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RESUMO

A redugdo das reservas de combustiveis fésseis, aumento da demanda energética e
preocupac¢des com as emissdes de gases de efeito estufa tém incentivado a busca por novas
fontes renovdveis de matérias-primas e rotas de processamento com menor impacto
ambiental. A biomassa é uma alternativa promissora para substituir os recursos fésseis na
producdo de insumos quimicos, como as olefinas leves, que sdao importantes na industria
quimica. A pirdlise rapida é uma das rotas mais promissoras de processamento da biomassa,
especialmente para a produgdo de bio-6leo, e a pirdlise catalitica rapida é um método
eficiente para a conversdo direta de biomassa em olefinas leves, com a zedlita ZSM-5 como
um catalisador altamente ativo. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar
a utilizacdo da zedlita ZSM-5 para obtencdo de olefinas leves através do processo de pirdlise
catalitica rapida. Foram realizadas pesquisas na base de dados Scopus, utilizando palavras-
chave como olefinas, ZSM-5, pirdlise catalitica, upgrade catalitico e biomassa, para explorar
as informacgdes mais recentes sobre o tema. Durante a pesquisa, foi observado que muitos
artigos utilizam a zedlita ZSM-5 para a producdo de olefinas leves e aromaticos. Foram
selecionados artigos na base Scopus para avaliar o potencial da zeélita ZSM-5 na producdo de
olefinas leves. Foram avaliados processos com celulose, hemiceluloses, lignina, talos de milho
e palha de trigo. Nos estudos revisados os catalisadores foram caracterizados com andlises de
Difratometria de Raios-X (DRX), Método de BET, Dessorgdo a Temperatura Programada (DTP-
NH3) e Reducdo de Temperatura Programada (H2-TPR) dos catalisadores utilizados. Além
disso, foi revisado os parametros dos processos da pirdlise catalitica utilizados: pirdlise
catalitca in-situ e ex-situ, efeito dos modificadores de zedlita, dupla catalise com SAPO-34,
ZSM-5, MCM-41 e Ca0, razao do catalisador, efeito da temperatura e efeito do fluxo de gas.
A zedlita se mostrou efetiva por causa da sua acidez e tamanho dos poros. Uma razao de
catalisador/biomassa acima de 1 e gas vazdo de 100 ml/min favoreceu o rendimento de
olefinas leves, e processos ex-situ geraram maiores rendimentos. A selecdo de um promotor
adequado para a modificagdo do catalisador tem impacto direto no desempenho da ZSM-5 e
na distribuicao de produtos, influenciando sua acidez e atividade.

Palavras-chave: ZSM-5, Pirdlise, Olefinas, Biomassa.
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ABSTRACT

The reduction of fossil fuel reserves, increasing energy demand, and concerns about
greenhouse gas emissions have encouraged the search for new renewable sources of raw
materials and processing routes with lower environmental impact. Biomass is a promising
alternative to replace fossil resources in the production of chemical inputs, such as light
olefins, which are important in the chemical industry. Fast pyrolysis is one of the most
promising biomass processing routes, especially for the production of bio-oil, and fast catalytic
pyrolysis is an efficient method for the direct conversion of biomass into light olefins, with
ZSM-5 zeolite as a highly active catalyst. Thus, the present work aims to evaluate the use of
ZSM-5 zeolite for obtaining light olefins through the fast catalytic pyrolysis process. Searches
were conducted in the Scopus database, using keywords such as olefins, ZSM-5, catalytic
pyrolysis, catalytic upgrading, and biomass, to explore the latest information on the topic.
During the search, it was observed that many articles use ZSM-5 zeolite for the production of
light olefins and aromatics. Articles in the Scopus database were selected to assess the
potential of ZSM-5 zeolite in the production of light olefins. Processes with cellulose,
hemicelluloses, lignin, corn stover, and wheat straw were evaluated. In the reviewed studies,
the catalysts were characterized using X-ray diffraction (XRD), BET method, ammonia
temperature-programmed desorption (NH3-TPD), and hydrogen temperature-programmed
reduction (H2-TPR) of the catalysts used. In addition, the parameters of the catalytic pyrolysis
processes used were reviewed: in-situ and ex-situ catalytic pyrolysis, effect of zeolite
modifiers, dual catalysis with SAPO-34, ZSM-5, MCM-41, and Ca0O, catalyst-to-biomass ratio,
temperature effect, and gas flow effect. The zeolite proved to be effective due to its acidity
and pore size. A catalyst/biomass ratio above 1 and gas flow rate of 100 ml/min favored the
yield of light olefins, and ex-situ processes generated higher yields. The selection of a suitable
promoter for catalyst modification has a direct impact on the performance of ZSM-5 and
product distribution, influencing its acidity and activity.

Keywords: ZSM-5, pyrolysis, olefins, biomass.
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1 Introdugao

A reducdo das reservas de combustiveis fdsseis, o aumento da demanda energética,
juntamente com as emissdes de gases de efeito estufa e o aquecimento global, constituem
grandes desafios para a oferta global de energia e de produtos quimicos derivados de
combustiveis fdsseis. Isso tem incentivado a busca por novas matérias-primas e rotas de
processo com menor impacto ambiental.

O setor da industria quimica foi responsavel por 2,3% do PIB nacional no ano de 2019, ja
os produtos quimicos tiveram a 32 maior participacao no PIB industrial em 2018 (ABIQUIM,
2020). Dentro deste setor temos a produgao de olefinas leves as quais sdo hidrocarbonetos
de pequena cadeia carbolnica que possuem grande aplicagao na industria quimica. O eteno é
a olefina mais importante no cendrio mundial, ja o propeno é a matéria prima para a producao
do polipropileno que é um dos polimeros mais utilizados no mundo. Estas olefinas sdo as que
possuem maior aplicagdo comercial, pois sdao geradores de duas importantes cadeias
petroquimicas, sendo os precursores de resinas plasticas, fibras, elastdmeros, solventes, tintas
e adesivos e diversos outros produtos amplamente utilizados atualmente.

A producdo desses materiais depende principalmente das matérias-primas e do
fornecimento continuo de insumo fdsseis, mas devido aos problemas citados, hd uma
tendéncia mundial de reduzir os recursos fésseis e substitui-los parcialmente por fontes
renovaveis.

Nessa conjuntura, surge a biomassa, uma fonte renovdvel a base de carbono. A biomassa
lignoceluldsica é composta principalmente de celulose, hemicelulose, lignina e pequenas
concentracdes de outros compostos (proteinas, acidos e sais), tem o papel de substituir os
recursos fésseis uma vez que se apresenta como uma fonte sustentdvel de carbono para
producdo de insumos quimicos. A biomassa é uma importante alternativa renovavel e tem
sido apontada como uma alternativa vidvel para producdo de bioprodutos, além disso, a
biomassa lignoceluldsica esta diretamente ligada a reducdo das emissées de CO; atmosférico,
uma vez que esse gas é absorvido durante o processo de fotossintese das plantas. (DEMIRBAS,
2001).

Esforgos publicos e privados, e grandes montantes de recursos tém sido mobilizados
para o aproveitamento das matérias-primas, para agregar valor as cadeias produtivas da
biomassa, e reduzir possiveis impactos ambientais das mesmas. O conceito de biorrefinaria
visa cadeias de valor similares as dos derivados do petréleo, porém com menor impacto
ambiental e sistemas integrados sustentdveis, considerando parametros técnicos como
balancos energéticos e de massa, ciclo de vida e reducdo de gases de efeito estufa (VAZ
JUNIOR, 2011). Uma biorrefinaria deve produzir variados produtos comercializveis. Os
produtos podem ser tanto intermediarios quanto finais. O tratamento adequado de biomassa
e residuos, como folhas, cascas, caules, palhas, bagaco e talos, em biorrefinarias pode
converter esses materiais ou suas fracdes em bioprodutos eficazes (DE JONG & JUNGMEIER,
2015).

Dentre as tecnologias de processamento da biomassa, temos os processos bioquimicos e
termoquimicos. Os processos bioquimicos ou bioldgicos se caracterizam por ter poucos
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produtos, maior tempo de duracdo do que os processos térmicos, na ordem de dias e alta
seletividade (Bridgwater, 2012). Ja& os processos térmicos, geram diversos produtos,
entretanto sdo processos mais rapidos (Fernandez, Arenillas e Menéndez, 2011). As rotas
termoquimicas mais utilizadas sdo: combustdo, gaseificacdo e pirdlise. Dentre esses
processos, a pirdlise rapida se destaca, pois desponta como uma das mais promissoras rotas
de processamento da biomassa e apresenta um grande potencial para a producdo de bio-éleo,
com elevados rendimentos (BRIDGWATER, 20123).

A pirdlise pode ser definida como a degradacdo térmica de qualquer material organico na
auséncia de oxigénio. Entre os processos termoquimicos, existem trés tipos importantes e
distintos de pirdlise: a pirdlise lenta, a pirdlise intermediaria e a pirdlise rapida. Os processos
se diferenciam entre si através de pardmetros de processos como a taxa de aquecimento,
tempo de residéncia e produtos desejados. No mesmo momento em que o processo de
pirélise lenta é especifico para a producao de carvao, o processo de pirdlise intermediaria tem
como produtos o bio-6leo, biochar e gases, ja o produto principal da pirdlise rapida é o bio-
oleo (BRIDGWATER, 2012).

Além disso, a pirdlise catalitica rapida (PCR), é um método eficiente para a conversao
direta de biomassa em olefinas leves, que requer apenas um reator a pressao atmosférica em
condigdes inertes (NIEVA et al., 2015). Diversos rendimentos e distribuicGes de olefinas leves
foram obtidos em diferentes condicGes de pirdlise para a conversdo catalitica de biomassa
(HU et al., 2017; lISA et al., 2016; ZHANG et al., 2018). Especificamente, a zedlita do tipo ZSM-
5 é um material altamente ativo para reacdo catalitica e tem sido muito utilizada para
aprimoramento dos produtos da pirdlise.

O presente trabalho primeiramente apresenta uma revisdao bibliografica acerca dos
assuntos como biomassa, processos de conversao térmica como: combustdo, gaseificacao,
pirdlise rapida, bio-dleo e pirdlise catalitica, assim como suas caracteristicas. Apds a revisao,
o trabalho tem como objetivo analisar os trabalhos desenvolvidos sobre producdo de olefinas
leves a partir da pirdlise catalitica rapida tendo como catalisador principal a zedlita ZSM-5. A
partir disso, os dados sobre o rendimento dos produtos ndo sé com a zedlita ZSM-5, mas com
suas modificacGes e a influéncia das varidveis de operacdo foram analisados.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Biomassa

Biomassa é definida como qualquer material organico de origem vegetal ou animal,
incluindo materiais provenientes de transformagdes naturais ou artificiais. Em termos gerais,
a biomassa engloba toda a matéria viva existente em um determinado momento na Terra,
uma vez que todos os tipos de biomassa derivam do processo de conversao fotossintética,
inclusive aqueles de origem animal devido a ingest3o de vegetais (PEREZ et al., 2014). Espera-
se que a biomassa se torne uma das principais fontes de energia renovavel atendendo as
necessidades energéticas futuras.

Estdo disponiveis inumeros tipos de fontes de biomassa e com potencial para serem
aplicadas na produgdo de combustiveis e produtos quimicos. Biomassa oriunda de residuos
florestais como madeira, residuos agricolas e agropecudrios (esterco de animais), rejeitos
industriais e municipais, plantas aquaticas e algas, e muitos outros materiais (VIRMOND et al.,
2013). Como matéria-prima para combustdo direta, a biomassa tem a vantagem de alta
reatividade. No entanto, a biomassa contém menos carbono e mais oxigénio e tem um poder
calorifico menor do que os combustiveis fosseis solidos (DEMIRBAS, 2009). A Figura 1
apresenta as principais fontes de biomassa.

Figura 1: Principais fontes de biomassa.
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Fonte: Adaptado Tursi, 2019.

