedlita- B sintetizada e impregnada com 5% de niquel

NIST: Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia dos Estados Unidos (do
inglés, National Institute of Standards and Technology)

OA: outros alquil benzenos

PAH: hidrocarbonetos poliaromaticos (do inglés, Polyaromatic Hydrocarbons)
PIXE: emissdo de raios X induzidos por feixe de prétons (do inglés, Proton

Induced X-ray Emission)
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P-MDF/Mel: idem P-MDF revestidos de melamina

P-MDF: residuos de fibras de madeira de média densidade oriundos de pinus
PY: pirdlise analitica

Py-FTIR: espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com
adsorcao de piridina (do inglés, Pyridine-adsorbed Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

PY-GC/MS: pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de
massas (do inglés, Pyrolysis Gas Chromatography Mass Spectrometry)

RSD: desvio padrao relativo (do inglés, Relative Standard Deviation)

SAR: razéo silicio:aluminio

SD: desvio padréo (do inglés, Standard Deviation)

TCD: detector de condutividade térmica (do inglés, Thermal Conductivity
Detector)

TEM: microscopia eletrbnica de transmissao (do inglés, Transmission Electron
Microscopy)

TGA: analise termogravimeétrica (do inglés, Thermogravimetric Analysis)
TG-FTIR: analisador termogravimétrico acoplado a espectrometro de
infravermelho  com transformada de Fourier (TG-FTIR, do inglés
Thermogravimetry—Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

UF: resina sintética de ureia-formaldeido

DRS: espectroscopia de refletancia difusa (do inglés, diffuse reflectance
spectroscopy)

XRD: difracéo de raios X (do inglés, X-ray Powder Diffraction)

Zn5S: forma acida da zeolita ZSM-5 sintetizada em laboratério e impreganada

com 5% de zinco
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RESUMO

A alta producdo mundial de residuos de MDF representa uma preocupacao devido as
suas aplicacdes de baixo valor agregado, descarte incorreto e principalmente por seu
potencial téxico. O uso de catalisadores zeoliticos modificados com metais no
processo de pirdlise rapida se apresentou mais eficaz no aumento da conversao de
MDF residual em compostos com maior valor agregado do que apenas o emprego de
biomassa, sem catalisador ou mesmo com o catalisador original, ndo impregnado. O
bio-6leo de MDF residual de madeira de eucalipto com revestimento melaminico (E-
MDF/Mel) mostrou alto rendimento em compostos oxigenados e fendlicos. Dentre as
alternativas para a remocao de compostos contendo nitrogénio, lavagem com agua a
80 °C foi a mais eficiente (86,6% de remocéao). Os catalisadores baseados em HZSM-
5 sintetizados em laboratério promoveram a producdo de hidrocarbonetos
monoaromaticos (MAH: 23,8 — 47,6%) e hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH: 0,7 —
5,1%). O uso de Ni5S conduziu a uma maior seletividade a BTX (37,9%), seguido pelo
Fe5S (31,4%) e ambos mostraram tendéncia de aumento da producdo de MAH. O
desempenho de Co5S e Nb5S foi semelhante ao da HZSM-5S e Zn5S alcancou
rendimento inferior aos demais catalisadores (MAH: 23,8%). Os catalisadores
impregnados com metais diminuiram o rendimento de PAH em relacdo a HZSM-5S. O
uso de zedlitas-p propiciou excelentes resultados na producdo de hidrocarbonetos
aromaticos (AH: 70,2 - 85,4%) durante a pirélise catalitica de MDF residual pré-tratada
com agua a 80 °C. Quando impregnada com niquel, a forma &acida da zedlita beta (H-
B) apresentou melhor desempenho no que tange a seletividade aos compostos BTEX
(23,5 a 39,3 e 38,7% das Ni3-B e Ni5-B, respectivamente, onde 3 e 5 indicam o
percentual de niquel impregnado em H-B). A reducdo na area cromatografica
percentual de PAH, compostos indesejaveis devido a sua alta toxicidade, foi alcancada
com catalisadores impregnados com niquel (36,7% a 11,1 e 15,9% para Ni3- e Ni5-3,
respectivamente). Dentre as zedlitas-f3, a Ni3-§ foi a melhor opgéo para a producgéo de
bio-6leo seletivo para BTEX e com baixo teor de PAH. De maneira geral, a
impregnacdo de determinados metais em catalisadores zeoliticos pode promover a
melhora no desempenho do catalisador no que tange a seletividade para BTEX,

reducdo de PAH e desoxigenacéo dos produtos de pirolise de MDF residual.

Palavras chave: Fibras de madeira de média densidade, Pirdlise analitica, Zedlita,

Cromatografia gasosa.
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ABSTRACT

The high production of MDF waste worldwide is a concern due to the low value
applications, incorrect disposal and mainly because of its toxic potential. The use of
metal in zeolite-based catalysts in fast pyrolysis was more effective in improving the
conversion of MDF to higher value-added compounds than just the use of biomass or
even with the non-impregnated catalyst. The residual MDF from melamine coated
eucalytptus wood (E-MDF/Mel) led to high vyields of oxygenated and phenolic
compounds. Among the alternatives for the removal of nitrogen-containing compounds
(lower temperatures for washing and fungi treatment), washing with water at 80 °C was
the most efficient (86.6% % removal). HZSM-5S-based catalysts promoted the
production of monoaromatic hydrocarbons (MAH: 23.8 — 47.6%) and polyaromatic
hydrocarbons (PAH: 0.7 — 5.1%). The use of Ni5S led to higher BTX selectivity
(37.9%), followed by Fe5S (31.4%) and both showed an upward trend in MAH
production. The performance of Co5S and Nb5S was similar to that of HZSM-5S, while
Zn5S showed lower yield than the other catalysts (MAH: 23.8%). The addition of metal
in the catalysts decreased PAH yield over HZSM-5S. The use of B-zeolites provided
high production of aromatic hydrocarbons (HA: 70.2 — 85.4%) during the catalytic
pyrolysis of water-pre-treated residual MDF at 80°C. When impregnated with nickel, the
acid form of 3-zeolite (H-beta) was more selective for the production of BTEX mixtures
(23.5 to 39.3 and 38.7% for Ni3-f and Ni5-B, respectively, where 3 and 5 indicate the
percentage of nickel impregnated on the original catalyst). The reduction in PAH
percentage chromatographic area, which are undesirable compounds due to their high
toxicity, was also achieved over nickel impregnated catalysts (36.7% at 11.1 and
15.9% for Ni3-B and Ni5-f, respectively). Among the H-beta catalysts, Ni3-p proved to
be the best option for the production of a bio-oil with higher content of BTEX and lower
in PAH in bio-oil. In general, the metal impregnation on zeolyte based catalysts
improved the catalyst performance, providing higher selectivity to BTEX and reduction

of desoxygenation and PAH content in pyrolytic liquid of residual MDF.

Keywords: Medium-density fiberboard, Analytical pyrolysis, Zeolyte, Gas

chromatography
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1.INTRODUCAO

O residuo de MDF (do inglés, Medium-Density Fiberboard), proveniente
da inddstria moveleira, possui em sua composicdo o0s derivados
lignocelulésicos: celulose, hemicelulose e lignina e, portanto, constitui-se em
uma biomassa disponivel, renovavel e de baixo custo presente em todo o
mundo.*™ Além disso, os residuos de MDF apresentam um alto potencial de
risco ambiental e sanitario, quando encaminhados para os destinos mais
comuns, que sdo a incineragdo, aterros sanitarios e camas de aviario. Estes
riscos se devem a presenca de diferentes compostos quimicos adicionados na
etapa de producdo dos painéis, como por exemplo, resinas sintéticas do tipo
ureia-formaldeido (UF), fenol-formaldeido (FF), melamina-formaldeido (MF),
além de ceras e aglutinantes de madeira.® Esses, quando submetidos &
combustdo, podem produzir compostos toéxicos como, amonia, acido cianidrico
e isocianico.*® A disposicdo deste material em aterros ou camas de aviario
também implica na liberacdo de compostos volateis téxicos, como por exemplo
formaldeido.® No Brasil, as principais matérias primas usadas para a producao
de MDF s&@o madeiras de eucalyptus spp ou pinus spp. O ultimo relatorio da
Associacio da Industria Brasileira de Arvores (IBA, 2019) mostrou que o Brasil
produziu 8,2 milhdes de m® de painéis de madeira em 2018, um aumento de
2,8% na producdo em relacdo ao ano anterior (2017). Com esses valores o
Brasil permanece como oitavo produtor mundial, produzindo junto com o0s
demais paises 168,4 milhdes de m® de painéis de madeira.” O aumento na
demanda e producédo reflete na quantidade de residuos gerados, que
representaram nos Ultimos cinco anos um total de 218 milhdes de m® de
residuos de MDF gerados no mundo.® A busca por um destino ambientalmente
correto, unido aos desafios do cenéario energético mundial (esgotamento de
combustivel féssil, mudancas climaticas, poluicdo ambiental),’ fazem com que
a utilizacao desses residuos, como fonte de energia renovavel, seja uma saida
potencialmente viavel, correta e promissora.*°

A pirdlise rapida catalitica € um processo promissor e efetivo na
conversdo da biomassa diretamente em combustiveis liquidos e/ou compostos
da Quimica Fina."*™* O bio-6leo, produto liquido gerado pelo processo de

pirélise convencional, é formado por dezenas de compostos pertencentes a
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diferentes classes quimicas, na sua grande maioria, compostos oxigenados,
como agua, acidos organicos, cetonas, aldeidos, compostos fendlicos e anidro-
acucares, o que implica em baixa estabilidade quimica e fisica do bio-6leo.*>™’
O uso de catalisadores é amplamente discutido na literatura cientifica, devido a
vasta gama de materiais disponiveis que podem direcionar o rendimento e,
principalmente, a natureza dos produtos formados, seja para caracteristicas
semelhantes aos combustiveis de transporte ou para classes quimicas de
interesse da industria.®® A producdo de hidrocarbonetos monoaromaticos
(MAH, do inglés: Monoaromatic Hydrocarbons), especialmente benzeno,
tolueno, etilbenzeno, e xilenos (BTEX), através de fontes renovaveis despertam
grande interesse no meio cientifico, tendo em vista que, a producdo desses
compostos é feita basicamente através do craqueamento de derivados do
petroleo. Os compostos BTEX séo utilizados em diversos ramos da industria,
servindo como matéria-prima na producao de solventes, plasticos, detergente,
produtos cosméticos, farmacéuticos, entre outros.’®* Assim, a producédo de
BTEX através de pirdlise catalitica de biomassa residual é uma alternativa
auspiciosa.

As zedlitas estdo entre os catalisadores mais comumente utilizados nos
processos de pirolise catalitica, devido a sua alta eficiéncia em reacdes como
desidratacédo, craqueamento, polimerizacdo, desoxigenag¢do e aromatizacao,
gue resultam, principalmente, no aumento do rendimento de hidrocarbonetos
aromaticos (AH do inglés: Aromatic Hydrocarbons).”**>%? A variedade de tipos
de zedlitas [ZSM-5 (do inglés Zeolite Socony Mobil-5), beta, Y, modernita, etc]
e a possibilidade de modificacdo e otimizacdo de suas caracteristicas tornam
estes catalisadores ainda mais atrativos. A incorporacdo de metais, como os de
transicdo, a estrutura das zedlitas visa modificar as caracteristicas do
catalisador zeolitico, principalmente, as caracteristicas acidas e buscar, com
isso, condi¢Bes Otimas para a producdo de determinada classe de compostos.
Atualmente, varios trabalhos utilizam HZSM-5 (forma &cida da ZSM-5)
modificadas com metais (ferro, cobre, niguel, manganés, cobalto, etc) na
pirélise catalitica de diferentes biomassas de origem lignocelulésica, na busca
de maior eficiéncia do processo, dada a presenca do catalisador.?*?® As
zedlitas do tipo H-beta (forma acida da zedlita beta) também sdo alvo do

mesmo tipo de estudo, embora o numero de trabalhos apresentados na
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literatura seja inferior, se comparado aqueles com HZSM-5. Contudo, a H-beta
impregnadas com cobre, cobalto, 6xido de zinco e magnésio também se
mostraram promissoras no que tange ao rendimento em AH na pirélise do
caule da Fallopia japonica (erva nativa da Asia Oriental), madeira de eucalipto
e no hidrocraqueamento de 6leo combustivel de pirdlise.?”*** A pirélise
analitica (PY, do inglés pyrolysis) é uma ferramente (til, rdpida e segura para a
investigagédo da influéncia de diferentes catalisadores na composi¢cédo do bio-

6leo antes mesmo do processo pirolitico em escala de bancada ou industrial .3~

34

Neste contexto, este trabalho abrange a caracterizacdo dos vapores de
pirélise catalitica de residuos de MDF, por meio de pirdlise acoplada a
cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (PY-GC/MS do inglés:
Pyrolysis - Gas Chromatography with Mass Spectrometry), em duas etapas; a
primeira utilizando catalisadores baseados em HZSM-5 e a segunda com H-
beta, ambos os materiais com metais incorporados. Para maior clareza, os
resultados e discusséo de cada uma destas etapas sao apresentados em itens
distintos do texto. Este € o primeiro relato sobre a caracterizagcdo de vapores
condensaveis de residuos de MDF submetidos a pirdlise catalitica, na busca de
producdo de produtos quimicos e biocombustiveis, através do emprego de
catalisadores zeoliticos. A caracterizacdo dos vapores de pirdlises
convencionais (= nao-cataliticas) de variados (eucalipto e pinus com e sem
cobertura melaminica) tipos de MDF residual e, ainda, o estudo de processos
para a remocdo de compostos contendo nitrogénio na biomassa também sao

abordadas neste trabalho.

1.1 Objetivo

Investigar a influéncia de catalisadores baseados em HZSM-5 e H-beta
impregnadas com metais na distribuicdo dos produtos nos vapores de pirolise
rapida de biomassa residual de MDF, através de PY-GC/MS.
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1.2 Objetivos especificos

>

Investigar o potencial de MDF residual, fabricada a partir de madeira de
eucalipto e pinus com e sem revestimento melaminico, na producéo de
diferentes classes de compostos de interesse da industria através da
identificacdo e semi-quantificacdo dos vapores de pirélise analitica
destes residuos (PY-GC/MS);

Sintetizar e caracterizar catalisadores baseados em HZSM-5 e
impregnados com metais (cobalto, ferro, niébio, niquel e zinco) através
de emisséo de raios X induzidos por feixe de protons (PIXE do inglés:
Proton Induced X-ray Emission), difragdo de raio X (XDR do inglés, X-
ray Powder Diffraction) e dessorcdo de amobnia a temperatura
programada (NHs-TPD do inglés, Amonium Temperature Programmed
Desorption);

Sintezar e caracterizar (XRD, analise textural, analise quimica elementar
e NHs3-TPD) catalisadores baseados em H-beta e H-beta impregnadas
com niquel;

Avaliar qualiativa e semi-quantitativamente a composicdo dos vapores
de pirdlise catalitica de MDF residual usando HZSM-5 sintetizada,
comercial e HZSM-5 sintetizada e impregnada com metais (Co, Fe, Nb,
Ni e Zn) utilizando PY-GC/MS;

Investigar os processos de remocao de compostos nitrogenados dos
residuos de E-MDF/Mel, onde E indica que o MDF foi feito a partir de
madeira de eucalipto e Mel: cobertura de melamina sobre lamina de
MDF;

Avaliar qualitativa e semi-quantitativamente a composicdo dos vapores
de pirdlise catalitica de MDF residual pré-tratada, usando H-beta e H-
beta impregnada com niquel como catalisadores, utilizando PY-GC/MS
Avaliar o efeito da impregnacdo de metais nos catalisadores baseados
em zedlitas na sua seletividade a producdo de MAH nos vapores

piroliticos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Fibras de madeira de média densidade (MDF)

A fabricagdo dos painéis de MDF consiste na compactacdo e
aglutinacao de fibras de madeira de eucalyptus spp ou pinus spp, através do
uso de resinas sintéticas e acdo conjunta de pressdo e calor.® As resinas
sintéticas comumente utilizadas sado: ureia-formaldeido (UF), fenol-formaldeido
(FF), melamina-formaldeido (MF). Além disso, os painéis de MDF podem
conter diferentes aditivos (ceras e aglutinantes de madeira) que visam protegé-
los contra umidade, fungos, etc.® Segundo a Associacéo da Industria Brasileira
de Arvores (IBA), o Brasil é o oitavo produtor mundial de painéis de madeira
reconstituida, dos quais fazem parte, o MDF, juntamente, com o0s painéis de
particulas de média densidade (MDP, do inglés: Medium Density Particleboard)
e as chapas de fibras de alta densidade (HD, do inglés: Hardboard) e encerrou
o0 ano de 2018 com 8,2 milhdes de m* produzidos. A indUstria moveleira conta
ainda com a producdo de painéis compensados, formados por laminas de
madeira coladas entre si e com os aglomerados de madeira (Particle Boards),
produzidos a partir de uma mistura de residuos de madeira (serragem e po) e
resina. O relatorio do IBA relata ainda que, em 2018, os OITO primeiros paises
produtores fabricaram juntos 168,4 milhdes de m®.” Sendo assim, é grande e
crescente a quantidade de residuos provenientes da fabricacdo de painéis de
madeira e da industria moveleira. A geracdo mundial de residuos de MDF
chegou a 218 milhdes de m* nos ltimos cinco anos.? No Rio Grande do Sul,
embora dados mais atuais ndo estejam disponiveis, a estimativa de 2009
indicou uma geracdo mensal de cerca de 332 t de residuos de MDF.%°

O destino final destes residuos € geralmente o aterro sanitario mas
algumas vezes, séo utilizados para a geracdo de energia (incineracdo) e camas
de aviario, entre outros destinos, usos cujo valor agregado é baixo. Nenhuma
dessas alternativas se configura como usos comercialmente aceitos para
reutilizacdo de MDF, pois ndo proporcionam um retorno financeiro razoavel,
além de ndo serem ambientalmente corretas.®” Vale ressaltar que, esses

residuos, gerados durante a fabricagdo dos painéis de madeira e/ou originarios
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do descarte de moveis baseados em MDF apresentam risco potencial para
saude e meio ambiente. Isto porque, se submetidos a queima, podem produzir
compostos toxicos como, amdnia, acidos cianidrico e isocianico.*® Além disso,
€ conhecida a liberacdo de formaldeido, composto carcinogénico, a partir de
moveis e residuos de MDF.® Desta forma, se fazem necessarios estudos que
busquem destinos econémico e ambientalmente corretos para os residuos
gerados. Atualmente, encontra-se na literatura cientifica, a descricdo de
alternativas ao descarte dos residuos, publicadas por alguns pesquisadores,
como a fabricacdo de celulose nanocristalina e producéo de vigas laminadas a
partir de residuos de MDF. No entanto, o primeiro alcanca um rendimento de

extracdo de apenas 9% e o segundo depende do emprego de energia extra.*’

2.2 Pir6lise de hiomassa

A pirdlise € um método de conversao termoquimica da biomassa na
auséncia total ou parcial de oxigénio, onde trés produtos principais sao
formados: liquido (bio-0leo bruto), sélido (bio-carvdo) e gasoso (gases nao-
condensaveis). O rendimento de cada um desses produtos pode ser controlado
através da otimizacdo das condicbes experimentais do processo, como a
temperatura de pirdlise, tempo de residéncia, tipo de reator, natureza da
biomassa, etc. Quando temperaturas baixas e longos tempos de residéncia do
vapor em contato com a biomassa sdo empregados, sdo formados maiores
proporcdes de carvao. O carvao obtido durante a pirélise contém altos niveis
de carbono fixo e, também, pode conter silica e cinzas. As temperaturas altas e
os longos tempos de residéncia aumentam a conversdo da biomassa em gas.
Por outro lado, as temperaturas moderadas, em conjunto com tempos de
residéncia inferiores a 2 s, geram maiores rendimentos do produto liquido,
também conhecido como bio-6leo. Estes processos sdo chamados pirdlise
lenta ou carbonizacado, gaseificacdo e pirolise rapida, respectivamente. Ainda,
classifica-se como pirdlise intermediaria quando sdo empregadas temperaturas
em torno de 500 °C e tempos de residéncia do vapor de 10 a 30 s, sendo o bio-
6leo o produto majoritario. 839
A pirélise rapida tem ganhado especial atencédo de pesquisadoores pois

€ 0 método de conversdo termoquimica da biomassa mais eficiénte para a
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producdo de bio-6leo, que pode ser direcionado a producdo de liquidos
combustiveis e/ou quimicos com alto valor agregado na industria.®® O bio-6leo
bruto pode alcancar rendimentos de até 75 m/m % (rendimento com base nas
massas de bio-6leo bruto e de biomassa seca), produto gasoso 13 m/m % e
sélido 12 m/m %.'**?'8 O bio-6leo bruto é um liquido escuro, com odor
caracteristico e formado por uma diversidade de compostos, que podem variar
de acordo com o tipo de processo pirolitico e também com o tipo de biomassa
utilizada. A simples adi¢do de agua ao bio-6leo bruto, se necessaria, permite a
obtencdo de duas fases, a fase aquosa, rica em compostos fendlicos e
aldeidos e fase organica, também chamada de bio-6leo.*®

O produto liquido produzido pela pirélise convencional tem aplicacdo
limitada, devido a presenca majoritaria de compostos contendo oxigénio e
elevado teor de agua, derivados da degradacdo da celulose, hemicelulose e
lignina. A presenca desses compostos torna o bio-6leo ndo compativel ao uso
como combustivel, devido a acidez elevada (pH 2 — 3), alta viscosidade, alta
umidade, baixo poder calorifico (16,79 — 19 MJ/kg), corrosividade e
instabilidade quimica durante a estocagem (repolimerizagéo).?>*%* A
complexidade do bio-6leo produzido pela pirdlise convencional torna a
producédo de combustiveis liquidos e produtos quimicos desafiadora, fazendo-
se necessaria a aplicacdo de estratégias que visam o melhoramento

(upgrading) do produto formado.

2.2.1 Pré-tratamento da biomassa

A biomassa lignocelulésica é uma rede complexa formada, basicamente,
por lignina, celulose e hemicelulose interligadas.*? A caracteristica recalcitrante
da biomassa lignocelulésica torna necessaria, e muitas vezes essencial, uma
etapa de pré-tratamento que antecede o0 processo de conversao
(termoquimico, hidrotermal e bioquimico) da biomassa em bio-combustiveis
e/ou quimicos. O pré-tratamento pode ser classificado como fisico (moagem e
densificagcdo), quimico (lavagem &cida, alcalina e com solventes organicos ou
por oxidacdo ou com liquido ibnico), térmico (secagem e torrefacdo) e biolégico
(enzimas, fungos, etc.). Ele tem como objetivo superar a recalcitrancia e/ou

remover a presenca de compostos indesejaveis (por ex. metais alcalinos), com
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o intuito de valorizar a biomassa e facilitar a seletividade relativamente aos
produtos formados nos processos de conversdo.**™° De maneira geral, a
escolha do pré-tratamento ideal varia de acordo com o tipo de biomassa
empregada, a etapa de valorizacdo a qual serd submetida, e também com o
produto final almejado.*’

O residuo de MDF possui um alto teor de nitrogénio, devido ao uso de
resina sintética (UF, FF, MF) na etapa de producdo dos painéis e, também,
revestimento melaminico na etapa de acabamento. O alto teor de compostos
contendo nitrogénio € responsavel pela formacdo de compostos toxicos
durante a pirdlise do residuo. O pré-tratamento da biomassa de MDF, com o
intuito de remover os compostos contendo nitrogénio, apresenta-se como uma
alternativa para tornar seguras as etapas posteriores e minimizar a toxicidade
desse residuo (MDF).

Na busca por uma etapa de pré-tratamento eficiente, rapida, simples,
ambientalmente amigavel e com baixo consumo de energia, 0s pré-tratamentos
biologicos tém a vantagem de serem atoxicos, ndo gerarem residuos e por
isso, ndo agredirem o meio ambiente. Por outro lado, eles demandam longo
tempo de incubacdo para alcancarem os resultados almejados.***° O
tratamento biolégico € comum quando ha a necessidade de remocédo de
compostos contendo nitrogénio em aguas residuais domesticas, industriais e
agricolas, tendo como objetivo evitar eutrofizacdo e poluicdo de ambientes

aquaticos. Toyama et al.>*

estudaram a habilidade de quatro diferente espécies
de lentilhas de agua na remocéo de nitrogénio de aguas residuais durante o
periodo de quatro dias. As plantas foram eficazes na remocao de nitrogénio
inorganico total e a taxa de remocdo variou de 43 — 95%. Ennabili et al.*
iniciaram estudos com lentilhas de agua (Lemna gibba) para o tratamento
secundario de aguas residuais urbanas em biorreatores, visando a assimilacéo
de nitrogénio e fosforo da agua residual. Os resultados demonstraram baixa
assimilacao de nitrogénio (13%) por parte das lentinhas de agua, de forma que
outros processos complementares se mostraram necessarios.

Sabe-se que muitos microrganismos crescem em superficies sdlidas
como concreto, fibra de vidro, plastico, papel de parede, compensado de
madeira e madeira em geral.”® Essa atividade microbiana, quando ocorre em

ambientes fechados, pode ocasionar problemas de saude dos mais variados,
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dependendo do produto formado, das caracteristicas individuais e do
microrganismo. A atividade dos microrganismos pode também ser benéfica,
uma vez que alguns deles exibem capacidade de atuar sobre compostos que
sdo precursores de outros, promovendo a formacgédo de substancias aromaticas
e degradando produtos toxicos, assim como reduzindo a formacdo de agentes
danosos a saude. Assim, 0s microrganismos com tais atividades podem ser
utilizados em beneficio da tecnologia no processamento de materiais que
contenham precursores que, durante a queima, resultem em produtos toxicos,
como é o caso do residuo de MDF. A utilizagdo de organismos Vivos
(microrganismos, fungos, algas, plantas) para reduzir/remover/remediar
contaminac¢des do meio ambiente € chamado de biorremediagéo.

Os tratamentos que envolvem etapas de lavagem (acida e basica, agua
guente pressurizada) sdo comumente descritos na literatura, e tem como
objetivo a separacdo dos componentes da biomassa lignocelulésica (celulose,
hemicelulose e lignina) para aumentar a taxa de converséo durante a pirélise.*
Alguns estudos mostraram que a resina UF, utilizada para a fabricacdo dos
painéis de MDF, é sucetivel a hidrdlise, o que resulta na liberacdo de
formaldeido, composto considerado carcinogénico. O teor de UF extraida em
agua pode variar de acordo com as condicfes de fabricacdo da placa de MDF
(quantidade de resina, tempo e temperatura de cura) e, por isso, muitas
pesquisas foram desenvolvidas buscando o aprimoramento da etapa de cura
avaliada através da quantidade de material extraido com agua.®***® Grigsby et
al.> estudaram a extratibilidade em agua dos componentes da resina UF nos
painéis de MDF e relacionaram os resultados a natureza da resina e ao seu
processo de cura. De maneira geral, os resultados mostraram que entre 50 e
70% dos componentes da resina sdo extraidos com agua numa faixa de
temperatura de 20 °C a 60 °C, durante 24 h.

Embora a reducdo do teor de nitrogénio tenha alcancado resultado
relativamente bom, em temperatura amena, espera-se que 0 aumento da
temperatura remova com mais eficiéncia os compostos contendo nitrogénio,
em menor tempo. A revisdo da literatura cientifica dos ultimos dez anos néo
indicou trabalhos que utilizem biorremediacdo, como pré-tratamento de
biomassa lignocelulésica para pirdlise. No caso do pré-tratamento com agua,

as lavagens sao descritas como testes para avaliar a extratibilidade das
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resinas, mas em nenhum dos estudos o residuo resultante foi submetido a

pirdlise.

2.2.2 Piré6lise catalitica

Os processos de melhoramento (upgrading) sao cruciais para promover
a melhoria das propriedades do bio-6leo, pois sdo capazes de alterar a
composicdo do produto liquido e a seletividade do processo de pirdlise, de
forma a direciond-la para a formacdo de um bio-6leo com caracteristicas
semelhantes aos combustiveis convencionais ou entdo, para compostos que
tenham valor na industria quimica. O melhoramento do bio-6leo pode ser
realizado através de cragueamento catalitico e hidrotratamento, bem como
através de processos de extracdo (extracdo com solvente organico,
fracionamento supercritico de CO,, destilacdo molecular e extracdo aquosa de
hidréxido de sodio).*®*®" Todos esses tratamentos envolvem uma etapa
posterior ao processo de pirélise, ou seja, sdo aplicados ao bio-6leo bruto e por
isso demandam mais tempo e investimento. Diante disso, as estratégias que
objetivam produzir um bio-6leo de melhor qualidade, para evitar ou simplificar
etapas adicionais, ganham destaque, como € o caso da pirdlise catalitica.

O uso de catalisadores na pirélise rapida (pirélise rapida catalitica) €
promissor e amplamente discutido na literatura cientifica, devido a vasta gama
de catalisadores disponiveis. O catalisador pode ser misturado a biomassa no
reator (pirélise catalitica in-situ) ou permanecer separado fisicamente e em
contato apenas com os vapores de pirdlise (pirdlise catalitica ex-situ).”” A
pirélise catalitica pode ser aliada a otimizacdo das condicbes do processo de
pirdlise como, tipo de reator, tipo de biomassa, pré-tratamento da biomassa
(Item 2.2), temperatura, tempo de residéncia, razao catalisador/biomassa, etc,
visto que, esses fatores desempenham um papel importante na qualidade e
rendimento do produto final.>**®

A pirdlise rapida catalitica tem o objetivo de melhorar a qualidade e
estabilidade fisica e quimica do bio-6leo, tornando-o mais semelhante aos
combustiveis de transporte, pela eliminacdo do oxigénio através das reacdes
de desoxigenacédo e também pode objetivar a producéo seletiva de compostos

de maior valor agregado, em relacdo a biomassa original. Além disso, o uso de
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catalisadores integrados ao sistema de pirdlise evita tratamentos posteriores
que possam aumentar o tempo de processamente e encarecer o produto
final.!3**°® Todos estes fatos mostram claramente a importancia de se buscar
catalisadores de alto desempenho e seletividade, visto que estdo diretamente
ligados a viabilidade técnico-cientifica, econémica do desempenho das pirélises
cataliticas de residuos industriais e/ou agroflorestais.

Diversos estudos cientificos abordaram diferentes classes de
catalisadores que visam o melhoramento dos vapores gerados durante a
pirdlise catalitica de biomassa lignoceluldsica.®® Algumas classes (6xidos
metalicos, sais inorgénicos, etc) tém chamado a atencdo dos pesquisadores
por causa de sua alta eficiéncia na conversdo de biomassa em produtos de
maior valor agregado ou simplesmente por apresentarem uma seletividade
diferenciada relativamente aos demais. Dentre estas classes, podem ser
citados os Oxidos metalicos, que se apresentam em grande diversidade de
morfologia, composicdo, geralmente implicando em baixos custos e elevada
eficiencia.®®***® O uso destes catalisadores tem alcancado resultados
satisfatorios na reducdo do teor de compostos oxigenados como acidos,
aldeidos, derivados de acucar, bem como no craqueamento de fendis pesados
gerando fendis leves no bio-6leo derivado da pirdlise de biomassas
lignoceluldsicas, como lignina kraft (produto oriundo do processo de producao
da celulose),®* madeira de 4lamo® e residuos de pinhdo manso.®? Por outro
lado, os 0xidos metélicos também tém apresentado resultados promissores em
reacdes de gaseificacdo e syngas rico em gas hidrogénio.®*®® Contudo, os
oxidos metalicos, apesar de sua ja conhecida atividade catalitica, ndo sao
eficientes na producédo de AH. Por outro lado, os catalisadores baseados em
zedlitas sdo, sem davida, os materiais consagrados na literatura cientifica para
a producdo de AH e para a desoxigenacdo do bio-6leo.?* O bom desempenho
das zeolitas é resultado de uma série de caracteristicas especificas, como
elevada area superficial, estrutura de poro, sitios ativos, acidez e alto grau de
estabilidade térmica e quimica.’®** A variedade de materiais disponiveis de
caracteristicas distintas, e a possibilidade de modificacdo na estrutura e acidez
do material, fazem das zedlitas catalisadores promissores para diversos fins e,

por isso, desempenham um papel muito importante na industria quimica.
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2.2.3 Catalisadores baseados em zeoélita

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos tridimensionais constituidas
por tetraedros de SiO4 e AlO, ligados entre si pelos atomos de oxigénio. As
inimeras conexdes tetraédricas possiveis resultam em poros de dimensdes
moleculares e com diferentes arquiteturas, dando origem a uma variedade de
zellitas com caracteristicas distintas, produzidas através de variacbes do
processo de sintese e pés sintese. As zedlitas sdo materiais microporosos.
Seus microporos sao classificados de acordo com o tamanho: poros pequenos
(<4 A), médios (4 x 6 A), grandes (6 x 8 A) ou supergrandes (> 8 A). A escolha
do tamanho de microporo ideal pode determinar quais compostos vao se
difundir na estrutura da zedlita. Devido a sua capacidade em classificar
seletivamente as moléculas com base no tamanho dos seus canais, as zedlitas
sdo também chamadas de peneiras moleculares.?*?2%4

As zedlitas possuem dois tipos de sitios acidos. Os sitios acidos de
Bronsted sdo os mais importantes centros cataliticos nas zedlitas, formados
pela ligacdo de um proton ao atomo de oxigénio, que por sua vez esta
conectado ainda aos atomos vizinhos de silicio e aluminio (Si-OH-Al) que séo
parte da propria estrutura do material. Originalmente, quando um atomo
tetravalente de silicio é substituido pelo atomo trivalente de aluminio gera-se
uma carga negativa, que é neutralizada por cations alcalinos, chamados de
cations de compensacdo (por exemplo, Na®). A criacdo do sitio acido de
Bronsted se da por reacfes de troca ibnica com uma solucao de cloreto de
amonio (NH4Cl), onde o cation de compensacao (Na*) é substituido pelo cation
amonio. Quando submetida ao tratamento térmico ocorre a liberacdo de NHs,
dando origem ao sitio acido de Bronsted (Si-OH-Al) e resultando na zedlita na
forma acida.”* A etapa de troca i6nica para a geracdo do sitio acido de
Bronsted esta representada na Figura 1. Os sitios acido de Lewis, também
representados na Figura 1, sdo aceptores de elétrons, resultantes do aluminio
de baixa coordenacdo, formados apds desidratacdo dos sitios acidos de
Bronsted em temperaturas acima de 500 °C.?*®® A composicdo quimica das
zeblitas e sua razédo silicio:aluminio (SAR) séo propriedades importantes
destes materiais e estdo relacionadas a quantidade de sitios acidos de

Bronsted. Quanto menor o valor de SAR, mais aluminio esta presente na
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estrutura e maior a quantidade de sitios acidos disponiveis, se esses estiverem
na forma protonada (Si-OH-Al).®°

zedlita na forma sddica Zedlita na forma amoniacal

Na* NH4
\ /Ox / NH," (aq) \ / N7
—

“ /\ /\ < Jg /\

zedlita na forma amoniacal Zzedlita na forma acida de Bronsted
NH,* H*
N SO 0 A \./‘\/ 0\.. o~ °
b) Al Si —_— ou
/N /\ - NH, /\ /\ /\ /\
o] o 0 o
Zedlita na forma acida de Bronsted Zedlita na forma acida de Lewis
9 ""\ HO / A x ~° ~, / ~ _°
2
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Figura 1. Representacdo dos sitios acidos de Bronsted e Lewis. a) troca do
cation sodio por um cation amoénio b) tratamento térmico com liberacdo de
amonia e formacdo do sitio acido de Bronsted (Si-OH-Al) ¢) desidratacdo de
sitio acido de Bronsted para geracdo de sitio acido de Lewis. Adaptado de
Moreno et al.®®

Na pirdlise catalitica de biomassa, as zedlitas estdo entre o0s
catalisadores mais empregados, visto que apresentam maior eficiéncia e
seletividade em determinadas reacdes organicas (desidratacdo, cragueamento,
polimerizacdo, desoxigenagcdo e aromatizacdo) e aumentam o rendimento em
AH, tornando as caracteristicas do bio-6leo mais proximas aquelas dos
combustiveis de transporte. O bom desempenho destes catalisadores €
resultado de uma série de caracteristicas especificas, como alta area
superficial, estrutura de poro, sitios acidos ativos e alto grau de estabilidade
térmica e quimica.™?? Dentre as principais zedlitas utilizadas no processo de
pirdlise, pode-se citar a HZSM-5, H-beta, H-MOR (forma acida da zedlita

modernita) e H-Y (forma acida da zedlita Y) que, além de possuirem variados
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tamanhos de poros, apresentam outras caracteristicas distintas. As
propriedades Unicas de cada tipo de zedlita fazem com que a distribuicdo dos
produtos gerados no processo de pirdlise catalitica, por exemplo, seja distinto
com cada grupo de zedlita utilizada no processo. Por exemplo, 0s poros
maiores permitem maior difusdo de compostos oxigenados volumosos
derivados, principalmente, da degradacao da lignina (compostos fendlicos) que
representam 33% em peso da biomassa lignocelulésica. A possibilidade de
maior difusdo pode garantir maiores taxas de conversdo catalitica.>*™ No
entanto, ha uma facilidade na formacao de hidrocarbonetos mais volumosos,
como hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH) que s&o precursores do
coque.?>"™"2 O coque é um sélido carbonoso resultante da decomposicéo ou
condensacdo de hidrocarbonetos e é tipicamente composto por
hidrocarbonetos pesados polimerizados. Devido a maior quantidade de
hidrocarbonetos produzida dentro dos poros da zedlita durante a pirolise
catalitica, ha uma maior probabilidade de decomposi¢cdo ou condensacdo de
hidrocarbonetos, levando a formacdo de coque nos poros. A formacdo de
coque no interior do sistema de poros pode bloquear o acesso aos mesmos,
levando & eventual desativacéo do catalisador.®

Varios sdo os estudos que comparam a performance desses
catalisadores (zeolitas) na pirdlise de biomassas lignocelulésicas como
celulose, lignina, madeira de pinus e eucalipto, caule de girassol, cedro, caule
de macieira e Fallopia japbnica, além de compostos modelo como 5-
hidréximetilfulfural.>>"2~"® A zeélita do tipo HZSM-5 tem sido a mais estudada e
discutida nos trabalhos cientificos.?* O tamanho do microporo da HZSM-5 varia
de 5,3 a 5,6 A. A aplicacdo desse catalisador no processo de pirdlise tem
mostrado resultados satisfatorios na conversao de compostos oxigenados a AH
e, especialmente, alta seletividade aos MAH, como BTEX, entre outros
benzenos alquil substituidos.?*®>"" A H-beta possui poros de diametro maior do
que a HZSM-5 (~6 x ~7 A), que é uma caracteristica importante dos
catalisadores utilizados no processo de pirdlise de biomassas lignocelulésicas,
devido a melhora nos fendbmenos de transferéncia de massa no interior do
catalisador, levando a maiores taxas de conversdo da biomassa, como
abordado anteriormente. A H-beta tem sido empregada na pirdlise catalitica de

variadas biomassas, como lascas de madeira, caule de girassol, cedro, caule
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de macieira, Fallopia japonica), celulose e lignina e, de maneira geral,
apresentou alta atividade catalitica e tendéncia a formacéo de AH a partir da

conversdo de compostos oxigenados.”"%%73 7

Recentemente, Chaihad et al.”

realizaram um estudo comparativo com
as zedlitas do tipo HZSM-5, HY, H-beta durante a pirdlise catalitica em leito fixo
(500 °C e taxa de aquecimento de 1000 °C min™) de quatro diferentes tipos de
biomassas (caule de girassol, cedro, caule de macieira e Fallopia japbnica) e
obtiveram resultados que variaram de acordo com a biomassa utilizada.
Embora todos os catalisadores tenham alcancado alta atividade catalitica, a
zeolita-B resultou em uma conversdo de 100% a AH no bio-6leo bruto com a
biomassa de cedro e caule de girassol. No entanto, 0 mesmo catalisador com
biomassa Fallopia japonica e caule de macieira apresentou taxas de converséo
a AH bem inferiores (56,2 e 75,5%, respectivamente). A mesma variacao
ocorreu com os demais catalisadores. A HZSM-5 alcang¢ou rendimento maximo
de AH (98,5%) com a biomassa de caule de girassol e variou de 86,2 e 84,6%

com as demais biomassas. No estudo de Liu et al.”

, catalisadores com
diferentes tamanhos de poros e acidez foram investigados durante a pirolise
rapida catalitica de celulose, dentre eles HZSM-5 e zedlita-p. As zedlitas
classificadas como portadoras de poros medios (HZSM-5) apresentaram o
melhor desempenho catalitico na obtencéo de hidrocarbonetos leves (BTEX e
naftaleno), seguidas daquelas classificadas como de poros grandes (HY e
zedlita-p). Os autores afirmaram que, apesar das zeolitas com poros grandes
apresentarem excelente atividade catalitica no inicio do processo de pirolise, a
forca acida, acidez total e o tamanho dos poros levaram a formacédo de
compostos precursores de coque, que causaram a desativacdo do catalisador.
Nos ultimos 10 anos, os pesquisadores tém intensificado a investigacao
sobre a incorporacado de metais a estrutura das zedlitas, visando alteracdes nas
caracteristicas do catalisador de partida, de forma a influenciar na distribuicédo
dos produtos, no rendimento do bio-6leo e na reducdo no teor de coque
formado. Os metais incorporados através de métodos de impregnacéo ou troca
ibnica levam a alteracbes, principalmente, nas caracteristicas &cidas do
catalisador.” Esses catalisadores sdo comumente chamados de catalisadores

hY

bifuncionais devido a presenca dos sitios &cidos, originarios da zeolita
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precursora ou de partida (zedlita usada como suporte para a modificagdo com
metal) e também sitios metalicos (ou de Oxidos metélicos), provenientes do
metal modificado através de impregnacdo ou troca ibnica. O metal pode estar
presente na forma de Oxido, resultado da impregnacdo com o sal
correspondente (principalmente nitrato) e posterior tratamento térmico para sua
decomposicdo, e também na forma reduzida. Para a obtencdo da forma
reduzida, o catalisador contendo o 6xido metélico € tratado termicamente em
atmosfera de hidrogénio.?*"*® Os catalisadores bifuncionais sdo comumente
utilizados em processos de hidrocragueamento onde desempenham a fungéao
de hidrogenar e craquear.®

A presenca de espécies metélicas proporciona a presenca de centros
acidos de Lewis nas zeolitas, enquanto que, os sitios acidos de Bronsted s&o
drasticamente reduzidos em decorréncia da subtituicdo do proton do sitio acido

de Brénsted por fons do metal.®?

No trabalho de lliapoulou et al., a quantidade
de sitios acidos de Bronsted foi reduzida de 35 a 50% quando os metais niquel
e cobalto foram impregnados em zeodlita do tipo HZSM-5 (concentracdo de 1 e
5%). Quando a concentracdo dos metais subiu para 10%, a reducdo na
guantidade de sitios acidos de Bronsted chegou a 45 e 60% na HZSM-5
impregnada com niquel e cobalto, respectivamente. Por outro lado, a
guantidade de sitios acidos de Lewis aumentou de 30 a 60% com ambos os
metais, devido a formacédo do 6xido metélico correspondente, que atuou como
centro acido de Lewis. O mesmo comportamento foi percebido para H-beta
ap6s a impregnacdo de o6xido de zinco e magnésio (10 m/m %). Os
catalisadores foram empregados na pirélise catalitica de madeira de eucalipto
em reator de leito fixo.*

Os metais de transicdo, em geral, tem sido amplamente empregados na
producdo de catalisadores bifuncionais.”®®® Entre eles, destaca-se o niquel por
promover reacoes de oligomerizacéao, desidratacéo,
hidrogenacao/desidrogenacdo e abertura de anel, além de aumentar a
estabilidade hidrotérmica do catalisador e implicar em baixo custo-beneficio.”
Os resultados alcancados, de maneira geral, mostram um aumento no
rendimento de AH, bem como, na diminuicdo de compostos oxigenados,
nitrogenados, sulfurados e PAH na pirdlise de variadas biomassas

lignocelulésicas, como por exemplo, celulose, celobiose, lignina, madeira de
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eucalipto, graminea (Panicum virgatum), pinhdo manso, biomassa

192326273083 Ng literatura, €

lignocelulésica comercial, Fallopia japonica.
possivel encontrar uma variada combinacdo de zeolitas modificadas com
metais, na sua forma reduzida ou ndo reduzida, e submetidas ao processo de
pirélise catalitica de composto modelo ou biomassas. Alguns dos trabalhos
encontrados usando zedlitas do tipo HZSM-5 e H-beta serdo brevemente
descritos a seguir.

Mulen & Boateng,?® estudaram o efeito de HZMS-5 modificada com ferro
(I na pirdlise de celulose, celobiose, lignina e graminea (Panicum virgatum),
usando PY-GC/MS. Os resultados apontaram que, de maneira geral, a
producdo de benzenos e naftalenos foi beneficiada com a modificagdo do
catalisador. No entanto, a seletividade relativamente a compostos como 0 p-
xileno, etilbenzeno e trimetilbenzeno diminuiu com a presenca do metal. O
mesmo metal (ferro) impregnado na HZSM-5 também foi investigado por Sun et
al.®% que descreveram um aumento no rendimento de MAH, em especial, BTEX
na pirolise de serragem de madeira, via PY-GC/MS. O catalisador também

1.2 modificaram catalisadores

reduziu a formacdo de PAH. Vichaphund et a
HZSM-5 com os metais cobalto, galio, molibdénio, niquel e paladio, preparados
através dos meétodos de impregnacdo e troca ibnica, o0s quais foram
empregados na pirdlise catalitica de residuos de pinhdo manso, usando um
PY-GC/MS. Tolueno (32,6 — 49,1%) e xileno (20,4 -28,7%) foram os
compostos majoritarios, identificados durante a pirdlise catalitica do residuo.
llipoulou et al.®* estudaram os efeitos da impregnacdo dos metais niquel e
cobalto em HZSM-5 na composicédo do bio-6leo de pirdlise rapida catalitica de
biomassa lignocelulésica comercial (marca Lignocel HBS 150-500). A
gualidade do bio-6leo foi melhorada devido a reducéo do teor de compostos
oxigenados. Os catalisadores impregnados com metais aumentaram o
percentual de AH e fendis em comparacdo a pirdlise catalitica realizada com
HZSM-5.

Gamliel et al.”

compararam os produtos de pirdlise catalitica de uma
espécie hibrida de graminea perene (Miscanthus x giganteus) usando HZSM-5
modificada com 3 e 5% Oxido de niquel (NiO-HZSM-5) e também sua forma
reduzida (Ni* e Ni*"), obtida ap6s o tratamento térmico a 450 °C, em atmosfera

de H; (Ni-HZSM-5), onde o estado de oxidagcdo do niquel foi confirmado por
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Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-visivel (UV/vis-DRS do
inglés: diffuse reflectance spectroscopy). O catalisador modificado com NiO foi
mais seletivo para benzeno, alquil-benzenos e fendis, enquanto que o HZSM-5
produziu mais indanos, naftalenos e PAH. O catalisador reduzido levou a
producéo de todos os compostos anteriores mas em uma quantidade inferior
aquela do bio-6leo proveniente de pirdlise com catalisadores com NiO e
precursor.

Outros trabalhos relacionados a modificacdo de HZSM-5 com metais e
gue alcancaram melhora no desempenho do catalisador: HZSM-5 modificada
com ferro na pirdlise de celulose, celobiose, lignina e de um tipo de graminea
(Panicum virgatum),?® bem como de, serragem de madeira® e casca de
arroz;®* HzZSM-5 modificada com niquel, galio e molibdénio na pirdlise de
residuos de pinhdo manso (Jatropha curcas);?® niquel, cobalto, cobre e
manganés na pirélise da lignina®® e molibdénio e niquel com linhito Shengli.?®
Foi também descrito um catalisador baseado em niébio, na forma de pentoxido
de nidbio hidratado (HY-340, do inglés hydrated niobium pentoxide). Os
resultados indicaram elevado desempenho na producdo de alcanos por PY-
GC/IMS, a partir de lignina Kraft.?® Também, as propriedades da HZSM-5
impregnada com diferentes teores de Nb,O3; foram investigadas, mas nenhum
teste de atividade catalitica foi realizado com estes materiais.

A zedlita do tipo H-beta também tem sido alvo de estudos de
impregnacdo de metais. Widayatno et al.?’ investigaram os efeitos, causados
pela impregnacao de cobre (0,25, 0,50, 1,00 e 3,0 m/m %) na zedlita-B, nos
produtos de pirdlise (600 °C) de Fallopia japonica, em reator de leito fixo. O bio-
O0leo bruto foi fracionado e a fracdo leve foi analisada por GC/MS. AH,
especialmente BTEX, foram identificados quando do uso da zedlita-p e a
producdo destes compostos foi favorecida na medida em que este catalisador
foi impregnado com cobre, atingindo rendimento maximo quando o teor de
cobre foi de 0,5%. Os autores relataram também o aumento da area superficial
e da quantidade de poros deste catalisador, bem como, variacdo nas
caracteristicas acidas, que beneficiaram a formacdo de hidrocarbonetos
guando o cobre (0,5%) foi impregnado na H-beta. No entanto, quando o teor de
metal foi superior a 1,0%, ocorreu diminuicdo no rendimento de
hidrocarbonetos. Os autores atribuiram este fendbmeno a deposi¢cdo de cobre
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na superficie da zedlita, o que dificultaria a interagdo dos produtos primérios de
pirélise com os sitios cataliticos do material. Outros autores avaliaram a
eficiéncia da H-beta impregnada com cobalto e molibdénio (razdo molar de
Co/Mo variando de 0,5 — 1,5%) no hidrocraqueamento seletivo de tetralina e
6leo combustivel de pirdlise (fornecido por uma empresa Petroquimica aos
pesquisadores Chineses) em MAH como BTX. O catalisador impregnado com
ambos os metais e razdo molar de (Co/Mo) 0,5 alcangou taxas de conversao
de tetralina de 99,5% e rendimento de 62,6% de MAH, enquanto que a
conversdao de 6leo combustivel de pirdlise foi de 99,1% e rendimento de 54,8%
de MAH.? A H-beta e HZSM-5 impregnada com éxido de magnésio e zinco
foram empregadas na pirélise rapida catalitica de madeira de eucalipto.*

Lee et al.®” publicaram que H-beta impregnadas com niquel e tungsténio
na forma reduzida apresentaram elevado desempenho na producédo de BTEX a
partir de 1-metil naftaleno, através de reacdes de abertura de anéis, enquanto
gue, o catalisador puro (H-beta) propiciou a formacdo de compostos originarios
de reacbes de isomerizacdo (2-metil naftaleno), hidrocarbonetos pesados e
apresentou a menor taxa de conversao dentre todos os catalisadores. Namchot

et al.’®

avaliaram o poder de dessulfurizacdo e o aumento do teor de MAH em
bio-Oleos obtidos a partir do uso de catalisadores baseados em zeolitas e
impregados com niquel (HZSM-5, H-MOR, HY e H-beta) na pirdlise catalitica
de residuos de pneus. Todos os catalisadores impregnados promoveram a
reducdo no teor de enxofre. A maior producdo de MAH e a reducédo de PAH
variaram a depender do suporte empregado na incorporacdo do metal. A
HZSM-5 impregnada com niquel produziu um bio-6leo mais leve que aquele
resultante da pir6lise catalitica com H-beta impregnada com niquel. Os autores
atribuiram esta diferenca, principalmente, ao menor tamanho do poro da
HZSM-5 se comparada a H-beta. A H-beta impregnada com niquel também
tem sido empregada na oligomerizacdo do etileno® e em reacdes de
craqueamento térmico de polietileno para producdo de liquido combustivel,
onde o catalisador modificado com 7% de niquel alcancou seletividade de até
68,7% para compostos pertencentes a gasolina (C5 — C12, principalmente AH)
enguanto que, reduziu o teor de compostos pesados (C19 — C40).%

Os paragrafos anteriores descrevem uma vasta gama de aplicacdes de

catalisadores baseados nas zedlitas HZSM-5 e H-beta impregnadas ou nao
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com metais como catalisadores em pirdlises de varios materiais
lignocelulésicos, em diferentes condi¢cdes experimentais. Entretanto, ndo se
tem registro do uso de qualquer destas classes de catalisadores na pirélise de
residuos de MDF. Além disso, até o presente momento, ndo ha relatos sobre o
uso de HZSM-5 impregnada com niébio, nem de sua utilizacdo como
catalisador da pirdlise de biomassa lignocelulésica.

2.2.4 Pir6lise de MDF

A geracdo de residuos de MDF é crescente na industria moveleira, como
abordado anteriormente. Fato esse que torna o estudo de alternativas de
reaproveitamento e/ou destino final ambientalmente correto destes materiais
algo de extrema importancia. Os trabalhos relacionados ao tratamento térmico
dos residuos proveniente de placas de MDF sédo abordados com diferentes

1.°° usaram um reator de leito fluidizado em escala

focos na literatura. Park et a
de laboratorio (425 a 575 °C) para estudar a influéncia da temperatura na
pirdlise de residuos de MDF e analisar os bio-6leos e produtos gasosos
formados através de cromatografia gasosa com detector de espectrometria de
massas (GC/MS, do inglés Gas Chromatography with Mass Spectrometric
Detector) e de GC com detector de condutividade térmica (GC-TCD, do inglés
Thermal Condutivity Detector), respectivamente. Os resultados foram
apresentados conforme a classificacdo quimica de cada composto presente no
bio-Oleo: acidos, oxigenados, aromaticos, fendlicos, compostos nitrogenados e
hidrocarbonetos. A descricdo individual de cada composto néo foi apresentada
pelos autores, sendo a identificacdo feita apenas através da comparacao do
espectro de massas experimental (MS) com aqueles do banco de dados da
biblioteca NIST. As temperaturas mais altas de pirdlise (575 °C) levaram a uma
maior area percentual de compostos fendlicos e aromaticos, enquanto
diminuiram a area percentual de acidos e demais oxigenados. No entanto, o
rendimento de bio-0leo bruto caiu drasticamente (~52 to ~35%), acompanhado
pelo aumento da fase gasosa (~20 to ~37%). Sendo assim, a temperatura de
525 °C, em que foi obtido o maximo rendimento de bio-6leo (~52%), foi

considerada a temperatura étima.
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A influéncia da temperatura de pirélise de residuos de MDF e de
aglomerados de madeira também foi investigada por Han et al.®* usando PY-
GC/MS (300, 400, 500 e 600°C). A temperatura de 500 °C foi considerada
temperatura 6tima (maior quantidade e area cromatografica de compostos), na
gual um nimero maior de compostos foi detectado. Nesta temperatura, o perfil
cromatografico dos residuos foi semelhante e dezenove compostos foram
identificados, através da comparacdo de seus espectros de massas com 0S
gue constam da literatura. Os compostos fendlicos resultantes da degradacéo
de lignina, e considerados de alto valor agregado, foram os principais produtos
destas pirdlises e, dentre eles, foram detectados o guaiacol, metilguaiacol,
vinilguaiacol e siringol. O fenol e os derivados do guaiacol e siringol também
foram identificados no bio-0leo proveniente de madeira e de compositos
comerciais formados pela mistura de diferentes tipos de madeira, adesivos
(fenol ou uréia-formaldeido) e outros aditivos (aglomerado, compensado e
MDF).*? Segundo os autores, os compensados foram fabricados usando
madeira de meranti vermelho (espécie S. Shorea siamensis). Uma mistura de
espécies de madeiras de folhosas (hardwood) e de coniferas (softwood) foi
utilizada na fabricacdo dos aglomerados e o MDF foi feito a partir de madeiras
cultivadas na regido dos tropicos. O bio-6leo foi produzido em forno em escala
de laboratério (taxa de aquecimento de 4°C min™) e coletado em diferentes
temperaturas (300; 300 — 400; 400 — 500 °C) e o rendimento maximo de
compostos fendlicos foi alcancado na faixa de temperatura de 400 — 500 °C. O
bio-6leo bruto gerado pela pirdlise de compositos comerciais de madeira
(aglomerado, compensado e MDF) apresentou diferencas na composicéo
guimica, quando comparado ao bi6-oleo de madeira, as quais foram atribuidas
a presenca de adesivos e as diferentes espécies de madeira empregadas. De
maneira geral, os bio-6leos brutos provenientes de compdsitos comerciais de
madeira com resina ureia-formaldeido apresentaram uma concentracao relativa
de compostos nitrogenados superior aqueles obtidos de madeira. Por outro
lado, os bio-Gleos resultantes de compdésitos com resina fenol-formaldeido
apresentaram concentracdo superior de aromaticos, especialmente, fendis. O
Oleo bruto de pirdlise obtido com compdésitos de madeira apresentou atividade
antifngica maior do que aquele produzido nas mesmas condicbes de

processo, mas usando madeira como biomassa.*
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A pirdlise de residuos de MDF também foi conduzida em um reator piloto
com rosca transportadora. Foi observado que o rendimento de bio-6leo bruto
permaneceu constante a 450 °C (~27% em peso), mesmo com diferentes
tempos de residéncia da biomassa (9, 15 e 34 min) e aumentou para 40%,
guando uma temperatura mais alta foi empregada (600 °C), durante um tempo
de residéncia de 34 min.* As propriedades fisico-quimicas do liquido pirolitico
e do carvao foram determinadas e apenas produtos gasosos (Hz, CO, CHy,
COg,, CzH4, CoHg, C4Hg) foram identificados e caracterizados por cromatografia
gasosa com detector de condutividade térmica (GC-TCD) e com detector de
ionizacdo de chama (GC-FID).*

Outros autores investigaram a influéncia da presenca de resinas do tipo
UF e FF nos residuos piroliticos (fase gasosa e bio-6leo) de MDF. Moreno &
Font® utilizaram GC-FID e GC-TCD para identificar os compostos volateis e
GC/MS para identificar os compostos semi-volateis da pirdlise de madeira e
residuos de moveis de madeira (descricdo dos residuos ndo foi apresentado,
mas eles contém adesivos e aditivos em sua composi¢cao) usando um reator de
guartzo horizontal em escala de laboratério entre 500 e 850 °C e tempo de
residéncia de 4 — 6 s. Foram identificados 198 compostos semi-volateis,
classificados como hidrocarbonetos aromaticos, oxigenados, nitrogenados,
hidrocarbonetos leves, hidrocarbonetos ciclicos, compostos heterociclicos. A
identificacdo de 16 hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH, do inglés:
Polyaromatic Hydrocarbons) foi feita através de padrbes deuterados e o0s
demais compostos por similaridade do espectro de massas com os da base de
dados (NIST). Foram empregados fatores de resposta de 16 padrdes internos
deuterados nas analises semiquantitativas destes compostos. As duas
biomassas (madeira e residuos de moveis de madeira) apresentaram
rendimentos proximos em bio-6leo bruto. No entanto, os autores nédo aplicaram
tratamento estatistico para avaliar a significancia da diferenca entre estes
rendimentos. Os compostos nitrogenados (acetonitrila, 2-propenonitrila, pirrol e
2-metil piridina) foram identificados apenas na fracdo de semi-volateis de
residuos de moveis de madeira (850 °C). Dentre os compostos volateis
presentes, o acido cianidrico (HCN) foi identificado em todos os experimentos e
a amodnia (NHs) apresentou uma concentracdo superior nos experimentos

conduzidos com residuos de mdveis, quando comparados aqueles com
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madeira (pura, sem aditvos e recobrimentos). Os autores atribuiram essas
diferencas a presenca de resinas na composicdo de residuos de moveis de
madeira.

Chen et al.®

estudaram a influéncia da resina UF no processo e nos
produtos formados, durante a pirdlise lenta (reator de leito fixo, com taxa de
aquecimento de 5 °C min™ até 600 °C) de MDF, fibras de madeira e resina UF.
Os gases de pirolise, detectados on-line por um analisador termogravimétrico
acoplado a espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (TG-
FTIR, do inglés Thermogravimetry—Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
geraram um sinal com intensidade maxima em 360 °C. Os principais produtos
foram determinados através dos picos caracteristicos no espectro: CO, CO,,
acido isocianico (HNCO) e NH3, sendo o0 HNCO, preferencialmente, formado na
pirdlise de MDF e resina UF. A presenca de amidas (acetamida, N-metil
acetamida, dimetil acetamida), piridina e pirrol no bio-6leo de MDF, analisado
por GC/MS, foi a principal diferenca entre os bio-0leos de MDF e fibras de
madeira e esta provavelmente relacionada a presenca de compostos
nitrogenados na MDF. Resultados semelhantes foram relatados pelo mesmo
grupo de pesquisadores chineses, usando painel de madeira aglomerada,
MDF, madeira e resina UF.*

Diversos trabalhos alertam para a geracdo de produtos toxicos durante
0S processos térmicos, devido a presenca de resinas sintéticas (UF e FF) e de
revestimento melaminico (Mel) na biomassa. A grande quantidade de
nitrogénio presente nas resinas € responsavel pela producdo de compostos
como a amdnia, &cido isocianico, &cidos cianidricos e 6xidos nitricos.*%*%
Sendo assim, a geracdo de energia limpa a partir de residuos que contém
resina UF e/ou MF tem sido realizada em duas etapas. A primeira, pirélise a
baixa temperatura (523K), tem o objetivo de eliminar o nitrogénio da biomassa
na forma de HCNO e NH3; e obter um residuo mais limpo, embora ainda com
carga de nitrogénio.”>" A segunda etapa consiste em utilizar o residuo gerado
na primeira etapa, no processo de gaseificacdo e/ou pirélise a temperaturas
elevadas (800 — 1000°C) para a geracdo de gases combustiveis e carvdo.®
Apesar da eficiéncia, a pir6lise em duas etapas tem gasto energético elevado e

elimina gases toxicos durante a primeira etapa.
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De maneira geral, o residuo de MDF apresenta-se como uma biomassa
promissora e disponivel para a producdo de compostos fendlicos. Por outro
lado, ndo foram encontrados relatos na literatura sobre o uso de catalisadores
durante o processo de pirdlise visando a valorizagdo do produto liquido
produzido.

2.3 Bio-0leo e suas aplicacbes

O bio-6leo originario da pirdlise da biomassa lignoceluldsica é formado
basicamente por compostos contendo oxigénio, como fendis, cetonas, ésteres
e derivados de acucares, entre outros. A distribuicdo destes produtos depende
de varios fatores, incluindo a biomassa empregada, as condicdes
experimentais de pirélise e os melhoramentos aplicados ao bio-6leo, como o
uso de catalisadores, dentre outros.”® Os residuos de madeira, em geral,
apresentam um grande potencial para a geracdo de bio-0leo rico em
compostos fendlicos (fendis e fendis de funcdo mista) como metil e metoxi
fendis, siring6is e guaiacdis.’”*+1%%1% Em geral, os compostos fenélicos s&o
utilizados na producdo de compostos da Quimica Fina, farmacos e alimentos,
na producéo e processamento de resinas e na substituicdo parcial de resinas
fendlicas.?**>1% Além disso, o bio-6leo proveniente da pirdlise de compdsitos
da madeira (aglomerados, compensados e MDF) apresenta alta atividade
antifangica contra T. versicolor e T. palustris, sendo capaz de prevenir danos
aos painéis de madeira por estes organismos.® Outros compostos que se
destacam, devido ao alto valor agregado, sao furfural, furanos, cetona e
levoglucosano. O levoglucosano, anidro acUcar originario da degradacao
térmica da celulose e frequentemente encontrado no bio-6leo, tem grande
importancia em variados processos de sintese organica de ésteres, filmes
adesivos, derivados de acuUcares, produtos farmacéuticos e agentes
tensoativos, entre outros.'**

Como abordado anteriormente, etapas de melhoramento podem ser
empregadas visando alteracdo da composicdo do bio-6leo, tornando-o
semelhante aos combustiveis convencionais ou entdo, seletivo para compostos
gue tenham valor na indastria quimica, como aqueles citados anteriormente

(fendis, furanos, cetonas e derivados de agucares).'® A utilizacdo de
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catalisadores que promovem a desoxigenacéo do bio-6leo e aumento do teor
de AH é amplamente buscado em pirdlise catalitica, por exemplo.

Os AH séo divididos em dois grupos principais, os MAH e PAH. Os
compostos BTEX sdo considerados 0s principais compostos pertencentes a
classe dos MAH e tém grande importancia econdmica na industria quimica,
pois sdo matérias-primas fundamentais na fabricacdo de solventes, plasticos,
detergentes, borracha sintética, produtos cosméticos e farmacéuticos.'® O p-
xileno, em especial, &€ amplamente utilizado como matéria-prima industrial na
producdo de &cido tereftalico, que é usado para produzir tereftalato de
polietiieno (PET), empregado em aplicagbes comerciais, residenciais e de
transporte. O tolueno é usado basicamente como matéria-prima na producao
de benzeno, enquanto este € utilizado na producdo de estireno, cumeno,
anilina e ciclohexano.”” Atualmente, a producdo de BTEX ainda é oriunda,
principalmente, do beneficiamento do petroleo.