Ressalta-se que a biomassa é uma energia totalmente renovavel, pois o didxido de
carbono é liberado por sua combustdo e seu uso ndo leva a um aumento liquido de diéxido
de carbono na atmosfera uma vez que é de origem bioldgica e faz parte do ciclo recente do
carbono. Em outras palavras, as plantas utilizam o CO;, liberado no meio ambiente como
resultado dos processos de degradacdo de outras plantas, por meio de seu crescimento e de
seus processos metabolicos (TKEMALADZE; MAKHASHVILI, 2016).
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A biomassa lignoceluldsica € uma mistura de polimeros de carboidratos de ocorréncia
natural conhecido como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas quantidades de
extrativos e minerais. Esses polimeros fazem parte das paredes celulares que sao estruturas
rigidas e fibrosas (RITTER, 2008). Os principais componentes da biomassa lignoceluldsica
sao apresentados na Figura 2.

Figura 2: Principais componentes da biomassa.
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2.1.1 Celulose

A celulose(CeH100s5)n € 0 principal componente das paredes das células vegetais e o
composto mais abundante do mundo. Constitui o principal componente da biomassa
lignoceluldsica (40-80%). E caracterizado como um polimero cristalino linear com alta massa
molecular (10° ou mais) com cadeias de beta-1,4-D-glucopiranose. Essa estrutura quimica é
capaz de estabilizar uma série de conformacgdes, como consequéncia um polimero de maxima
extensdo (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

As moléculas de celulose se agregam para formar fibrilas e apresentam as ligacdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila intramoleculares e intermoleculares, o que causa a
cristalizacdo da celulose, que é insolivel em agua. Essas regides cristalinas, nas quais as
cadeias estdo alinhadas em paralelo, sdo separadas por regides menos ordenadas chamadas
amorfas (GALDEANO, 2001). A alternancia de regides cristalinas e amorfas da celulose afeta a
acessibilidade de seus grupos funcionais envolvidos na reacdo. De fato, a reatividade da
celulose depende de sua capacidade de reagir com grupos hidroxila primarios e secundarios
gue emergem do anel glicosidico (CHEN et al., 2017). A maior perda de massa através
degradacdo da celulose ocorre em torno de 240 — 390°C.

2.1.2 Hemiceluloses

O segundo componente que se encontra em maior quantidade (25-35%) na biomassa
vegetal é a hemicelulose (CsHsOa)n 0 qual compreende os polissacarideos nao celuldsicos
presentes na biomassa. Diferente da celulose que é constituida apenas de glicose em sua
estrutura, a hemicelulose possui uma composicao heretopolissacaridica composta por: xilose,
manose, glucose, arabinose, galactose, acido galactourénico, acida glucurbnico e acido
metilglucouronico (REZENDE, 2003). As estruturas quimicas das moléculas basicas que
compdem a hemicelulose sdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3: Estruturas quimicas das moléculas basicas que compdem a hemicelulose
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A hemicelulose se decompde em uma temperatura entre 180-350°C tendo como produtos
gas e moléculas ndo condensaveis e uma variedade de cetonas, aldeidos, acidos e furanos
(CARPENTER et al., 2014). Similar a celulose, a hemicelulose é degradada, mais facilmente, em
diferentes produtos durante a pirélise, incluindo aldeidos heterociclicos, chamado furfural
(RESENDE, 2003).

2.1.3 Lignina

Diferente da celulose e da hemicelulose, a lignina é um polimero amorfo e heterogéneo.
Ndo é solivel em agua e sua estrutura é composta por trés unidades diferentes de
fenilpropano, que exibem a estrutura do cumaril, coniferil (guaiacil) e sinapilico (siringil)
(HAMEED et al., 2019). A lignina é o terceiro componente em maior composicao da biomassa,
atua como um ligante entre a celulose a hemicelulose, além de proteger a planta contra a
acdo destrutiva de micrébios e microrganismos sobre as fibras (HUBER; IBORRA; CORMA,
2006). A Figura 4 apresenta os principais alcoois precursores da lignina.

Figura 4: Principais alcoois precursores da estrutura da lignina.
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Durante a pirdlise da lignina tem-se como produtos fendis e outros compostos aromaticos
no bio-éleo. Ela também contribui para a formacao de outros produtos como metanol e parte
do acido acético (MESA-PEREZ, 2004). A deterioracdo da lignina ocorre gradualmente entre
200 e 850°C (VAMVUKA et al., 2003).

2.2 Processos de conversdo da biomassa

Através de diferentes processos a biomassa pode ser convertida em combustiveis sélidos,
liqguidos ou gasosos. Esses processos podem ser bioquimicos ou termoquimicos (LORA et
al.,2022). No processo bioquimico, através de enzimas e microrganismos, utilizam-se
processos biolégicos e quimicos que incluem a digestdo anaerdbica, a fermentagdao e a
hidrélise. Ja no processo termoquimico utiliza-se calor e ndo necessariamente catalisadores
sobre a biomassa para a obten¢do de misturas de gases, liquidos e sélidos (GAVRILESCU,
2018). Os processos termoquimicos promovem de forma eficaz e econ6mica a conversao da
biomassa, que é utilizada para diversas aplicacdes (GUEDES; LUNA; TORRES, 2018). Esses
processos sdo apresentados na Figura 5. Nessa revisdo é dado énfase nos processos
termoquimicos, principalmente a pirdlise.

Figura 5: Processos e principais produtos da conversao térmica de biomassa hemicelulose.
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Fonte: Adaptado Bridgwater, 2003.

2.2.1 Combustéo

A combustdo é caracterizada pela queima direta de biomassa em altas temperaturas, na
presenca de oxigénio, convertendo a energia da biomassa em calor e consequentemente na
geracdo de eletricidade através geracdo de vapor de alta pressdao (BRIDGWATER; PEACOCKE,
2000). Na combustdo ocorre a reacao do oxigénio com carbono e hidrogénio do combustivel
formando diéxido de carbono, dgua é liberado calor util (BASU, 2010b).

Embora seja uma tecnologia comercial bem desenvolvida, os processos de combustado
envolvem algumas desvantagens. Problemas como a queima de 6leo com alta umidade,
aglomeracao e incrustac¢des de cinzas no interior das paredes do forno e tubulac¢des, devido a
presenca de metais alcalinos na biomassa, sdo alguns dos entraves associados a esse processo
(BROWN, 2011b).
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2.2.2 Gaseificagdo

A gaseificacdo é um processo utilizado para se obter um produto gasoso com uma
capacidade calorifica util, o qual pode ser utilizado como gas combustivel ou gds de sintese
para ser utilizado posteriormente. Nesse processo, a biomassa sdélida é convertida em gases
por meio de oxidagao parcial em altas temperaturas (800 a 1200 °C) produzindo gases como
metano, mondxido de carbono e hidrogénio, onde estes dois Ultimos podem ser utilizados
para a fabricacao de diversos produtos (BASU, 2010b). A quantidade de oxigénio presente é
controlada no processo de decomposi¢cdo de biomassa em gases de sintese. Por ser mais
eficiente, a biomassa é gaseificada mais facilmente que o carvao, devido ao seu maior teor de
matéria volatil. A gaseificagdo tem como vantagens a flexibilidade de seu uso, incluindo a
producdo de energia, a producdao de hidrogénio e a sintese de combustiveis e produtos
quimicos (BROWN, 2011b).

A tecnologia de gaseificagdo de biomassa foi demonstrada com sucesso em escalas de
protétipos e industriais, mas existem algumas desvantagens, incluindo altos custos de
investimento em reatores, transporte e armazenamento de produtos, em comparagdo com a
energia produzida a partir do petréleo (BRIDGWATER, 2003b).

2.2.3 Pirdlise

A pirdlise é uma das tecnologias mais promissoras para conversao de biomassa em bio-
6leo, biochar e gas (BRIDGWATER, 2012b). Essa tecnologia ndo é nova, uma vez que 0s
egipcios utilizavam essa técnica para obtencdo de piche para calafetagem de barcos e vedacao
de tumba (BRIDGWATER, 2000). A pirdlise é o processo de decomposi¢cdo de matéria organica,
como biomassa, na auséncia de oxigénio e uso de calor. Em outras palavras, é um processo de
degradacdo térmica de compostos macromoleculares que ocorre aquecendo a biomassa a
temperaturas entre 400°C e 700°C, na auséncia de oxigénio. O objetivo é obter um produto
com maior potencial energético e melhor desempenho do que a biomassa inicial (ROSILLO
CALLE; BAJAY; ROTHMAN, 2005).

No processo da pirdlise temos a degradacdo térmica de um material, que implica na
ruptura de ligacdes carbono-carbono e na formacao de ligacdes carbono-oxigénio. Uma parte
da biomassa é reduzida a carbono e a outra parte é oxidada e hidrolisada, dando origem a
fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, que combinados entre si
ddo origem a moléculas mais complexas, como ésteres, produtos poliméricos (Pérez et al.,
2014). A composicao dos produtos de pirélise é dependente da constituicdo da biomassa, mas
nao somente disso. Parametros de processo como temperatura, taxa de aquecimento, tempo
de reacdo, podem ser alterados para que se obtenham rendimentos maiores de cada produto
(BRIDGWATER, 2012).

A pirdlise da biomassa produz gases, liquidos e sélidos. O gas é composto de mondxido de
carbono, diéxido de carbono, e hidrocarbonetos de baixa massa molar. O liquido de cor escura
é chamado de bio-6leo e o sélido de biochar. O rendimento e a qualidade do produto sdo
afetados pelas condicdes de operacao utilizadas. Dependendo das condi¢cdes do processo da
pirdlise, ela pode ser dividida em trés classificacbes: lenta, intermedidria e rapida
(BRIDGWATER, 2003b).
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A pirdlise lenta, também conhecida como carbonizacdo, ocorre em uma temperatura de
300°C e 700°C com baixo tempo de residéncia e taxa de aquecimento. O biochar é o principal
produto desse processo, contendo organicos ndo convertidos e residuos carbonaceos
produzidos pela decomposicao parcial ou completa dos componentes da biomassa, bem como
uma fragao mineral. As propriedades desse solido dependem da biomassa utilizada e os
parametros do processo (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

A pirdlise intermedidria é realizada em temperaturas moderadas entre 300°C e 500°C e
taxas de aquecimento maiores que na pirdlise lenta, é utilizada para quando se pretende
igualar a producdo de liquidos e sdlidos (HORNUNG, 2013). Neste caso os parametros de
processo estdo entre aqueles definidos nos processos de pirdlise lenta e rapida (YANG et al.,
2017). Na pirdlise rapida temos parametros as altas temperaturas de reacdo entre 425°C e
600°C, tempos de residéncia curto e elevadas taxas de aquecimento. Neste processo busca-
se maximizar as quantidades de liquido pirolitico (bio-6leo) (BASU, 20102). A Tabela 1
apresenta as condi¢Oes para cada tipo de pirdlise.

Tabela 1: CondicBes para os tipos de pirdlise

Tipo de Temperatura | Tempo de Liquido Sélido Gas Produto
pirdlise maxima residéncia (%m/m) (%m/m) (%m/m) | principal
(°C) (s)
Pirdlise lenta 700 >450 30 35 35 Carvao

(Carbonizacdo)

Pirdlise 500 2-4 50 20 30 Bio-6leo
intermediaria

Pirdlise rapida 600 2 75 12 13 Bio-dleo

Fonte: Adaptado BRIDGWATER, 2012

2.2.4 Pirdlise rapida

A pirdlise rapida tem como objetivo o maior rendimento possivel do liquido pirolitico (bio-
6leo). Com o aumento do interesse na producdo de um combustivel liquido a partir de
biomassa, houve um crescente interesse nos estudos acerca desta tecnologia. Ainda que os
estudos de pirdlise rapida tenham comecado em 1875, avancos significativos em seu
desenvolvimento datam da producdo de bio-dleo apenas na década de 1980 (BROWN e
WANG, 2017).

A pirdlise rdpida da biomassa ocorre quando o bio-6leo, um liquido marrom escuro, com
poder calorifico cerca de 50% menor que do dleo combustivel convencional, é o principal
produto desejado. E fundamental que a decomposicdo adicional dos produtos n3o
condensdveis seja minimizada. Sendo assim, a medida que a biomassa se decompde
rapidamente para produzir volateis, esses volateis sdo removidos da zona de reacdo e
imediatamente condensados para evitar qualquer decomposicdo secundaria.

A Figura 6 ilustra um esquema conceitual da pirdlise rapida. Além disso, segundo
BRIDGWATER e PEACOCKE (2000), sdo caracteristicas de operacdo da pirdlise rdpida que
favorecem a producdo da fracao liquida:
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e Altas taxas de aquecimento e transferéncia de calor para as particulas de biomassa,
sendo necessario que as particulas sejam pequenas, uma vez que a biomassa tem baixa
condutividade térmica;

e Temperatura controlada, em torno de 500°C;

e Tempo de vapor de residéncia curto (<2s) para minimizar as rea¢des secundarias de
cragueamento dos produtos da pirélise;

e Resfriamento rdpido dos vapores.

Figura 6: Esquema conceitual da pirdlise rapida.
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Fonte: Adaptado BRIDGWATER & PEACOCKE, 2000.

Existem no mercado diversos tipos de reatores de pirdlise rapida. Os principais reatores
utilizados em escala industrial e de bancada laboratorial sdo: ablativos, leito fluidizados, cone
rotativo, reator parafuso (VENDERBOSCH & PRINS, 2010A).

O bio-6leo, também conhecido como éleo de pirdlise, bio-dleo bruto, alcatrdo pirolitico,
alcatrdo pirolenhoso, dlcool pirolenhoso, liquido de madeira, 6leo de madeira, condensado de
fumaca, destilado de madeira, sendo um liquido marrom escuro com odor de fumaca. Sua
composicao elementar é parecida com a biomassa. A cor e a opacidade do liquido devem-se
em parte a presenca de microparticulas de carbono, quando as particulas sdao removidas por
filtracdo a quente o déleo torna-se castanho-avermelhado e transltcido (BRIDGWATER, 2012).
O bio-6leo é uma mistura complexa de compostos com oxigénio e uma quantidade
significativa de agua, onde possui umidade de cerca de 30%, a qual ndo é separada facilmente.
Sem umidade, a fase organica do 6leo pode ter uma viscosidade cinematica bastante elevada,
da ordem dos 120 mm?/s ou Cs (JI-LU, 2007). A sua composi¢do depende do tipo de biomassa,
dos parametros utilizados no processo, entre outros (BRIDGWATER, 2003).
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O bio-6leo contém muitos compostos oxigenados, incluindo acidos, ésteres, alcoois,
cetonas, aldeidos, acgucares, furanos, fendis, guaiacéis, seringdis. Esta mistura de compostos
provém principalmente da despolimerizacdo e separacdo dos principais componentes:
celulose, hemicelulose e lignina. Como produtos primarios da pirdlise da hemicelulose temos
os oxigenados mistos, acUcares e furanos, ja os guaiacdis e seringdis sdo produtos da
decomposicdo da lignina. Acidos, &lcoois, aldeidos, cetonas e ésteres estdo presentes
provavelmente da fragmentacdo dos produtos primdrios de celulose e hemicelulose
(CALABRIA 2007).

O bio-6leo é um composto instavel, o qual pode sofrer polimerizacdo e condensacdo ao
longo do tempo. Na presenca de luz e ar e com o aumento da temperatura essas reacdes sao
favorecidas, consequentemente leva a um aumento de viscosidade e separacao das fases. O
bio-6leo é soluvel em solventes polares, porém é completamente imiscivel em
hidrocarbonetos (BRIDGWATER, 2003A). As propriedades fisicas do bio-6leo sdo apresentadas
na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisicas do bio-6leo.

Propriedade Bio-dleo da pirdlise
Composicdo elementar (%)
C 54-58
H 5.5-7.0
0] 35-40
N 0-0.2
Ph 2-3
Teor de dgua (%) 20-30
Densidade(15°C) (kg/dm3) 1.10-1.30
Viscosidade(40°C) 15-35
Cinzas (%) 0.01-0.1
Sélidos suspensos (%) <0.5
Poder calorifico (MJ/kg) 16-19

Fonte: adaptado DHYANI e BHASKAR, 2019.

Comparado aos combustiveis fosseis, o bio-6leo é um combustivel limpo que oferece
varias vantagens do ponto de vista ambiental: neutralidade de CO;; auséncia de emissdes de
SOx devido ao teor insignificante de enxofre na biomassa lignoceluldsica, além disso, os
biocombustiveis produzem pelo menos 50% menos emissdes de éxido de nitrogénio do que o
Oleo diesel (DEMIRBAS, 2004). A composicdo quimica, especialmente a quantidade de
compostos acidos, determina a acidez do bio-6leo. Seu baixo pH é corrosivo para materiais de
aco carbono, aluminio e ferro, tornando o transporte, uso e armazenamento do bio-éleo uma
guestdo importante (YANG; WU; WU, 2014). Algumas caracteristicas do bio-dleo sdo
apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Caracteristicas do bio-6leo.

Caracteristica

Causa Efeito

Acidez

Instabilidade

Metais Alcalinos

Presenca de Particulados

Cloro
Coloracao

Baixa destilabilidade

Elevada viscosidade

Nitrogénio

Alto teor de oxigénio

Sensibilidade a temperatura

Viscosidade

Umidade

Acidos carboxilicos provenientes da - o -
- i i Corrosdo de recipientes e tubulacdes
degradacdo de biopolimeros
Progresso de Reacdes secundarias de Elevagdo da viscosidade
paolimerizagdo Separagdo de fases
Envenenamento do catalisador
- - Formagdo de escaoria
Separacdo incompleta dos sélidos, os il )
: ) - - Dano a turbina
metais alcalinos estdo presentes no carvao o o -
Deposigao de solidos na combustio
Erosdo e Corrosdo
Envelhecimento do dleo
. . Sedimentacdo
Separagde incompleta do carvdo durante o ) )
Blogueio de filtros
processo ) .
Bloqueio do injetor do motor
Envenenamento por metais alcalinos
Contaminantes na alimentagdo Envenenamento do catalisador no beneficiamento
Quebra dos biopolimeros e carvio Descoloracdo de alguns produtos como resinas
Bio-gleo ndo pode ser destilado - geralmente o
maximo € 50%
Mistura reativa de produtos de degradacd@o Liquido comeca a reagir em temperturas inferiores a
100°C e se decompde em temperaturas superiores a
100°C
Alta queda de pressdo
Alto custo das bombas
Baixa atomizacdo
Contaminantes na alimentacdo da Odor desagradavel
Alto teor de nitrogénio, como na forma de
X SENIO, i Envenenamento do catalisador no beneficiamento
proteinas, nos residuos
NOx na combustdo
Baixa estabilidade

Composi¢do da biomassa
posie Imiscibilidade com hidrocarbonetos

Decomposicao irreversivel do liquido em duas fases
em temperaturas acima de 100°C
Reacdes incompletas Irreversivel aumento da viscosidade em
temperaturas acima de 60°C
Potencial separagdo de fases acima de 60°C
Bastante alta e variavel com o tempo
Composicdo quimica do bio-dleo Maior influenciada pela temperatura do que pelos
hidrocarbonetos

Efeito complexo na viscosidade e estabilidade:
Reacdes de desidratacdo aumento de umidade gera menores valores de poder

calorifico, densidade, estabilidade e aumenta o pH

Fonte: Adaptado BRIDGWATER 2012.

Os bio-6leos geralmente exibem alta viscosidade devido a presenca de moléculas grandes.
Levoglucosana, um composto altamente oxigenado produzido através da pirdlise da celulose,
afeta significativamente a viscosidade dos bio-6leos, levando a cristalizacdo a temperatura
ambiente. Alto teor de fendis de alta massa molecular que sdo derivados da reacdo de
despolimerizacdo da lignina, contribuem para o aumento da viscosidade. Quando as reagoes
quimicas sao realizadas em altas temperaturas entre os componentes reativos, como cetonas
e aldeidos, ocorre a formacgao de produtos mais pesados, o que aumenta a viscosidade e causa
instabilidade no armazenamento do bio-6leo (KABAKCI e HACIBEKTASOGLU, 2017; MELLIGAN

etal., 2012).



12 Avaliacdo Tedrica do Processo de Pirdlise para Producdo de Olefinas Leves

2.2.5 Aplicagdes do bio-dleo

O bio-6leo produzido pode ser utilizado como um substituto do 6leo combustivel ou
diesel, além disso, pode ser aplicado em outras diversas dreas. A seguir estdo algumas
aplicagbes industriais do bio-6leo (DHYANI e BHASKAR, 2018; XIU e SHAHBAZI, 2012;
BEDMUTHA, 2011; LIRA, 2013):

® Aromatizante, fertilizantes e agro-quimicos;

® Conservante de madeira, devido aos compostos fendlicos derivados da lignina;
® Antifungico, contra fungos que deterioram a madeira;

® Antibacteriano e inseticida;

® Combustivel em sistemas de caldeira para geracao de energia térmica;

® Combustivel para geracdo de co-energia elétrica;

® Producdo de anidros agucares;

® Fabricacdo de adesivos, por exemplo, ligante de asfalto.

2.3 Melhoramento do Bio-6leo

Considerando as propriedades do bio-6leo apresentadas, vale destacar que sua qualidade
como combustivel é inferior a do petréleo. Muitos estudos tém sido desenvolvidos sobre seu
desenvolvimento e tecnologia para seu aprimoramento (BALOCH et al., 2018; CHEN et al.,
2019; GOLLAKOTA et al., 2016; PINHEIRO PIRES et al., 2019; POURZOLFAGHAR et al., 2018;
RAHMAN et al., 2018).

E possivel realizar o aprimoramento do bio-6leo de forma local, juntamente com o
processo de pirdlise, ou optar pela geracao descentralizada do bio-éleo, com aprimoramento
posterior em grande escala em um centro de refino centralizado, o que pode ser mais
vantajoso do ponto de vista econémico (SHARIFZADEH et al., 2019). No entanto, caso seja
escolhida a op¢ao de aprimoramento remoto, é importante que o bio-éleo seja gerado com
estabilidade adequada e propriedades fisico-quimicas adequadas para permitir o
armazenamento e transporte ao centro de refino.

Para diminuir as caracteristicas negativas do bio-6leo, a realiza¢cdo da técnica de upgrading
catalitico dos volateis antes da condensacdo tem sido uma alternativa promissora. Neste
processo, o teor de compostos oxigenados e agua é diminuido, visto que o oxigénio é
removido como agua. Consequentemente, o bio-d6leo tem seu conteldo energético
aumentado, assim como sua estabilidade também é melhorada. O catalisador ideal deve ser
seletivo para produtos especificos, além disso, deve ser resistente a desativacao, altamente
ativo, facilmente reciclavel e barato (DHYANI e BHASKAR, 2019; DHYANI e BHASKAR, 2018).
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2.3.1 Pirdlise catalitica

A pirdlise catalitica rapida (PCR) é considerada um método promissor para converter
biomassa em combustiveis para fins de transporte ou produtos quimicos de alto valor (WAN
& WANG, 2014). Essa tecnologia tem capacidade para produzir altos rendimentos de bio-6leo
sob condi¢des de temperatura moderada (450-600°C) e tempo de residéncia da fase vapor,
com diversos tipos de biomassa. E um processo confidvel que tem atraido cada vez mais
atencdao (WANG, 2016). Nesse método temos a modificacdo da pirdlise rapida a qual os
catalisadores sao agregados na reagao de pirdlise para reduzir os compostos oxigenados,
melhorando assim a qualidade dos vapores piroliticos.

Pelo fato do alto teor de oxigénio, acidez, instabilidade e viscosidade, a pirdlise
convencional de lignocelulésicos geralmente produz bio-6éleos que sdo imprdéprios para uso
do combustivel. A medida que enfrentamos esses problemas, processos eficazes de
desnitrogenacdo e desoxigenacao do éleo de pirdlise sdo essenciais para produzir dleo de alta
qualidade.

Neste processo, onde a biomassa é rapidamente pirolisada, os vapores da pirélise que
contém majoritariamente oxigénio entram nos poros dos catalisadores, os quais sdo
convertidos cataliticamente por uma série de reacdes, como desoxigenacdo, desidratacao,
descarboxilacdo, consequentemente temos a remocao do oxigénio dos vapores piroliticos na
forma de H;0, CO; e CO, reduzindo a massa molar e alterando as estruturas quimicas para
gue estas se assemelham as de produtos petroquimicos (PAYSEPAR et al., 2020; WILLIAMS e
NUGRANAD, 2000). Essas rea¢des sdo mostradas na Figura 7.