Os AH estdo presentes também nos liquidos combustiveis, embora a
tendéncia mundial seja a reducdo dos teores desses compostos. Uma
resolucdo publicada no dia 23 de janeiro de 2020 no Diario Oficial da Unido
estabelece a especificacdo da gasolina de uso altomotivo em todo o territério
brasileiro. Essa resolucdo estabelece o limite maximo de 35% (volume) para o
teor de AH na gasolina do tipo C (vendida em postos de combustiveis). Sendo
que, a concentracdo maxima de benzeno é de 1% (volume).'®® A composicéo
restante € formada por alcanos (4 — 8 %), alcenos (2 — 5 %), isoalcanos (25 —
40 %), cicloalcanos (3 — 7 %) e cicloalcenos (1 — 4 %).'°"1% O diesel também é
uma mistura complexa de hidrocarbonetos, nos quais 10 — 30% sdo AH,'®®
enquanto a nafta (fracdo do 6leo cru com ponto de ebulicdo entre 30 - 200 °C)
é constituida basicamente de hidrocarbonetos na faixa de Cs — C;2, sendo 5,6
% viv de AH e 0,9% v/v de benzeno.'®"1%°

Os PAH também tém aplicacbes como aditivo de combustiveis
aromaticos ou na industria (por exemplo, na fabricacdo de borracha,
intermediario quimico para a sintese de pesticidas e plasticos, etc.). O
naftaleno € amplamente utilizado na industria quimica na producdo de
inseticidas, lubrificantes, resinas e solventes. No entanto, esses compostos

estdo relacionados as potenciais atividades carcinogénicas, mutagénicas e
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teratogénicas. Desta forma, a presenca de PAH em combustiveis de transporte

néo é desejavel, por representar riscos a salde e ao meio ambiente,***110-111

2.4 Caracterizacao dos vapores de pirélise por PY-GC/MS

7

A pirdlise como técnica analitica € uma importante ferramenta de
caracterizacdo dos produtos gerados pela pirélise do material lignoceluldsico.
No caso da PY-GC/MS, a biomassa €& submetida ao tratamento térmico no
pirolisador e os vapores de pirélise gerados sdo conduzidos, diretamente, ao
GC/MS, onde ocorre a separacao e identificacdo dos produtos deste processo.
Os vapores de pirdlise, também chamados de gases condensaveis de pirolise,
séo formados pelos produtos que dardo origem ao bio-6leo bruto na pirélise em
escala de bancada ou piloto.33234

O emprego de PY-GC/MS resulta em uma série de vantagens, como por
exemplo, o uso de pequenas quantidades de amostra (biomassa e catalisador),
gue permite a realizacdo de varios experimentos, sob diversas condi¢cfes
operacionais (tipo de catalisador, razdo catalisador/biomassa, temperatura de
pirélise, etc), de forma simples e em curto espaco de tempo.****? Na busca por
compostos de interesse industrial e/ou bio-combustiveis, 0 uso de quantidades
reduzidas de catalisador na pirélise analitica facilita a investigacao de inUmeros
tipos de catalisadores. A sintese laboratorial de novos catalisadores pode ser
custosa, tanto em termos de tempo empregado, como de custo dos materiais
precursores. O emprego de pequenas quantidades de amostra também
minimiza os riscos de geracdo de produtos toxicos e permite a caracterizacao
dos produtos e o estudo de alternativas sem risco a saude do analista e ao
meio ambiente. Além disso, a analise dos vapores de pirdlise possibilita um
maior entendimento da funcdo e do efeito de catalisadores na pirdlise,
permitindo prever a formacao ou inibicdo de compostos de interesse industrial,
como por exemplo, AH e compostos fendlicos, antes do processo de pirdlise
em escala laboratorial.

No contexto deste trabalho, todas essas vantagens associadas ao uso do
PY-GC/MS foram importantes na pirolise de MDF, ja que é previsivel a
formacdo dos compostos téxicos durante a pirélise em escala de bancada ou

piloto. Além disso, foi vantajoso o uso de pequenas quantidades de
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catalisadores e biomassa. Isto porque muitos desses materiais possuem
sintese elaborada, que demanda diversas etapas, o que torna dificil sua
producdo em grande quantidade, em escala laboratorial. Além disso, no caso
de zedlitas modificadas, faz-se necessaria uma etapa adicional de
impregnacdo de metal, o que demanda tempo extra na preparacdo do
catalisador.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 2 apresenta um fluxograma com a visao geral dos

experimentos.

PY-GC/MS
I
I I I I
E-MDF E-MDF/Mel P-MDF P-MDF/Mel
|
[ I
PY-GC/MS Pré-tratamento
I 1 1 1
Co5S m HZSM-5C MDF/LVO MDF23
| | |
FesS —— HZSM-55 MDF/LV1 MDF80
|
Nb5 — I MDF100
L
Ni5S m
CHN
Znss = I
PY-GC/MS

' Ni2-B
H-B ~|: !
Ni5-B

Figura 2. Fluxograma do procedimento experimental. E-MDF e E-MDF/Mel:
MDF residual de madeira de eucalyptus spp com e sem revestimento
melaminico. P-MDF/Mel e P-MDF: MDF residual de madeira de pinus com e
sem revestimento melaminico. PY-GC/MS: pirolisador seguido de cromatégrafo
a gas com detector de espectrometria de massas. HZSM-5 comercial (HZSM-
5C), sintetizada (HZSM-5S) e impreganada com 5% dos metais cobalto
(Co5S), ferro (Fe5S), nidbio (Nb5S), niquel (Ni5S) e zinco (Zn5S). H-beta
sintetizada (H-B) e impregnada com 3 (Ni3-) e 5% (Ni5-) de niquel. MDF23,
MDF80 e MDF100: residuos de MDF submetidos a processo de lavagem a
temperatura ambiente, 80 °C e a ebulicdo, respectivamente. MDF/LV1 e
MDF/LVO: MDF residual submetida ao pré-tratamento com levedura, sendo
MDF/LVO a testemunha. CHN: analise elementar.
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3.1 Caracterizacao e preparacao da biomassa

O MDF residual de madeira de eucalyptus spp (E-MDF), pinus (P-MDF)
e MDF residual originaria de ambas as madeiras, recoberto com revestimento
melaminico (E-MDF/Mel e P-MDF/Mel) foram empregados como matéria prima
no presente trabalho para geracao de bio-6leo. As amostras foram fornecidas
pelo Centro Tecnoldgico do Mobiliario (CETEMO), localizado na cidade de
Bento Gongalves, Rio Grande do Sul, Brasil. Segundo informagdes do
CETEMO, as amostras, de maneira geral, eram compostas por 83,5% de
madeira (100% eucalyptus spp ou 100% pinus), 9,0% de resina
uréia/formaldeido (UF), 0,5% de parafina e 7,0% de agua (umidade residual), e
foram produzidas durante processo de usinagem em maquina fresadora (Rs
15, Invicta, Limeira, S&o Paulo, Brasil). A biomassa foi previamente peneirada,
utilizando-se um conjunto de peneiras (Bertel, Caieiras, S&o Paulo, Brasil) e o
tamanho de particulas empregado, em todos os processos de pirdlise, ficou
entre 0,25 a 0,17 mm (60 — 80 mesh).*® As biomassas foram secas em estufa
(mod. 315 SE, FANEM, Séao Paulo, Brasil) em temperatura de 110 °C até
massa constante, para eliminar a umidade (aproximadamente 12 h).}** As
guatro amostras de MDF foram caracterizadas utilizando-se analise
termogravimétrica (TGA, do inglés: Thermogravimetic Analysis), na
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), onde 5 mg de biomassa foram
aquecidas até a temperatura de 900 °C, usando-se uma rampa de aquecimento
de 10 °C min™? e fluxo (20 mL min™) de nitrogénio (99,998%, White Martins,
Pernambuco, Brasil) em uma termobalanca Perkin Elmer (modelo STA 6000,
ANATECH, Amsterdam, Paises Baixos).

3.2 Pré-tratamento da biomassa residual de MDF
A biomassa de residuo de MDF, definida na primeira etapa deste
trabalho (E-MDF/Mel), foi submetida a dois pré-tratamentos para a remocao de

compostos contendo nitrogénio: a biorremediacdo e lavagem com agua em

diferentes temperaturas.
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3.2.1 Biorremediagéo

A etapa de biorremediacdo foi desenvolvida no Laboratorio de
Microbiologia Aplicada da Embrapa Uva e Vinho (U&V), na cidade de Bento
Gongalves. Variadas espécies de leveduras da Colecdo de Microrganismos de
Interesse Agroindustrial (CMIA) da Embrapa foram avaliadas quanto a sua
capacidade em reduzir a concentracdo de nitrogénio de MDF residual. A
escolha das leveduras e a realizacdo dos experimentos foram feitos pelo Dr.
Gildo Almeida, especialista nesta area e responsavel pela mesma, a Embrapa
U&V. Todas as leveduras empregadas estdo devidamente registradas no
SisGen (Sistema Nacional de Gestdo do Patrimbnio Genético e do
Conhecimento Tradicional Associado) sob numero A603BA9. Foram
empregadas as seguintes espécies da CMIA com registro no AleloMicro,
sistema responsavel pela gestdo de dados e informagbes de microrganismos
de colecdes de referéncia e de trabalhos da Embrapa e instituicdes

parceiras.'*

. Aureobasidium pullulans BRM 045931

. Candida akabanensis BRM 042380

. Candida apicola BRM 033353

. Candida azyma BRM 042102

. Candida diversa BRM 042371

. Hanseniaspora opuntiae BRM 039627

. Hanseniaspora uvarum BRM 039566

. Hanseniaspora vineae BRM-033519

. Issatchenkia hanoiensis BRM 042356

. Issatchenkia orientalis BRM 041706

. Issatchenkia terricola BRM 039628

. Kodamaea ohmeri BRM 039728

. Lodderomyces elongisporus BRM 044588
. Metschnikowia pulcherrima BRM 043504
. Meyerozyma guilliermondii BRM 043840
. Papilliotrema laurentii BRM 045933

. Pichia fermentans BRM 046441

© 00 N O o1 A W N P

e T T N Y S S
N O o0 M WON - O

49



18. Pichia galeiformis BRM 043535

19. Pichia kluyveri BRM 028949

20. Pichia membranifaciens BRM 033463

21. Pichia myanmarensis BRM 042438

22. Pichia occidentalis BRM 045915

23. Saccharomyces cerevisiae BRM 004687
24. Saccharomyces cerevisiae BRM 045121
25. Saccharomycopsis crataegensis BRM 039614
26. Saccharomycopsis vini BRM 044584

27. Sporidiobolus pararoseus BRM 028959

28. Starmerella bacillaris BRM 042936

29. Yarrowia lipolytica BRM 042933

30. Zygoascus meyerae BRM 033378

31. Zygosaccharomyces bailii BRM 033408

32. Zygosaccharomyces bisporus BRM 045918

A triagem das linhagens foi efetuada, primeiramente, por meio de prova

de assimilacdo de nitrogénio (auxanograma) em meio solido, seguindo

115 I 116
"

procedimentos definidos por Van Rij~ e Barnett et a tendo o MDF residual
como fonte de nitrogénio. As placas de Petri foram incubadas a 25 °C e a
leitura foi feita a cada 24 h. A linhagem que apresentou, neste teste, zona de

crescimento (leitura visual), foi submetida a nova avaliacdo por meio de um

115 | 116
"y

novo auxanograma em meio liquido, segundo Van Rij~ e Barnett et a
tendo o MDF residual como unica fonte de nitrogénio. Uma aliquota de 100 pL
de uma suspensdo de células, contendo 10’ cél.mL™* foi transferida para o
meio liquido e incubada a 25 °C em agitador rotativo Psycrotherm (New
Brunswick, EUA), a uma rotacdo de 150 rpm, durante 8 dias. O conteudo foi
centrifugado a 10000 x G (forca centrifuga aplicada € 10000 vezes maior que a
forca gravitacional da Terra, G). O precipitado, contendo o MDF tratado, foi
lavado com agua desionizada para a total remoc¢ao das células de levedura. O
MDF (LVO) que nado foi submetido a acdo da levedura foi tomado como
testemunha. O precipitado foi submetido a secagem, a temperatura ambiente e
assim acondicionado para andlise quimica (CHN). As analises de CHN foram

efetuadas em triplicata em um analisador elementar CHN (modelo PE 2400,
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series Il, Perkin EImer, Norwalk, EUA). A andlise de variancia e a comparagao
das médias foram feitas por teste de Tukey ( p < 0,05).

3.2.2 Lavagem com agua

O MDF residual proveniente de madeira de eucalipto e recoberto com
revestimento melaminico (E-MDF/Mel) foi submetida a trés processos de
lavagem com &gua destilada.>*> Primeiramente, 3 g de biomassa de MDF
foram colocadas em trés béqueres de 500 mL de capacidade, com 200 mL de
agua destilada. A mistura dgua/biomassa do primeiro béquer foi submetida a
agitacdo durante 24 h, em temperatura ambiente (temperatura da sala ~23 °C)
em uma chapa de agitacdo (mod. RH basic 2, IKA, Sédo Paulo, Brasil) e a
amostra resultante deste tratamento foi denominada MDF23. A mistura contida
no segundo béquer foi levada a agitacédo por 3 h, a uma temperatura de 80 °C
(monitoramento da temperatura por termdometro) e chamada de MDF80. A
mistura agua/residuo de MDF do terceiro béquer foi submetida a ebulicdo por 2
h e denominada de MDF100. Nos dois ultimos casos, fez-se o controle e
reposicdo com agua previamente aquecida, devido a evaporacdo da mesma.
Apos a realizacédo dos processos de lavagem, as biomassas foram filtradas em
papel filtro qualitativo, secas em estufa a 110 °C (mod. 315 SE, FANEM) até
massa constante (aproximadamente 12 h)."*®* Posteriormente, foram
peneiradas para obtencédo de particulas com diametros no intervalo de 0,43 a
0,25 mm (40 - 60 mesh), utilizando-se um conjunto de peneiras (Bertel). Apds
ser submetida ao pré-tratamento, a biomassa adquiriu novo aspecto fisico e o
intervalo de diametros de particulas foi alterado se comparado ao Item 3.1.
Todos os processos (MDF23, MDF80 e MDF100) foram realizados em
triplicata. Uma amostra de E-MDF/Mel foi submetida a analise elementar
(modelo PE 2400, series II, Perkin Elmer) antes da efetivacdo dos processos
de lavagem, passando a ser a amostra controle (MDF) para comparacdo do
teor de nitrogénio original da biomassa relativamente ao teor de nitrogénio apos

cada processo de lavagem.
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3.3 Sintese e impregnacédo de HZSM-5

A sintese e impregnacgdo das zedlitas do tipo HZSM-5 foram realizadas
em parceria com o Laboratério de Processos Cataliticos (PROCAT) do
Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS, através de colaboragdo com
a Professora Juliana da Silveira Espindola e Professor Oscar William Perez-
Lopez.

A sintese hidrotermal da zedlita do tipo ZSM-5 seguiu 0 método descrito
por Foleto et al.*® Preparou-se o hidrogel utilizando silica Aerosil 380 (Degussa,
Hesse, Alemanha), sulfato de aluminio hidratado (Riedel de Haem, Saint Louis,
Estados Unidos), n-butilamina (Vetec, Duque de Caxias, Rio de Janeiro, Brasil),
hidréxido de sdédio (Vetec), sulfato de sodio (Vetec) e agua desionizada. A
composicdo do gel em razdo molar foi 40Na,0:60Si0,:1Al,03:4000H,0 e a
razdo de n-butilamina para SiO, foi de 0,3. O hidrogel foi mantido a 40 °C por
48 h para envelhecimento e entdo, o gel resultante foi tranferido para uma
autoclave e mantido a 170 °C, for 48 h. O material soélido obtido foi filtrado a
vacuo, lavado e seco em estufa a 80 °C por uma noite e, posteriormente,
calcinado sob fluxo de ar a 600 °C, por 6 h. Para obtencdo da ZSM-5 na forma
acida (HZSM-5), submeteu-se a amostra ao processo de troca iGbnica com uma
solucdo de nitrato de ambénio a 80 °C, sob agitacdo constante, por 2 h. A
amostra foi entéo filtrada, lavada, seca e calcinada sob fluxo de ar a 600 °C,
por 2 h. A estrutura da HZSM-5 sintetizada foi confirmada por difracdo de raios
X e denominada como HZSM-5S (S indica que a zedlita foi sintetizada).

Na obtencdo das HZSM-5S modificadas com metais (cobalto, ferro,
niébio, niquel e zinco), a zedlita sintetizada na etapa anterior foi submetida a
impregnacao por via umida, com nitrato de niquel (Vetec), nitrato de ferro
(Vetec), oxalato de nidbio (CBMM, Araxa, Minas Gerais, Brasil), nitrato de
niquel (Synth, Sdo Paulo, Brasil) e nitrato de zinco (Synth). As impregnacdes
foram conduzidas em temperatura ambiente, por 4 h, sob agitacao constante. A
concentracdo das solucdes foram ajustadas para uma carga final de metal na
HZSM-5S de 5 m/m % (teor do metal 5% massa de metal/massa de HZSM-5
seco). As amostras foram secas a 80 °C, durante uma noite e calcinadas sob
fluxo de ar a 600 °C, for 2 h. Depois de serem submetidas ao processo de

impregnacao, as zeolitas foram designadas pela sigla do metal impregnado
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seguido do namero 5 (teor do metal 5% massa de metal/massa seca de HZSM-
5) e daletra S (sintetizada): Co5S, Fe5S, Nb5S, Ni5S e Zn5S.

A zedlita comercial na forma &cida foi obtida por meio da decomposicao
térmica da NH,ZSM-5 (forma bésica, CBV 3024, Zeolyst, Pensilvania, EUA) em
forno tipo mufla a 600 °C, por 6 h, para formar a HZSM-5C (onde C indica que

a zeolita € comercial).

3.4 Sintese e impregnacao da zeolitas-p

A sintese das zeodlitas-B foi feita em colaboracdo com o Laboratério de
Reatividade Catalitica do Instituto de Quimica da UFRGS, em colaboracdo com
a Professora Maria do Carmo Rangel Santos Varela.

O procedimento de sintese seguiu 0 método publicado por Vaudry et
al.’” e utilizou silica comercial Aerosil 200 (Degussa). O gel foi preparado
diretamente em autoclave, através da dissolu¢do de 0,2143 g de aluminato de
sodio (99,5%, Riedel de Haem) e 0,0334 g de hidroxido de sodio (Labsynth
Produtos para Laboratério Ltda, S&o Paulo, Brasil) em 5,6058 g de agua. Em
seguida, 5,8821 g do agente direcionador, o hidréxido de tetraetiiamoénio
(TEAOH, do inglés tetraethylammonium hydroxide, Sigma Aldrich, Saint Louis,
Estados Unidos) foi adicionado a mistura e a solucdo foi homogeneizada. A
adicdo de 3 g de silica comercial Aerosil 200 foi realizada lentamente em
pequenas porcdes. O gel (1,5 Na,O:1 Al,03:30 SiO2:8,4 TEAOH:315 H,0),
obtido foi mantido sob tratamento térmico a 150 °C, por 48 h. O pH do gel foi
ajustado entre 9 — 9,5 com uma solucdo de acido acético (Qeel Industrias
Quimicas, Sao Paulo, Brasil) e centrifugado. O gel foi lavado com &gua
desionizada e centrifugado novamente, por trés vezes. Posteriormente, foi seco
a 60 °C por 24 h, e entéo, calcinado a 550 °C por 6 h, obtendo-se a H-beta na
forma sédica. Esta foi submetida & troca i6nica com uma solugdo 1 mol.L™ (50
mL.g" de soélido) de cloreto de amdnio (Synth) a 80 °C por 3 h. Apds trés
processos sucessivos de troca ibnica, as amostras foram calcinadas a 550 °C
por 3 h a uma taxa de aquecimento de 2 °C.min"’. Obteve-se, assim, a H-beta
na forma proténica, denominada H-p3.

A H-B obtida foi submetida ao processo de impregnacao por via umida

com uma solucéo de cloreto de niquel (Synth). A concentracdo das solugbes
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foram ajustadas para uma carga final de metal na H-f de 3 e 5 m/m % de
niquel (teor do metal 3 e 5% massa de metal/massa de H- seco). As amostras
foram secas a 110 °C por 24 h e posteriormente aquecida (2 °C min™) até 550
°C, por 5 h. Os catalisadores obtidos ap6s impregnacdo foram denominados
Ni3-B (H-B impregnada com 3% de niquel) e Ni5- (H-B impregnada com 5% de
niquel).

3.5 Caracterizacao dos catalisadores
Os catalisadores sintetizados e impregnados foram caracterizados. A
Figura 3 apresenta um fluxograma com as técnicas utilizadas na etapa de

caracterizacdo dos catalisadores baseados em HZSM-5 (Parte I) e baseados
em zeolita-p (Parte ).
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Figura 3. Fluxograma de técnicas aplicadas a caracterizacdo dos catalisadores. HZSM-5 sintetizada (HZSM-5S) e impreganada
com 5% dos metais cobalto (Co5S), ferro (Fe5S), nidbio (Nb5S), niquel (Ni5S) e zinco (Zn5S). H-beta sintetizada (H-B) e
impregnada com 3 (Ni3-B) e 5% (Ni5-B) de niquel. XRD (Difragéo de raios X, do inglés: X-Ray Diffraction), PIXE (Emisséo de raios
X induzidos por feixe de protons, do inglés: Proton Induced X-ray Emission); FAAS (espectrometria de absorcdo atémica com
chama, do inglés: flame atomic absorption spectrometry); NHs-TPD (dessor¢cdo de amoénia a temperatura programada, do inglés:
Ammonia temperature-programmed desorption); Py-FTIR (espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier com
adsorcao de piridina, do inglés: Pyridine-adsorbed Fourier Transform Infrared Spectroscopy).
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3.5.1 Difracéo de Raios X (XRD)

A analise por difracdo de raios X (XRD do inglés: X-Ray Diffraction) dos
catalisadores baseados em HZSM-5 (HZSM-5-S, Co5S, Fe5S, Nb5S, Nb5S,
Zn5S) foi conduzida em um difratdmetro modelo X'Pert MPD (Philips Analytical,
Almelo, Holanda), através da radiagdo Cu-Ka (A = 1,54 A) e um filtro de grafite
no angulo de difracdo de 26 entre 5 e 70°. As amostras foram passadas em
uma peneira de 45 um (325 Mesh ASTM, do inglés American Standard Mesting
Methods), antes das andlises.

Nas andlises por difracdo de raios X dos catalisadores baseados em
zedlitas-B, foi utilizado um Difratbmetro Ultima IV (Rigaku, Toquio, Honshu,
Japao) com fonte Cu-Ka (A = 1,54 A) do Centro de Nanotecnologia, CNano da
UFRGS, com intensidades registradas por 4 s em cada passo, empregando-se
0 método do po, no intervalo de angulo de difragao 20, de 5° até 50°.

A cristalinidade relativa dos catalisadores foi calculada de acordo com
Bhat & Kumar'*®, considerando-se a soma das &reas dos picos entre os
angulos de difracado caracteristicos de cada grupo (HZSM-5 e H-B), sendo
considerado 100% o somatédrio da area encontrada para HZSM-5 e H-
(catalisadores de maior cristalinidade). No caso da H-beta, o tamanho médio
dos cristas de H-beta e NiO, quando detectados, foi estimado pela equacao de

Scherrer (Equacéo 1).**°

D = KXxA "
[ cost

Onde:

D: diametro médio das particulas

K: constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas (para
particulas esféricas a constante € igual a 0,94)

A: comprimento de onda da radiagao eletromagnética (nm)

8: angulo de difragao (rad)

B (20): largura na metade da altura do pico de difracao (rad)

56



3.5.2 Emisséao de raios X induzidos por feixe de protons (PIXE)

A andlise de emisséo de raios X induzidos por feixe de prétons (PIXE do
inglés: Proton Induced X-ray Emission) foi usada para determinar a razao entre
silicio e aluminio (SAR do inglés Silicon:Aluminum Ratio) dos catalisadores
HZSM-5S e HZSM-5C (S e C indicam que a zedlita é sintetizada e comercial,
respectivamente), Co5S, Fe5S, Nb5S, Ni5S e Zn5S, bem como, para confirmar
a quantidade de metal impregnado em cada um dos catalisadores HZSM-5S
impregnados com metal (Co5S, Fe5S, Nb5S, Ni5S e Zn5S). Os experimentos
foram conduzidos em um acelerador de ions Tandetron do Laboratério de
Implantacdo I6nica localizado no Instituto de Fisica da UFRGS. Todos os
catalisadores foram preparados e analisados conforme descrito anteriormente

por Souza, et al.*®

3.5.3 Espectrometria de absorgéo atbmica com chama (FAAS)

A técnica de espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS do
inglés, flame atomic absorption spectrometry) foi utilizada para determinar a
razdo Si:Al dos catalisadores baseados em zedlitas-B e para confirmar a
guantidade de metal (niquel) impregnado em cada um dos catalisadores
baseados em H-beta. As andlises foram feitas em um equipamento Perkin-
Elmer-AAnalyst 200, utilizando lampada de catodo oco (LUMINATM hollow
cathode lamp, Perkin-Elmer) do Laboratorio de Espectrometria Atdmica (LEA),
localizado na Central Analitica do Instituto de Quimica. Aproximadamente 50
mg de amostra foram pesadas em bombas de teflon (recipientes especificos
para trabalho sob pressdo e temperatura) e, a ela, foram adicionados acidos
inorganicos. Em seguida, procedeu-se a decomposicdo em bloco de
aquecimento em sistema fechado. Apds, as amostras foram resfriadas ao ar
até a temperatura ambiente, transferidas para um baldo volumétrico e

avolumadas com agua ultrapura.
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3.5.4 Dessorcado de ambnia a temperatura programada (NH3;.TPD)

A quantidade de sitios &cidos totais e a distribuicdo percentual da forga
acida dos sitios (fraca, moderada e forte) foram medidos através da técnica de
dessor¢cdo de amodnia a temperatura programada (NHs-TPD do inglés:
Ammonia temperature-programmed desorption).

As analises dos catalisadores baseados em HZSM-5 (HZSM-5-S, Co5S,
Fe5S, Nb5S, Nb5S, Zn5S e HZSM-5C) foram feitas utlizando-se um
equipamento de dessor¢do de ambnia a temperatura programada (NHs-TPD do
inglés: Ammonia temperature-programmed desorption) (Termolab, Rio de
Janeiro, Brasil). Primeiramente, a amostra calcinada (Iltem 3.3) foi submetida a
tratamento térmico a 250 °C, sob fluxo de hélio (99,995%, White Martins, Porto
Alegre, RS, Brasil) por 60 min, e entéo, resfriada até 100 °C. A adsor¢ao da
amonia foi conduzida a 100 °C usando-se uma mistura que continha 5 v % de
aménia (v = volume) em hélio por 30 min, a um fluxo de 30 mL min™. Depois da
adsorcdo, o sistema foi purgado por 30 min, usando-se 30 mL min™ de gas
hélio. O perfil de dessor¢céo da amodnia foi registrado, usando-se um detector de
condutividade térmica (TCD) desde 100 até 750 °C, usando-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™.

A determinacdo do perfil acido dos catalisadores H-B, Ni3-B e Ni5-p
foram realizadas em um analisador de quimisorcdo em temperatura
programada (Micromeritics, modelo AutoChem Il, Gedrgia, EUA), onde a
temperatura das valvulas foram mantidas a 110 °C, a temperatura do TCD em
100 °C e temperatura do filamento em 175 °C. As amostras foram submetidas a

um pré-tratamento a 110 °C por 60 min sob fluxo de hélio (50 mL min™).

3.5.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier com

adsorcdao de piridina (Py-FTIR)

A identificacdo dos sitios acidos entre sitios de Bronsted e Lewis nos
catalisadores baseados em H-beta foi feita em colaboracdo com o Laboratorio
de Sdlidos e Superficies do Instituto de Quimica da UFRGS, em colaboracao

com o Professor Edilson Valmir Benvenutti.
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Para a identificacdo dos sitios acidos partiu-se de uma pastilha pura de
H-B, Ni3-B e Ni5-B. Primeiramente, obteve-se o espectro no infravermelho das
pastilhas puras. Entdo, sobre as pastilhas foi adicionado piridina e as mesmas
mantidas em dessecador por 12 h. As pastilhas foram entdo calcinadas a 100
°C seguido de resfriamento no dessecador. Em seguida, obteve-se o seu
espectro na regiao do infravermelho utilizando espectrédmetro no infravermelho
(FTIR) da marca Shimadzu Prestige 21.

3.5.6 Andélise textural

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio das zeolitas-
foram obtidas na temperatura de ebulicdo do nitrogénio, em um analisador de
area de superficie e porosidade (Micromeritics, modelo TriStart Il 3020,
Geodrgia, EUA). Para remocdo da agua e gases adsorvidos nos poros dos
catalisadores, 200 mg das amostras foram acondicionadas em uma cela de
vidro e aquecidas a 150 °C, sob vacuo, por 12 h. A area especifica dos
catalisadores foi medida pelo método BET (Brunauer, Emmett and Teller).*** A
determinacdo do volume de mesoporos foi conduzida utilizando-se o método
BJH (Barret, Joyner and Halenda).®** O volume de microporos foi calculado

pelo método t-plot, usando a Equacao de Harkins e Jura.'??

3.6 PY-GC/MS

Os experimentos de pirdlise analitica e a caracterizacao dos vapores de
pirdlise foram realizados em duas etapas, utilizando equipamentos diferentes.
Entende-se por vapores de pirdlise os gases condensaveis que dardo origem
ao bio-6leo na escala experimental e/ou piloto. Portanto, no presente trabalho,
gases condensaveis, vapores de pirdlise e bio-6leo serdo tratados como
sinénimos.

A primeira etapa, que compreende a pirélise térmica de diferentes tipos
de MDF e a utilizacéo de catalisadores baseados em HZSM-5, foi realizada em
conjunto com o Laboratério de Tecnologias Limplas (LATECLIM) do
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE, através de colaboracdo com o

Professor José Geraldo Andrade Pacheco. Os experimentos de pirdlise
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convencional e catalitica foram conduzidos em um micropirolisador CDS
Analytical Pyroprobe-5200, conectado a um cromatdgrafo a gas acoplado a um
detector de espectrometria de massas quadrupolar (GC/qMS - QP2010-Plus
Shimadzu, Quioto, Japdo). Em cada processo de pir6lise, foram empregados
200 + 10 pg de biomassa e razdo biomassa/catalisador de 1:5 na pirélise
catalitica. A biomassa e o catalisador foram inseridos dentro de um tubo de
quartzo, com diametro interno de 2 mm, entre por¢des de |a de quartzo,
conforme Figura 4. Ambos foram pesados utilizando-se uma balanca analitica
(Model AY220, Shimadzu). O fluxo de gas nitrogénio (99,998%, White Martins,
Recife) foi empregado para purga do sistema para a manutengcédo de atmosfera
inerte durante a pirélise. O micropirolisador foi aquecido até 500°C a uma taxa
de aquecimento estimada em 1000 °C min™, permanecendo por 15 s a 500°C.
A temperatura de pirolise dos residuos de MDF foi definida apos TGA (Item
4.1.1) e ajustes nas condicbes experimentais (Apéndice I). Os produtos de
pirdlise foram conduzidos através de uma linha de transferéncia aquecida (275
°C) até o injetor do GC (280 °C), que foi utilizado no modo de divisdo de fluxo
(razdo de divisdo de fluxo de 1/50, do inglés split). A separacdo dos produtos
foi conduzida em coluna, cuja fase estacionaria era composta de 5% fenil-
metilpolisiloxano (DB-5MS, 60 m x 0,25 mm x 0,25 ym, Agilent Technologies,
Califérnia, EUA) e onde a vazdo de hélio foi de 1 mL min™. A coluna foi
submetida a uma temperatura inicial de 40 °C por 5 min, em seguida foi
aquecida até 230 °C a uma taxa de 3°C min™ e até 300°C a uma taxa de 5°C
min™, onde permaneceu por 10 min, totalizando 88,67 min de andlise. As
temperaturas da fonte de ions e interface foram 250 °C e 290 °C,
respectivamente. Os experimentos de pirélises foram conduzidos em triplicata.
Primeiramente, foram realizados os experimentos de pirélise convencional (P-
MDF, P-MDF/Mel, E-MDF e E-MDF/Mel) e na segunda etapa, as pirélises
cataliticas de E-MDF/Mel, utlizando-se o0s sete catalisadores. Estas
abreviacOes foram definidas anteriormente na Figura 1 da Parte Experimental e
significam: P-MDF e P-MDF/Mel: MDF residual de madeira de pinus spp com e
sem revestimento melaminico; E-MDF e E-MDF/Mel: MDF residual de madeira
de eucalyptus spp com e sem revestimento melaminico. Trés ciclos de limpeza
formam conduzidos entre cada processo de pirdlise (280 °C por 15 min,

enquanto outros parametros foram mantidos) para evitar contaminagéo cruzada
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entre as pirdlises. Na sequéncia, uma andlise em branco foi feita antes de cada
experimento, de forma a garantir a limpeza do sistema pirolitico antes do

experimento seguinte.