Figura 7: Representacdo das reacdes de upgrading catalitico.
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Hidrogenac&o: \ CH R
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/C C\ H, —_— Rl/ zCH; H,0
H H

Fonte: Adaptado AL-SABAWI, 2007

A presenca de catalisadores durante a pirdlise facilita o craqueamento da reacdo e o
upgrading dos vapores produzidos, o que pode facilitar a desoxigenacdo e/ou desnitrificacdo
desses vapores, melhorando significativamente a qualidade dos produtos da pirdlise. As
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configuracdes do processo PCR variam e sdo baseadas em dois tipos de disposicao de
biomassa/catalisador. O processo de mistura da biomassa com o catalisador a ser pirolisado é
chamado de pirdlise catalitica in-situ, enquanto se o catalisador for utilizado em um reator
separado do pirolisador e mantido apenas em contato com o vapor da pirdlise, é chamado de
pirdlise catalitica ex- situ (WAN & WANG, 2014).

O processo de pirdlise catalitica rdpida tem as vantagens de simplicidade e economia, por
isso unifica a pirdlise de biomassa com a catdlise de geracdo de vapor integrando multiplas
reacdes em uma Unica etapa, o que simplifica muito o processo. (LIANG et al., 2021).

No processo in-situ, o catalisador é misturado a biomassa, atua nos processos de pirdlise
e craqueamento dos vapores produzidos anteriormente, o que pode levar a uma maior
degradacdo dos pedacos de biomassa e reduzir a formacao secundaria de carvao. Uma vez
gue o tempo de residéncia da fase vapor da pirdlise é muito curto (1-2 s), uma grande
proporc¢do de catalisador/biomassa é necessdria para garantir a desoxigenagdo e um maior
rendimento de hidrocarbonetos aromaticos. Além disso, a formacdo de coque no catalisador
é inevitavelmente alta ocasionando uma rdpida desativacdo. Na catalise ex-situ, onde o
catalisador é utilizado separadamente da biomassa, a operacdo ocorre de forma flexivel, o
gue permite bom desempenho da temperatura e tempo de residéncia, além disso, permite a
integracdo de varios leitos cataliticos em série, se necessario (WAN & WANG, 2014).

Segundo SHARMA (2015), a presenca de catalisador nos processos de pirdlise pode
diminuir a temperatura de decomposicdo da biomassa, além disso, pode reduzir precursores
de polimerizagdao e promover as rea¢fes de descarboxilagao, desidratacgao.

Muitos catalisadores tém sido estudados para a pirdlise catalitica de biomassa, nestes
estudos ficou demonstrado que as zedlitas sao catalisadores eficazes na promoc¢ao da reacao
de craqueamento durante a pirdlise, resultando em compostos altamente desoxigenados e
ricos em hidrocarbonetos, e em um bio-6leo mais estavel, além de promoverem a
aromatizagdo de uma ampla gama de matérias-primas oxigenadas (KABAKCI e
HACIBEKTASOGLU, 2017; FOSTER, 2012; MIHALCIK, 2011).

Os catalisadores do tipo zedlita sdo amplamente utilizados no cragueamento para
formacdo de hidrocarbonetos, forte acidez e excelente estrutura microporosa, ampla
disponibilidade, custo relativamente baixo e estabilidade térmica. Os catalisadores de zedlita
(por exemplo, ZSM-5, Mordenita, Ferrierita) podem atuar como catalisadores seletivos e
facilitar a desoxigenacdo do vapor de pirdlise, aumentando assim a aromaticidade e a razao
molar C/O de produtos de bio-6leo (PAYSEPAR et al., 2020). A ZSM-5 pode ser empregada
como catalisador tanto na forma sddica como protonada.

As zedlitas tém uma estrutura cristalina de aluminossilicato composta por tetraedros de
silica e alumina que passam por pontes de oxigénio com alta area superficial, locais acidos
abundantes e alta estabilidade térmica e hidrotermal, sdo propicios para desidratacdo por
clivagem por adsorc¢do de oxigenados nos locais acido, seguido por decomposicdo bimolecular
ou desidratacdo (ZHANG et al., 2018). Catalisadores como as zedlitas tém um papel
fundamental para o produto final da pirdlise, uma vez que a quimica dos seus poros e a
estrutura da superficie da zedlita sdo as propriedades que mais influenciam na conversao (YU,
2012).
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A Figura 8(a) ilustra a unidade bdsica da zedlita e a Figura 8(b) representa as unidades
basicas na estrutura zeolitica, em que M* representa um cation de compensacao, utilizado
para compensar a carga negativa gerada ao redor do dtomo de aluminio (PLOTEGHER e
RIBEIRO, 2009; MARTINS e CARDOSO, 2006).

Figura 8: (a) Unidade basica da zedlita; (b) unidades basicas na estrutura da zedlita com
cation de compensagdao M+.

Fonte: Adaptado PLOTEGHER e RIBEIRO, 2009.

O principal motivo pelo qual as zedlitas sdo frequentemente usadas na pirdlise de
biomassas esta relacionada a sua acidez e seletividade de forma que fornecem vantagens a
estes catalisadores em termos de reacdes de aromatizacdo. A acidez das zeélitas depende da
relacdo Si/Al de sua estrutura e esta associada a dois tipos de sitios acidos: de Brgnsted e de
Lewis. Os sitios de Brgnsted sdo espécies quimicas capazes de atuar como doadora de cdtion
hidrogénio (proton, H +) e frequentemente utilizado nos mecanismos envolvendo
cragueamento e hidrocraqueamento de hidrocarbonetos. Os sitios acidos de Lewis sdo
espécies acidas que podem receber um par de elétrons de uma espécie capaz de doar este
par (base de Lewis) e frequentemente associado aos sistemas nao préticos resultantes da
interacdo com metais, principalmente os metais de transicdo que formam catalisadores
heterogéneos com capacidade de processar diversas reacdes quimicas (VIEIRA, 2014;
MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

A zedlita ZSM-5 é formada por unidades pentassilicas e estrutura simétrica ortorrémbica.
Possui sistema de poros tridimensional onde ha dois tipos de canais elipticos de 10 membros
com interse¢do perpendicular, que sdo canais retos e canais sinuosos com dimensdes de (5,3
x 5,6 A) e (5,1x 5,5 A) respectivamente (SILVA, 2020; YU et al., 2012), como ilustrado na Figura
10 (MCCUSKER e BAERLOCHER, 2001; YU, 2012).
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Figura 9: Sistema de canais da zedlita ZSM-5: visdo lateral(a) dos canais retilineos e (b) dos
canais sinuosos.

0,56 > 0,53 nm

0.55 * 0,51 nm

Fonte: Adaptado PLOTEGHER e RIBEIRO, 2009.

Para que os produtos da pirélise sejam convertidos em olefinas uma complexa série de
reagbes devem ocorrer. Entre elas estdo: desidratacao, oligomeriza¢ao, cragueamento e
transferéncia de hidrogénio. Neste processo catalitico, catalisadores tais como O6xidos
metadlicos e zedlitas podem ser aplicados. Especialmente a zedlita do tipo ZSM-5 a qual é um
material altamente ativo para esta reacdo, no entanto, sua estabilidade hidrotérmica e a
tendéncia a formacdo de coque ainda restringem sua aplicacdo industrial.

Diversos grupos de pesquisa tém investido em modificacdes de zedlitas, com intuito de
elevar a atividade e tempo de campanha das zedlitas. Para essas modificacGes técnicas tém
sido utilizadas como a troca i0nica, a impregnacao com metais e a incorporacdo de metais na
estrutura da zedlita. Considera-se através desses estudos, uma tentativa de correlacionar a
atividade de catalisadores de pirdlise rapida com suas propriedades, buscando identificar
guais propriedades afetam a distribuicdo dos produtos e a qualidade do bio-éleo e como isso
acontece (CAMPANELLA e HAROLD, 2012; CHENG, 2012; PARK, 2012).
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3 Metodologia

Para revisdo das informacdes foram feitas pesquisas no acervo da base Scopus, buscando
artigos mais recentes sobre o tema usando como palavras chaves: olefins, zsm-5, aromatics,
Catalytic Pyrolysis, upgrading catalytic, biomass. Scopus é a base de referéncias da Editora
Elsevier, a qual é a maior fonte de literatura técnica e cientifica, que permite uma visdo ampla
de tudo que estd sendo publicado cientificamente sobre determinado tema. Dessa maneira,
esta base de dados foi utilizada por sua grande abrangéncia, praticidade de download de uma
grande quantidade de documentos e alta relevancia dos artigos cientificos.

Foi observado durante a pesquisa que muitos trabalhos publicados utilizam a zedlita ZSM-
5 para obtencdo de olefinas leves e aromaticos (HOU, QIU, YUAN, et al., 2017; HOU, QIU,
ZHANG, et al., 2017; MOON et al., 2018; OMOJOLA, 2022; SHANG et al., 2021; J. ZHANG et al.,
2023; R. ZHANG et al., 2022; ZHAO et al., 2019). Para avaliar o potencial da zedlita ZSM-5 para
obtencao principalmente de olefinas leves foram selecionados 6 artigos na base Scopus. Na
Tabela 4 estdo apresentados os artigos selecionados.

Tabela 4: Artigos selecionados.

Artigo Biomassa Catalisador Referéncias
Celulose ZSM-5 bruta e ZSM- | ZHANG, YANG, et al.,
A Hemicelulose 5(1% Fe, 3% Fe, 6%, 2018
Lignina 9%)

Talos de milho

ZSM-5 bruta e ZSM- SHAO et al., 2022

B Celulose 5(Fe, La, Cu, Mg, Al,
Ce)
ZSM-5 bruta e ZSM- | YANG, SHAO, YANG,
C Hemicelulose 5(1% Fe, 3% Fe, 6%, CHEN, et al., 2019
9%)
ZSM-5 bruta e ZSM- | YANG, SHAO, YANG,
D Lignina 5(1% Fe, 3% Fe, 6%, YANG, et al., 2019
9%)

HZSM-5 bruta e
HZSM-5 (1 % Ce, 3%
E Palha de trigo Ce, 5% Ce, 1% Mg, SHAO et al., 2019
3%, 5% Mg, 1 % Fe,
3%Fe, 5% Fe, 1% P,

3%P, 5%P)
F Celulose SAPO-34, ZSM-5, YANG, SHAO, YANG,
MCM-41 ZENG, et al., 2019

Fonte: Autoria proépria,2023.

Inicialmente serdo apresentados os resultados das andlises dos catalisadores em seguida
os resultados com as influéncias das variaveis de operacdo. Em todos os trabalhos
selecionados a pirdlise foi realizada em leito fixo, além disso, no artigo F foi realizada uma
dupla catalise, ou seja, utilizando dois catalisadores no processo para obtencdo dos produtos.
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A Tabela 5 mostra quais analises foram feitas para caracterizacao dos catalisadores em cada
artigo.

Tabela 5: Analises para caracterizacdo dos catalisadores

. . Artigos
Caraterizacao dos catalisadores A B C D E h
Andlise de DRX X X X X X
DTP-NH3 X X X X X X
H,-TPR X X X X
Analise BET X X X

Fonte: Autoria prépria,2023.

A Tabela 6 apresenta os valores em porcentagem de massa das biomassas utilizadas, onde
na analise aproximada o “C” seria o valor relacionados as cinzas, “V” sobre os volateis e “CF”
seria o carbono fixo. Na analise final C, H, O, N, S e C/H se referem ao carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, enxofre e a razdo de carbono/hidrogénio.

Tabela 6: Caracterizagdao das biomassas.

Analise aproximada Anadlise final
Amostras (% em peso) (% em peso) Referéncias
C \) CF C H (0) N S C/H
Hemicelulose | 2,8 78,8 18,4 | 42,46 5,88 48,73 0,11 0,02 7,22
Celulose 0 96,3 3,7 42,7 6,18 50,99 0,03 0,05 6,93
Lignina 4,2 60,8 35 48,3 4,92 39,23 0,18 3,14 9,8 ZHANG, YANG,
Talos d etal., 2018
alosde | 31 683 286 | 40,57 565 50,99 0,14 0,03 7,18
milho
Palhade | 1) )¢ 7521 1373|4289 589 3895 094 027 7,28 ~°rhoetdl,
trigo 2019

Fonte: Autoria prépria, 2023.