Tubo de quartzo Amostra

Atmosfera inerte -
| L& de gquartzo |

(Na2)
| YO OO OO DG
== (O O
Filamento de platina fofofofofofofa[o]e

8 T=7300°C

Figura 4. Esquema do forno do micropirolisador contendo filamento de platina,
tubo de quartzo com amostra delimitada por por¢cdes de l1a de quartzo nas
extremidades. Adaptado de Fréty et al.*?

A segunda etapa foi desenvolvida em conjunto com o Laboratério de
Processos Ambientais (LAPAM) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) em colacoracdo com o Professor
Eduardo Hiromitsu Tanabe e compreende a utilizacao de zeolitas- (H-B, Ni3-f,
Ni5-B) no processo de pirdlise. As abreviagcdes para as distintas zeodlitas-f3
sintetizadas ja foram apresentadas na Figura 2, da Parte Experimental: H-(3,
Ni3-B e Ni5-B que correspondem as zedlitas sem impregnacao de metal, com
3% e 5% de niquel impregnados, respectivamente.

Os experimentos de pirélises convencional e catalitica foram conduzidos
em um micropirolisador, modelo EGA/PY-3030D (do inglés: Envolved Gas
Analysis/Pyrolysis, Frontier Laboratories Ltd, Koriyama, Fukushima, Japéo)
conectado a um cromatografo a gas acoplado a um detector de espectrometria
de massas quadrupolar (GC/gMS-QP2010-Ultra, Shimadzu). As condi¢Bes de
pirélise e cromatograficas foram as mesmas descritas na primeira etapa deste
trabalho, com as excecfes citadas a seguir. A biomassa e o catalisador foram
inseridos dentro de um cadinho feito de aco inoxidavel e denominado eco-cup
(do inglés: ecological cup, 4 mm o.d. x H 5 mm,50 uL) (Figura 5a). Ambos,
catalisador e biomassa, foram pesados utilizando-se uma balanca analitica
(Model AUW220D, Shimadzu). O micropirolisador foi operado a 500 °C por 15 s

e 0 eco-cup contendo a amostra foi liberado no forno, quando esse atingiu a
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temperatura de pirélise (500 °C) (Figura 5c,d). Os vapores piroliticos foram
conduzidos através de uma interface aquecida (300 °C) até o injetor do GC
(280 °C), operando no modo de divisao de amostra (split) com razéo de 1/30. A
separacdo dos produtos ocorreu em coluna capilar, da mesma natureza
daquela utilizada anteriormente, tendo-se apenas alterado o comprimento da
coluna de 60 para 30 m. Os experimentos de pirélises foram conduzidos em

duplicata.

Figura 5. Foto do PY-GC/MS: micropirolisador (EGA/PY-3030D) conectado ao
GC/MS. Em (a) eco-cup, (b) eco-cup conectado ao amostrador, (c) eco-cup
conectado ao amostrador ao lado do micropirolisador e (d) amostrador na
posicao de injecdo no micropirolisador acoplado ao GC/MS.

O software GCMS Solution versdo 2.70 (Shimadzu) foi empregado no
tratamento de todos os dados cromatograficos obtidos. Os compostos contidos
nos gases condensaveis de pirdlise foram tentativamente identificados
comparando-se 0s espectros de massas e indices de retencdo com
programacao linear de temperatura [LTPRI do inglés linear temperature
programmed retention ind(ex) (ices)] experimentais, conforme Equacéo 2, com
os LTPRI da literatura cientifica e espectro de massas fornecidos pela
biblioteca NIST (do inglés National Institute of Standards and Technology). Um
composto foi considerado tentativamente identificado quando a diferenca entre

o LTPRI da literatura e o experimental foi < + 20 unidades e a similaridade
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espectral foi > 70%. As excec¢des que tiveram apenas a classe quimica definida
pela fragmentacdo caracteristica do espectro de massas compreendem
aqueles compostos isdmeros, que nédo possuem ordem de eluicdo descrita na
literatura cientifica. Os composto que devido ao formato do pico distorcido (ex.
derivados de acucares) e/ou com tempo de retencdo muito curtos (benzeno),
acarretanto em alta variabilidade do indice de retencdo, foram identificados
apenas pelo espectro de massas com similaridade acima de 90%. Os demais
compostos que ndo preencheram estes requisitos foram considerados néo
identificados. Uma solugéo em hexano de n-alcanos lineares (C7 a C24, Sigma
Aldrich) foi analisada em triplicada, nas mesmas condi¢Bes cromatograficas
usadas durante a pirdlise para célculo do LTPRI experimental.®®® Uma
abordagem semi quantitativa foi empregada para comparar a area
cromatografica percentual dos compostos presentes nos vapores de pirélises
convencionais e cataliticas, considerando-se a area cromatografica total como
100%, tendo-se retirado deste percentual total, os picos do solvente, picos
cromatograficos que apresentaram similaridade espectral abaixo de 70 e

aqueles cuja relag&o sinal/ruido foi menor do que trés.**>*°

LTPRI= 100n + 100 (;e—taw) @

R(n+1) — L)
Onde:
n = n° de carbonos do alcano linear que elui imediatamente antes do composto
desconhecido;
tr) = tempo de retengédo do composto desconhecido (i);
trey = tempo de retengdo do alcano linear que elui imediatamente antes do
composto desconhecido;
trp+1) = tempo de retengdo do composto que elui imediatamente depois do

compostos desconhecido.

Os compostos foram reunidos de acordo com suas classes quimicas e
as médias de suas areas cromatogréaficas percentuais foram submetidas ao
teste  ANOVA (Origin 9.1), onde a diferenca foi avaliada para cada classe de

compostos tentativamente identificados nas amostras. Nas amostras que
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apresentaram diferenca significativa, o teste de Tukey foi aplicado para avaliar
a magnitude da diferenga entre as amostras, no que diz respeito aos seus

percentuais de areas cromatograficas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados alcancados a partir da pirélise de MDF residual usando
zellitas como catalisadores serdo apresentados em duas partes.
Primeiramente, aquela que envolve a caracterizacdo dos vapores de pirélise de
diferentes residuos de MDF e utilizacdo de catalisadores baseados em HZSM-
5 impregnada com cinco metais distintos. Em um segundo momento, serao
apresentados os resultados que envolvem a utilizacdo de -catalisadores
baseados em H-beta na pirélise de residuos de MDF submetidos ao pré-
tratamento. Eles serdo apresentados separadamente pois ndo é possivel uma
comparacao direta entre os dados, jA& que foram conduzidos em condi¢cbes
experimentais distintas que interferem na distribuicAo e na natureza dos
produtos de pirdlise.”® Portanto, a comparacdo entre 0s experimentos
realizados neste estudo se restringe aqueles conduzidos sob as mesmas
condicOes experimentais.

A faixa de diametros de particulas de biomassa foi escolhida de 0,25 a
0,17 mm (60 — 80 mesh) no caso da E-MDF, E-MDF/Mel, P-MDF e P-MDF/Mel
e como 0,43 a 0,25 mm (40 — 60 mesh) para E-MDF/Mel pré-tratada. Os
valores diferem devido a mudanca nas caracteristicas fisicas da biomassa apés
0 pré-tratamento, o que dificultou a selecdo de particulas menores que 0,25
mm. Os tamanhos de particulas pequenas favorecem a formacéo de bio-0leo,
enquanto que, particulas grandes favorecem o produto sdlido. No entanto, a
variacdo da faixa de trabalho utilizada no presente estudo (0,17 — 0,43 mm) é
muito baixa e o tamanho de particulas muito pequeno para que alguma
alteracdo no rendimento seja observada.®**?’

Alguns trabalhos na literatura abordam a producdo da mistura de
compostos BTEX, mas também BTX. No entanto, ndo ha um consenso sobre 0
motivo de alguns trabalhos excluirem o etilbenzeno da mistura, visto que tem
ampla aplicacdo na industria, assim como os demais. A primeira parte deste
trabalho, classificou os MAH em BTX e AO, enquanto que, a segunda parte
acrescentou a mistura BTX a area cromatografica percentual do etilbenzeno

(BTEX). Os dados da primeira parte ndo foram alterados em decorréncia do
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trabalho ja estar publicado, conforme listado no ltem “Trabalhos gerados a

partir dos resultados descritos na tese”.

4.1 HZSM-5

Na sequéncia do texto sao descritos os resultados e discussao referentes
a primeira etapa deste estudo, que envolve a caracterizacdo dos vapores de
pirélise de residuos de MDF provenientes de madeira de eucalipto e pinus com
e sem revestimento melaminico. A sintese e caracterizacdo de HZSM-5 e
HZSM-5 impregnada com metais cobalto, ferro, ni6bio, niquel e zinco e por fim,
a caracterizacdo dos vapores de pirélise catalitica de MDF residual, usando os

catalisadores listados acima.
4.1.1 Caracterizacédo da biomassa
A biomassa de MDF foi analisada quanto a sua perda de massa através

de termogravimetria. A Figura 6 apresenta os graficos representativos da perda

de massa em funcdo do aumento da temperatura.
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Figura 6. Curvas TG e DTG de (A) P-MDF e (B) P-MDF/Mel: MDF residual de
madeira de pinus sem e com revestimento melaminico, respectivamente; (C) E-
MDF e (D) E-MDF/Mel: MDF residual de madeira de eucalyptus spp sem e com
revestimento melaminico.

De acordo com os resultados, observa-se que o processo de perda de
massa do residuo de MDF, causada pelo aumento da temperatura, ocorre de
forma gradual, em uma so etapa e em uma faixa de temperatura entre 200 e
370 °C, chegando a 75% de degradacdo da massa inicial da amostra. A partir
da temperatura de 370°C a curva de perda de massa € pouco inclinada,
chegando a uma perda do restante de massa de aproximadamente 10%, na
temperatura de 880 °C. De acordo com a literatura,*?® a cinética de degradacéo
global da madeira apresenta trés zonas principais de reag¢do. A primeira
consiste na degradacdo da fracdo reativa a hemicelulose e ocorre em
temperaturas mais baixas, em torno de 250°C. Na segunda zona de reacéo,
entre 250 — 300° C, ocorre, principalmente, a degradacéo de celulose, parte da
lignina e hemicelulose, considerando-se que a hemicelulose reage

completamente durante o periodo de pré-aquecimento dessa fase. A terceira e
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tltima etapa acontece em temperaturas superiores a 300 °C e corresponde a
degradacéao de lignina e pequenas fragoes de celulose. A despolimerizacéo da
celulose ocorre predominantemente na faixa de 300 — 450 °C, enquanto a
fragmentacdo atinge seu ponto maximo em 500 °C,** chegando a 80% em
temperaturas acima de 600 °C.**°

4.1.2 Caracterizacéo dos catalisadores de HZSM-5

Os resultados referentes a caracterizacéo dos catalisadores baseados em
HZSM-5S e impregnados com metais sao apresentados a seguir.

4.1.2.1 Difracéo de Raios X

Os difratogramas apresentados na Figura 7 indicam que todas as
amostras possuem padrdes de difracdo caracteristicos das zeolitas tipo Mobil
Five (MFI): dois picos em 26 entre 7,9 — 8,8° e trés picos em 20 entre 22,9 —
24,4°. Isto indica que, a estrutura das zedlitas foi preservada depois da
impregnacao dos metais, garantido a boa performance caracteristica da HZSM-
586131132 Ng entanto, a intensidade dos picos diminuiu apés a impregnacao da
HZSM-5S com os metais, indicando a reducédo da cristalinidade de todas as
zedlitas, que pode ter sido causada pela dispersdo de espécies metalicas nos
canais da HZSM-5S e vir a afetar a atividade catalitica.®**** O difratograma
apresentado na Figura 7 também mostra um ombro em 206 de 10 a 20° nos
catalisadores Co5S, Nb5S e Zn5S, causado pela presenca de fase amorfa da
silica depois de impregnada. O difratograma referente ao catalisador Ni5S
apresentou picos adicionais em 20 entre 37,3 e 43,3°, caracteristicos do NiO
(circulos preenchidos na Figura 7) que podem indicar que a distribuicdo do
niquel na estrutura cristalina da zedlita ndo foi uniforme devido a quantidade de
metal impregnado. Entretanto, apenas técnicas como como microscopia
eletrbnica de transmissédo (TEM, do inglés Transmission Electron Microscopy)
sdo capazes de verificar se a distribuicdo do metal na superficie do catalisador
é uniforme. Cheng et al.**? relataram picos caracteristicos de NiO no XRD

referente a HZSM-5 impregnada com 6 e 10% em peso de nitrato de niquel.
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Por outro lado, quando teor 1% em base peso de metal foi impregnado, n&o
foram detectados os picos referentes a NiO. No entanto, a eficiéncia do
catalisador ndo foi afetada, assim como também ocorreu no presente trabalho
(Ni5S). Nao foram detectados picos adicionais além daqueles referentes a
HZSM-5S nos difratogramas dos catalisadores Fe5S, Co5S, Nb5S e Zn5S.
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Figura 7. Padrdoes de difracdo de raios X para catalisadores sintetizados.
HZSM-5S catalisador base e o simbolo do elemento seguido por "5S", como
Co5S, FebS, Ni5S, Nb5S e Zn5S indicam o metal que foi impregnado na
HZSM-5S. Regibes dos picos caracteristicos da HZSM-5S estdo ampliados em
(B). Dois picos caracteristicos em 26 = 7,9 e 8,8 ° e trés picos entre 20 = 22,9 a
24,4°. Pico de difragao correspondente a (o) NiO e a (¢) HZSM-5.

4.1.2.2 PIXE

Os catalisadores do presente trabalho tiveram a SAR determinada por
PIXE. Conforme a Tabela 1, a HZSM-5C apresentou SAR duas vezes menor
do que a HZSM-5S, consequentemente, o catalisador comercial possui maior
acidez quando comparado ao catalisador sintetizado. Como esperado, as SAR
dos catalisadores impregnados com metais ndo apresentaram diferenca

significativa entre si e o catalisador base (HZSM-5S) utilizado na impregnacéo
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dos metais, com excecdo da SAR do Ni5S (46,7) que foi significativamente
diferente (valor de p < 0,05) daquela calculada para HZSM-5S (53,4). No
entanto, ndo se pode atribuir alteracdes na acidez e/ou ao comportamento do

1.5 ndo observou

catalisador a variacbes de SAR tdo pequenas. Kelkar et a
diferenca significativa nos rendimentos de AH quando HZSM-5 com SAR de 23
e 30 foram utilizadas como catalisador no processo de pirélise de biomassa
lignocelulésica de choupo (género Populus, do inglés, poplar). Desta forma, as
alteracbes na acidez (quantidade e distribuicdo dos sitios &cidos) dos
catalisadores apresentadas na Tabela 1 estdo relacionadas a natureza do
metal impregnado.

A quantidade de metal impregnado em HZSM-5S, que também consta
desta tabela, estd de acordo com o esperado segundo processo de sintese,
sendo as quantidades de metais impregnadas de 6,44 + 0,45% de cobalto, 6,01
+ 0,19% de ferro, 5,26 £ 0,10% de nidbio, 5,91 + 0,04% de niquel e 5,21+
0,47% de zinco.
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Tabela 1. Caracterizacao dos catalisadores HZSM-5C, HZSM-5S e HZSM-5S impregnado com metais (Co5S, Fe5S, Nb5S, Ni5S e
Zn5S): razao Si:Al e teor de metal impregnado (Iltem 3.5.2 — PIXE); quantidade total e distribuicdo dos sitios acidos (Item 3.5.4 —
NH3-TPD) e cristalinidade relativa (Item 3.5.1 — XRD).

Teor de Timax (C)? Distribuicdo dos sitios acidos (%) Quantidade total  Cristalinida
Catalisador Si:Al' metal de sitios acidos®  de relativa
(%) 1 Ts T3 fraco moderado forte (mmol g™ (%)
HZSM-5C 24,6 - nm nm nm nm nm nm nm nm
HZSM-5S 53,4 - 228 385 457 59,3 12,9 27,8 0,470 100,00
Co5S 50,3 6,44 229 390 458 58,0 17,0 25,0 0,442 74,04
Fe5S 48,7 6,01 228 383 454 48,9 18,5 32,6 0,455 85,11
Nb5S 51,8 5,26 229 390 458 58,0 17,0 25,0 0,442 89,98
Ni5S 46,9 5,91 230 383 457 49,9 29,0 21,1 0,473 87,41
Zn5S 52,3 5,21 227 315 385 68,2 12,9 18,9 0,437 68,94

' Razdo Si:Al e quantidade de metal impregnado foi determinado por PIXE; * quantidade total de sitios acidos e suas distribuicdes foram determinadas por
NH3-TPD; nm: ndo medido; HZSM-5C e HZSM-5S (HZSM-5 comercial e sintetizada, respectivamente). O simbolo do metal seguido de 5S indica que a

HZSM-5S foi sintetizada com 5% do metal indicado (Co5S, Fe5S, Ni5S, Nb5S e Zn5S).
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4.1.2.3 Acidez dos catalisadores

A acidez dos catalisadores foi determinada por NH3-TPD e os resultados
sdo apresentados na Tabela 1. A determinacdo da acidez compreende a
determinacdo da quantidade total de sitios acidos e a distribuicdo da forca
acida (sitios acidos fortes, moderados ou fracos). A acidez é, de maneira geral,
influenciada por um conjunto de fatores como, por exemplo: variagdes de SAR,
natureza e quantidade de metal impregnado. Na Tabela 1, os picos a baixa
temperatura (226 a 230 °C) correspondem a dessor¢cdo da aménia adsorvida
fracamente nos sitios acidos do catalisador. O segundo pico, se refere a
dessorcdo a temperaturas moderadas (315 a 390 °C) e correspondem aos
sitios acidos moderados™*® e os picos em temperaturas elevadas (385 a 458
°C) dizem respeito aos sitios acidos fortes. De maneira geral, quanto mais alta
a temperatura de dessorcdo, maior a for¢a acida do sitio correspondente.

De acordo com a Tabela 1, os catalisadores possuem teores de metal e
SAR semelhantes entre si, ambos determinados por PIXE. Sendo assim, a
variacao nas caracteristicas acidas (quantidade e distribuicdo dos sitios acidos)
séo atribuidas a natureza do metal. A diminuicdo na quantidade total de sitios
acidos, em relacdo a HZSM-5S, foi observada em todos os catalisadores
impregnados, com excecdo do Ni5 (Tabela 1). O mesmo comportamento foi
relatado na literatura cientifica com catalisadores HZSM-5 impregnados com
diferentes metais, incluindo cobalto, ferro e niquel.®®*** Os resultados
apresentados por Zheng et al.'®* mostraram que catalisadores M-HZSM-5
impregnados com 5% de zinco, galio, niquel, cobalto, magnésio e cobre
reduziram a quantidade de sitios acidos totais (0,67 para 0,44, 0,39, 0,57, 0,36,
0,21, 0,16 mmol g™, respectivamente). Um fendmeno semelhante foi verificado

por Ma et al.**

, quando o catalisador HZSM-5 (SAR = 50) foi impregnado com
metais, dentre eles, ferro (0,21 para 0,06 mmol g*), cobalto (0,21 para 0,10
mmol g*) e niquel (0,21 para 0,11 mmol g%).

As temperaturas maximas de dessorcdo dos sitios acidos do catalisador
Ni5S nao apresentaram variacbes quando comparadas as do HZSM-5S,
indicando que a forca acida dos sitios, especialmente, dos sitios acidos fortes
de ambos os catalisadores é semelhante. No entanto, foi observado um

aumento na fragao relativa de sitios acidos moderados (29,0%) e diminuicdo no
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percentual de sitios 4cidos fortes (21,1%) e fracos (49,9%) indicando que o
catalisador Ni5S possui caracteristicas acidas moderadas quando comparado
ao HZSM-5S.

A incorporagao do ferro na HZSM-5S resultou no aumento da fragédo
relativa de sitios acidos fortes (32,6%) e moderados (18,5%), a0 mesmo tempo
que, foram levemente deslocados para temperaturas mais baixas, indicando
uma diminuicdo da forca dos sitios acidos fortes e moderados (457 para 454 °C
e 385 para 383 °C, respectivamente) se comparado ao catalisador base.
Resultados semelhantes foram obtidos por Vosmerikov et al.*** quando HZSM-
5 foi modificada com ferro. Os picos referentes aos sitios acidos fortes e fracos
sofreram deslocamento para temperaturas de dessor¢cdo mais baixas (435 para
410 °C e 210 para 148 °C, respectivamente). Embora estes desvios sejam mais
pronunciados do que os alcancados neste estudo, o desempenho catalitico do
Fe5S, que serd discutido na Item 4.4, indica uma acidez moderada do
catalisador quando comparada aquela da HZSM-5S.

O catalisador Zn5S apresentou a maior reducdo da fracdo relativa de
sitios acidos fortes (27,8 para 18,9%) juntamente com um pronunciado
deslocamento da temperatura de dessorcao do pico correspondente (457 para
385 °C). Dentre os catalisadores estudados, o Zn5S apresenta a menor acidez
e pode ser considerado um catalisador de acidez fraca. Cai et al.**
apresentaram resultados semelhantes para HZSM-5 impregnada com zinco; o
namero de sitios acidos fracos aumentou, enquanto os sitios acidos fortes
diminuiram, se comparados a zeolita original.

A quantidade de sitios &cidos (0,442 mmol g') foi a mesma nos
catalisadores Co5S e Nb5S, assim como, para os resultados referentes a
distribuicdo dos sitios acidos. A fracdo relativa de sitios acidos fortes diminuiu
(27,8 para 25,0%) e os sitios acidos moderados foram ligeiramente
aumentados (12,9 para 17,0%). Por fim, ndo foram observadas mudancas
importantes em relacdo a forca dos sitios acidos, jA que a temperatura de
dessorcdo dos sitios acidos fortes e fracos ndo mudaram. Na literatura
comportamento semelhante, quanto a diminuicdo na area do pico de dessor¢ao
dos sitios acidos fortes, € apresentada por zedlitas impregnadas com galio,
niguel, cobalto, magnésio e cobre. Embora seja apresentada apenas uma

comparagao visual dos picos de dessorcdo de NHs3-TPD e os resultados
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numéricos ndo sejam apresentados para esclarecer a magnitude desta
reducdo.’® A caracterizacdo estrutural e de acidez (forca, distribuicdo e
guantidade de sitios acidos) do catalisador Nb/HZSM-5 (preparado com 2, 5,
13 e 19% em peso de Nb,Os), foram abordadas no trabalho de Barros et al.®°
utilizando TG/DTA e TPD-piridina. Os resultados apontaram a redugcdao na
quantidade de sitios Acidos totais (0,46 para 0,38 mmol g*) depois da
impregnacao com Nb»Os, seguida de calcinacdo a 450 °C por 8 h. Entretanto,
sob condi¢cdes de ativacao similares ao presente trabalho (calcinacédo a 550 °C

por 2 h), ndo houve reducéo da quantidade de sitios acidos.

4.1.3 Caracterizacdo dos vapores de pir6lise provenientes de residuos de
MDF de eucalipto e pinus por PY-GC/MS

A primeira etapa dos experimentos de pir6lise compreende a
caracterizacdo dos vapores de pirélise ndo-catalitica dos residuos de E-MDF,
E-MDF/Mel, P-MDF e P-MDF/Mel, tendo como objetivo, escolher o residuo
mais apropriado que dara sequéncia aos processos de pirdlise catalitica. Os
resultados discutidos a seguir sdo apresentados na Figura 8, Tabela 2 e a lista
completa dos compostos tentativamente identificados, com seus respectivos
LTPRI, areas percentuais e classes quimicas, é apresentada na Tabela Al do
Apéndice 1.

A Figura 8 mostra a comparacao do perfil cromatografico das quatro
biomassas residuais, na qual é possivel observar a alta complexidade dos
cromatogramas. A média da area cromatografica percentual tentativamente
identificada foi de 72,19%, totalizando 63 compostos nos experimentos de
pirélise nado-catalitica. O grande numero de co-eluicdes existentes, devido a
complexidade da matriz e as limitacbes da técnica monodimensional

dificultaram a identificacéo tentativa de um nimero maior de compostos.
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Figura 8. Comparacdo do perfil cromatografico dos vapores de pirélise néo-
catalitica de (A) E-MDF: MDF residual de madeira de eucalyptus spp; (B) E-
MDF/Mel MDF residual de madeira de eucalyptus spp com revestimento
melaminico; (C) P-MDF: MDF residual de madeira de pinus spp; P-MDF/Mel:
MDF residual de madeira de pinus spp com revestimento melaminico. Picos
identificados: (27) guaiacol; (28) creosol; (34) p-vinilguaiacol; (36) siringol; (42)
(E)-isoeugenol. A numeracdo dos picos estd de acordo com a Tabela Al do
Apéndice Il. Procedimento cromatografico esta descrito no item 3.6.
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A Tabela 2 apresenta a distribuicdo geral e valores referentes as areas
cromatograficas percentuais das classes de compostos tentativamente
identificadas nos vapores de pirdlise ndo-catalitica. O célculo da éarea
percentual de cada componente do bio-6leo é feito de acordo com o0 que esta
descrito na Item 3.6. As classes tentativamente identificadas compreendem
compostos fendlicos (fenol e fendis com fun¢des mistas), compostos contendo
oxigénio [compostos-O (cetonas, acidos, furanonas, aldeidos, derivados de
acucares, ciclopentadionas, alcoois, ésteres e éteres)] e compostos contendo
nitrogénio (compostos-N). Os fendlicos foram a classe majoritaria
tentativamente identificada no bio-6leo proveniente da pirdlise de MDF residual
de pinus (38,40 — 33,97% para P-MDF e P-MDF/Mel) e alcancou area (%)
expressiva em E-MDF e E-MDF/Mel (28,88 — 31,63%). Pertencentes a esta
classe, considerando-se as areas cromatograficas percentuais, destacam-se 0s
compostos (E)-isoeugenol (# 42), p-vinil guaiacol (# 34), creosol (# 28),
guaiacol (# 27) e siringol (# 36), destacados na Figura 8. Os compostos-O
também alcancaram areas cromatograficas percentuais expressivas (27,19 —
39,46%), com destaque para cetonas (9,02 — 13,73%), acidos organicos (5,81
—9,15%) e aldeidos (1,03 — 4,98%).

Tabela 2. Area cromatografica percentual e distribuicdo geral das classes
tentativamente identificadas nos vapores de pirdlise convencional de residuos
de MDF. Parte experimental descrita na Item 3.6.

Classe de E-MDF E-MDF/Mel P-MDF P-MDF/Mel

compostos Area (%)'/SD?

fendlicos 28,88+0,35a 31,63+0,20a 38,40+1,51b 33,97£0,56ab
compostos-O 36,24+0,47ab 39,46 +0,41b 27,19+0,41c 3464+127a
compostos-N 535+0,31a 492+0,27a 5,77+0,18a 4,60 +0,83 a

'Calculado de acordo com a Item 3.6; “SD: desvio padrdo; Valores de média, na linha,
seguidos da mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, segundo teste Tukey (p <
0,05). Compostos-O: compostos contendo oxigénio; compostos-N: compostos contendo
nitrogénio.

Diversos autores relatam a presenca majoritaria de compostos fendlicos
e oxigenados, durante a pirélise de residuos de MDF e compdsitos a base de
madeira.”>%? Park et al.** identificaram, através de GC/MS, seis grupos de

compostos no bio-6leo de MDF, produzido em reator de leito fluidizado, em
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variadas temperaturas (425 - 575 °C). Os compostos fendlicos e oxigenados
foram majoritarios e a area percentual dos picos cromatogréficos variou entre
~35 a 45% e ~32 a 41%, respectivamente. Han et al.®* também analisaram os
vapores de pirdlise de MDF e aglomerados de madeira por PY-GC/MS. Os
autores identificaram apenas 19 compostos, sendo levoglucosano (230,3
unidades de &rea do pico), &cido acético (198,9), 4-(1E)-3-hidroxi-1-propenil)-2-
metoxi fenol (124,8), vinilguaiacol (119,9), guaiacol (112,2) os compostos
majoritarios. A diferengca entre o numero de compostos identificados no
presente trabalho (63) e aquele encontrado por Han et al.?! esta diretamente
ligada a variacdes dos parametros do processo de pirdlise (tipo de matéria-
prima, condicbes de operacdo, projeto do reator, propriedades fisico-quimica
da biomassa, etc), que podem interferir na distribuicdo e natureza dos produtos
gerados.” Além disso, os autores realizaram a identificacdo unicamente
através da comparacdo do espectro de massas experimentalmente adquirido
com aqueles da biblioteca NIST, sem o emprego de indices de retencdo ou de
padrdes.

Diante destes resultados, pode-se considerar que 0 bio-6leo produzido
pela pirodlise de MDF residual € uma potencial fonte para a producédo de
compostos fendlicos, os quais tem um grande apelo na industria quimica. Os
compostos fendlicos sao utilizados na producdo de compostos da Quimica
Fina, farmacos e alimentos, na producdo e processamento de resinas e na
substituicdo parcial de resinas fendlicas.’® Além disso, na literatura é
mencionado que o bio-6leo proveniente da pirélise de compdsitos da madeira
(aglomerados, compensados e MDF) apresenta alta atividade antifangica
contra T. versicolor e T. palustris, sendo capaz de prevenir danos aos painéis
de madeira.*

Os compostos-N foram identificados nas quatro amostras de bio-6leos e
sua area cromatografica percentual variou de 4,60 — 5,77%. As biomassas
residuais que possuem revestimento melaminico (E-MDF/Mel e P-MDF/Mel)
tém uma concentracdo superior de nitrogénio na composicdo e, por isso,
esperava-se uma diferenca significativa de compostos-N entre os bio-6leos
produzidos, fato que nao foi observado (Tabela 2). Contudo, € provavel que,
parte dos compostos-N, formados durante a pirdlise, tenham sido liberados na

forma de gases ndo condensaveis (NH3, HCN e HCNO), como ja publicado na
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literatura cientifica durante a termo-conversdo de MDF em condi¢cles
semelhantes as do presente trabalho.*>93413" Os gases n&o-condensaveis
ndo foram identificados neste trabalho devido a configuracdo especifica do
equipamento PY-GC/MS.

A semelhanca nos produtos gerados pela pirélise dos residuos de MDF
baseados em madeira de pinus spp e eucalipto spp com ou sem melamina
(Tabela 2 e Figura 8) possibilita a mistura dos residuos gerados antes das
pirélises, o que facilitara a logistica de recepcdo da matéria-prima, no caso de
transformar estes processos de pir6lise em escala industrial. No entanto, para
prosseguir com os experimentos de pirélise catalitica optou-se pelo residuo de
E-MDF/Mel. O MDF com cobertura melaminica foi escolhido por implicar em
maior complexidade e riscos ambientais devido ao descarte incorreto e pela
maior quantidade de compostos nitrogenados em sua composi¢cdo. A opgao por
MDF proveniente de madeira de eucalipto spp deve-se a sua maior producéo,
se comparada a madeira de pinus spp, no Brasil. O dltimo relatério do IBA
mostrou que a area total de arvores plantada no Brasil em 2018 foi de 7,83
milhdes de hectares. A plantacdo de eucalipto ocupou ~73% da area total
plantada (2018), enquanto que a plantacdo de pinus ocupou apenas ~20% da

area total plantada.’

4.1.4 Caracterizacdo dos vapores de pirolise catalitica de E-MDF/Mel

usando HZSM-5 impregnada com diferentes metais

Os resultados da caracterizacdo dos gases condensaveis provenientes
da pirolise catalitica de E-MDF/Mel usando HZSM-5 e HZSM-5 impregnada
com metais sdo dispostos na Tabela 3, Figura 9 e Figura 10. A lista completa
dos compostos tentativamente identificados, com seus respectivos LTPRI,
areas percentuais e classes quimicas é apresentada na Tabela All do Apéndice
Il.

O procedimento experimental referente a identificacdo tentativa e calculo

da area cromatografica percentual de cada composto esta descrito no Item 3.6.
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4.1.4.1 HZSM-5 sintetizada e comercial

O catalisador base (HZSM-5S) utilizado como precursor na impregnacao
dos metais foi submetido ao processo de pirdlise catalitica com E-MDF/Mel. A
zedlita sintetizada (HZSM-5S) reduziu em 51,50% (31,63 — 15,34%) e 54,84%
(39,46 — 17,82%) a area percentual de compostos fendlicos e compostos-O,
respectivamente, montrando-se eficiente na desoxigenacdo dos gases
condensaveis. Dentre os compostos tentativamente identificados destacam-se
aqueles pertencentes a classe de AH (MAH e PAH) que néo foram
identificados no bio-6leo ndo-catalitico. A area cromatogréfica percentual de
MAH e PAH foi de 37,91% e 5,07%, respectivamente (Tabela 3). Dentre os
MAH, a producdo de BTX chegou ao valor de 26,22% da area cromatografica
percentual.

Os experimentos de pirélise catalitica também foram conduzidos com a
zedlita comercial (HZSM-5C) que apresentou uma tendéncia maior a producéo
de MAH (46,20%) comparada a HZSM-5S (37,91%). No entanto, devido o SD
mais elevado, os valores de area percentual sao significativamente iguais, de
acordo com o teste de Tukey, conforme mostram os valores de médias, nas
colunas, seguidos da mesma letra (Tabela 3). Da mesma maneira, a HZSM-5S
apresentou a tendéncia na seletividade de BTX (26,22%), especialmente,
xilenos totais com area cromatografica percentual de 14,72% (m-xileno, p-
xileno e o-xileno) seguido de tolueno (9,36%) e benzeno (2,29%). A area
cromatografica percentual de OA foi maior quando HZSM-5C foi empregado
(23,37%), em comparacdo com a HZSM-5S (11,69%).

O melhor desempenho da zedlita comercial, ja era esperado, uma vez
gue o catalisador HZSM-5C possui uma SAR menor (24,6) que o HZSM-5S
(53,4), o que garante acidez superior, conforme discutido na Item 4.1.2.3.
Consequentemente, o maior poder de desoxigenacao dos vapores de pirolise
foi atribuido ao catalisador mais acido (HZSM-5C).®*°® A HZSM-5C reduziu em
aproximadamente 75% (39,46 — 9,94%) a area cromatogréafica de compostos-
O, enquanto que, para HZSM-5S a reducéao foi de ~54% (39,46 — 17,82%). No
trabalho de Mihalcik el al.®®, a HZSM-5 comercial com SAR 23 foi mais eficaz
na producdo de AH durante a pirolise rapida catalitica de biomassa

lignocelulésica (carvalho, sabugo de milho, palha de milho e graminea),
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celulose, hemicelulose e lignina do que a HZSM-5 comercial com SAR 50 e 80.
Além disso, a zedlita mais acida (SAR 23) eliminou quase completamente as
moléculas oxigenadas e, a0 mesmo tempo, promoveu uma maior conversao
em aromaticos.®® No entanto, a alta acidez da HZSM-5 pode resultar no
aumento da producao de coque durante a pirélise, o que leva a desativacdo do
catalisador e, consequentemente, a menores rendimentos dos produtos

desejaveis (AH).
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Figura 9. Comparacéao do perfil cromatogréafico dos vapores de (A) pirélise néo-
catalitica e catalitica de E-MDF/Mel usando (B) HZSM-5 comercial (HZSM-5C),
(C) HZSM-5 sintetizada (HZSM-5S), (D) Co5S, (E) Fe5S, (F) Nb5S, (G) Ni5S e
(H) Zn5S como catalisadores. O simbolo do metal seguido de 5S indica que a
HZSM-5S foi sintetizada com 5% do metal indicado. Picos identificados: (1)
benzeno; (2) tolueno; (3) p-xileno; (4) o-xileno; (5) etilbenzeno; (7) 1-etil-3-metil
benzeno; (8) 1-etil-2-metil benzeno; (9) 1,2,4-trimetil benzeno; (12) 1,2-dietil
benzeno; (27) guaiacol; (34) p-vinilguaiacol; (36) siringol; (42) (E)-isoeugenol. A
numeracado dos picos estd de acordo com a Tabela All do Apéndice Il.
Procedimento cromatografico esta descrito no item 3.6.
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Tabela 3. Distribuicdo geral da area cromatografica percentual das classes e subclasses tentativamente identificadas nos vapores

de pirdlise catalitica e ndo catalitica de E-MDF/Mel e reducao estimada de coque. Procedimento cromatografico esta descrito no

item 3.6.
Outros alquil- .
Classe de MAH BTX PAH Fendlicos Compostos-O  Compostos-N Coque
benzenos 3
compostos (%)
Area (%)*/SD?
Pirdlise ndo-catalitica
E-MDF/Mel nd nd nd nd 31,63+0,20a 39,46+0,41b 4,92+0,27 a
Pirdlise catalitica
HZSM-5C 46,20 + 2,24a 22,83 +1,43abc 23,37+0,81b 3,77+0,28b 7,23 +0,15c 9,94 +0,73d 0,19 + 0,00a
HZSM-5S 37,91 +4,14ab 26,22+1,84ac 11,69+2,30a 5,07+0,45c 15,34+1,40a 17,82+1,58ab nd 100
Co5S 30,06 +5,35bc 19,97 +3,90ab 10,09+ 1,45a 0,66+0,26a 21,50+1,67b 20,79+1,78ac 0,40+0,07a 50
Fe5S 43,89 +0,35a 31,42+0,3lcd 12,47 +0,04a 2,68+0,02d 1550+0,02a 19,20+0,99ab 0,30+0,03a 79
Nb5S 29,00 £ 4,11bc 17,02 £+ 2,88b 11,98+1,23a 1,99+0,27e 21,20+1,63b 20,08 +2,80ac 0,21+0,06a 86
Ni5S 47,61 +6,08a 37,90 +4,94d 9,72+1,14a 0,88+0,07a 15,47+2,60a 15,01+050b 0,24+0,04a 78
Zn5S 23,77 £3,72c  19,83+3,10ab 3,94+0,63c nd 24,27 £0,79p 24,18+0,85¢c 0,31+0,05a 73

* Calculado de acordo com o item 2.4; ° DP: desvio padréo; ° Percentual estimado de reduc&o de coque, considerando a producdo de coque de HZSM-5S como 100%; nd:
ndo detectado; Valores de média, na coluna, seguidos da mesma letra (a, b, ¢, d, €) ndo apresentam diferenca significativa, segundo teste de Tukey (p < 0,05); O simbolo
do metal seguido de 5S indica que a HZSM-5S foi sintetizada com 5% do metal indicado (Co5S, Fe5S, Nb5S, Ni5S e Zn5S).
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4.1.4.2 HZSM-5S impregnada com metais

Os metais cobalto, ferro, niquel, nidbio e zinco foram impregnados na
HZSM-5S de acordo com o Item 3.3 e submetidos ao processo de pirélise de
E-MDF/Mel, a fim de, avaliar a influéncia de cada catalisador na distribuicéo
dos produtos formadores dos gases condensaveis. Os resultados foram
comparados aos obtidos com o catalisador de partida (HZSM-5S).

As Figura 9A e 9B — H permitem uma comparacdo visual dos
cromatogramas dos vapores das pirélises nao-catalitica e catalitica,
respectivamente. Todos os catalisadores impregnados com metais, assim
como o catalisador de partida, promoveram a producao de AH (MAH e PAH) e
a desoxigenacédo dos vapores de pirélise de MDF residual, mas apresentaram
diferencas que serdo mostradas no decorrer do texto. A parte inicial dos
cromatogramas (8 a 29 min) mostra claramente os picos de compostos que
pertencem a classe de MAH, como o benzeno (# 1); tolueno (# 2); p-xileno (#
3); o-xileno (# 4); etilbenzeno (# 5); 1-etil-2-metil-benzeno, (# 8) e 1,2-dietil
benzeno, (# 12), presentes apenas nos cromatogramas referentes as pirélises
cataliticas (Figura 9B — H). A presenca de MAH garante ao bio-0leo
caracteristicas semelhantes as dos combustiveis de transporte, como a
gasolina, o gasoleo e o combustivel de aviacdo e aumenta o valor agregado do
bio-0leo devido a presenca de importantes compostos para a industria quimica,
como é o caso dos compostos benzeno, tolueno e xilenos (BTX).**®

A area cromatografica percentual de MAH variou de 23,77 a 47,61%
guando HZSM-5S impregnada com metais foi usada na pirélise. Os
catalisadores Ni5S e Fe5S apresentaram os rendimentos mais elevados (Ni5S:
47,61% e FebS: 43,89%), comparativamente ao catalisador precursor,
conforme é mostrado na Tabela 3. Dentre todos os catalisadores, o Ni5S
apresentou o melhor desempenho catalitico, pois alcancou o maior percentual
de éarea cromatogréfica de BTX (37,90%) em relacdo a zedlita de partida
(26,22%). Os xilenos (14,72 a 20,78%, Figura 10) mostraram areas
cromatograficas mais expressivas, seguidos do tolueno (9,36 a 12,27%, Figura
10) e do benzeno, cuja sua area cromatografica percentual duplicacou
relativamente a pir6lise com HZSM-5S (2,29 a 4,85%, Figura 10). Fe5S

mostrou uma tendéncia a seletividade a BTX com area cromatografica
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percentual de 31,42%, estatisticamente igual & area alcancada pelo catalisador
precursor. Destaca-se a presenca desses compostos (BTX), juntamente com
etilbenzeno (# 5) e 1-etil-2-metilbenzeno (# 8), que formam um grupo de AH (Cs
- Cy) na faixa onde se encontram os hidrocarbonetos da gasolina (Cs - Cip
aromaticos).® Por outro lado, ndo houve aumento significativo da porcentagem
da &rea cromatogréafica dos OA, quando Ni5S e Fe5S foram utilizados como
catalisadores (Ni5S: 9,72%; Fe5S: 12,47% e HZSM-5S: 11,69%, Tabela 3 e
Figura 10).

Existem diversos estudos que utilizam zedlitas impregnadas com ferro e
niquel em experimentos de pirdlise com outros residuos lignocelul6sicos,
nenhum com biomassa residual de MDF, mas todos apontam para o bom
desempenho destes catalisadores. A alta seletividade aos BTX e/ou a melhora
no rendimento de MAH foi relatada quando Ni/HZSM-5 foi usado na pirolise
catalitica de biomassa lenhosa em um reator de rosca™*® e na pirélise rapida
catalitica de residuos de lignina®*® e Jatropha®®, ambos os processos realizados
em um equipamento PY-GC/MS. O uso de Fe/HZSM-5 também resultou em
bom desempenho catalitico na pirdlise rapida de serragem*’, onde reator
vertical de dois estagios foi empregado. Além disso, sua eficiéncia foi relatada
na pirélise rapida (PY-GC/MS) de celulose, celobiose, lignina, graminea® e
serragem de madeira®, bem como na conversdo de etanol e metanol em
hidrocarbonetos.**'* Segundo Liu et al.?®, a presenca de sitios metalicos
formados devido a impregnacédo do metal no catalisador HZSM-5 contribui para

a desoxigenacdo, assim como os sitios acidos.
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Figura 10. Seletividade dos catalisadores baseados em HZSM-5 para os
hidrocarbonetos aromaticos [benzeno, tolueno, xilenos, outros alquil benzenos
(AO) e hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH)]. HZSM-5S (HZSM-5 sintetizada);
HZSM-5S impregnada com cobalto (Co5S), ferro (Fe5S), nidbio (Nb5S), niquel
(Ni5S) e zinco (Zn5S). Area (%) indica a area cromatogréafica percentual de
cada composto. Procedimento cromatografico esta descrito no item 3.6.

O catalisador Zn5S apresentou o menor rendimento de MAH (23,77%,
Tabela 3 e Figura 10) e seletivamente para BTX (19,83%) do que o catalisador
precursor (37,91% para MAH e 26,22% para BTX). O desempenho dos
catalisadores Nb5S e Co5S (Tabela 3) ndo foi estatisticamente diferente, fato
este que esta de acordo com suas caracteristicas acidas, também semelhantes
(Tabela 1). No caso do Nb5S e Co5S, os rendimentos de MAH variaram de
29,00 a 30,06% (Tabela 3), enquanto que com a HZSM-5S, se obteve 37,91%.
Segundo o teste de Tukey, as médias dos trés catalisadores sao
estatisticamente iguais. No entanto, sdo diferentes se comparados aos
resultados obtidos com Fe5S (43,89%) e Ni5S (47,61%). Portanto, pode-se
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afirmar que a impregnacgéo de cobalto e ni6bio em HZSM-5S n&o melhorou o
desempenho do catalisador na produgcdo de MAH. Na literatura, a baixa
eficiéncia de zedlita impregnada com 5% em massa de cobalto foi relatada por
Zheng et al. na pirdlise de pinus (P. yunnanensis) em um reator de leito fixo. O
rendimento aos BTX (55,35%, m/m) diminuiu quando Co/HZSM-5 foi
empregado na pirdlise catalitica em comparagdo com o rendimento obtido com
o catalisador de partida (69,00%, m/m), embora os pesquisadores ndo tenham
comprovado que esta diminuicdo tenha sido estatisticamente significativa. Da
mesma forma, o naftaleno e seus derivados também diminuiram de 17,99 para
15,32% em peso. Por outro lado, o rendimento de outras AH aumentou de
13,01 para 29,33% em peso, com alta seletividade ao indeno (> 20%).'%

A reducédo da area cromatografica percentual de PAH foi observada com
todos os catalisadores impregnados com metal, comparativamente ao
catalisador de partida (5,07%), variando de 0,66 a 2,68% (Tabela 3), sendo
gue, no caso do Zn5S (catalisador menos acido), estes compostos nédo foram
detectados nos vapores das pirélises catalitica. Pode-se afirmar que a reducéo
do teor de PAH é mais um beneficio alcancado por todos os catalisadores
impregnados com metais, no presente trabalho. Como ja abordado, os PAH
s80 compostos toxicos e a presenca em combustiveis de transporte ou mesmo
mistura ndo € aconselhada, embora esses compostos desempenhem funcdes
importantes na inddstria quimica.**

A literatura mostra que o uso de metais, como ferro, niquel, cobalto e
zinco, suportados no HZSM-5, pode melhorar o desempenho do catalisador na
producdo de AH, devido a mudancas na acidez.”” Em geral, no presente
estudo, a impregnacdo do catalisador com metais reduziu a acidez e a
guantidade de sitios acidos, quando comparado com a HZSM-5S, conforme
resultados apresentados pelo NH3-TPD e discutidos na Item 4.1.2.3 (Tabela 1).
Isso indica uma possivel interacdo entre o metal e os sitios &cidos.™® De
acordo com os resultados apresentados, observou-se uma tendéncia para um
elevado rendimento de MAH com alguns catalisadores (Ni5S e Fe5S),
enquanto que para os demais foi verificado o comportamento oposto (Tabela
3). Essas tendéncias opostas indicam que a eficiéncia do catalisador
impregnado depende de um conjunto de fatores (acidez 6tima; sitios metélicos;

formacé&o de coque).
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Uma das principais consequéncias da diminuicdo da acidez é a menor
guantidade de coque gerado. Todos os catalisadores tiveram a formacdo de
coque estimado reduzida e o Co5S atingiu a redu¢cdo maxima estimada de 50%
(Tabela 3). Segundo a literatura, uma menor acidez se reflete na reducéo das
reacdes de desidratacdo, que eliminam o oxigénio na forma de agua e no
aumento das reacOes de descarboxilagdo, que eliminam o oxigénio na forma
de diéxido de carbono, levando a uma reducéio na formacdo de coque'* e a
um possivel aumento dos rendimentos do MAH devido ao ndo bloqueio dos
poros. De fato, alguns dos catalisadores apresentaram maior seletividade para
BTX e tendéncia para aumento no rendimento de MAH, indicando que, uma
Otima acidez pode ser perseguida usando-se impregnacdo de metais de
diferentes naturezas, embora o equilibrio entre seletividade e formacéao de
coque nado seja uma questado simples e direta, devido a alta complexidade do
sistema pirolitico.

A reducao do teor de PAH sobre todos os catalisadores impregnados
sugere que a producdo desses compostos é favorecida pelos sitios acidos
fortes do catalisador, mas pesquisadores também correlacionam ao bloqueio
dos poros da HZSM-5 ou sua reducéo devido a presenca do metal, dificultando
a formacéo e difusdo de moléculas volumosas como os PAH.?®# A reducéo no
teor de coque também esta relacionado a menor formacao de PAH, visto que,
esses compostos sdo precursores do coque.*®

A éarea percentual cromatografica de PAH reduzida, o menor grau
relativo de coque formado e a menor acidez (ltem 4.2.3), quando comparados a
HZSM-5S, foram caracteristicas comuns aos catalisadores impregnados com
metais. No entanto, essa tendéncia ndo € acompanhada entre os catalisadores
impregnados (Tabela 3). Por exemplo, o catalisador mais acido ndo possui o
mais elevado teor de PAH e coque. Os teores de coque foram calculados com
base em uma estimativa e o erro atribuido a medida € muito elevado. Desta
maneira, variacbes discretas de formacdo de coque entre catalisadores com
caracteristicas acidas nao muito distintas tornam-se dificeis.

O Ni5S foi o Unico catalisador que nao apresentou reducdo na
guantidade de sitios acidos totais (0,470 a 0,473 mmol g-1), de acordo com a
Tabela 1. Entretanto, um efeito significativo proveniente da incorporacao do

metal pode ser observado na diminuicdo da porcentagem de sitios acidos
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fortes (27,8 a 21,1%), bem como no aumento da fracdo de sitios acidos
moderados (12,9 a 29,0%). Muito provavelmente, o niquel metélico esta
interagindo com sitios acidos e, a0 mesmo tempo, participando de reacfes de
desoxigenacdo, resultando em excelente atividade catalitica. Vichaphund et
al.?® também relataram resultados satisfatérios no uso de Ni/HZSM-5, embora

Liu et al.?

tenham observado um alto rendimento a coque, 0 que estd em
desacordo com nossos dados. Esse resultado distinto pode estar relacionado a
diferencas no sistema do reator de pir6lise (pirélise rapida em reator de quartzo
com tubo inclinado (em inglés, drop tube reactor), na biomassa (linhito Shengli)
e na maior acidez Ni/HZSM-5 relatada por esses pesquisadores. Zheng et al.**
reportaram um baixo desempenho do Ni/HZSM-5 na pirdlise catalitica de pinus
(P. yunnanensis, original da Asia) e vincularam esse fato a alta acidez do
catalisador que provocou a geracdo de coque e consequente desativacdo do
catalisador. Aléem disso, aqueles pesquisadores empregaram uma razao
biomassa: catalisador de 1:2, enquanto no presente trabalho utilizou-se 1:5,
tendo em vista que seria importante garantir disponibilidade suficiente de sitios
ativos durante o processo pirolitico.

A impregnacdo da HZSM-5S com ferro resultou na diminuicdo da
quantidade de sitios &cidos totais (0,470 a 0,455 mmol g™), que de maneira
geral, indicam menor disponibilidade de sitios nas reagdes cataliticas. No
entanto, os resultados apresentados na Tabela 3 sugerem uma maior
conversdo da biomassa para MAH, com taxas superiores de desoxigenacao
dos vapores piroliticos em comparacdo com o catalisador precursor, ou seja, 0S
sitios metalicos podem compensar a atividade catalitica dos sitios acidos
HZSM-5 parcialmente ou completamente bloqueados por particulas metélicas.
Além disso, o Fe5S apresentou comportamento acido moderado em relacdo ao
HZSM-5S, conforme discutido na ltem 4.2.3 (Tabela 1). Sun et al.®* mostraram
gue o catalisador Fe/HZSM-5 apresentou melhor desempenho para converséo
de serragem de madeira em MAH do que o catalisador HZSM-5, através de
pirdlise rapida, utilizando PY-GC/MS. No entanto, os estudos sobre a acidez do
catalisador ndo foram realizados. Zhang et al.®* também mostraram um leve
aumento de 44,14 para 49,97% do MAH com a presenca de 4% Fe/HZSM-5 na

pirélise da biomassa da casca de arroz, utilizando um reator de leito fixo de
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dois estagios. Entretanto, vale relatar que ndo foi publicado nenhum teste
estatisticos relacionado aos dados obtidos, que comprovasse este aumento.

O baixo desempenho do Zn5S na producdo de AH esta provavelmente
relacionado a reducdo da forca acida do Zn5S, devido a reducdo da fracédo
relativa de sitios acidos fortes (27,8 para 18,9) e ao deslocamento da
temperatura de dessorgdo do pico correspondente (457 para 385 °C) (Item
4.1.2.3). Consequentemente, devido a baixa acidez dos sitios &cidos, foi
observado um decréscimo no rendimento de PAH, que se formam
preferencialmente em sitios acidos fortes, assim como, reducédo na formacao
de coque, em comparacdo com o catalisador precursor (Tabela 3). A
concentragdo de zinco impregnado provavelmente influenciou negativamente
na disponibilidade dos sitios acidos fortes ativos da zedlita, impedindo a
formacdo de MAH através do bloqueio destes sitios.'* Wang et al.**
investigaram o efeito da quantidade de zinco (0; 0,5; 1; 2; 5% em peso)
impregnado na zedlita, durante a pirdlise catalitica de paletes de serragem de
“abeto de Douglas” (Pseudotsuga menziesii espécie de conifena nativa do
oeste da Ameérica do Norte). O teor de zinco na zedlita influenciou
consideravelmente a distribuicdo dos sitios ativos e o rendimento de AH que foi
de 50,7% quando a zedlita foi impregnada com 0,5% em peso de zinco e se
transformou em 16% quando o percentual de zinco impregnado aumentou para
5% em peso, o0 que significa que altas cargas de zinco podem comprometer a

eficiéncia do catalisador.

4.2 Zeolita-p

O texto que segue apresenta os resultados e discusséo referentes a
segunda etapa deste estudo, que envolve o pré-tratamento da biomassa de E-
MDF/Mel para remocdo de compostos-N; sintese e caracterizacdo de H-beta
(H-B) e H-beta impregnada com niquel (Ni3-B e Ni5-B) e por fim, pirdlise

convencional e catalitica de E-MDF/Mel pré-tratada usando zeolitas-f3.
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421 Pré-tratamento da biomassa de MDF

A biomassa de E-MDF/Mel foi submetida a variados pré-tratamentos
com o0 objetivo de remover seus compostos que continham nitrogénio, antes
dessa ser pirolisada. A técnica de biorremediacéo foi aplicada, onde utilizou-se
diferentes linhagens de leveduras, sendo o MDF a sua unica fonte de
nitrogénio (Item 3.2.1). O resultado deste procedimento foi comparado aos
obtidos por uma simples etapa de lavagem com agua destilada em diferentes
temperaturas, conforme descrito na parte experimental, item 3.2.2. A analise
elementar (CHN) de cada uma das amostras foi realizada para avaliar a
eficiéncia de cada processo na remogédo de compostos contendo nitrogénio e
os resultados sao apresentados na Tabela 4. As abreviacdes que identificam

cada amostra estdo apresentadas na legenda desta mesma tabela.

Tabela 4. Média e desvio padrdo dos resultados da analise elementar das
mostras submetidas aos pré-tratamentos com leveduras e lavagens com agua,
a diferentes temperaturas, bem como de uma amostra controle, expressos em
percentual.

Pra Carbono Hidrogénio Nitrogénio Reducdo de

tr;i';lmentos Nitrogénio
%/SD?® (%)

MDF 44,0'+0,8a 59'+02a 3,3'+02a O

MDFLVO 445%°+0,1ab 6,02+0,1a 29'+00ac 104

MDFLV1 448°+0,0ab 6,1°+0,1a 1,1°+0,1d 65,5

MDF23 446'+03ab 6,0'+0,1a 25'+04c 25,0

MDF80 4521 +0,4Db 6,0l+0,1a 04'+01b 86,6

MDF100 452'+0,3Db 59'+03a 02'+00b 924

"média dos resultados obtidos da triplicata de amostras e duplicata de andlises. “média dos
resultados obtidos da duplicata de andlise. *desvio padrdo (SD); Valores de média, na mesma
coluna, seguidos da mesma letra ndo apresentam diferenca significativa, segundo teste de
Tukey (p < 0,05); MDF: amostra controle da biomassa residual de MDF de eucalipto; LVO
amostra testemunha dos experimentos conduzidos com leveduras; LV1: amostra submetida ao
pré-tratamento com levedura Pichia kluyveri BRM 028949; biomassa residual de MDF
submetida ao processo de lavagem a temperatura ambiente (MDF23), a 80 °C (MDF80) e a
ebulicdo (MDF100), conforme descrito no item 3.2.2.
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As linhagens que mais se destacaram foram Pichia kluyveri BRM 028949
(designada por LV1 na Tabela 4) e Saccharomyces cerevisiae BRM 004687,
mas a linhagem empregada para tratar o MDF foi Pichia kluyveri BRM 028949
(LV1). Os resultados das analises quimicas mostraram haver reducao
significativa (p < 0,05) no teor de nitrogénio do MDF tratado com a levedura
LV1 (65,5 %) quando comparado com o teor de nitrogénio do MDF sem
tratamento (controle) e com a testemunha (LVO) (Tabela 4). Como era de se
esperar, ndo houve diferenca significativa entre o teor de nitrogénio do MDF e o
da testemunha (LVO) (p > 0,05). Deve-se mencionar que nenhum processo de
otimizacdo da atividade microbiolégica com relacao a remoc¢éo do nitrogénio foi
empregado neste experimento. Isto pode significar que se pode alcancar
maiores reducdes de nitrogénio em MDF residual, caso as condi¢cdes
experimentais empregadas na biorremediacdo sejam aprimoradas, conforme ja
verificado na literatura em outros processos biologicos, como por exemplo
alterando-se tempo e temperatura de incubacdo.*® Conforme abordado
anteriormente, o tratamento biolégico é aplicado em aguas residuais

domésticas, industriais e agricolas. Toyama et al.>*

alcancaram remocao de até
95% de nitrogénio de agua residual utilizando lentilhas de agua em biorreator,
durante 4 dias. Por outro lado, a utilizacdo de fungos no pré-tratamento de
biomassa lignocelulosica se restringe a separacdo dos componentes da
biomassa e removcéao da lignina. Sendo que, o tempo de incubacao é descrito
como superior a uma semana, podendo chegar a meses.*® Portanto, ndo ha
dados na literatura para comparacao da eficiéncia da biorremediagcdo em
biomassa lignoceluldsica.

A Tabela 4 também apresenta o percentual de nitrogénio das amostras
submetidas as lavagens com agua destilada em diferentes temperaturas. Os
experimentos conduzidos a quente (MDF80 e MDF100) mostraram melhores
resultados e significativamente iguais (p > 0,05), de acordo com o teste de
Tukey. ApGs os tratamentos a quente, os residuos de MDF apresentaram uma
diminuicdo no teor de nitrogénio na faixa de 86,6 — 92,4%, reduzindo, portanto,
o risco de producdo de produtos toxicos durante a pirélise. Por outro lado, a
reducdo do teor de nitrogénio foi de apenas 25,0% para o0 pré-tratamento em
temperatura ambiente (~23 °C). Os teores de nitrogénio alcancados ap0s as

lavagens com agua quente foram semelhantes aos teores de uma grande
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variedade de biomassas lignoceluldsicas, conforme um artigo de revisao
publicado recentemente e que retune dados de caracterizacdo quimica (CHN)
de biomassa lignocelulésica.'®® Por exemplo, em biomassas baseadas em
madeiras, o teor de nitrogénio varia de 0,01 até 0,6%; em residuos agricolas,
como casca de arroz e bagaco de cana-de-acucar, os valores foram de 0,4 e
0,3%, respectivamente.

A comparacdo de todos o0s experimentos mostra que o0s teores de
reducdo de nitrogénio foram mais expressivos nos experimentos de lavagem
com agua quente (80 e 100 °C), os quais foram seguidos pelo resultado do pré-
tratamento com a levedura Pichia kluyveri BRM 028949 (LV1). Além disso, 0s
experimentos conduzidos com 4gua sao mais simples, rapidos e de baixo custo
do que aqueles com leveduras. O pré-tratamento a 80 °C permite um controle
experimental mais simples (temperatura e reposi¢cdo de agua) do que aquele
tratamento a temperatura mais alta (ebulicdo). O gasto energético no
aquecimento da mistura aquosa a 80 °C é inferior aquele que seria necessario
para manter a mistura no ponto de ebulicAo. Diante desses aspectos
importantes no que tange aos investimentos para futuras aplicacées em escala
piloto ou industrial, toda a biomassa residual de MDF utilizada na segunta parte
deste tratabalho foi submetida ao pré-tratamento com lavagem a 80 °C. Vale
ressaltar que, os experimentos foram conduzidos com agua destilada, mas nao
ha impedimento quanto ao emprego de agua da torneira no processo de
lavagem em escala industrial, por exemplo. Por outro lado, € importante
ressaltar que as vantagens econdmicas da biorremediacdo, dado seu baixo
consumo de energia, bem como suas vantagens ambientais (as leveduras sao
atoxicas e nao geram residuos), sdo indicadores do potencial de otimizacéo
deste tipo de pré-tratamento. Entretanto, pode-se prever que , provavelmente,
longos periodos de incubacdo serdo necessarios para que se alcancem

resultados satisfatorios.**°

4.2.2 Caracterizacdo dos catalisadores de H-beta

Os resultados referentes a caracterizacdo dos catalisadores baseados em

H-beta e impregnados com niquel (H-B, Ni3-p e Ni5-) estdo descritos a seguir.
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4.2.2.1 Difragao de Raios X

Os perfis de difracdo de raios X dos catalisadores investigados sé&o
apresentados na Figura 11. Todos os difratogramas apresentaram picos
caracteristicos do padrdo de H-beta em 28 = 7,6° e 22,40 81467148 qestacados
na Figura 11. A presenca dos picos caracteristicos garante que a estrutura da
H-beta foi preservada, mesmo apds o tratamento térmico e a impregnacéo.'*®
Observou-se reducdo na intensidade dos picos mais intensos apés a
impregnacao. Para a confirmagdo desta informacdo, foram calculados os
valores de cristalinidade relativa, considerando as areas das duas reflexfes
mais intensas dos difratogramas (26 = 7,6 e 22,4°) e H-B como o catalisador
mais cristalino (100%), conforme descrito no item 3.5.1 da Parte Experimetal. A
cristalinidade relativa foi reduzida em ~39% quando 3% de niquel foram
impregnados a zedlita, enquanto que, a reducéo foi de ~41% quando 5% de
metal foram impregnados. O tamanho médio dos cristais de H-beta foram
calculados, para os trés catalisadores, pela equacéo de Scherrer (Equacgéo 1,
Item 3.5.1) baseado na reflexdo mais intensa e variaram de 16,47 a 20,59 nm.
No catalisador submetido a impregnacdo com teor mais elevado de niquel (Ni5-
B), é possivel visualizar um pico adicional que indica a presenca de cristais de
6xido de niquel (NiO, 26 ~ 37,3°)**°, enquanto que, no catalisador impregnado
com 3% ndo é possivel visualizad-lo, provavelmente, devido a baixa
concentracdo do o6xido metalico neste Ultimo. A auséncia de reflexdes
caracteristicas de NiO no perfil de difracdo do Ni3-B pode indicar o pequeno
tamanho dos cristais. Além disso, ndo elimina a possibilidade da presenca de
cristais abaixo do limite de deteccdo da técnica.®® Apenas técnicas como
microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) sdo capazes de verificar se a
distribuicdo do metal na superficie do catalisador é uniforme. O tamanho
estimado do cristal de NiO em Ni5-f foi de 18,8 nm baseado na relexdo 37,3°,
segundo a equacdo de Scherrer (Equacdo 1, Item 3.5.1). Martinéz et al.®®
identificaram os picos de difracdo caracteristicos do NiO (37,2, 43,3 e 62,9°)
apenas nos difratogramas de H-beta impregnadas com = 3,8 m/m% de niquel
(m/m: massa/massa), onde a estimativa do tamanho do cristal baseado na
reflexdo 62,9° foi de 7, 11 e 16 nm nos catalisadores impregnados com 5,0, 5,8

e 10 mm%, respectivamente. Enquanto que, aqueles catalisadores
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impregnados com 1,1 e 2,7 m/m % n&o apresentaram picos de difracéo
caracteristicos do NiO; mesmo assim, 0s autores alertaram para a
possibilidade da presenca de nanoparticulas muito pequenas (< 3 nm) e abaixo

do limite de deteccéo da técnica.
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Figura 11. Padrdes de difracdo de raios X para os catalisadores H-B, Ni3-B e
Ni5-B. Picos de difracdo correspondentes as (¢) zedlitas-f e ao NiO (e).
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4.2.2.2 Determinacdo da composi¢ado quimica

Os catalisadores foram submetidos a andlise quimica por FAAS para
determinacdo da razao silicio:aluminio (SAR) e dos teores de niquel. Os
resultados séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Composicdo quimica dos catalisadores baseados em H-beta
sintetizada (H-B) e zedlitas-p sintetizadas e impregnada com 3% (Ni3-B) e 5 %
de niquel (Ni5-B).