Os catalisadores de zedlita ZSM-5 nos artigos A, B, C, D e E, além de terem sido usados em
sua forma bruta, também foram utilizados com modificagdes. Nesses casos a zedlita foi
impregnada com outros metais, o artigo E utilizou a ZSM-5 em sua forma protonada(HZSM-
5), ja o artigo F utilizou outras trés zedlitas SAPO-34, MCM-41 e CaO0. O catalisador Fe/ZSM-5
foi preparado pelo método de impregnacdo. Na questdo do processo de impregnacao 3% em
peso de catalisador Fe/ZSM-5, por exemplo, 5,0 g de zedlito ZSM-5 foi impregnado em 100 ml
de solugdo de nitrato de Fe (1,08 g Fez(NO3)3.9H,0) isso serve também para os outros metais
utilizados.

Para medicdo dos produtos da pirolise foi utilizado cromatografia gasosa cromatografia
gasosa equipada com detector de condutividade térmica (DCT) e detector de ionizacdo de
chama (FID), ja os produtos liquidos foram analisados por cromatografia
gasosa/espectrometria de massa (GC/MS).

Cromatografia gasosa
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A cromatografia gasosa é uma técnica que vaporiza a amostra em um fluxo de gas
adequado, passando-o através de uma coluna para separar e analisar substancias volateis.
Juntamente com a espectrometria de massa, permite a identificacdo e quantificacdo de
compostos, bem como a aquisicdo de informacdes de estrutura molecular (Uniprote-MS,
2016).

Medicao dos produtos da pirdlise

Os produtos gasosos obtidos nos artigos A, B, C e D dos autores ZHANG, YANG, et al.
(2018), SHAO et al. (2022) e YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019) foram analisados por
cromatografia gasosa (GC). A cromatografia gasosa tem dois detectores. Detector de
condutividade térmica (DCT) foi usado para quantificar as concentracdes de H,, CO, CO3, CHg,
enquanto o detector de ionizacdo de chama (FID) foi usado para quantificar as concentracdes
de olefinas leves (C;Ha, CaHe e CaHs), C2He € C3Hg. Um gas padrao composto por H; (9,83 vol%),
CO (20,7 vol%), CHa (9,89 vol%), CO, (20,1 vol%), C2H2 (0,49 vol%), C2Ha (0,5 vol%), Co-Hs (0,5
vol%) com N3 (37,99 vol%) foi utilizado como gas de para calibrar os compostos de gas. Cada
amostra de gas foi medida trés vezes para obter o valor médio.

e Rendimento dos produtos (% em peso) = Massa de char, liquido e gas/Massa de
matéria prima;

e Rendimento de carbono dos produtos (C-mol %) = Mols de carbono no gas,char e
liquido x 100% / mols de carbono alimentados;

e Rendimento do total de gas de carbono (C-mol %) = Mols de carbono no produto
gasoso x 100% / Mols de carbono alimentados;

e Rendimento de olefinas (% © peso) = Peso de CyHs; CsHs; CaHs x 100% / Peso de
matéria prima;

e Rendimento de carbono de olefinas (C-mol %) = Mols de carbono de C;Hs; CsHs; CaHs
x 100% / Mols de carbono alimentados;

e Seletividade de carbonos de olefinas = Mols de carbono do produto de olefinas x 100%
/ Total de carbono de olefinas.

Rendimento de carbono de aromaticos (C-mol %) = Mols de carbono em benzeno, para

tolueno, xilenos e naftaleno x 100%,/Mols de carbono alimentados

Para os produtos obtidos pelo autor do artigo “E”, SHAO et al. (2019) os gases foram
analisados por cromatografia gasosa, que inclui um detector de condutividade térmica (TCD)
e um detector de ionizacdo de chama (FID). O rendimento em massa de cada produto e o
rendimento em carbono do gas foram calculados pelo volume de cada gés e pela massa da
matéria-prima. A massa do biochar foi obtida diretamente por pesagem, e o coque nos
catalisadores foi medido pela diferenca de massa antes e depois do teste. Todos os
experimentos foram realizados trés vezes e a média foi calculada.

Neste estudo, o rendimento em peso de cada produto Yi (wt %), o rendimento em carbono
do gas R (C-mol %), a seletividade de olefinas C2-C4 Wo (%) e o numero de milimoles de
olefinas leves m (mmol/g) produzidos por grama de biomassa foram utilizados para avaliar o
processo de reacdo de pirdlise catalitica de biomassa para producdo de olefinas leves. As
férmulas de calculo sdo as seguintes, onde Mg, Ml e Ms representam as massas dos produtos
gasosos, liquidos e sélidos, respectivamente; ne, np e nb representam o numero de moles de
carbono de etileno, propileno e buteno, respectivamente; e Mf, no, ni e N representam a
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massa de matérias-primas, o nimero total de moles de carbono de olefinas C2-C4, o nimero
de moles de carbono do gds e o nimero de moles de carbono das matérias-primas,
respectivamente.

Yi = (W) «100% (3.1)
R=2% (3.2)
Wo = (%) «100% (3.3)
m = (;—;) 1000 (3.4)

Dessorgdo a temperatura programada (DTP-NH3)

A técnica de dessorcdo a temperatura programada (DTP) avalia interacdes e forcas de
adsorcdo em moléculas superficiais do catalisador. A dessorcdao ocorre quando particulas
adsorvidas sao liberadas para o meio envolvente. A escolha da molécula depende da superficie
e das propriedades a serem investigadas. A amonia é usada para estudar acidez, devido a sua
forte basicidade e capacidade de se ligar a sitios de Brgnsted e Lewis, além de dessorver sem
sofrer decomposi¢ao. A DTP com amoénia é usada para determinar a quantidade total de sitios
acidos na amostra (Moreno & Rajagopal, 2009). Para a caracterizacdo do catalisador, a
dessorcdo a temperatura programada os autores (SHAO et a/.2019; Yang, SHAO, YANG, CHEN,
et al., 2019; YANG, SHAOQ, YANG, YANG, et al., 2019; S. ZHANG, ZHANG, et al., 2018) utlizaram
para analisar a acidez dos catalisadores (ChemiSorb 2720, Micromeritics Instrument
Corporation, Norcross, GA). Onde, uma amostra de catalisador de 50 mg foi colocada no tubo
em forma de U, apds ser purgada por 30 minutos com gas hélio a uma taxa de 40 ml/min, a
amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 700 °C e mantida por 60 minutos. Em
seguida, a amostra foi resfriada até 50 °C, usando NHz como gds transportador a uma taxa de
40 ml/min para atingir a adsorgdo por 30 minutos. Posteriormente, o gas hélio foi novamente
usado como gas transportador e o tratamento mantido por 30 minutos a uma taxa de fluxo
de gas de 40 ml/min. Por fim, o catalisador foi aquecido até 700 °C com gas hélio a uma taxa
de 10 °C/min para desorver NH3 a 40 ml/min.

Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-x é uma técnica nao destrutiva de caracterizacao da microestrutura de
materiais cristalinos. Esta técnica consiste no espalhamento elastico dos fétons de raios-X
pelos atomos do material analisado, permitindo a identificacao de fases cristalinas e tamanho
de cristalitos(CHATEIGNER, 2008). Quando um feixe de raios-X atinge um sélido cristalino com
um angulo de incidéncia, ocorre o espalhamento do feixe tanto pelos atomos da camada
superficial quanto pelos atomos das camadas mais internas. A intensidade difratada é
dependente do nimero de elétrons no dtomo, bem como da distribuicdo dos atomos nos
varios planos da estrutura cristalina. Desta forma, cada plano possui uma intensidade
difratada especifica, o que permite a sua identificacdo(CHATEIGNER, 2008). Os autores dos
trabalhos realizados (SHAO et al., 2019; Yang, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019; YANG, SHAO,
YANG, YANG, et al., 2019; S. ZHANG, ZHANG, et al., 2018) utilizaram o difratdmetro de raios-
X para analisar a estrutura cristalina de diferentes zedlitas com radiacdo Cu KR. As varreduras
foram realizadas em uma faixa de 28 de 5-65° com uma taxa de varredura de 5¢/min.
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Determinagdo Da Area Superficial Especifica (Método B.E.T.)

Um dos métodos mais comuns de determinacao da area especifica de um sélido se baseia
na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessdria para recobrir com uma
monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente utilizados para esse
fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o estudo da interacdo entre o gas e o sélido no
processo de adsorcdo. A area superficial especifica foi calculada pelos autores SHAO et al.
(2019,2022) e YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) usando a féormula da isoterma de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). O tamanho médio dos poros foi calculado pelo método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) usando dados da isoterma de adsorcdo. O volume de
microporos foi calculado usando o método do grafico t quando P/Po = 0,99.

Redugao a Temperatura Programa (H2-RTP)

A Reducgdo a Temperatura Programa foi realizada pelos autores ZHANG, YANG, et al.
(2018), SHAO et al. (2022) e YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019) no analisador Micro
meritics Chemisorb 2720, e o consumo de H2 foi monitorado continuamente para estimar o
grau de reduc¢ado dos catalisadores.

Configuragao do reator

Os diagramas esquematicos da pirélise catalitica de biomassa para olefinas utilizados pelos
autores SHAO et al. (2019, 2022), ZHANG, YANG, et al. (2018) e YANG et al. (2019) leves sdo
apresentados na Figura 10. O sistema (a) utilizados por SHAO et al. (2019, 2022), ZHANG,
YANG, et al. (2018) consiste em um reator de quartzo com didmetro interno de 30 mm e altura
de 700 mm o qual possui duas zonas de reacdao, um reator de leito fixo, um sistema de
condensacdo de gas com mistura de gelo e dgua, uma sec¢do de limpeza de gas seguida de um
sistema de amostragem e medicdo de gas. Um forno cilindrico com duas zonas de
aquecimento é utilizado para fornecer o calor necessario nas reacdes de pirdlise. Para o artigo
F estudado pelos autores YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) o sistema (b) é o mesmo,
porém tem uma zona a mais para catalise.
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Figura 10: Diagramas esquematicos da pirdlise utilizadas nos artigos. (a) artigo A, B, C, D,
E, (b) artigo F.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao dos catalisadores

4.1.1 Andlise de DRX

As analises de DRX das zedlitas ZMS-5 e HZSM-5 e suas modificagdes mostraram que nao
houve mudanga na estrutura cristalina. Os padrdes foram mantidos com a adicdo de
modificadores Fe, Ce, Mg, Al, Cu e La, demonstrando que os metais foram altamente dispersos
em cargas baixas. A intensidade dos picos diminuiu com o aumento da carga do modificador,
possivelmente devido a sobrecarga dos poros. No entanto, a estrutura das zedlitas ndo foi
destruida e a intensidade dos picos aumentou com o aumento da carga de fésforo.