Catalisador Razdo silicio:aluminio  Composicéo Composicao.
(SAR) tedrica de Ni (%) medida de Ni (%)

H-p 18 - ;

Ni3-B 23 3.0 34

Ni5-B 22 5.0 5.5

H-B: H-beta sintetizada; Ni3-p e Ni5-B: H-beta sintetizada impregnada com 3 e 5 % de niquel
(m/m), respectivamente; SAR (razéo silicio:aluminio) e quantidade de niquel impregnado foram
determinadas por espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama (item 3.5.3 da parte
experimental).

Os valores de SAR variaram de 18 a 23 mostrando uma pequena
variacdo apos a impregnacao do catalisador (H-B: 18) com os diferentes teores
de niquel (Ni3-B: 23 e Ni5-B: 22). As alteracdes nos valores de SAR estéo
diretamente ligadas a variacdes na acidez do catalisador. No entanto, ndo €&
possivel prever se variacdes desta magnitude (18 para 22 e 23) irdo influenciar
diretamente na acidez e no desempenho dos catalisadores baseados em H-
beta e também em HZSM-5, conforme ja discutido no ltem 4.1.2.2.**° De
acordo com Kelkar et al.®’, diferencas desta ordem de magnitude s&o
consideradas pequenas para que se chegue a uma concluséo relativa a acidez
dos catalisadores, tendo as mesmas por base. Portanto, alteracbes nas
caracteristicas acidas, neste caso, provavelmente, estdo relacionadas a outros
fatores.

Os teores de niquel foram de 3,4% para H-B impreganada com 3,0% de
niguel e de 5,5% para H-B impregnada com 5,0% de niquel. Os resultados
estdo de acordo com os valores esperados e definidos na etapa de sintese dos

catalisadores (Item 3.4).
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4.2.2.3 Caracterizagéo textural

A influéncia da impregnacao de niquel nas propriedades fisicas da H-3
foi avaliada por analise de adsorcdo de nitrogénio, através do método BET e t-
plot (Item 3.5.5 da Parte Experimental) e os resultados constam na Tabela 6. A
area superficial especifica de H-p foi de 547 m? g* e esta de acordo com a
média dos valores (508 — 618 m? g') descritos na literatura.®8891° A
variabilidade estimada para a medida da area superficial e volume de micro e
meso poros para zedlitas é de 10%.'*'°? Desta forma, a alterac&o nos valores
da area superficial e no volume de microporos, apés a impregnacao de 3 e 5%
de niquel, esta dentro da variacdo experimental da técnica. Isso indica que, 0s
cristais de NiO, detectados atravées de XRD (Item 4.2.2.1), ndo bloquearam os
poros da Ni5-B, devido provavelmente o tamanho dos cristais de NiO (18,8 nm)
serem maiores que o diametro do poro do catalisador (7 — 11 nm, Tabela 6).
Os volumes de mesoporos sofreram reducédo de 0,31 para 0,17 e 0,13 cm®g™*
em Ni3-B e Ni5-B, respectivamente (Tabela 6). A variacdo nos valores de area
superficial, dentro do erro experimental, ap0s a impregnacdo também foi
relatada em outros trabalhos da literatura quando zeolita- foi impregnada com
2,7 e 50 m/m% de niquel (608 para 581 e 552 m® g’ respectivamente) e
aplicadas & oligomerizacdo heterogénea de etileno® e impregnada com 7
m/m% de niquel (618 — 578 m? g*') para utilizagdo como catalisador na

hidroreforma catalitica de polietileno.®

Tabela 6. Analise textural dos catalisadores baseados em H-beta sintetizada
(H-B) e zedlitas-B sintetizadas e impregnadas com 3% (Ni3-8) e 5 % de niquel

(Ni5-B).

Catalisador Ager* (M29™) Vmicro® (€M3 g1 Vimeso® (cm2 g™?) d (nm)

H-B 547 0,15 0,31 11
Ni3-B 525 0,17 0,17 7,4
Ni5-B 497 0,16 0,13 11

*Desvio padrdo relativo estimado das andlises € de 10%; Ager: area superficial especifica
obtida pelo método BET (&rea total, item 3.3.2 da Parte Experimental); Vpmicro: VOlume de poros
referente a contribuicdo de microporos obtido pelo método t-plot; V meso: VOlume de poros
referente & contribuicdo de mesoporos obtidos pelo método BJH (item 3.3.2 da Parte
Experimental).
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4.2.2.4 Acidez dos catalisadores

Os perfis das curvas de dessorcdo de ambnia a temperatura programada
(NHs-TPD) para os catalisadores baseados em H-beta sdo apresentados na
Figura 12. O primeiro pico (P1), correspondente aos sitios acidos fracos e foi
registado em uma faixa de temperatura entre 145 e 163 °C. Os sitios
moderadamente fortes, segundo pico, entre 337 e 363 °C e o terceiro pico, que
se refere aos sitios &cidos fortes, foi registrado em uma faixa de temperatura
de 484 a 504 °C.

0,28
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0,24

TCD Sinal (a.u.)

0,23

0,22
0 200 400 600 800 1000
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Figura 12. Perfis de dessorcdo da amodnia a temperatura programada (NHs-
TPD) da H-beta sintetizada (H-B) e zedlitas-B sintetizadas e impregnada com
3% (Ni3-B) e 5 % de niquel (Ni5-B); P1: picos referente aos sitios acidos fracos;
P2: sitios acidos moderadamente fortes; P3: sitios acidos fortes; TCD no eixo y
diz respeito ao sinal do detector de condutividade térmica. Condicdes
experimentais empregadas na obtencdo destes dados estdo descritas no item
3.5.4.

A Tabela 7 resume os dados referentes a forca e concentracdo dos
sitios acidos nos catalisadores baseados em H-beta. A quantidade total de

sitios &cidos (umol g™) aumentou quando o catalisador H-B foi impregnado com

97



niquel, passando de 860,7 pmol g* (H-B) para 1912,7 e 19955 pmol g*,
guando 3 e 5% de niquel foram impregnados, respectivamente. Destaca-se a
formacdo de um terceiro pico a altas temperaturas apés a impregnacao de H-B
com niquel, indicando a presenca de sitios &cidos fortes. Observou-se também
0 aumento na quantidade (umol g™) de sitios &cidos fracos e um aumento mais
discreto de sitios acidos moderadamente fortes, apds a impregnagdo com
niquel. Além disso, um pequeno deslocamento da temperatura maxima de
dessorcdo foi observada no caso dos sitios acidos fracos dos catalisadores
apos a impregnacao de niquel, indicando aumento da forca dos sitios acidos
fracos. Embora os sitios acidos fracos e moderadamente fortes sejam
guantificados separadamente, a forca acida atribuida a eles é semelhante. O
erro experimental ndo foi estimado pois as analises foram feitas apenas uma
vez.

Lee et al.¥’

consideraram como significativo variacées de concentracao
bem menos expressivas. O estudo, primeiramente, caracterizou H-beta
impregnada com niquel, tungsténio e ambos os metais. Os catalisadores foram
usados em experimentos de abertura de anel do 1-metil naftaleno. Os autores
encontraram que, apos a impregnacao, a intensidade dos picos referentes aos
sitios acidos fracos e fortes foi alterada, enquanto que as temperaturas
sofreram deslocamentos negligenciaveis (temperatura maxima nao estava
disponivel). Os sitios acidos fracos aumentaram de 469 pmol/g (H-beta) para
484 umol/g (H-beta impregnada com niquel) e os sitios acidos fortes
aumentaram de 389 umol/g (H-beta) para 412 pmol/g (H-beta impregnada com
niquel). A auséncia do terceiro pico € consequéncia do processo de reducao do

o6xido metalico.
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Tabela 7. Perfil &cido (quantidade total de sitios acidos, distribuicdo da forca
acida e temperatura maxima de dessorcdo) dos catalisadores H-beta
sintetizada (H-B) e zedlitas-p sintetizadas e impregnada com 3% (Ni3-B) e 5 %
de niquel (Ni5-B), determinados mediante os perfis das curvas de dessor¢do de
amonia a temperatura programada - NH3-TPD (Iltem 3.5.4).

Catalisador  Trmax (°C)’ Distribuicao do_? sitios Quantidade total de
acidos (umol g™) sitios acidos
Tl T2 T3 fraco moderado forte (pmol g?)
H-B 145 343 - 6059 2548 - 860,7
Ni3-B 163 341 504 1231,8 344,3 336,6 1912,7
Ni5-3 156 337 484 1091,5 4131 490,9 1995,5

T1: temperatura maxima de dessorcdo do sitio acido fraco; T2: temperatura maxima de
dessorcédo do sitio acido moderado; T3: temperatura maxima de dessorcao do sitio acido forte;
CondicBes experimentais empregadas para obtencdo destes dados estdo descritas no item
3.5.4.

A amonia interage com a maioria dos sitios acidos devido ao pequeno
tamanho da sua molécula e também dada a sua basicidade. Sendo assim a
técnica NH3-TPD néo é capaz de classificar a natureza desses sitios acidos. A
classificacao entre sitios acidos de Bronsted (BAS do inglés Bronsted acid site)
e de Lewis (LAS do inglés Lewis acid site) foi determinada por meio de FTIR
apos a adsorcao de piridina (Py-FTIR) a H-beta, como mostrado na Figura 13.
O sitio acido de Bronsted corresponde a banda 1545 cm atribuida ao ion
piridineo (protonacéo da piridina no sitio acido de Bronsted). A banda em 1445
cm™ refere-se & molécula de piridina interagindo por coordenacdo com os sitios
acidos de Lewis. A banda em 1490 cm™ relaciona-se a interacéo da piridina
com ambos os sitios acidos (Bronsted e Lewis).™® Observa-se o aumento na
intensidade da banda no comprimento de onda referente aos sitios acidos de
Lewis (1445 cm™) e uma diminuicdo na intensidade no comprimento de onda
referente aos sitios acidos de Bronsted (1545 cm™) apds impregnacéo de
niquel ao catalisador precursor (H-B). Na literatura, 0 mesmo comportamento
foi encontrado com a H-beta impregnada a imido com 10% de niquel e usada
na hidroisomerizacdo de nafta comparativamente a H-beta impregnada com
0,2% de platina e H-beta contendo ambos o0s metais (catalisador bi-
metélico).'*® Entretanto, no presente estudo o Ni3-B ndo mostrou um aumento

na intensidade da banda referente ao estiramento piridina, adsorvida no LAS.
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Figura 13. Espectros de FTIR obtidos apds adsorcdo de piridina nos
catalisadores H-beta sintetizada (H-B) e H-beta sintetizada e impregnada com
3% (Ni3-B) e 5% de niquel (Ni5-B). BAS: sitios acidos de Bronsted; LAS: sitios
acidos de Lewis.

O aumento na intensidade do pico referente aos sitios acidos de Lewis
(Figura 13) e a formacéo de um terceiro pico a temperaturas mais elevadas no
perfil de dessorcdo de amobnia (Figura 12 e Tabela 7) estdo provavelmente
relacionados a presenca de 6xido de niquel (NiO) na superficie da zedlita apos
sua impregnacao. lliopoulou et al.®? usaram catalisadores baseados em HZSM-
5 modificados com teores variados (1, 5 e 10 m/m %) de niquel e cobalto na
pirélise catalitica de biomassa lignocelulésica comercial (Lignocel HBS 150 —
500). Os autores relataram um aumento na concentracdo de sitios acidos de
Lewis, ap6s a impregnacdo (HZSM-5: 18,1 pmol g™, enquanto que o mesmo
parametro de concentracdo na HZSM-5 impregnada com niquel variou de 43,9

— 54,9 umol g* e com cobalto de 35,4 — 45,9 pmol g*). Eles atribuiram o
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aumento dos sitios acidos de Lewis a formagdo dos Oxidos correspondentes
dos metais impregnados (NiO e Co304, confirmados por XRD), que podem
atuar como centros acidos de Lewis. A caracterizacdo da concentracdo de
sitios acidos, do estudo citado anteriormente, foi realizada apenas através de
Py-FTIR e, por esse motivo, ndo € possivel identificar alteracdes no perfil de
dessorcdo da amonia (surgimento de pico a temperatura mais elevada) para

comparacdo com o presente estudo. Yung et al.**

encontraram um perfil de
dessorcdo de amdnia muito semelhante ao presente trabalho na HZSM-5
modificada com 3,1 m/m % NiO, com pico de dessor¢ao adicional em 500 —
525 °C, enquanto que, os catalisadores baseados em HZSM-5 e HZSM-5
modificada com niquel ndo apresentaram este pico em temperatura elevada. O
estudo ndo apresentou a identificacdo dos sitios acidos mensurados (BAS e
LAS). Os catalisadores foram utilizados no upgrading dos vapores de pirolise
de biomassa de pinus.

Na Figura 13 percebe-se que a reducdo na intensidade do pico referente
aos BAS é mais pronunciada em Ni5-f do que em Ni3-B. Alguns autores
atribuem a reducéo nos sitios acidos de Bronsted a possibilidade de ocorréncia
de fenbmenos de troca ibnica, onde o proton do sitio acido de Bronsted (Si-OH-
Al) é substituido pelo cation do metal a ser impregnado (Ni*).*>*** Muitas vezes
a reducédo dos sitios acidos de Bronsted € reflexo do bloqueio dos poros do
catalisador pelo 6xido metélico.*® No entanto, como descrito anteriormente, ndo
houve reducéo significativa da area superficial apos a impregnacdo com niquel
(Item 4.2.2.3), ndo indicando o bloqueio dos poros.

O aumento na quantidade total de sitios acidos (Tabela 7) esta,
provavelmente, relacionada a presenca de NiO atuando como novos sitios
acidos de Lewis.®” O aumento na quantidade de sitios acidos totais também é
observada na Ni3-3, embora a presenga de NiO nao tenha sido confirmada por
XRD, possivelmente pelo tamanho dos cristais estar abaixo do limite de

deteccéo técnica.

101



4.2.3 Caracterizacdo dos vapores de pirélise provenientes de MDF pré-
tratada por meio de PY-GC/MS

A Figura 14A mostra o perfil cromatografico dos vapores de pirGlise
convencional de MDF80 e a Tabela 8 apresenta a distribuicdo das classes de
compostos tentativamente identificados nos vapores de pirdlise obtidos por PY-
GC/MS. Para facilitar a comparacédo entre os resultados alcangados na pirélise
convencional e catalitica, os dados sdo apresentados de maneira conjunta na
Tabela 8 e Figura 14. A lista completa dos compostos tentativamente
identificados, com seus respectivos LTPRI, areas cromatograficas percentuais
e classes quimicas, consta da Tabela Alll do Apéndice II.

Os 45 compostos tentativamente identificados no bio-0leo proveniente
de pirdlise convencional foram classificados como: compostos oxigenados
(compostos-O) que totalizam 60,19% da area cromatografica percentual e
compostos fenolicos, que somam 15,82% (Tabela 8). O composto majoritario,
ou seja, de maior area cromatografica percentual (30,71%) presente nos
vapores de pirolise térmica de MDF80, foi identificado como derivado de
acucares (pico # 141, Figura 14A), somente por meio do seu espectro de
massas, devido a deformacao do formato gaussiano do pico, que impede que
seja feito uma determinacao apropriada de LTPRI. Esta deformacéo se deve ao
fato de os derivados de aclcares possuirem diversos grupos polares em sua
estrutura molecular (por ex. alcool e cetona), apresentando, portanto forte
interacdo com a fase estacionaria da coluna cromatogréfica.®® Outros dois
compostos eluem na mesma regido de tempo de retencdo, onde elui o derivado
de acucares (43, metoxi eugenol e # 57, 3,4-dimetdxi-acetofenona, Figura
14A). Dado o formato nédo ideal dos picos (# 43, # 57 e # 141) nesta regido,
devido a coeluicdo parcial dos mesmos, as areas cromatograficas percentuais
dos trés compostos foram obtidas por aproximacdo. O pico referente ao
derivado de acucares esta destacado por um circulo na Figura 14A (tempo de
retencdo entre 38 e 43 min). Alguns trabalhos descritos na literatura,
investigaram as condi¢des para a producdo de derivados de acuUcares, como o
levoglucosano, através de pirdlise de biomassa devido sua importancia em
processos de sintese organica e variados ramos da inddstria quimica.'®

Entretanto, no caso do presente trabalho, objetiva-se valorizar a composi¢éo
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através do aumento da quantidade de compostos fendlicos para manufatura de

102,103

outros produtos na industria e/ou de hidrocarbonetos arométicos, que

tornem a composi¢cdo do bio-6leo mais proxima a de combustiveis de

transporte.?®’

Os compostos pertencentes a classe dos compostos fendlicos
representaram 15,82 % da area cromatografica percentual, sendo os
compostos com area (%) majoritaria: siringol (# 29; 4,39%) 4-vinil-guaiacol (#
28; 2,55%) e metoxi-eugenol (# 41; 1,67%) (Tabela 8 e Figura 14A). Os
compostos fendlicos, conforme ja mencionado na Item 4.1.3, desempenham
um papel muito importante na induUstria quimica, principalmente, para a

producdo de compostos da Quimica Fina.
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Figura 14. Perfil cromatografico dos vapores de (A) pirdlise ndo catalitica e
pirdlise catalitica sobre (B) H-B, (C) Ni3-p, (D) Ni5-B, usando MDF80 como
biomassa. O simbolo do metal seguido do numero indica que a H-B foi
sintetizada com 3 ou 5% de niquel. Picos identificados: (1) benzeno; (2)
tolueno; (3) p-xileno/m-xileno; (4) o-xileno; (5) etil benzeno; (9) 1,2,4 trimetil-
benzeno; (15) dureno; (18) naftaleno; (19) 2-metil-naftaleno; (20) 1-metil-
naftaleno; (34) 4-vinil-guaiacol; (36) siringol; (43) metdxi-eugenol; (57) 3,4-
dimetéxi-acetofenona; (102) 1,2,3,5-tetrametil-benzeno; (106) pentametil-
benzeno; (107) hexametil-benzeno; (141) derivado de acucar; (144) alcool
veratrol. A numeracao dos picos esta de acordo com a Tabela Alll do Apéndice
Il. Procedimento cromatografico esta descrito no item 3.6.
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Tabela 8. Area cromatogréafica percentual e distribuicdo geral das classes tentativamente identificadas nos vapores de pirolise
convencional e catalitica de residuos de MDF80 usando catalisadores H-beta de partida (H-B) , zedlita impreganada com 3% de
niquel (Ni3-B) e com 5% de niquel (Ni5-B). Parte experimental descrita na Iltem 3.6.

Classes de compostos MDFSO — H-B Ni3-B Ni5-B
Area (%)°/SD

Compostos-O 60,19+0,08b 0,67+0,01a  9,41+2,76a  1,75+0,23a
Fendlicos 15,82+0,11b nd 4,75+1,71a  0,89+0,19a
Hidrocarbonetos BTEX nd 23,51+1,05b 39,35+3,96a 38,65+2,73a

- outros alquil-benzenos, OA nd 24,73+0,24a 19,33+3,64a 22,6+3,43a
monoaromaticos (MAH) .

indanos nd 0,45+0,03a  0,37+0,02a  0,36+0,04a

2 MAH nd 48,69+0,54a 59,08+541a 61,61+0,52a
Hidrocarbonetos naftalenos nd 29,53+1,10a 11,12+0,79b  15,43+0,36¢
poliaromaticos (PAH) PAH > 3 anéis nd 718+0,69b  nd 0.49+0,03a
2 PAH nd 36,71+1,26b  11,12+0,79a 15,93+0,28a
2 AH nd 85,40+1,81a 70,20+598a 77,54+0,80a

! Calculado de acordo com o item 3.6; 2 SD: desvio padréo; nd: ndo detectado; Valores de média, na linha, seguidos da mesma letra (a, b, c) ndo apresentam
diferenca significativa, segundo teste de Tukey (p < 0,05); MDF80: MDF residual submetido & lavagem na temperatura de 80°C, conforme Item 3.2.2.
Condi¢bes experimentais para realizacdo desta analise estdo descritas no item 3.6.
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Compostos nitrogenados (compostos-N) ndo foram identificados nos vapores
de pirdlise de MDF80 e esta auséncia €, provavelmente, decorrente do pré-
tratamento ao qual a biomassa foi submetida, para remogéo de compostos contendo
nitrogénio (Item 3.2). A eficiéncia do pré-tratamento foi comprovada através da
analise elementar discutida no item 4.2.1. A biomassa de E-MDF/Mel pré-tratada

bY

(MDF80) apresentou teores de nitrogéncio (0,4%) semelhante a maioria das

biomassas lignocelulésicas,**

conforme dados apresentados no Item 4.2.2. A
inclusdo deste pré-tratamento representa um avan¢go em termos de seguranca do
processo de pirdlise, ja que minimiza riscos relacionados a presenca de nitrogénio
na biomassa, que é drasticamente diminuida, minimizando risco de liberacdo de

compostos nitrogenados téxicos, durante o processo.*

4.2.4 Caracterizacédo dos vapores de pirolise catalitica de MDF tratada usando

H-beta impregnada com niquel

O metal niquel impregnado a zedlitas tem promovido o aumento do
rendimento de MAH em processos de pirdlise de diversas biomassas, conforme ja
apresentado no item 2.2.3. A primeira parte do presente trabalho utilizou HZSM-5
impregnada com diferentes metais (cobalto, ferro, niébio, niquel e zinco) como
catalisadores na pir6lise analitica de residuos de MDF (E-MDF/Mel). Os resultados
apresentados e discutidos no Item 4.1.4 mostraram que Ni5S (HZSM-5 sintetizada e
impregnada com 5% de niquel) apresentou o melhor desempenho em termos de
seletividade para compostos da mistura BTX, quando comparado aos demais
catalisadores impregnados e também ao precursor (HZSM-5S). Desta forma, o
niquel apresentou-se como 0 metal mais promissor para a impregnacdo na H-beta
visando a producédo de MAH a partir da pirdlise catalitica de MDF80.

O perfil cromatografico dos vapores de pirdlises usando H-beta como
catalisador, é mostrado na Figura 14B-D. A Tabela 8 apresenta a distribuicdo das
classes de compostos identificados nos vapores piroliticos. Em ambos, visualiza-se,
claramente, o efeito dos catalisadores na alteracdo do perfil cromatogréafico e,
consequentemente, na composicao do bio-6leo, quando comparados aos vapores
de pirdlise nao-catalitica (Figura 14A). Destaca-se a auséncia ou a reducdo na
intensidade dos picos cromatograficos referentes aos compostos-O e fendlicos [4-

vinil-guaiacol (# 34), siringol (# 36), alcool veratrol (# 144), 3,4 dimetdxi acetofenona
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(# 57) e metodxi-eugenol (# 43)] nos experimentos cataliticos, que possuem alta
intensidade cromatografica nos vapores de pir6lise ndo-catalitica. O composto
identificado como derivado de acgucar (# 142) ndo foi detectado em cromatogramas
de bio-6leos originarios de pirdlises cataliticas. Tais resultados evidenciam o
desempenho da H-beta e da mesma impregnada com niquel na desoxigenacgéo dos
vapores de pirdlise.”® Os picos que aparecem nos cromatogramas, obtidos por
pirélise catalitica, nos mesmos tempos de retencao (tg) ou em tg préximos aos dos
compostos citados acima designam outros componentes. Como por exemplo, 0
hexametil-benzeno (# 107, tr = 34,25 min), que foi tentativamente identificado nos
vapores de pirolises cataliticas e o composto alcool veratrol (# 144, tr = 34,39 min)
tentativamente identificado apenas nos vapores de pirélise convencional e catalitica
de Ni3-B, os quais apresentam tr semelhantes, resultando em coelui¢cdo parcial. Um
outro exemplo é o do pentametil-benzeno (# 106, tr = 26,53 min), tentativamente
identificado nos vapores de pirdlises cataliticas, enquanto que, 4-etil-guaiacol (# 32)
estd presente apenas nos vapores de pirdlise de MDF80 e elui em tempo de
retencdo proximo ao pentametil-benzeno (tr = 26,68 min). Destaca-se, também, a
formacdo de novos compostos, pertencentes exclusivamente a classe dos AH, nos
vapores de pirélise catalitica, que serdo discutidos a seguir. A lista completa dos
compostos tentativamente identificados nos vapores de pirdlise catalitica, com seus
respectivos LTPRI, as areas percentuais e as classes quimicas, é apresentada na
Tabela Alll (Apéndice II).

Os 63 compostos tentativamente identificados nos vapores condensaveis de
pirdlises cataliticas foram divididos em quatro classes quimica principais:
compostos-O, compostos fenolicos, MAH e PAH. Os grupos de maior importancia
econdmica ou ambiental ganharam subdivisées, como € o caso do MAH [composto
de BTEX, outros alquil-benzenos (OA) e indanos] e PAH (naftalenos e PAH > 3
anéis, onde PAH > 3 anéis designa os PAH em cujas estruturas observa-se a
presenca de mais de trés anéis aromaticos). Na Tabela 8 € possivel comparar a
area cromatografica percentual média das classes citadas acima, nos diferentes
processos de pirélise catalitica de MDF80. Os valores de médias de percentual de
area cromatografica seguidos da mesma letra, ndo apresentam diferenca
significativa entre si, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Os processos cataliticos com H-B, Ni3-B e Ni5-f geraram excelentes

resultados no que diz respeito a producdo de AH e a desoxigenacdo dos vapores de
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pirélise. A H-B, catalisador sintetizado (Item 3.4) e usado como zedlita base para a
impregnacdo de niquel, alcancou a maior taxa de desoxigenacdo dentre o0s
catalisadores testados (~ 99%) com area cromatografica percentual de compostos
fendlicos de apenas 0,67%. A segunda taxa de desoxigena¢cdo mais alta foi da Ni5-
(~ 97%), seguida da Ni3- (~ 81%). A area cromatografica percentual de compostos-
O e fendlicos foi de 9,41 e 4,75% com Ni3-B e 1,75 e 0,89% com Ni5-. Entretanto,
devido ao desvio padrdao das medidas, apresentado pela média das areas
cromatograficas percentuais, ndo ha diferenca significativa entre os resultados,
segundo o teste de Tukey (Tabela 8). A area cromatogréfica percentual de AH (MAH
+ PAH) foi predominante nos vapores condensaveis de pirdlise catalitica variando de
70,20 a 85,40%. Destacam-se 0s elevados teores de MAH que variaram de 48,69 a
61,61%. A classe de PAH também apresentou area cromatografica percentual
expressiva, principalmente, com o uso do catalisador precursor (H-B, PAH: 36,71%),
mas sofreu reducdo quando os catalisadores impregnados com metais foram
utilizados no processo, como se pode observar na Tabela 8.

A H-beta foi especialmente eficiente na desoxigenacdo dos vapores de
pirdlise de MDF80. Isto se reflete na qualidade e estabilidade quimica do bio-6leo,
visto que, a presenca de compostos oxigenados € indesejavel, nos casos em que 0
objetivo € a producdo de um bio-6leo com composicéo préxima daquela dos liquidos
combustiveis.>® Por ser uma zedlita microporososa porém com poros largos (~6 x ~7
A), os poros da H-beta podem facilitar a entrada de compostos oxigenados
derivados da degradacao térmica dos componentes da biomassa, permitindo que a
conversdo desses seja mais eficiente.”® Outro ponto relevante foi o alto rendimento
em AH nos vapores de pirélise catalitica de MDF80. Os estudos apresentados na
literatura também mostram resultados que indicam o aumento do rendimento de AH
e a desoxigenacdo do bio-6leo em pirdlise catalitica de outras variedades de
biomassa [caule de girassol, cedro, caule de macieira, Fallopia japonica (espécie de
erva perene), celulose e madeira de eucalipto] sobre a H-beta.?’*%"*"> A presenca
de H-beta (SAR = 100) na pirdlise catalitica (reator de leito fixo, razéo
biomassa/catalisador 1:3) de Fallopia japonica aumentou o0 rendimento de
hidrocarbonetos (alifaticos, BTX, PAH) em aproximadamente 12% na fracéo leve do
bio-6leo (compostos com ponto de ebulicdo < 300 °C). Os resultados foram,
posteriormente, comparados ao que se obteve em uma pirdlise da mesma zedlita

impregnada com cobre.?” A seletividade & mistura de compostos BTEX e naftaleno
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também foi aumentada na pirdlise catalitica de celulose usando como catalisador a
H-beta (SAR = 25), mas foi inferior a alcancada com a HZSM-5. Os autores
atribuiram este desempenho inferior a desativacdo do catalisador, devido a
formacdo de coque.” No estudo de Chaihad et al.” a H-beta (SAR = 28) foi
empregada no processo de pirdlise catalitica em reator de leito fixo (500 °C, com
taxa de aquecimento de 1000 °C min™, razdo catalisador/biomassa de 2/1) e
alcancou conversdo de 100% a AH no bio-6leo bruto, com a biomassa de cedro e
caule de girassol. A taxa de conversdo a AH foi menor quando a pirdlise foi
conduzida com a biomassa Fallopia japonica e caule de macieira (56,2 e 75,5%,
respectivamente).

A impregnacédo de niquel & H-B aumentou a seletividade do processo pirolitico
para geracao de BTEX, quando comparada ao catalisador precursor (23,51 — 39,35
e 38,65% para Ni3p-H e Ni5B-H, respectivamente, Tabela 8). O grafico de barras da
Figura 15 mostra os valores de area (%) individual, alcancados na pirolise catalitica,
de cada composto da mistura BTEX. Todos os compostos individuais da mistura
sofreram aumento significativo da area cromatografica percentual, quando as H-beta
impregnadas com niquel foram usadas no processo, segundo o teste de Tukey.
Pode-se observar que a area cromatografica percentual de tolueno foi,
especialmente, aumentada (H-B: 9,58%, para Ni3-B: 16,99% e para Ni5-: 17,09%),
seguido de xilenos (H-B: 9,95%, para Ni3-B: 14,82% e Ni5-B: 15,28%), benzeno (H-
B: 3,02%, para Ni3-pB: 6,03% e para Ni5-B: 4,78%) e etil benzeno (H-B: 0,77%, para
Ni3-B: 1,46% e para Ni5-B: 1,48%) (Figura 15 e Tabela Alll do Apéndice II). As
classes de OA e indanos ndo apresentaram aumento significativo na area
cromatografica percentual com Ni3-B e Ni5-B, se comparados a H-B. De maneira
geral, os catalisadores impregnados com niquel apresentaram uma tendéncia ao
aumento da producdo de MAH (BTEX, OA e indanos) quando comparados ao
catalisador precursor (H-B). A presenca de MAH valoriza o bio-6leo se 0 mesmo
estiver sendo produzido para a industria de compostos quimicos. Sabe-se que, a
mistura BTEX desperta interesse no ramo industrial como precursor de inimeros
compostos. O tolueno, por exemplo, € utilizado como matéria-prima para a producéo
de benzeno e seus derivados, medicamentos, corantes, etc. Ja o p-xileno é utilizado
como matéria-prima industrial na producdo de acido tereftalico, precursor de
tereftalato de polietileno (PET) que, por sua vez, é usado em varios outros ramos da
industria.

109



20

H-B
Ni3-B
I Nis-g
15
<
8 10 N
= \
5 -
0 | | N I3 , |
benzeno tolueno etilbenzeno xilenos

Figura 15. Seletividade dos catalisadores baseados em H-beta aos BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos). H-B: H-beta sintetizada; Ni3-B: H-B impregnada com
3% de niquel; Ni5-B: H-B impregnada com 5% de niquel; Area (%) indica a area
cromatografica percentual de cada composto. Procedimento cromatografico esta
descrito no item 3.6.