Figura 11: Analise de DRX da ZSM-5 e HZSM-5 bruta e suas modificacdes. (a) Modificado
por Ce, (b) modificado por Mg, (c) modificado por Fe, (d) modificado por P, (e)
modificado por cargas de Fe, (f) modificado por Ce, Al, Mg, Cu, La, Fe e (g)
modificado por cargas de Fe.
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4.1.2 Andlise de DTP-NH3

Na Figura 12 é ilustrado os resultados de DTP-NHs da ZSM-5 e HZSM-5 bruta e suas
modifica¢Oes realizados por SHAO et al. (2019, 2022) e YANG et al. (2019). Os perfis NH3-DTP
mostraram dois picos distintos com diferentes forgas. O primeiro pico correspondeu aos sitios
acidos fracos em cerca de 300°C e o segundo pico foi atribuido a dessor¢ao de NH3s de sitios
de acidos fortes. Na Figura 12(c) os sitios acidos totais dos catalisadores ZSM-5 aumentaram
apos a modificacdo, exceto com Al. Sitios de dcido médio, localizado na intersecgao entre os
sitios de acido forte e fraco, influenciam significativamente a conversdao em olefinas (GONG et
al., 2011). Além disso, a modificagdo do metal diminuiu os sitios acidos fracos, acompanhados
pelo aumento dos sitios acidos médios e fortes.
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Figura 12: Andlise de DTP-NH3 da ZSM-5 e HZSM-5 bruta e suas modificagGes. (a)
Modificado por cargas de Fe, (b) ajuste gaussiano de perfis ZSM-5, (c) modificado
por Ce, Al, Mg, Cu, La, Fe, (d) ajuste de pico gaussiano de curvas NH3-TPD de Fe-
ZSM-5, (e) modificado por Ce, (g) modificado por cargas de Mg, (f) modificado por
cargas de Fe, (h) modificado por cargas P.

e ZSM-§ 1F @ 3F @ GF 0 OF 0-
; i
¢ £
& &
£
/:/
//I//
T T T T T et
200 00 400 500 600 700

Temperatura{*C)

() (d)
Mw

AL-ZSM-5

/ \ e o \\ Mg-zsu-s
_,_ — . \/\ Cu-ZSMS

_/-\, T L ZSMS

Medium acid sites

Intensidade

Intensidade

Weak acid sites

Raw-ZSM-5
LS LS T LS LS L) L) v v L
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Temgperatura(*C) Temperatura{'C)
- = pocod — S
(e) — 1Ce 7SN — Mg ZAM S
e 3 .nw: (f) — Mg 7S,
s ~\ S IAM o e S IAM S
\
N\
2000 \ 1000 3
\
k4 L'\,_» - g
1000 1000
. 0
19 w8 »e a0 o 0 1w 200 o el s s
Temperasurs|*C) Temperatura('C)
1030
- — —
(g) S ;:',7‘““ (h) — s
e sz
e e MY 2R 000
: 3
2000 4 \ [ Eonged ~
z H \,
\ 1000 N\
1000 4 \.
\\ . \ R
"o 200 o 400 w - " » o sad e oo
Temperatura{*c) Temperatura(*C)

Fonte: SHAO et al., 2019, 2022; YANG et al., 2019.



26 Avaliacdo Tedrica do Processo de Pirdlise para Producdo de Olefinas Leves

A Figura 13 apresenta os resultados de ZSM-5, SAPO-34 e MCM-41 realizados por YANG,
SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019), que mostraram diferentes niveis de acidez total, onde foi
observado que ZSM-5 apresentou maior acidez total na Tabela 8. A presenca de sitios acidos
pode favorecer a formacdo de hidrocarbonetos, mas a maior acidez ndo indica
necessariamente uma conversdao mais eficiente da biomassa. A intensidade da curva de
adsorcdo do MCM-41 foi maior do que a do SAPO-34, apesar da menor acidez total. ZSM-5
apresentou a maior quantidade de sitios acidos fracos e a menor quantidade de sitios acidos
médios e fortes, enquanto SAPO-34 apresentou as maiores quantidades de sitios acidos
médios e fortes e a menor quantidade de sitios acidos fracos.

Figura 13: Perfis de NH3-DTP da SAPO-34, MCM-41 e ZSM-5.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al., 2019.
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Os valores das porcentagens de sitios acidos em diferentes catalisadores podem ser
conferidos na Tabela 7.

Tabela 7: Porcentagem de sitios acidos em diferentes catalisadores.

Catalisador Sitios acidos Sitios de 4cido | Sitios de acidos Referéncias
fracos médio fortes
ZSM-5 78.03 11.5 10.47
1Fe/ZSM5 2.44 30.72 66.84 ZHANG, YANG,
3Fe/ZSM5 15.72 52.47 31.8 etal., 2018
6Fe/ZSM5 2.96 31.09 65.95
9Fe/ZSM5 18.34 36.45 45.22
HZSM-5 27.88 15.52 56.6
1Ce/ZSM5 47.64 32.14 20.21
3Ce/ZSM5 54.12 15.57 30.3
5Ce/ZSM5 28.28 40.2 31.52
1Mg/ZsMm5 35.67 64.33 0
3Mg/ZSM5 57.65 40.13 2.22 SHAO et al.,
5Mg/ZSM5 35.64 37.1 27.25 2019
1Fe/ZSM5 16.84 39.08 44.06
3Fe/ZSM5 23.56 26.9 49.54
5Fe/ZSM5 88.78 3.48 13.74
1P/ZSM5 54.69 35.12 10.19
3P/ZSM5 46.38 52.63 0.99
5P/ZSM5 42.46 57.44 0

Fonte: Autoria prépria,2023.
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A acidez em diferentes catalisadores pode ser conferida na Tabela 8.

Tabela 8: Acidez de diferentes catalisadores em diferentes sitios.

Acidez total | Sitios acidos | Sitios de acido Sitios de
Catalisador (mmol/g) fracos médio acidos fortes | Referéncias
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
ZSM-5 59.61 42.05 6.32 10.94
Fe-ZSM-5 67.15 32.98 10.33 23.84
La-ZSM-5 64.59 7.43 12.1 45.06 SHAO et al.,
Cu-ZSM-5 70.28 3.97 36.18 30.14 2022
Mg-ZSM-5 62.68 18.22 10.02 34.44
Al-ZSM-5 57.3 25.4 13.78 18.11
Ce-ZSM-5 66.71 15.66 10.86 40.18
SAPO-34 23.23 5.96 8.65 8.61 YANG,
ZSM-5 50.61 38.84 6.95 4.82 SHAO,
MCM-41 21.36 7.31 7.32 6.73 YANG,
ZENG, et al.,
2019

Fonte: Autoria prépria,2023.

4.1.3 Andlise BET

A Tabela 9 apresenta os resultados das andlises BET realizadas por ZHANG, YANG, et al.
(2018), YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) e SHAO et al. (2019,2022). Houve uma reducao
da superficie da ZSM-5 bruta com a impregnacao de Fe, também foi observado a reducdo da
area superficial de microporos e os volumes totais de poros e microporos. Foi verificado que
9Fe/ZSM5 aumentou a area de superficie, no entanto a superficie de microporos diminuiu. O
didmetro médio de poro diminui na ordem de CaO, MCM-41, ZSM-5 e SAPO-34. MCM-41 teve
a maior drea superficial total, volume total de poros e volume de microporos, enquanto SAPO-
34 apresentou a maior area superficial de microporos. ZSM-5 quando comparada a MCM-41
e SAPO-34 apresentou menor area superficial total e de microporos, assim como menor
volume de poro total e microporos. As caracteristicas de area superficial e volume de CaO
foram diferentes, com nenhuma area e volume de microporos medidos e uma area superficial
total e volume de poros muito menores. A HZSM-5 com as modifica¢des, foi alterada da
mesma maneira que a ZSM-5 com impregnac¢ao de Fe, entretanto o P teve uma tendéncia
diferente quando sua carga aumentou, na qual a area superficial come¢ou a aumentar em
uma carga de 5%, enquanto que a de outros metais diminuiu ainda mais, o que indica que um
efeito de ativacdo pode ocorrer com um aumento da carga. Isso pode ser devido ao fato de
gue o P existe principalmente na forma de H3PO4, que pode corroer a parede do poro e
produzir novos microporos, aumentando assim a area superficial e o volume de microporo.

A drea superficial BET da ZSM-5 bruta do artigo B (SHAO et al., 2022) reduziu com a adi¢do
de diferentes metais. Ce e Mg apresentaram dareas superficiais relativamente baixas, de
apenas 257,7 e 261,5 m?/g, respectivamente. A drea superficial de microporos e o volume de
microporos de Mg-ZSM-5 e Al-ZSM-5 diminuiram significativamente em compara¢dao com a
da ZSM-5 bruta. No entanto, didmetro médios dos poros de Mg-ZSM-5 aumentaram
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significativamente, o que pode ser atribuido a dispersao de Mg resultando na formacao de
estruturas mesoporosas € macroporosas.

Tabela 9: Analise BET dos catalisadores.

Catalisador | Areade | Areade | Areade | Volum | Volume | Didmetr | Referénci
es superfici | superficie | superfici | e de de o0 médio as
e (m2 de e poro | micropor dos
/8) micropor | externa | total os (cm3 poros
os(m2 | (m2/g) | (cm3 /8) (nm)
/8) /8)
ZSM-5 363,7 310,51 53,2 0,184 0,129 3,494 ZHANG,
1%-Fe 361,4 309,09 52,3 0,165 0,127 3,472 YANG, et
3%-Fe 356,9 302,51 54,4 | 0,160 | 0,120 3,431 | al.,2018
6%-Fe 357,4 301,60 55,8 0,156 0,120 3,46
9%-Fe 372,1 301,52 69,6 0,165 0,121 3,558
SAPO-34 529,57 512,61 16,96 0,294 0,286 1,89 YANG,
ZSM-5 363,7 310,51 53,2 0,184 0,129 3,49 SHAO,
MCM-41 | 767,27 | 439,04 | 32823 | 0,8 0,356 4,19 YANG,
Ca0 47,65 0 47,65 | 0,065 0 5,48 | ZENG et
al.,, 2019
HZSM-5 330,32 - - - 0,091 4,08
1Ce/ZSM5 321,02 - - - 0,088 3,95
3Ce/ZSM5 319,8 - - - 0,086 3,92
5Ce/ZSM5 317,27 - - - 0,083 3,89
1Mg/ZSM5 | 294,28 - - - 0,083 3,98
3Mg/ZSM5 | 279,03 - - - 0,075 3,95 SHAC et
al.,, 2019
5Mg/ZSM5 | 260,28 - - - 0,068 3,92
1Fe/ZSM5 287,55 - - - 0,085 3,89
3Fe/ZSM5 280,85 - - - 0,081 3,9
5Fe/ZSM5 275,7 - - - 0,076 3,98
1P/ZSM5 287,83 - - - 0,087 4,02
3P/ZSM5 279,64 - - - 0,089 3,99
5P/ZSM5 310,43 - - - 0,095 3,96
ZSM-5 279,688 | 147,527 - 0,258 0,076 3,697 SHAO et
al., 2022
Fe-ZSM-5 | 269,816 | 127,383 - 0,238 0,066 3,521
La-ZSM-5 268,155 138,617 - 0,251 0,07 3,745
Cu-ZSM-5 | 276,689 | 122,094 - 0,261 0,063 3,77
Mg-ZSM-5 | 261,472 | 105,828 - 0,266 0,053 4,068
Al-ZSM-5 265,889 100,94 - 0,237 0,052 3,569
Ce-ZSM-5 | 257,697 | 107,816 - 0,25 0,055 3,887

Fonte: Autoria proépria,2023.
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4.1.4 Andlise H>-TPR

Os perfis de TPR obtidos pelos autores SHAO et al (2022) e YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al
(2019) para os catalisadores de ZSM-5 modificados com Fe sao mostrados na figura 14, onde
a redutibilidade das espécies de Fe foi explorada por meio de graficos de absorgdo de Ha.
Como mostrado, todos os catalisadores Fe/ZSM-5 exibiram trés zonas de consumo de
hidrogénio em 350°C-450°C, 500°C—650°C e nas temperaturas acima de 700. Essas zonas
podem ser atribuidas a reducao de Fe203 (Fe3+) em Fe304 (Fe2+) em ions isolados,
aglomerados oligoméricos ou particulas na, a redugdo de Fe304 (Fe2+) em FeO em
aglomerados oligoméricos ou nanoparticulas e a redu¢ao de FeOx apds colapso da rede
catalisadora, respectivamente (YANG, SHAO, YANG, YANG, et al., 2019). Conforme a carga foi
aumentada os perfis de TPR mudaram. Na figura 19 diferentes picos de redu¢dao podem ser
encontrados. Os maiores consumos de H2 foram obtidos pelo ZSM-5 modificado com Fe e Cu,
enquanto os consumos de H; pelo ZSM-5 modificado com La, Mg, Al e Ce foram bem menores
gue os do ZSM-5 modificado com Fe e Cu.

Figura 14: H2-TPR para diferentes modificadores em ZSM-5. (a) Modificado por cargas de
Fe, (b) modificado por Ce, Al, Mg, La, Cu, Fe.
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Fonte: SHAO et al., 2022; YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019.
4.2 Caracteristicas da pirdlise catalitica

4.2.1 Efeitos da pirdlise catalitica in-situ e ex-situ

A Tabela 10 apresenta a comparacao da pirdlise in-situ e ex-situ realizada por S. ZHANG et
al (2018) por de celulose a 600°C com 3% Fe-ZSM-5 (relagdo catalisador/alimentacdo = 2) e
taxa de gas de 100 mL/min.

Durante a pirdlise catalitica in-situ, o rendimento total do gds em carbono foi de 21,56%,
enquanto no processo ex-situ houve um aumento de 2,8%. O rendimento de olefinas totais
aumentou significativamente de 5,84% para 6,98%, em comparagdo com O processo sem
catalisador, que produziu apenas 1,5% de olefinas. Esse aumento na producdo de olefinas
pode ser atribuido ao tempo de reacdo dos volateis com Fe/ZSM-5 durante a pirdlise. Os
vapores da pirdlise entraram em contato com a superficie dos catalisadores Fe/ZSM-5, e os
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compostos moleculares pequenos reagiram através de desidratacdo, descarbonilacao,
oligomerizacdo e descarboxilacdo para produzir olefinas leves.

Tabela 10: Comparacao entre pirdlise catalitica in-situ e ex-situ de celulose a 600°C com 3%

Fe.
In-situ Ex-situ
Compostos
P S?m Cgm Com Catalisador
catalisador catalisador
Rendimentos em massa
(massa %)
Char 15,33 14 15,08
Oleo 44,28 30 35,77
Gas 23,02 37,46 34,99
Rendlrpentos em massa de 112 436 522
olefinas (% em massa)
Rendimentos em carbono de
olefinas (C-mol%)
CaHa 1,11 3,29 4,46
Cs3He 0,14 2,39 2,01
CsHs 0,25 0,15 0,5
Olefinas totais (C2-C4) (C-mol%) 1,5 5,84 6,98
Rendimento em carbono no
produto gasoso (C-mol%)
co 7,29 9,29 10,36
CO; 4,43 5,04 5,4
CHa 1,14 1,23 1,46
Alcanos(Cz-Cs) 0,13 0,16 0,16
Total de produtos gasosos 14,49 21,56 24,36

Fonte: Adaptado S. ZHANG et al., 2018.

A Figura 15 apresenta os resultados para pirdlise in-situ e ex-situ da hemicelulose
realizadas por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al (2019), as condi¢cdes do processo sdo as
mesmas da celulose apresentada anteriormente. Os autores encontraram um aumento nas
olefinas com catalisador no processo ex-situ, assim como também houve um aumento na
producdo de aromaticos. O rendimento de olefinas leves em ex-situ foi de 4,50%, ja do
processo de in-situ foi de 3,26%.
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Figura 15: (a)Comparagdo entre pirdlise catalitica in-situ e ex-situ de hemicelulose; (b)
rendimentos em olefinas.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019.

4.2.2 Efeito do modificador de zedlita

O efeito da carga de Fe no ZSM-5 para a producdo de olefinas leves a partir da pirélise de
celulose durante o processo ex-situ foi estudado por ZHANG, YANG, et al (2018) é mostrado
nas Figura 16. Com o aumento da carga de Fe, o rendimento dos produtos gasosos foi
aumentado até 0 3% de Fe onde atingiu seu maximo, ja o rendimento do 6leo teve uma queda
considerdvel de atingindo seu menor valor até a carga de 3% de Fe e depois aumentou
ligeiramente, enquanto o rendimento de carvao foi diminuido suavemente. Além disso, o
rendimento de carbono das olefinas leves também atingiu o maximo com 3% de carga de Fe.

De acordo com os resultados da caracterizacdo do catalisador obtidos pelos autores, a
impregnacdo do Fe do catalisador pode aperfeicoar a distribuicdo da forca de sitios acidos no
catalisador. A adicdo de Fe no catalisador ZSM-5 variou a distribuicdo da forca acida do
catalisador e resultou no aumento em sitios acidos médios, que foi adequado para converter
volateis em olefinas leves, e obteve o maior rendimento em 3% de carga de Fe. No entanto,
os sitios acidos totais na zedlita podem diminuir com o aumento da carga de Fe e podem
resultar em menos conversao de volateis em olefinas.
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Figura 16: (a) Rendimentos em carbono de produtos gasosos, (b) seletividade em olefinas.
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Os resultados do efeito do catalisador na lignina sdo apresentados na Figura 17, mostrando
um baixo rendimento de olefinas leves, estudados por YANG, SHAO, YANG, YANG, et al.
(2019). A Figura 17(a) ilustra que o catalisador modificado por 3% de Fe apresentou o maior
rendimento de olefinas leves e compostos aromaticos, respectivamente, confirmando
eficiéncia na geracdo de hidrocarbonetos. De acordo com os resultados de NH3-TPD,
previamente apresentados, a acidez total dos catalisadores Fe/ZSM-5 aumentou com o
aumento da carga de Fe, embora a acidez mais alta tenha sido obtida para o catalisador
contendo 6% de Fe. Dessa forma, os sitios acidos abundantes nesse catalisador poderiam
promover a conversao de produtos intermediarios oxigenados em olefinas leves, seguida por
ciclizacdo e aromatizacdao para dar produtos aromaticos, explicando o maior rendimento
aromatico obtido para uma carga de Fe de 6%. O fato de que as olefinas sao geradas em sitios
acidos de média forga confere com o maior rendimento encontrado no catalisador modificado
por 3% de Fe. Além disso, os resultados de H2-TPR confirmaram que a geragao de maiores
guantidades de Fe304 nas superficies do catalisador inibiu a reducdo das espécies de ferro
nos catalisadores ZSM-5 modificados por 6% e 9% de Fe, o que reduziu sua atividade catalitica.

Figura 17: Pirdlise catalitica da lignina. (a) rendimentos em carbono, (b) seletividade em

olefinas.
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A Figura 18 ilustra o efeito dos modificadores no rendimento de olefinas leves para palha
de trigo estudados por SHAO et al. (2019) . Salvo o Fe, as modificacGes de HZSM-5 resultaram
em um notavel aumento no rendimento de olefinas. Ce teve um aumento elevado, ja Mg teve
pouca alteragdo com aumento de carga. O rendimento maximo foi obtido com 5Ce/ZSM-5,
seguido por 5Mg/ZSM-5 e 5P/ZSM-5. Porém, a modificacdo com Fe apresentou uma tendéncia
totalmente diferente dos outros modificadores, reduzindo o rendimento em 5Fe em
comparacdao com HZSM-5, ja o 3Fe manteve o mesmo rendimento que a zedlita bruta. Apesar
disso, a ordem decrescente de efeitos dos modificadores no rendimento de palha de trigo foi
Ce, Mg, P e Fe.

Figura 18: Efeito de modificadores no rendimento de olefinas leves (a) modificado por Ce,
(b) modificado por Mg, (c) modificado por Fe e (d) modificado por P.
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Fonte: SHAO et al., 2019

Na Figura 19 é ilustrada a correlacdo entre rendimento de olefinas e estrutura de poros e
acidez do catalisador. Para Ce/ZSM-5, a area superficial BET reduz ligeiramente com o
aumento da carga de Ce, mas o rendimento de olefinas leves aumenta acentuadamente. Foi
possivel observar que quanto menor tamanho médio de poros e a maior acidez, maior o
rendimento. A introducdo de Ce pode formar outro sitio ativo e inibir a reacdo de transferéncia
de hidrogénio (XU et al., 2013).

Os autores encontraram que para Mg/ZSM-5, sua area superficial BET e o tamanho médio
de poro diminuem com o aumento da carga, enquanto a quantidade total de acido
permaneceu quase inalterado. Entretanto isso ndo ocorre com Fe e isso pode estar
relacionado ao maior teor de 4cido forte como é ilustrado na Figura 19(d), uma vez que o
acido forte promove a transferéncia de hidrogénio e a formacao de coque, resultando em uma
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diminuicdo no rendimento de olefinas leves. Além disso, a distribuicdo de Fe na superficie do
catalisador é um fator critico para a atividade catalitica.

A partir da correlagao apresentada, o rendimento de olefinas leves foi positivo com a
guantidade total de acido dos catalisadores e um tamanho de poro médio menor é benéfico
para a producao de olefinas leves.

Figura 19: Correlagdo entre rendimento de olefinas leves e estrutura de poros e acidez do
catalisador na HZSM-5 e suas modifica¢Ges. (a) Correlacdo com superficie da area,
(b) correlacdo com a média do didmetro dos poros, (c) correlacdo com darea total
de acidez e (d) correlacdo com teor de acido forte.
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Fonte: SHAO et al., 2019.

A Figura 20 mostra como os modificadores afetam a seletividade das olefinas leves
produzidas a partir da palha de trigo por pirdlise catalitica estudadas por SHAO et al. (2019) .
A seletividade de C;Hs é a mais alta e a porcentagem de C4sHs é a menor. Todas as
modificacdes, exceto a modificacdo por Fe, melhoram a seletividade de C3Hs e C4Hs em
comparacdao com HZSM-5. O aumento da seletividade de CsH6 e C4Hg pode ser atribuido ao
aumento do caminho de difusdo dos componentes ativos suportados adsorvidos no canal do
catalisador. A diminuicdo na quantidade total de acido da modificacdo por Fe inibe a
conversao adicional de C;Hs e, assim, aumenta sua seletividade.
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Figura 20: Efeito de modificadores na HZSM-5 na seletividade de olefinas leves (a)
modificado por Ce, (b) modificado por Mg, (c) modificado por Fe e (d) modificado
por P.
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Fonte: SHAO et al., 2019.

Os autores encontraram que os rendimentos de carbono das olefinas leves da pirdlise da
celulose por ZSM-5 modificada por metais sdo mostrados na Figura 21. Salvo o Mg/ZSM-5,
outros catalisadores modificados por metais promovem a geracdo de olefinas leves. Cu/ZSM-
5 resultou no maior rendimento em carbono de olefinas leves. O ZSM-5 modificado com Cu
teve os menores sitios acidos fracos, os mais sitios acidos médios e acidez total, o que facilitou
a conversao de compostos oxigenados em olefinas leves. Enquanto para o Mg-ZSM-5, teve um
grande didmetro médio de poro, o que ndo é propicio para a producdo de olefinas leves.
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Figura 21: (a) rendimentos em carbono de olefinas leves e (b) seletividade de olefinas leve
sobre diferentes ZSM-5 modificados com metal.
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Fonte: SHAO et al., 2022.

Como apresentando no processo das palhas de trigo realizados por SHAO et al. (2022), a
introdugao de diferentes metais resultou em novas formagdes de sitios acidos totais,
acompanhadas por novas distribuicbes de sitios acidos fracos, médios e fortes. Como
mostrado na Figura 22, com o aumento dos sitios acidos fracos em ZSM-5, o rendimento de
olefinas leves diminui, mostrando um efeito inibitorio. J& com mais sitios dcidos médios e
fortes, os rendimentos aumentam, indicando que mais sitios ativos médios e fortes foram
Uteis para a producdo de olefinas leves.

Figura 22: Correlagdo da acidez de ZSM-5 e rendimento de olefinas leves.
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Fonte: SHAO et al., 2022.

A modificacdo também trouxe mudancas no volume de poros do ZSM-5 como é mostrado
na correlacdo de poros na Figura 23, envolvendo a evolucdo de microporos e outros tipos de
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poros além dos microporos. Com o aumento do volume de microporos, o rendimento de
olefinas leves diminui, mostrando um efeito inibitério. A medida que o volume de outros
poros aumenta, o rendimento aumenta, mostrando um efeito promotor relacionado a rapida
transferéncia de massa de moléculas volateis primdrias e fornecimento de sitios de reacao
(ZHAO et al., 2019). J4 com um volume de poros total maior, o rendimento de olefinas leves
diminui, é possivel verificar que o volume de outros poros tem o maior efeito, neste caso para
aumentar o rendimento de olefinas leves, o volume de microporos deve ser reduzido,
enquanto o volume de outros poros deve ser aumentado.

Figura 23: Correlagao do volume de poros ZSM-5 e rendimento de olefinas leves.
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Fonte: SHAO et al., 2022.