Apesar dos excelentes resultados alcancados pela H-$3, os altos teores de PAH
produzidos na pirdlise que empregou este catalisador merecem atencdo. Os PAH
sd0 compostos altamente toxicos e sua presenca em combustiveis de transporte
ndo é desejada.*’ Yu et al. ao empregarem variadas zedlitas (HZSM-5, H-
modernita, H-beta) em pirdlises de lignina, verificaram que a H-beta conduziu a
valores mais expressivos de PAH se comparada a HZSM-5 e a modernita, por
exemplo.” Esse fato, mais uma vez, esta relacionado aos poros mais largos do
catalisador, que facilitam a difusdo de compostos primarios de pirélise e a producéo
de PAH nos sitios acidos do catalisador, que por sua vez, podem levar ao aumento
da producdo de coque, que resultam na desativacéo do catalisador.?*®® No presente
trabalho ndo foi possivel estimar o valor de coque produzido, em decorréncia de
limitacbes experimentais. Entretanto, verificou-se que os PAH foram formados e
altas taxas de conversdo foram alcancadas pelo uso da H-beta. Este fato se explica,

provavelmente, devido a alta razdo catalisador/biomassa (5/1) que garantiu sitios
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acidos disponiveis para as reacfes, mesmo com eventual producao de coque. O uso
de razbes elevadas de catalisador/biomassa € comum em pirdlise e tem como
objetivo justamente garantir que o catalisador cumprira sua fungdo no processo,
mesmo que parte dele seja desativada pela formacao de coque.?3®81%

A impregnacdo de niquel ao catalisador precursor propiciou excelentes taxas
de reducédo de PAH no bio-6leo das pirdlises, especialmente dagueles com maior
namero de anéis aromaticos, que por sua vez apresentam toxicidade mais elevada
do que derivados de naftaleno, por exemplo. Os valores de area cromatogréafica
percentual foram reduzidos de 36,71 (H-B) para 11,12 e 15,93% quando Ni3- e Ni5-
B foram utilizados no processo, respectivamente. A classe de naftalenos passou de
29,53 para 11,12% quando Ni3-B foi o catalisador empregado, enquanto que, 0s
PAH > 3 anéis nado foram identificados, neste caso. Os PAH, apesar de
representarem eficiéncia por parte do catalisador (H-B) na desoxigenacdo dos
produtos de pirdlise, sdo compostos que colocam em risco a saude e 0 meio
ambiente, pois sdo considerados compostos téxicos e carcinogénicos.’®**% A
producéo indesejada de AH pesados é enfrentada na industria petroquimica, que por
sua vez descarta estes produtos de baixo valor originarios da reforma como uma
mistura de 6leo pesado para aumentar a viscosidade de éleo de ciclo leve.™’

A reducéo do teor de PAH apdés a impregnacao com niquel pode ser explicada
pela presenca de espécies metéalicas incorporadas ao catalisador. Os catalisadores
bifuncionais (que contém sitios acidos e metalicos) de H-beta impregnada com
niquel tém sido empregados em reacdes de abertura de anéis com o objetivo de
reduzir o teor de PAH em amostras como diesel e bio-6leo de pneus residuais

— C.198% O catalisador

devido a capacidade do niquel em romper ligacbes C
bifuncional é também empregado em processos de hidrocraqueamento, muito
efetivo na conversdo de PAH em BTX, onde é responsavel por reacbes de
hidrogenacéo e cragueamento através da combinacdo do metal com os sitiios acidos
do suporte zeolitico.®! Portanto, a presenca dos sitios metalicos em Ni3-p e Ni5-8
contribuiu para a reducao no teor de compostos indesejados (PAH). A transformacao
de PAH, como naftalenos e seus derivados, em MAH ocorre em duas etapas. A
primeira etapa esta associada a reacdes de hidrogena¢do do anel aromatico nos
sitios metalicos, com a formacao da tetralina ou seus derivados. A segunda etapa
ocorre nos sitios acidos do catalisador, responsavel pelo craqueamento do anel

nafténico, dando origem a compostos com apenas um anel aromatico (MAH, como
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por exemplo BTEX).” Este relato estd de acordo com o aumento da area
cromatografica percentual de BTEX nos vapores de pirolise catalitica quando do uso
de catalisadores impregnados com niquel, conforme resultados apresentados nas
Tabela 8 e Figura 15.

A variacao no teor de niquel acarretou em algumas diferencas na distribuicéo
dos compostos. Uma tendéncia & maior producdo de BTEX foi observada para Ni3-
em decorréncia da maior seletividade de benzeno (Ni3-B: 6,03 % e Ni5-f = 4,78 %),
enquanto que, Ni5- apresentou tendéncia na formagédo de OA. Embora o composto

1 a mistura de compostos BTEX é de

benzeno apresente elevada toxicidade
interesse econdmico, como ja mencionado. O catalisador Ni3-f também apresentou
maior tendéncia a reducao da formacdo de PAH se comparado ao Ni5-B. A area
cromatografica percentual de naftalenos foi significativamente menor para Ni3-
(11,22 %) que em Ni5-B (15,93 %), enquanto que PAH > 3 anéis ndo foram
tentativamente identificados em Ni3- e totalizaram 0,49 % da area cromatografica
percentual dos vapores de pirdlise catalitica com Ni5-B. Desta forma, dentre os
catalisadores baseados em H-beta, o Ni3-p se apresentou como o melhor para a
producédo de vapores piroliticos rico em BTEX e com baixo teor de compostos
indesejados, como PAH.

A presenca de compostos oxigenados e fendlicos nos vapores de pirdlise
catalitica com zedlita impregnada com niquel pode ser reflexo da reducdo na
guantidade de sitios acidos de Bronsted, principal sitio acido e responséavel pelas
reacdes que convertem os produtos primarios de pirdlise em AH.** Conforme ja
mencionado anteriormente, as reacdes de troca idnica entre o proton do sitio acido e
a espécie metalica sdo os principais responsaveis pela reducdo na quantidade de
sitios &cidos de Bronsted.***°°

Até o presente momento ndo ha relatos da utilizacdo de catalisadores
baseados em H-beta na pirdlise de MDF residual. O mesmo se aplica a H-beta
impregnada com niquel. Os resultados obtidos se mostram promissores no que diz
respeito a producédo de um bio-6leo rico em AH, com altos teores de BTEX, no qual
a producado de PAH é reduzida a partir do ajuste nas caracteristicas bifuncionais e
acidas destes catalisadores. Estes resultados servem de base e estimulo para a
investigacdo do efeito da impregnacéo de 6xidos metalicos e suas formas reduzidas
em H-beta, os quais ainda nao foram investigados quanto a seletividade em

processos de pirdlise de MDF residual.
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5. RESUMO DE RESULTADOS

HZSM-5 (Parte 1)

- A caracterizacdo dos quatro bio-6leos de residuos de MDF (E-MDF, E-MDF/Mel, P-
MDF e P-MDF/Mel) mostrou perfis cromatogréaficos semelhantes, o que sugere que
estes residuos podem ser pirolisados juntos. Além disso, apresentam grande
potencial para a geracdo de compostos fendlicos (28,88 — 38,40%), que possuem
papel importante na inddstria quimica, como por exemplo, na producdo de produtos
da quimica fina, farmacéuticos, alimenticios, e na substituicdo total ou parcial de

resinas fendlicas.

- A impregnagcdo de metais (Co, Fe, Nb, Ni e Zn) na HZSM-5S alterou as
caracteristicas acidas do catalisador de partida. De maneira geral, diminuiu a
guantidade de sitios acidos, bem como a forga acida do catalisador (M/HZSM-5).
Este fato se refletiu na eficiéncia dos catalisadores no processo de pirélise, conforme

itemizado a sequir.

- A pirdlise catalitica foi mais eficiente na producdo de MAH (29,00 — 47,61%)
guando comparada a pirolise térmica, onde ndo foram detectados compostos

pertencentes a esta classe.

- O catalisador Ni5S apresentou seletividade para geracdo de BTX (37,90%) e
tendéncia a producdo de MAH (47,61%), quando comparado ao catalisador de
partida (BTX: 26,22% e MAH: 37,91). Semelhantemente, o catalisador Feb5S
apresentou seletividade relativamente a formacdo de BTX (31,42%) e tendéncia
para a formacédo de MAH (43,89%). Os demais M/HZSM-5S apresentaram eficiéncia
igual ou inferior a HZSM-5S no que diz respeito a formacédo de BTX e MAH.

- Resultados sobre a utilizacdo de Nb impregnado em HSZM-5 como catalisador em

pirdlise de biomassa lignocelulésica foram apresentados pela primeira vez,

entretanto, contrariamente ao que se esperaria com base na literatura cientifica, os

113



mesmos mostraram que a geracdo de MAH e de BTX ndo superou aquela

alcancada pelo catalisador HSZM-5.

- Quando comparado com o desempenho de um catalisador comercial (HZSM-5C), o
catalisador sintetizado (HZSM-5S), no presente trabalho, desempenhou eficiéncia

semelhante na producédo de MAH e BTX, apesar de sua acidez mais baixa.

- Catalisadores impregnados com metais diminuiram a producdo de PAH (nd —
2,68%) em relacdo a HZSM-5S (5,07%).

- Todos os catalisadores formaram coque em quantidade reduzida quando
comparada ao catalisador precursor (HZSM-5S) em decorréncia da menor acidez
atribuida aos catalisadores impregnados. Nao foi possivel correlacionar a acidez e
formacdo de PAH a reducdo de coque dos catalisadores impregnados,

provavelmente, devido ao alto erro associado a estimativa de massa deste material.

Zeolita-p (Parte 1)

- A reducao de nitrogénio em MDF residual, que objetiva minimizar a formacéo de
compostos nitrogenados toxicos, durante a pirolse, foi feita por biorremedi¢cdo com a
levedura Pichia kluyveri BRM 028949, como pré-tratamento e alcancou uma reducao
de 65,55 %.

- O pré-tratamento de MDF residual para a reducdo do teor de nitrogénio nesta
biomassa, através de lavagem com agua a 80 °C (MDF80) foi tdo eficiente quanto a
mesma lavagem no ponto de ebulicdo da agua e mais eficiente do que a lavagem
com agua a temperatura ambiente, de forma que foi o tratamento aplicado ao MDF

residual empregado na 2a parte deste trabalho.

- As H-beta impregnadas com niquel apresentaram perfis de difracdo caracteristico
da estrutura precursora (H-B). A impregnacdo de niquel levou a reducdo da
cristalinidade dos catalisadores (Ni3-f e Ni5-B) em relacado a H-B. Apds a
impregnacao ndo houve reducédo significativa na area superficial dos catalisadores

impregnados, mas ambos (Ni3-B e Ni5-B) apresentam reducdo no volume dos
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mesoporos (H-B: 0,31; Ni3-B: 0,17; Ni5-B: 0,13). A impregnacdo também alterou as
caracteristicas 4cidas do catalisador precursor (H-B), o que foi evidenciado pelo
surgimento de um pico a temperaturas mais elevadas (sitio acido forte) no perfil de
dessorcdo da amobnia, devido a presenca de NiO atuando como sitios acidos de
Lewis. O bloqueio parcial ou total dos poros pelo NiO refletiu na reducéo dos sitios
acidos de Bronsted, que também pode ser atribuido a fenbmenos de troca ibnica
entre cations do metal impregnado (Ni?*) e prétons do sitio acido de Bronsted (Si-
OH-Al).

- As pirdlises cataliicas de MDF80 usando zedlitas-B como catalisadores
alcancaram excelentes resultados na producdo de AH (70,20 — 85,40%) e na
desoxigenacéao dos vapores de pirdlise (~81 a 99%).

- A impregnagcdo da H-beta com niquel melhorou a eficiéncia do catalisador
precursor no que tange ao aumento na producdo de BTEX (23,51 para 39,35 —
38,65%) e, principalmente, diminuiu a producéo de PAH de 36,71% (H-B) para 11,12
e 1593%, quando Ni3-B e Ni5-p, foram utilizados como catalisador,
respectivamente. Observou-se uma tendéncia de aumento no percentual de area
cromatografica dos MAH (48,69 para 59,05 — 61,61%, Ni3-B — Ni5-f).

- O bio-06leo obtido da pirdlise de MDF80 com Ni3-B apresentou tendéncia a maior
producédo de BTEX e reducdo de PAH, se comparado ao Ni5-B. O teor de naftaleno
foi reduzido significativamente (Ni3-B: 11,12 e Ni5-B: 15,43%) e PAH > 3 anéis nao

foram tentativamente identificados.
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6. CONCLUSOES

Diante da problematica inicial, o presente estudo apresentou alterativas ao
destino atual dos residuos de MDF (considerados toxicos), que poderdo ser
implementadas na industria geradora de residuos de MDF. Os vapores de pirélises
convencionais provenientes das biomassas residuais de MDF de pinus e eucalipto,
com e sem revestimento melaminico, apresentaram perfis semelhantes, de forma
gue estas biomassas podem ser misturadas para fins de aumento de escala do
processo de pirélise convencional, visando a producédo de compostos pertencentes a
classe de compostos fendlicos, que pode ser empregada na industria da Quimica
Fina. A utilizacdo de catalisador baseado em HZSM-5 favoreceu a producédo de MAH
durante o processo de pirélise. A impregnacéao do niquel & HZSM-5 (Ni5S) tornou o
processo de pirdlise de MDF residual mais seletivo a produgdo de BTX e um
comportamento semelhante foi apresentado pelo uso de HZSM-5 impregnada com
ferro (Fe5S). Aléem disso, os catalisadores impregnados com metais (cobalto, ferro,
nidbio, niquel e zinco) reduziram a formacéo de PAH, se comparados ao catalisador
precursor, o que é um aspecto positivo sob o ponto de vista ambiental e de saude.

Sugere-se que o pré-tratamento de residuos de MDF em agua quente (80 °C)
seja adotado em trabalhos futuros, sempre que for necessario evitar a formacéao de
compostos nitrogenados toxicos, durante a pirdlise, ja que ele se mostrou mais
eficiente do que o processo de biorremediacdo com a levedura Pichia kluyveri BRM
028949 e tao eficiente quanto o tratamento realizado com a agua em ebulicéo,
apresentando as vantagens de menor gasto energético e facilidade operacional.
Devido a estas caracteristicas, este processo simples podera, possivelmente, ser
adotado por pequenas fabricas de moveis que portem pirolisadores de pequeno
porte ou mesmo para pirolisadores industriais que visem minimizar o problema
ambiental dos residuos de MDF em regides moveleiras.

Os catalisadores baseados em H-beta alcancaram excelente rendimento em
AH e altas taxas de desoxigenacdo dos vapores de pirdlise. A Ni3-p se apresentou
como a melhor H-beta para fins de producdo de um bio-6leo mais seletivo a
producédo de BTEX, observando-se tendéncia semelhante dos MAH e melhoria no
carater ambientalmente amigavel do bio-6leo com a reducéo de producdo de PAH,

dentre todas as investigadas.
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Estes resultados mostram o potencial de uso deste residuo de MDF, bem
como de catalisadores zeoliticos impregnados com niquel e indicam um avango no
que diz respeito a producdo de compostos da mistura BTEX que possuem alta
demanda na induUstria quimica como precursores para uma ampla gama de
compostos quimicos. Cabe salientar que futuras modificagbes nas duas classes de
catalisadores também podem resultar em melhorias ainda mais pronunciadas na
composicdo do bio-6leo, para que 0 mesmo se torne mais seletivo a mistura de

compostos BTEX.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Otimizar a etapa de pré-tratamento com leveduras em busca da remocao
mais eficiente de compostos contendo nitrogénio da biomassa residual de
MDF.

> sintetizar, caracterizar e submeter ao processo de pirélise rapida analitica
de MDF residual o catalisador baseado em zedlita-3 impregnado com niquel
na sua forma reduzida e comparar ao resultados obtidos na segunda parte
deste trabalho, onde o niquel esta presente na forma de éxido de niquel.

» utilizar os catalisadores baseados em HZSM-5 e zedlita-f ambos
impregnados com niquel, que alcangcaram os melhores resultados, na
pirdlise em escala de bancada usando MDF residual, bem como, outras

biomassa.

» explorar o potencial dos residuos de MDF na produgéo de bio-0leo rico em
compostos fendlicos através de pirdlise catalitica utilizando catalisadores
gue promovam a producdo dessa classe de compostos, como por exemplo

0s 6xidos metalicos.
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APENDICE |

Temperatura de pirélise

Para a definicdo da temperatura de pirélise de MDF levou-se em conta,
primeiramente, os resultados da andlise termogravimétrica da biomassa, descritas
no Item 4.1.1. No entanto, ajustes foram necesséarios a temperatura inicialmente
definida de 600 °C. Para a realizacdo do calculo do indice de retencédo (Item 3.6)
uma série homologa de alcanos lineares foram submetidos as mesmas condi¢fes de
pirdlise e condi¢bes cromatograficas da amostra. Diante desses resultados iniciais
observou-se que os alcanos mais leves foram degradados a temperaturas
superiores a 500 °C. Isso impediu o calculos preciso do indice de retencdo dos
compostos que eluiem na parte inicial do cromatograma. Por isso, a temperatura de

500 °C foi fixada para todos os expeirmentos de pirolise.
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APENDICE I

Tabelas

Tabela Al. Compostos tentativamente identificados por Py-GC/MS nos vapores de pirélise rapida convencional de E-MDF, E-MDF/Mel
(residuos de fibras de madeira de média densidade oriundos de madeira de eucalyptus spp sem e com revestimento melaminico), P-MDF e P-
MDF/Mel (residuos de fibras de madeira de média densidade oriundos de madeira de pinus sem e com revestimento melaminico).
Procedimentos experimentais relativos a triplicata de pirélise e as analises cromatograficas constam do item 3.6.

E-MDF E-MDF/Mel P-MDF P-MDF/Mel
#  Compostos CAS LTPRle LTPRIy

A%) SD A%) SD A®%) SD A %) SD
Compostos fendlicos 28,88 0,35 3163 0,20 384 151 3397 0,56
24 fenol 108-95-2 983 979° 020 000 021 0,00 0,19 0,07 0,35 0,00
25 o-cresol 05-48-7 1055 10559 nd nd nd 0,14 0,03
26 p-cresol 106-44-5 1076 10749 nd nd 0,25 0,00 nd
27 guaiacol 90-05-1 1090 1090’ 2,49 0,13 2,38 0,02 5,69 0,4 4,11 0,36
28 creosol 93-51-6 1194 1193* 2,92 0,11 2,32 0,36 5,40 0,52 3,44 0,04
29 catecol 120-80-9 1203 1197 nd 2,06 0,19 nd nd
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30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

3-metil-1,2-benzenodiol
3-metodxi-1,2-benzenodiol
p-etilguaiacol
4-metil-1,2-benzenodiol
p-vinilguaiacol
3-metdxi-5-metilfenol
siringol

eugenol
3,4-dimetoxi-fenol
4-propil-2-metdxi-fenol
vanilina

(2)-isoeugenol

(E)-isoeugenol

2,6-dimetdxi-4-(2-propenil)-fenol

488-17-5

934-00-9

2785-89-9

452-86-8

7786-61-0

3209-13-0

91-10-1

97-53-0

2033-89-8

2785-87-7

121-33-5

5912-86-7

5932-68-3

6627-88-9

1256

1266

1279

1294

1318

1325

1355

1360

1366

1369

1407

1411

1457

1601

1263"

1270"

1285"

1294°

1309°

13421

1355"

1356

1367°

1375"

1407"

1407°

1449°

1609°

nd

3,11

0,68

nd

3,08

0,29

5,94

1,10

1,00

nd

1,11

0,77

3,63

2,57

0,07

0,06

0,03

0,03

0,17

0,07

0,03

0,14

0,08

0,14

0,10

nd

3,01

0,92

0,15

3,49

0,16

6,18

1,15

0,89

0,28

0,99

0,74

3,54

2,87

0,00

0,14

0,21

0,02

0,03

0,21

0,12

0,06

0,03

0,19

0,03

0,1

0,03

nd

0,79

1,67

nd

6,76

nd

0,88

2,95

0,13

0,78

2,02

1,96

8,07

0,41

0,22

0,04

0,69

0,25

0,19

0,08

0,01

0,14

0,14

0,58

0,11

nd

2,09

1,24

4,9

nd

4,93

1,84

0,47

0,53

1,10

1,29

5,48

2,05

0,13

0,11

0,07

0,54

0,27

0,05

0,00

0,25

0,03

3,04

0,02
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44

coniferol

Compostos-oxigenados (O)

Cetonas

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

1-hidroxi-butanona-2
2-ciclopentenona-1
2-metil-2-ciclopentenona-1
1-(2-furanil)-etanona
3-metill-2-ciclopentenona-1
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopentenona-1
2,3-dimetil-2-ciclopentenona-1
maltol
3-etil-2-hidréxi-2-ciclopentenona-1
2,3-di-hidro-1H-indenona-1

4-hidroxi-3-metoxi-acetofenona

458-35-5

5077-67-8

930-30-3

1120-73-6

1192-62-7

2758-18-1

80-71-7

1121-05-7

118-71-8

21835-01-8

83-33-0

498-02-2

1678

797

843

909

913

969

1031

1040

1116

1121

1291

1494

1663

798"
834¢
907,6¢
914"
969"
1036"
1052
11119
1140"
1291°

1491

nd

36,24

13,41

1,04

nd

nd

0,20

0,34

2,26

0,07

0,59

0,77

nd

0,68

0,47

0,28

0,02

0,02

0,03

0,21

0,02

0,08

0,07

0,06

0,28

39,46

13,73

nd

nd

0,49

nd

0,17

2,35

0,06

0,74

0,89

nd

0,86

0,01

0,41

0,31

0,04

0,07

0,07

0,00

0,08

0,24

0,06

0,44 0,29
27,19 041
9,02 0,03
nd
nd
nd
nd
0,34 0,05
2,5 0,25
nd
0,83 0,33
0,69 0,07
nd
2,03 0,05

nd

34,64

13,52

nd

nd

0,33

0,31

0,33

3,06

nd

0,61

0,78

0,28

1,41

1,27

0,80

0,00

0,00

0,11

0,10

0,04

0,03

0,13

0,00
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56

57

58

59

60

61

62

1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-propanona-2
3'4'-dimetdxi-acetofenona
1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxi-fenil)-etanona
Acidos

acido acético

acido propandico

acido dodecanoico

acido pentadecandico

Aldeidos

63

64

65

66

3-furaldeido

furfural

5-metil-2-furancarboxaldeido

4-hidroxi-3,5-dimetéxi-benzaldeido

Furanonas

2503-46-0

1131-62-0

2478-38-8

64-19-7

79-09-4

143-07-7

1002-84-2

498-60-2

98-01-1

620-02-0

134-96-3

1534

1569

1735

651

742

1559

1856

827

843

965

1664

15311

1573*

17414

646"
7412
156822

1857

832¢
835"
954"

1670°

0,69

6,09

0,68

9,11

8,25

0,43

0,24

0,19

4,10

0,12

3,38

0,60

nd

3,09

0,02

0,00

0,26

0,10

0,01

0,02

0,10

0,00

0,46

0,01

0,37

0,08

0,02

0,91

6,20

1,06

9,15

8,57

0,22

0,23

0,13

4,98

0,12

3,25

0,41

1,20

3,74

0,00

0,13

0,04

0,59

0,66

0,00

0,06

0,01

0,21

0,03

0,32

0,16

0,09

0,05

1,58

0,94

0,11

5,81

5,60

nd

0,12

0,09

1,03

nd

nd

1,08

nd

3,87

0,15

0,26

0,11

0,58

0,20

0,00

0,03

0,12

0,12

0,34

1,01

4,84

0,56

8,20

7,89

nd

0,17

0,14

3,37

nd

2,78

0,59

nd

3,06

0,28

0,17

0,33

1,01

1,09

0,12

0,02

0,19

0,13

0,00

0,02
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67

68

69

70

71

5-metil-2(3H)-furanona
2(5H)-furanona

5-metil-2(5H)-furanona
3-metil-2(5H)-furanona

4-metil-5H-furan-2-ona

Derivados de aclcares

76

77

78

79

80

81

82

83

derivado de acucares
derivado de acUcares
derivado de acUcares
derivado de acUcares
derivado de acgucares
derivado de agucares
derivado de agucares

derivado de acgucares

591-12-8

497-23-4

591-11-7

22122-36-7

6124-79-4

873

914

942

978

1046

1206

1226

1235

1239

1236

1268

1504

1554

885
915,61
9344
989%

1052°°

MS
MS
MS
MS
MS
MS
MS

MS

nd

2,14

0,43

0,17

0,35

1,86

1,17

0,69

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,05

0,00

0,00

0,03

0,26

0,03

0,29

0,33

2,71

0,22

0,21

0,27

2,64

nd

1,17

0,50

0,49

nd

nd

nd

0,48

0,02

0,06

0,05

0,02

0,00

0,02

0,06

0,03

0,00

0,07

nd

2,91

0,38

0,3

0,28

1,27

nd

0,83

0,32

0,27

nd

nd

nd

nd

0,18

0,07

0,07

0,03

0,04

0,11

0,00

0,08

nd

2,35

0,28

0,22

0,21

1,94

nd

1,03

nd

0,38

0,53

nd

nd

nd

0,46

0,16

0,05

0,01

0,34

0,00

0,07
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Alcoois

84 2-furanmetanol

85 2-[2-(2-butdxi-etdxi)]etdxi-etanol
Ciclopentanodionas

86 1,2-ciclopentanodiona

87 2,4-dimetil-1,3-ciclopentanodiona
Eters

88 1,2,3-trimetdxi-5-metil-benzeno
Esteres

acido 2-propenoico, 3-(4-metoxifenil)-,

metil éster
Compostos-nitrogenados (N)
90 1-metil-1H-pirrol

91 pirrol

98-00-0

143-22-6

3008-40-0

34598-80-6

6443-69-2

832-01-9

96-54-8

109-97-7

863

1466

934

1057

1398

1694

770

778

865'

14649

942"

1064"

1400*

1694*

760"

765"

1,53

1,53

nd

2,86

2,56

0,30

0,27

0,27

nd

nd

5,35

1,47

2,52

0,05

0,06

0,26

0,26

0,00

0,00

0,00

0,31

0,16

0,2

1,47

1,47

nd

3,46

3,46

nd

0,31

0,31

nd

nd

4,92

1,43

2,97

0,03

0,03

0,06

0,06

0,04

0,04

0,27

0,09

0,19

2,63

1,43

1,13

3,55

3,37

0,18

0,33

0,33

nd

nd

5,77

1,11

1,89

0,15

0,15

0,11

0,25

0,25

0,00

0,26

0,26

0,18

0,12

0,47

1,47

1,47

nd

3,29

3,14

0,15

0,23

0,23

0,48

0,48

4,6

1,12

2,00

0,27

0,38

0,17

0,17

0,03

0,03

0,03

0,15

0,15

0,83

0,34

0,41

139



92 piridina 110-86-1 784 769! 0,46 0,06 nd 259 038 1,23 0,00

93 1H-pirrol-2-carboxaldeido 1003-29-8 1008 1015¢ 0,60 003 026 0,05 nd nd 0,08
94  N-acetil-4(H)-piridina 67402-83-9 1023 1032 0,24 0,01 0,12 0,06 nd 0,1 0,00
95 1-(1H-pirrolil-2)-etanona 1072-83-9 1067 1060% 0,16 0,01 0,14 0,01 0,18 0,03 0,16 0,04
Total de tentativamente identificados 70,48 0,19 76,01 0,06 70,62 1,18 71,64 1,32

LTPRIeg: indices de retengcdo com programagcao linear de temperatura [LTPRI do inglés linear temperature programmed retention ind(ex) (ices)] calculado
utilizando alcanos (C9 - C24) com uma coluna DB-5 (5% fenil-metilpolisiloxano).

LTPRI:indices de retencdo com programacao linear de temperatura em uma coluna DB-5 ou fase estacionéria equivalente.

A (%): refere-se a média das areas cromatogréficas percentuais de trés replicatas de andlise e pirdlises.

SD: desvio padrdo das areas cromatograficas percentuais de trés replicatas de analise e pirdlise (SD do inglés: standard deviation).

nd: ndo detectado.

MS: classe de composto identificado por comparacéo do espectro de massas.

# numero do pico.

CAS: nimero de registro CAS (do inglés chemical abstract service).

aAdamova et al., 2005; "Song et al., 2003; “Shapi and Hesso, 1990; “Xu et al., 2003; *Ohnishi and Shibamoto, 1984; ‘Cardeal et al., 2006; “Harrison and
Priest, 2009; "Havenga and Rohwer, 1999; 'Rostad and Pereira, 1986; 'Gocmen, et al., 2005; “Boulanger, et al., 1999; 'da Silva, et al., 1999; "de Simon, et al.,
2009; "Ré-Poppi and Santiago-Silva, 2005; °Ré-Poppi and Santiago-Silva, 2002; PAdams, et al., 2004; Andriamaharavo, 2014; 'Vifia and Murillo, 2003;
Guillen and Manzanos, 2002; ‘Isidorov et al., 1998; “http://www.chemspider.com; ‘Methven et al., 2007; “Piyachaiseth et al., 2011; *Varlet et al., 2007; 'Lalel,
et al., 2003; “Tretyakov, 2008; *Pino et al., 2002; ™Wu et al., 2007; “Aaslyng et al., 1998; “*Bell, 2004; **Harrison and Priest, 2009; "Zeng et al., 2007;
9poskrobko et al., 1994; "Lu et al., 2005; "Parker et al., 2000; 'Estevez et al., 2005; “Siegmund and Murkovic, 2004; "Steinhaus and Schieberle, 2007.
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http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Naphthalene%2C+2-methyl-&Units=SI&cGC=on#ref-31
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Naphthalene%2C+2%2C3-dimethyl-&Units=SI&cGC=on#ref-10
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C90051&Units=SI&Mask=2000#ref-19
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C120809&Units=SI&Mask=2000#ref-1

Tabela All. Compostos tentativamente identificados por PY-GC/MS nos vapores de pirélise rapida catalitica de E-MDF/Mel (residuos de fibras de
madeira de média densidade oriundos de madeira de eucalyptus spp com revestimento melaminico) com HZSM-5C (forma é&cida da ZSM-5,
comercial), HZSM-5S (forma é&cida da ZSM-5, sintetizada em laborat6rio), Co5S, Fe5S, Nb5S, Ni5S e Zn5S (HZSM-5S impregnada com 5% de
cobalto, ferro, niébio, niquel e zinco, respectivamente). Procedimentos experimentais relativos a triplicata de pirélise e as analises cromatogréficas
constam do item 3.6.

HZSM-5C HZSM-5S CoS5S FeSS Nb5S Ni5S Zn5S

# Compostos CAS LTPRle, LTPRI
A% SD A% SD A% SD A(%) SD A (%) SD A (%) SD A (%) SD

Hidrocarbonetos
i 46,20 2,24 37,91 4,14 30,06 5,35 43,89 0,35 29,00 4,11 47,61 6,08 23,77 3,72
monoaromaticos (MAH)

BTX 22,83 1,43 26,22 1,84 1997 3,90 3142 031 17,02 288 379 494 1983 3,10
1 benzeno 71-43-2 731 655" 1,25 003 229 037 125 035 273 016 087 005 485 001 068 0,17
2 tolueno 108-88-3 791 797° 778 071 936 212 638 151 1036 014 531 078 1227 428 531 1,32
3 p-xileno 106-42-3 878 864" 11,00 0,38 14,72 0,64 12,34 204 1833 001 10,83 204 20,78 2,72 13,84 289
4  o-xileno 95-47-6 898 890° 281 031 nd nd nd nd nd nd

Outros aquil benzenos
2337 0,81 11,69 2,3 10,09 1,45 12,47 0,04 1198 123 0,00 1,14 0,00 0,63

(OA)
5 etillbenzeno 100-41-4 869 856" 29 028 252 077 160 035 263 0,05 1,39 0,17 23 093 084 0,15
6 propil-benzeno 103-65-1 958 951° 058 002 041 012 036 004 045 0,26 0,38 0,04 038 0,03 0,15 0,02
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10

11

12

13

14

15

16

17

1-etil-3-metil-

benzeno

1-etil-2-metil-

benzeno

1,2,4-trimetil-

benzeno

1-propenil-benzeno

indano

1,2-dietil-benzeno

1-etenil-4-¢til-

benzeno

2-etil-1,4-dimetil-

benzeno

1,2,4,5-tetrametil-
benzeno

2,3-dihidro-4-metil-
1H-indeno

3-metil-1H-indeno

620-14-4

611-14-3

95-63-6

637-50-3

496-11-7

135-01-3

3454-07-7

1758-88-9

95-93-2

824-22-6

767-60-2

965

969

999

1004

1041

1060

1087

1089

1121

1147

1159

959°

977"

991"

1011°
1048¢

1057¢

1079°

1093

1114°

1148°

1155°

3,30

3,88

4,97

0,62

1,56

1,49

0,12

0,14

0,61

1,80

1,36

0,33

0,17

0,16

0,04

0,12

0,02

0,17

0,19

0,07

0,00

0,09

0,50

3,54

0,98

nd

0,64

1,36

0,67

nd

nd

0,38

0,63

0,15

0,92

0,26

0,25

0,1

0,08

0,11

0,03

nd
4,78 0,46
0,06 0,00
nd
028 0.1
1,45 0,16
0,29 0,00
nd
nd
0,21 0,02
1,05 0,03

0,23

4,29

0,4

nd

0,69

1,43

0,77

nd

nd

0,29

1,28

0,02

0,07

0,24

0,4

0,03

0,05

0,03

0,04

0,21 0,05
463 0,9

0,38 0,11
nd

0,64 0,14
1,44 0,27
0,99 0,17
nd

nd

0,43 0,07
1,49 0,08

nd
4,73 0,62
nd
nd
0,18 0,01
1,29 0,19
nd
nd
nd
0,08 0,01
0,76 0,18

nd

2,39

nd

nd

nd

0,56

nd

nd

nd

nd

nd

0,63

0,12
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Hidrocarbonetos

poliaromaticos (PAH)

18

19

20

21

22

23

naftaleno

2-metil-naftaleno

1-metil- naftaleno

1-etil-naftaleno

1,5-dimetil-naftaleno

2,3-dimetil-naftaleno

Compostos fendlicos

24

25

26

27

28

29

fenol

o-cresol

p-cresol

guaiacol

creosol

catecol

91-20-3

91-57-6

90-12-0

1127-76-0

571-61-9

581-40-8

108-95-2

95-48-7

106-44-5

90-05-1

93-51-6

120-80-9

1197

1310

1326

1409

1423

1440

983

1055

1076

1090

1194

1203

1203°
1314"
1330"
1400°
1428°

1446

979°

1055°
1074°
1090
1193

1197

3,77

0,36

1,26

nd

0,54

1,54

0,07

7,23

0,52

nd

0,50

nd

0,23

nd

0,28

0,08

0,11

0,03

0,16

0,01

0,15

0,01

0,01

0,33

5,07

1,72

1,89

0,10

nd

1,22

0,13

15,34

0,28

nd

0,19

1,27

1,35

nd

0,45

0,19

0,12

0,03

0,19

0,02

1,40

0,18

0,07

0,18

0,13

0,66

0,31

0,31

0,07

nd

0,04

nd

21,5

0,50

nd

0,34

1,92

2,01

nd

0,26

0,24

0,08

0,10

0,05

1,67

0,02

0,04

0,5

0,4

2,68

1,19

1,07

nd

nd

0,42

nd

15,5

0,61

nd

0,42

1,29

0,86

nd

0,02

0,01

0,01

0,02

0,02

0,01

0,03

0,17

0,02

1,99

0,51

1,07

nd

nd

0,41

nd

21,2

0,53

nd

0,34

1,55

1,65

nd

0,27

0,16

0,13

0,10

1,63

0,06

0,06

0,2

0,18

0,88

0,71

0,16

nd

nd

nd

nd

15,47

0,68

nd

0,29

1,63

1,89

nd

0,07

0,11

0,04

2,6

0,09

0,01

0,7

0,73

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

24,2

0,18

nd

0,09

1,99

2,38

nd

7

0,79

0,00

0,01

0,02

0,12
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30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

3-metil-1,2-

benzenodiol

3-metoxi-1,2-

benzenodiol

p-etil guaiacol

4-metil-1,2-

benzenodiol

p-vinil guaiacol

3-metoxi-5-

metilfenol

siringol

eugenol

3,4-dimetoxi-fenol

4-propil-2-metéxi-

fenol

vanilina

(2)-isoeugenol

488-17-5

934-00-9

2785-89-9

452-86-8

7786-61-0

3209-13-0

91-10-1

97-53-0

2033-89-8

2785-87-7

121-33-5

5912-86-7

1256

1266

1279

1294

1318

1325

1355

1360

1366

1369

1407

1411

1263™

1270"

1285"

1294°

1309°

1342°

1355"

1356"

1367°

1375"

1407"

1407°

0,14

0,44

0,29

nd

0,69

nd

1,61

0,25

0,41

nd

0,14

nd

0,02

0,14

0,02

0,02

0,06

0,03

0,07

0,00

0,14

1,26

0,39

nd

1,83

nd

2,98

0,53

0,45

0,22

0,48

0,62

0,02

0,2

0,07

0,41

0,59

0,12

0,04

0,02

0,12

0,06

nd

1,13

0,36

nd

2,53

nd

5,08

0,69

0,61

0,25

0,76

0,57

0,02

0,02

0,22

0,59

0,04

0,05

0,01

0,02

0,02

0,2

1,22

0,32

0,15

1,79

nd

2,88

0,53

0,55

0,25

0,64

0,51

0,01

0,19

0,05

0,01

0,11

0,21

0,04

0,03

0,02

0,04

0,06

nd

1,28

0,33

0,02

2,69

nd

4,62

0,71

2,42

0,25

0,58

0,62

0,18

0,04

0,03

0,26

0,64

0,09

0,30

0,05

0,05

0,04

nd

1,2

0,31

nd

nd

nd

3,47

0,63

0,49

0,22

0,57

0,47

0,27

0,10

0,74

0,17

0,08

0,05

0,1

0,1

nd

1,57

0,38

nd

3,08

nd

5,44

0,82

0,55

0,23

0,7

0,62

0,25

0,07

0,05

0,26

0,05

0,08

0,02

0,05

0,03
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42

43

44

Compostos-oxigenados

©)

Cetonas

45  1-hidroxi-butanona-2

46  2-ciclopentenona-1
2-metil-2-

47 )
ciclopentenona-1
48  1-(2-furanil)-etanona

3-metill-2-

49 )
ciclopentenona-1
2-hidroxi-3-metil-2-

50 )
ciclopentenona-1

51  2,3-dimetil-2-

(E)-isoeugenol

2,6-dimetoxi-4-(2-

propenil)-fenol

coniferol

5932-68-3

6627-88-9

458-35-5

5077-67-8

930-30-3

1120-73-6

1192-62-7

2758-18-1

80-71-7

1121-05-7

1457

1601

1678

797

843

909

913

969

1031

1040

1449°

1609°

1663

798"

834¢

908

914"

969"

1036"

1052*

0,78

0,64

0,58

9,94

3,85

nd

1,26

0,21

nd

nd

0,30

nd

0,03

0,01

0,01

0,73

0,06

0,00

0,00

1,54 0,32
1,52 0,29
0,27 0,03
17,82 1,58
5,93
nd
0,7 0,15
nd
nd
nd
0,89 0,11
nd

2,3

2,48

nd

20,79

10,00

nd

0,88

0,13

nd

nd

1,09

nd

0,23

0,24

1,78

0,24

0,05

0,12

1,54

1,58

0,18

19,2

6,49

nd

0,64

0,19

nd

nd

0,90

nd

0,3

0,22

0,00

0,99

0,01

0,02

0,08

1,14

2,49

nd

20,08

9,34

nd

1,02

0,16

nd

nd

0,87

nd

1,61

0,24

2,80

0,49

0,04

0,20

1,85 0,35

1,77 0,21

nd

15,01 0,50

7,86

nd

nd

nd

nd

nd

0,97 03

nd

3,14

3,1

nd

24,18

11,22

nd

1,99

nd

nd

1,23

nd

0,01

0,1

0,85

0,24

0,35

0,14
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ciclopentenona-1

52 maltol
3-etil-2-hidroxi-2-
53 )
ciclopentenona-1
2,3-di-hidro-1H-
54 )
indenona-1
4'-hidroxi-3'-metoxi-
55
acetofenona
1-(4-hidréxi-3-
56  metdxi-fenil)-2-
propanona
3'4'-dimetoxi-
57
acetofenona
1-(4-hidréxi-3,5-
58  dimetoxi-fenil)-
etanona
Acidos
59 acido acético
60  acido propandico

118-71-8

21835-01-
8

83-33-0

498-02-2

2503-46-0

1131-62-0

2478-38-8

64-19-7

79-09-4

1116

1121

1291

1494

1534

1569

1735

651

742

11119

1140*

1291°

149717

15311

1573°

17411

646"

741%

nd

0,06

nd

nd

0,16

1,71

0,15

3,1

3,07

nd

0,00

0,03

0,07

0,02

0,67

nd

0,21

0,12

nd

0,46

3,26

0,29

6,78

6,7

nd

0,01

0,00

0,06

0,43

1,24

nd

0,2

0,18

nd

0,56

5,81

1,15

4,06

3.9

nd

0,04

0,01

0,02

0,49

0,03

0,10

nd

0,12

0,18

nd

0,48

3,22

0,76

5,64

5,53

nd

0,03

0,04

0,09

0,56

0,08

0,08

nd

0,14

0,33

nd

0,51

5,77

0,54

4,91

4,91

nd

0,04

0,09

0,12

0,53

0,06

1,14

nd

0,19

0,11

2,04

0,45

3,75

0,35

2,76

2,63

nd

0,00

0,00

0,31

0,14

0,43

0,18

1,04

nd

0,25

nd

nd

0,6

6,59

0,56

4,93

4,93

nd

0,05

0,01

0,04

0,04

0,12




61 acido dodecandico
acido
pentadecandico

Aldeidos

63 3-furaldeido

64 furfural
5-metil-2-

65
furancarboxaldeido
4-hidroxi-3,5-

66 dimetoxi-
benzaldeido -

Furanonas
5-metil-2(3H)-

67
furanona

68  2(5H)-furanona
5-metil-2(5H)-

69
furanona

143-07-7

1002-84-2

498-60-2

98-01-1

620-02-0

134-96-3

591-12-8

497-23-4

591-11-7

1559

1856

827

843

965

1664

873

914

942

1568

1857™

832¢

835"

954"

1670°

885

916°

9341

0,03 0,04
nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,20

0,01

nd

nd

0,20 0,01

0,05

0,03

0,87

nd

nd

nd

0,87

0,24

nd

0,18

nd

0,01

0,04

0,06

0,06

0,08

nd
0,16 0,06

2,23 0,36

nd

nd

nd

2,23 0,36

nd

nd

nd

nd
0,11 0,06
1,16 0,11
nd
nd
nd
1,16 0,11
0,06 0,00
nd
0,06 0,00
nd

nd

nd

1,14 0,09

nd

nd

nd

1,14 0,09

nd

nd

nd

0,05 0,00
0,08 0,02
1,32 0,49
nd
nd
nd
1,32 0,49
0,08 0,00
nd
0,05 0,00
0,03 0,00

nd

nd

1,44

nd

nd

0,34

11

0,78

0,24

0,29

0,25

0,05

0,01

0,00

0,03

0,06
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3-metil-2(5H)-
70
furanona
4-metil-5H-furanona-
71
2
Furanos

72 benzofurano

73 2-furfuril-furano

74 2-metil-benzofurano
4,7-dimetil-

75
benzofurano

Derivados de agucares

derivados de

77
acucares
derivados de
79
acucares
derivados de
80

acucares

22122-36-
7

6124-79-4

271-89-6

1197-40-6

4265-25-2

28715-26-
6

978

1046

1002

1083

1115

1224

1226

1239

1236

989%™

1052%

1006°
1086°

1109

1220"

MS

MS

MS

nd

nd

1,42

0,73

nd

0,43

0,26

nd

nd

nd

nd

0,00

0,01

0,03

nd

0,06

0,43

nd

0,17

0,26

nd

1,26

0,52

0,31

nd

0,00

0,01

0,00

0,21

0,05

nd

nd

0,87

nd

0,27

0,47

0,13

1,36

0,3

0,2

0,4

0,08

0,00

0,02

0,06

0,05

0,06

nd

nd

1,01

nd

0,18

0,59

0,24

2,56

0,08

0,23

nd

0,03

0,03

0,03

0,00

0,02

nd

nd

1,41

nd

0,44

0,75

0,22

1,07

0,18

0,21

0,31

0,3

0,02

0,01

0,07

0,03

0,18

nd

nd

0,66

nd

0,22

0,25

0,19

0,22

nd

0,16

nd

0,00

0,00

0,13

0,08

nd

nd

0,44

nd

0,44

nd

nd

2,07

0,66

0,24

0,34

0,03

0,04

0,04

0,01




derivados de

81 )
acucares
derivados de

82 ]
acucares
derivados de

83 )
acucares

Alcoois

84  2-furanmetanol 98-00-0
2-[2-(2-butoxi-

] ) 143-22-6
etoxi)]etoxi-etanol

Ciclopentanodionas
1,2-

86 ) ) 3008-40-0
ciclopentanodiona
2,4-dimetil-

) ) 34598-80-

87  ciclopentanodiona-

1,3
Eteres
88  1,2,3-trimetoxi-5- 6443-69-2

1268

1504

1554

863

1466

934

1057

1398

MS

MS

MS

865'

1464%

942"

1064"

1400"

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,25 0,05

nd

0,15

0,28

0,07

0,07

nd

0,91

0,91

nd

nd

nd

0,08

0,03

0,00

0,00

0,27

0,27

nd

nd

0,46

nd

nd

nd

0,68

0,68

nd

nd

nd

0,04

0,15

0,15

nd

1,84 1,08

0,41 0,07

nd

nd
nd
0,53

0,07

0,53 0,07

nd

nd

nd

nd

nd

0,37 0,03

nd

nd
nd
0,86

0,42

0,86 0,42

nd

nd

nd

0,06 0,00

nd

nd

nd

nd
nd
0,83

0,00

0,83 0,00

nd

nd

nd

0,83

nd

nd

nd

nd

nd

2,10

2,10

nd

nd

nd

0,00

0,09

0,25

0,25
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metil-benzeno

Esteres

acido 2-propendico,

89  3-(4-metdxi-fenil)-,  832-01-9
metil éster
Compostos-

nitrogenados (N)

90

91

92

93

94

95

96

1-metil-1H-pirrol 96-54-8
pirrol 109-97-7
piridina 110-86-1
1H-pirrol-2- 1003.29.8

carboxaldeido

) _ 67402-83-
N-acetil-4(H)-piridina 9

1-(1H-pirrolil-2)-
etanona

1072-83-9

acido benzéico, 4-
hidréxi-3,5-dimetoxi- 1443-76-1

, hidrazide

1694

770

778

784

1008

1023

1067

1771

1694°

760™
765"

769"

1015¢

1032"

1060

1773¢

1,12 0,06

1,12 0,06

0,19 0,00

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,19 0,00

1,30 0,11

1,30 0,11

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

158 0,26

158 0,26

0,40 0,07

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,40 0,07

1,47 0,11

1,47 0,11

0,30 0,03

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,30 0,03

1,36 0,07

1,36 0,07

0,21 0,06

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,21 0,06

13 0,19

1,3 0,19

0,24 0,04

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,24 0,04

1,21 0,10

1,21 0,10

0,31 0,05

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,31 0,05
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Total de tentativamente identificados 67,33 2,09 76,15 1,61 73,41 209 8157 0,61 72,49 3,15 79,21 2,96 72,54 2,13

LTPRIe: indices de retencéo com programacéo linear de temperatura [LTPRI do inglés linear temperature programmed retention ind(ex) (ices)] calculado utilizando
alcanos (C9 - C24) com uma coluna DB-5 (5% fenil-metilpolisiloxano).

LTPRIy: indices de retencdo com programacdao linear de temperatura em uma coluna DB-5 ou fase estacionéria equivalente.

A (%): refere-se a média das areas cromatograficas percentuais de trés replicatas de andlise e pirdlises.

SD: desvio padrdo das areas cromatograficas percentuais de trés replicatas de analise e pirdlise (SD do inglés: standard deviation).

nd: ndo detectado.

MS: classe de composto identificado por compara¢éo do espectro de massas.

# nimero do pico.

CAS: numero de registro CAS (do inglés chemical abstract service).

dAdamova et al., 2005; bSong et al., 2003; “Shapi and Hesso, 1990; IXu et al., 2003; ®*Ohnishi and Shibamoto, 1984; ‘Cardeal et al., 2006; Harrison and Priest, 2009;
"Havenga and Rohwer, 1999; 'Rostad and Pereira, 1986; 'Gocmen, et al., 2005; “Boulanger, et al., 1999; 'da Silva, et al., 1999; "de Simon, et al., 2009; "Ré-Poppi and
Santiago-Silva, 2005; °Ré-Poppi and Santiago-Silva, 2002; PAdams, et al., 2004; ‘Andriamaharavo, 2014; 'Vifia and Murillo, 2003; *Guillen and Manzanos, 2002;
"Isidorov et al., 1998; “http://www.chemspider.com; ‘Methven et al., 2007; “Piyachaiseth et al., 2011; *Varlet et al., 2007; 'Lalel, et al., 2003; “Tret'yakov, 2008; **Pino
et al., 2002; "Wu et al., 2007; “°Aaslyng et al., 1998; “Bell, 2004; **Harrison and Priest, 2009; "Zeng et al., 2007; “*Poskrobko et al., 1994; "Lu et al., 2005; "Parker et
al., 2000; 'Estevez et al., 2005; *Siegmund and Murkovic, 2004; "Steinhaus and Schieberle, 2007
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http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Naphthalene%2C+2-methyl-&Units=SI&cGC=on#ref-31
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Naphthalene%2C+2%2C3-dimethyl-&Units=SI&cGC=on#ref-10
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C90051&Units=SI&Mask=2000#ref-19
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C120809&Units=SI&Mask=2000#ref-1

Tabela Alll. Compostos tentativamente identificados por PY-GC/MS nos vapores de pirolise rapida catalitica de MDF80 (residuos de fibras de
madeira de média densidade oriundos de madeira de eucalyptus spp com revestimento melaminico submetido ao pré-tratamento a 80 °C)
usando H-B (H-beta de partida), Ni3-B e Ni5- (H-B impregnada com 3 e 5% de niquel) como catalisador. As condi¢Bes experimentais referentes
a esta tabela se encontram descritas no item 3.6.

MDF80 H-B Ni3-B Ni5-B
# Compostos CAS LTPRIex, LTPRIj

A%) SD A(%) SD A%) SD A(%) SD
Hidrocarbonetos monoaroméaticos (MAH) nd 48,69 054 59,08 541 6161 0,52
BTEX nd 2351 0,74 3935 282 3865 1,93
1 benzeno 71-43-2 774 655" nd 3,20 0,14 6,03 0,23 4,78 0,08
2 tolueno 108-88-3 809 797°% nd 9,58 0,60 17,04 1,30 17,09 1,01
5 etilbenzeno 100-41-4 869 856° nd 0,77 0,04 1,46 0,00 1,48 0,06
3 p-xileno (m-xileno) 106-42-3 875 864° nd 7,06 055 10,33 1,02 10,68 0,38
4 o-xileno 95-47-6 895 890" nd 2,90 0,22 4,49 0,25 4,61 0,38
Outros alquil-benzenos (OA) nd 25,18 0,17 19,70 259 229 242
6 propil-benzeno 103-65-1 952 951° nd 0,07 0,00 0,22 0,07 0,12 0,01
7 1-etil-3-metil-benzeno 620-14-4 960 958" nd 1,12 0,05 1,69 0,04 1,36 0,05
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97

98

11

99

100

101

15

102

103

104

105

106

1,3,5-trimetil-benzeno
1-etil-2-metil-benzeno
1,2,4-trimetil-benzeno
1,2,3-trimetil-benzeno

indano
1-metil-3-propil-benzeno
1-etil-2,4-dimetil-benzeno
1-ethyl-2,3-dimetil-benzeno
1,2,4,5-tetrametil-benzeno
1,2,3,5-tetrametil-benzeno
2,3-dihidro-5-metil-1H-indeno
1,2,3,4-tetrametil-benzeno
2,3-dihidro-4,7-dimetil-1H-indeno

pentametil-benzeno

108-67-8

611-14-3

95-63-6

526-73-8

496-11-7

1074-43-7

874-41-9

933-98-2

95-93-2

527-53-7

874-35-1

488-23-3

6682-71-9

700-12-9

967

978

993

1021

1034

1050

1076

1084

1115

1119

1137

1151

1249

1280

965"
977°
991°
1020°
1032°
1058°
1087°
1094°
1114°
1133™"
1137°
1150°
1248

1293¢

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

1,87

0,20

4,49

0,91

0,22

0,09

0,16

0,33

2,12

2,85

0,11

0,83

0,11

5,83

0,16

0,01

0,33

0,06

0,01

0,00

0,02

0,03

0,10

0,17

0,01

0,03

0,01

0,24

1,95

0,37

5,17

1,18

0,21

0,24

0,21

0,53

1,70

2,15

0,17

0,69

nd

2,85

0,20

0,02

0,69

0,16

0,01

0,01

0,02

0,03

0,33

0,47

0,00

0,09

0,48

1,96

0,27

5,40

1,16

0,23

0,16

0,38

0,46

2,15

2,78

0,13

0,85

nd

4,60

0,03

0,01

0,01

0,03

0,02

0,00

0,03

0,04

0,27

0,32

0,01

0,11

1,25
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107

hexametil-benzeno

Hidrocarbonetos poliarométicos (PAH)

Naftalenos

18

19

20

21

108

109

110

111

112

113

114

naftaleno

2-metil-naftaleno

1-metil-naftaleno

1-etil-naftaleno

2-etil-naftaleno

2,6-dimetil-naftaleno

1,3-dimetil-naftaleno

1,6-dimetil-naftaleno

1,4-dimetil-naftaleno

trimetil-naftaleno

trimetil-naftaleno

87-85-4

91-20-3

91-57-6

90-12-0

1127-76-0

939-27-5

581-42-0

575-41-7

575-43-9

571-58-4

1452

1183

1293

1310

1392

1396

1404

1419

1422

1438

1526

1531

1465¢

1180°
1290°
1305°
1393°
1391°
1401°
1416°
1420°
1436°
MS

MS

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

3,86

36,71

29,53

9,04

6,96

3,87

0,22

0,05

1,98

2,11

1,24

0,75

0,62

0,73

0,69

1,26

1,10

0,56

0,29

0,13

0,01

0,00

0,03

0,00

0,02

0,00

0,03

0,05

0,35

11,12

11,12

2,88

2,73

1,36

nd

0,16

0,76

0,95

0,48

0,42

0,28

0,32

0,11

0,57

0,57

0,14

0,16

0,00

0,03

0,02

0,09

0,04

0,05

0,02

0,05

0,95

15,93

15,43

3,49

3,75

191

0,16

0,04

1,05

1,441

0,728

0,62

0,38

0,46

0,36

0,28

0,26

0,17

0,07

0,08

0,01

0,00

0,03

0,06

0,07

0,01

0,04

0,05
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115

116

117

trimetil-naftaleno

trimetil-naftaleno

trimetil-naftaleno

PAH > 3 anéis

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

fluoreno
camazuleno
antraceno
1-metil-antraceno
2-metil-antraceno
fluoranteno
pireno
2-metil-pireno
4-metil-pireno

criseno

86-73-7

529-05-5

120-12-7

610-48-0

613-12-7

206-44-0

129-00-0

3442-78-2

3353-12-6

218-01-9

1547

1550

1564

1583

1719

1791

1903

1928

2065

2118

2267

2275

2465

MS

MS

MS

1579°
1728°
1786"
1921
19289
2060°
2113°
2254

2286

2472"

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,54

0,53

0,89

7,18

0,80

0,32

0,78

1,16

0,51

0,71

1,49

0,31

0,65

0,44

0,05

0,04

0,07

0,69

0,13

0,01

0,04

0,08

0,10

0,11

0,29

0,01

0,07

0,01

0,28 0,02

0,31 0,03

0,20 0,01

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,32

0,39

0,72

0,49

nd

0,33

nd

0,17

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,03

0,02

0,09

0,02

0,03

0,01

155



Compostos fendlicos

25

26

27

128

28

31

32

34

36

37

129

39

40

o-cresol

p-cresol

guaiacol
2-metoxi-5-metil fenol
creosol
3-metoxi-1,2-benzenodiol
p-etil guaiacol

p-vinil guaiacol
siringol

eugenol
3,4-dimetoxi-fenol
4-propil-2-metdxi-fenol

vanillina

95-48-7

106-44-5

90-05-1

1195-09-1

93-51-6

934-00-9

2785-89-9

7786-61-0

91-10-1

97-53-0

2033-89-8

2785-87-7

121-33-5

1067

1090

1094

1181

1196

1272

1282

1319

1359

1362

1369

1371

1406

1055

1085’

1090*
1191

1193"
1270"
1285"
1316°
1355"
1356°
13679
1375"

1407"

15,17 0,11 nd

0,09

0,18

1,56

0,17

1,57

1,20

0,44

2,55

4,39

0,51

0,28

0,30

0,65

0,01

0,00

0,03

0,02

0,10

0,16

0,05

0,07

0,03

0,05

0,05

0,05

0,05

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

4,75 1,71 0,89

0,59 0,04

0,34 0,04

0,85 0,23

nd

nd

nd

nd

0,53 0,21

1,07 0,25

nd

nd

nd

nd

0,49

0,39

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,19

0,03

0,17
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41

43

(2)-isoeugenol

2,6-dimetodxi-4-(2-propenil)-fenol

Compostos-oxigenados (O)

Cetonas

130

131

132

47

48

133

50

52

134

55

ciclopentanona

hexanona-2

3-metil-hexanona-2

2-metil-2-ciclopentenona-1

1-(2-furanil)-etanona

3-hidroxi-2-metil-2-ciclopentenona-1

2-hidroxi-3-metil-2-ciclopentenona-1

maltol

hidréxi-maltol

4'-hidroxi-3'-metoxi-acetofenona

5912-86-7

6627-88-9

120-92-3

591-78-6

2550-21-2

1120-73-6

1192-62-7

5870-63-3

80-71-7

118-71-8

1073-96-7

498-02-2

1413

1612

771

792

859

910

915

1023

1034

1119

1200

1494

1407°

1609’

767™

787°

851"

908°

914"

1025"

1036"

1111

1188

14917

0,26

1,67

60,53

12,58

1,28

0,97

0,22

0,17

0,10

0,39

0,67

0,25

0,30

0,51

0,00

0,03

0,08

0,28

0,33

0,10

0,00

0,00

0,01

0,02

0,00

0,03

0,11

0,05

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,39 0,16

9,41 2,76

1,44 0,70

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

1,75

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,23
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56  1-(4-hidréxi-3-metoéxifenil)-2-propanona  2503-46-0
57 3'4'-dimetdxi-acetofenona 1131-62-0
58  1-(4-hidroéxi-3,5-dimetéxi-fenil)-etanona 2478-38-8

Acidos carboxilicos

135 &cido hexadecandico 57-10-3
136 &cido octadecanoico 57-11-4
Aldeidos

137 2-metil-2-butenal 1115-11-3
63 3-furaldeido 498-60-2
64  furfural 98-01-1
138 5-hidroxi-metil-furfural 67-47-0
66  4-hidroxi-3,5-dimetodxi-benzaldeido 134-96-3
Furanonas

67 5-metil-2(3H)-furanona 591-12-8

1540

1575

1746

1970

2170

786

817

833

1250

1673

870

1531

1573%

1740Y

1972%

2180°°

777%
832°
835"
1266°

1664'

885"

0,80

5,80

1,43

0,73

0,20

nd

5,81

0,67

0,11

1,72

0,18

2,49

2,16

0,49

0,09

0,14

0,02

0,07

0,04

0,13

0,12

0,03

0,04

0,17

0,15

0,04

0,05

nd

1,44

nd

nd

0,99

0,44

0,82

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,70

0,04

0,08

0,17

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd
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68 2(5H)-furanona

71  4-metil-5H-furanona-2
Furanos

72  benzofurano

74  2-metil-benzofurano
139 dibenzofurano

140 4-metil-dibenzofurano
Derivados de acucares
141 derivado de acucar
Alcoois

142 3-furanmetanol

84  2-furanmetanol

143 2,3-dimetoxibenzil alcool

Ciclopentadionas

497-23-4

6124-79-4

271-89-6

4265-25-2

132-64-9

7320-53-8

4412-91-3

98-00-0

5653-67-8

921

1049

997

1103

1517

1623

1575

823

862

1454

915,6”

1052%

1006°
11099
1513"

1639™

MS

835"

865!

1449

1,51

0,17

nd

nd

nd

nd

nd

30,71

30,71

6,03

0,09

0,73

5,21

2,40

0,09

0,01

0,25

0,25

0,01

0,01

0,03

0,06

0,02

0,67 0,02

0,25 0,01

0,10 0,01

0,20 0,01

0,12 0,01

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

1,12 0,13

0,75 0,11

0,36 0,02

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

1,75

1,37

0,38

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

0,23

0,20

0,03
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144 4-ciclopentenodiona-1,3 930-60-9 888 884 0,10 0,01 nd nd nd

86 1,2-ciclopentanodiona 3008-40-0 933 942" 230 0,01 nd nd nd
Eteres 0,11 0,00 nd nd nd
88 1,2,3-trimet6xi-5-metil-benzeno 6443-69-2 1410 1400* 0,11 0,00 nd nd nd
Ester 0,53 0,06 nd 2,54 0,99 nd

acido 2-propendico, 3-(4-metoxi-fenil)-,

L 832-01-9 1685 1692* 0,53 0,06 nd 2,54 0,99 nd

metil éster

Total de tentativamente identificados 76,00 0,37 86,06 1,80 83,38 2,30 80,18 0,38

LTPRIey: indices de retencdo com programagcao linear de temperatura [LTPRI do inglés linear temperature programmed retention ind(ex) (ices)] calculado
utilizando alcanos (C9 - C24) com uma coluna DB-5 (5% fenil-metilpolisiloxano).

LTPRIy: indices de retengcdo com programacéo linear de temperatura em uma coluna DB-5 ou fase estacionéaria equivalente.

A (%): refere-se a média das areas cromatogréaficas percentuais de trés replicatas de andlise e pirdlises.

SD: desvio padrdo das areas cromatograficas percentuais de trés replicatas de analise e pirdlise (SD do inglés: standard deviation).

nd: ndo detectado.

MS: classe de composto identificado por comparagéo do espectro de massas.

# ndmero do pico.

CAS: nimero de registro CAS (do inglés chemical abstract service).

®Adamova et al., 2005; bSong et al., 2003; °Xu et al., 2003; dPerez—Parajon et al., 2004; ®Blagojevic et al., 2006; thang et al. 2000; Rostad and Pereira, 1986;
"Lai and Song, 1995; 'Harrison and Priest, 2009; ‘Lozano P.R., Drake M., et al., 2007; “Gocmen, et al., 2005; 'Zhao, Li, et al., 2008; "Boulanger, et al., 1999;
"Ré-Poppi and Santiago-Silva, 2005; °Adams, et al., 2004; "Vifia and Murillo, 2003; “Guillen and Manzanos, 2002; 'Ré-Poppi and Santiago-Silva, 2002;
*Mateo and Zumalacérregui, 1996; 'Sebastian, Viallon-Fernandez, et al., 2003 "Methven et al., 2007; Harrison and Priest, 2009; *Varlet et al., 2007;
YAndriamaharavo, 2014; “Lalel, et al., 2003; **Tret'yakov, 2008; “Morteza-Semnani, Azadbakht, et al., 2004; “Alves, Pinto, et al., 2005; “Beal and Mottram,
1994; **Cajka, Hajslova, et al., 2007; "Aaslyng et al., 1998; “Harrison and Priest, 2009; ""Havenga and Rohwer, 1999; "Tai and Ho, 1998; 'da Silva, et al.,
1999; *Deport, Ratel, et al., 2006; "http://www.chemspider.com;mmFu et al., 2002; "Engel and Ratel, 2007.
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https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Author=Blagojevic%2C+P.&Units=SI&Mask=2000
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Naphthalene%2C+2%2C3-dimethyl-&Units=SI&cGC=on#ref-10
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Phenol%2C+4-methyl-&Units=SI&cGC=on#ref-15
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C90051&Units=SI&Mask=2000#ref-19
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=2%2C3-Dimethoxybenzyl+alcohol&Units=SI&cGC=on#ref-1
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=Cyclopentanone&Units=SI&cGC=on#ref-37
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=+2-Hexanone%2C+3-methyl-&Units=SI&cGC=on#ref-3
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=3-Hydroxy-2-methyl-cyclopent-2-enone&Units=SI&cGC=on#ref-1
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=n-Hexadecanoic+acid&Units=SI&cGC=on#ref-4
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