4.2.3 Efeitos da dupla catdlise com SAPO-34, ZSM-5, MCM-41 e Ca0

Os autores YANG, SHAOQ, YANG, ZENG, et al. (2019) estudaram o efeito de catalisadores com
diferentes tamanhos de poro (SAPO-34, ZSM-5, MCM-41 e Ca0) na conversdo de celulose em
olefinas leves. Nesse processo foi combinado um catalisador macroporoso (CaO) ou
catalisador mesoporoso (MCM-41) com catalisadores de zedlita microporosos (ZSM-5 ou
SAPO-34), ou seja, nesse processo os produtos da pirdlise passaram por duas zonas de
catalisadores.

Conforme mostrado na Figura 24(b), C;Hs e CsHe foram predominantes com uma
seletividade total para olefinas leves. Em comparacdo com a pirdlise ndo catalitica, a
seletividade para C;Hs aumentou significativamente usando o catalisador CaO, enquanto
diminuiu usando MCM-41, ZSM-5 e SAPO-34. E possivel observar que a seletividade para C4Hs
diminuiu usando todos os catalisadores. Entre os quatro catalisadores, a maior seletividade
para CyHs foi obtida usando CaO, seguido por MCM-41, ZSM-5 e SAPO-34, o que foi
consistente com a sequéncia do didmetro médio do tamanho dos poros dos catalisadores,
acompanhado da diminuicdo da seletividade para C3H6.
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Figura 24: Os rendimentos e a seletividade da pirdlise de celulose sobre diferentes
catalisadores. (a) Rendimento em carbono de olefinas, aromaticos e soma, (b)
seletividade de olefinas.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al., 2019.

A Figura 25 mostra os rendimentos de produtos e seletividade para olefinas e aromaticos
na pirdlise catalitica rapida de celulose em um leito de catalisador duplo usando ZSM-5 com
0-50% CaO realizados por YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019). O rendimento de carbono
de olefinas leves aumentou primeiro e depois diminuiu com o aumento do teor de CaO,
indicando que a adicdo de CaO aumentou o craqueamento de grandes produtos
intermediarios e gerou uma concentracdo maior de pequenos produtos oxigenados que foram
convertidos em olefinas leves. Quando o teor de CaO chegou a 50%, o rendimento de carbono
de olefinas leves diminuiu rapidamente. Isso pode ter ocorrido devido aos sitios acidos
insuficientes da ZSM-5 para converter mais produtos intermedidrios oxigenados ou ao excesso
de CaO que absorveu produtos intermedidrios carboxila e carbonila, inibindo a geracdo de
acido acético e fendis. A seletividade para C2H4 aumentou com o aumento da fra¢cdo de CaO,
enguanto a seletividade para C3H6 diminuiu rapidamente devido ao efeito de craqgueamento
do Ca0 nos volateis primarios.

Figura 25: Os rendimentos ZSM-5 misturado com diferentes percentuais de CaO:(a)
Rendimento em carbono de olefinas, aromaticos e soma, (b) seletividade de

olefinas.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al., 2019.

A adicdo de MCM-41 ou CaO a ZSM-5 aumentou a producdo de olefinas leves em 14% em
comparacdao com o ZSM-5 puro, devido ao efeito de cragueamento nos compostos
intermediarios oxigenados de molécula grande. A seletividade para C;Hs aumentou com a
adicdo de MCM-41 e CaO, sendo a adicdo de CaO mais eficiente. No entanto, a adicdo de
MCM-41 resultou em uma seletividade menor para C;Ha. Esses resultados encontrados pelos
autores YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) sdo apresentados na Figura 26.

Figura 26: Rendimentos e a seletividade sobre ZSM-5 misturado com CaO e MCM-41. (a)
Rendimento de carbono de olefinas, aromaticos e soma; (b) Seletividade de

olefinas.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. 2019.

Os resultados da adicdo de MCM-41 e CaO na pirdlise catalitica de celulose sobre SAPO-
34 realizados por YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) é mostrado na Figura 27. Essa adicdao
aumentou significativamente o rendimento de olefinas leves, enquanto o tamanho dos poros
pequenos de SAPO-34 inibiu a geracdo de aromaticos nos sitios acidos. Os rendimentos em
carbono de olefinas leves foram de 4,82% e 5,36% com MCM-41 e CaO, um aumento de 21%
e 33%, respectivamente, em comparagdao com a pirdlise catalitica de SAPO-34 puro. Além
disso, os rendimentos em carbono de olefinas leves com MCM-41 e CaO misturados com ZSM-
5 foram ainda mais altos do que com SAPO-34.
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Figura 27: Rendimento de produtos e a seletividade sobre SAPO-34 misturado com CaO e
MCM-41. (a) Rendimento em carbono de olefinas, aromaticos e soma (b)
Seletividade em olefinas.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al., 2019.

4.2.4 Efeito do razdo catalisador

O efeito do catalizador Fe/ZSM-5 3% em relagdo a biomassa para produgdo de oleofinas
leves estudado por ZHANG, YANG, et al (2018) é apresentado na Figura 28. Com o aumento
da relagdo do catalisador/biomassa, a conversdo catalitica dos volateis aumentou, o que
resultou em maior rendimento de gas e menor rendimento de liquido. Os rendimentos de
carbono das olefinas leves aumentaram de 3,6% para 6,98% com a relagdo
catalisador/biomassa variando de 0,5 a 2. Entretanto, o rendimento em carbono das olefinas
leves diminuiu para 3,6% quando a proporg¢ao foi aumentada para 4.

Uma razao maior de catalisador poderia promover o cragueamento de C3Hs e C4Hg na
zedlita, o que resultaria num crescimento de C;Hs e uma diminuicdo de CsHs e C4Hs. Neste
caso a razdo ideal foi de 2 para catalisador/biomassa.

Figura 28: O efeito do catalisador a relacdo a biomassa na producdo de olefinas leves da
celulose sobre o catalisador de Fe/ZSM-5 de 3%. (a) Rendimento em carbono de
produtos gasosos, (b) Seletividade de olefinas.
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Fonte: ZHANG, YANG, et al., 2018.
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O efeito da proporgdo de catalisador/biomassa na distribuicdo da hemicelulose foi
estudado por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al (2019) é apresentado na Figura 29. O catalisador
é o mesmo apresentando anteriormente utilizado na celulose. Os rendimentos de olefinas
leves aumentaram primeiro com aumento da proporg¢do. O rendimento maximo também foi
obtido com na proporc¢ao de 2 e 0 aumento de adicional na proporc¢ao levou a uma diminuicao
nas olefinas leves. Em altas proporc¢des, o catalisador pode promover a conversao de olefinas
leves em outros pequenos produtos gasosos. Nos resultados de GC-MS, na razdo de 4, foram
identificados produtos derivados do naftaleno (2-metinaftaleno e 2,7-dimetilnaftaleno).

Figura 29: Rendimento da hemicelulose em funcdo do catalisador/biomassa em 3% de
peso de Fe/ZSM-5. (a) Rendimentos de olefinas leves, (b) Seletividade em olefinas
leves.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019.

4.2.5 Efeito da temperatura de reagdo

Os rendimentos da pirdlise para a conversao catalitica da celulose, sobre o catalisador de
Fe/ZSM-5 de 3% em funcdo da temperatura foram estudados por ZHANG, YANG, et al. (2018)
sdo apresentados na Figura 30. Pode-se observar que a distribuicdo dos produtos foi
influenciada significativamente pela temperatura.

Os principais produtos gasosos da pirdlise catalitica da celulose sdo CO, olefinas C;-Cy,
alcanos, CO,, CH4 e C2-C4. O rendimento em carbono das olefinas leves foi aumentado de 2,8%
para 6,9% a medida que a temperatura aumentou de 400°C para 600°C e diminuiu para 4,8%
com o aumento adicional da temperatura para 700°C. E possivel verificar que na temperatura
acima de 600°C os rendimentos de carbono de CO e CH4 foram aumentados. A Figura 30 (b)
mostrou que a composicdo das olefinas leves também foi muito afetada pela temperatura.
Com o aumento da temperatura, a seletividade do carbono de C;Hs aumentou diretamente,
enquanto as de C3Hg e C4Hg diminuiram.
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Rendimentos em carbono de produtos gasosos|%)

Figura 30: Rendimentos da pirdélise para a conversao catalitica da celulose em funcao da
temperatura. (a) Rendimentos dos produtos gasosos, (b) Seletividade das
olefinas.
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Fonte: ZHANG, YANG, et al., 2018.

Na Figura 31 temos os efeitos da temperatura na pirélise catalitica da hemicelulose nas

mesmas condi¢des que a celulose estudado por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019). Neste
caso o aumento da temperatura influenciou fortemente a producdo de olefinas leves. Os
rendimentos aumentaram até a temperatura 600°C, reduzindo quando atingindo 700°C.

Rendimentos em carbono(%)

Figura 31: Rendimentos da pirdlise para a conversao catalitica da hemicelulose em funcdo
da temperatura. (a) Rendimentos em carbono, (b) seletividade das olefinas.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019.

Nas mesmas condic¢dOes realizadas por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019), a Figura 32

apresenta os resultados para a lignina estudada pelos mesmos autores anteriores. O
rendimento em carbono das olefinas leves aumentou com a temperatura variando de 400
para 700°C. O aumento da temperatura promoveu o cragueamento secunddario de CsH6 e
CsHs, que por sua vez aumentou a seletividade para Cz2Hs4 e diminuiu aqueles para CsHs e C4Hs.
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Diante dos dados encontrados por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019) e ZHANG,
YANG, et al. (2018) é possivel identificar que celulose, hemicelulose e lignina a seletividade de
C;Ha aumenta incialmente, porém diminui para CsHs e C4Hs. A seletividade de C;H4 foi muito
maior que a de C3H ¢ e C4Hg especialmente nas temperaturas mais altas (acima de 600° C) o
gue pode ser resultado da decomposicdo secundaria de CsHg e C4Hg para formar mais C;Ha. O
aumento dos rendimentos de olefinas leves pode ser atribuidos a dois processos chaves.
Primeiramente, altas temperaturas promoveram a reacao secundaria de volateis de pirdlise
primaria, gerando assim maiores quantidades de olefinas leves. Isto foi acompanhado pela
formacdo de quantidades aumentadas de compostos oxigenados pequenos, que foram
convertidos cataliticamente pelo 3 % Fe/ZSM-5 para produzir olefinas leves e produtos
aromaticos.

Figura 32: Rendimentos da pirdlise para a conversao catalitica da lignina em fun¢do da
temperatura. (a) Rendimentos em carbono, (b) seletividade das olefinas.
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Fonte: YANG, SHAO, YANG, YANG, et al., 2019.

4.2.6 Efeito do fluxo de gds durante a pirdlise ex-situ

A Figura 33 mostra o efeito da taxa de fluxo de gas na producao de olefinas leves a partir
de celulose sobre o catalisador 3% em peso de Fe/ZSM-5 estudados ZHANG, YANG, et al.
(2018). Com o aumento da taxa de fluxo de gas de 50 ml/min para 100, 200 e 300 ml/min, o
tempo de residéncia do gas diminuiu de 9,9 min para 4,9, 2,5 e 1,6 min, respectivamente. Com
tempo de residéncia menor do gas, houve a redug¢dao da reacao secundaria dos volateis,
consequentemente, resultou em uma diminui¢dao no rendimento do gas acompanhado por
um aumento significativo no rendimento liquido. O rendimento de carbono de olefinas leves
foi de 3,0% na taxa de fluxo de gas de 50 ml/min e atingiu o maximo de 6,9% a 100 ml/min.
Enquanto o rendimento de carbono diminuiu para 5,9% com o aumento da taxa de fluxo de
gas para 300 ml/min. Esses resultados podem ser explicados pelo fato de que os volateis
podem participar de reagbes secunddrias antes de serem levados para a camada de
catalisador. Uma vez que temos o tempo de reagdo muito longo com o catalisador, pode
acontecer a obtencdo de mais produtos gasosos de massa molecular pequena. Enquanto em
uma taxa de fluxo de gas mais alta, o tempo de contato entre os voldateis e o catalisador é
curto, a reacao catalitica pode ndo ser completa, o que leva a baixos rendimentos em carbono
de olefinas leves.
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Rendimentos em carbono de produtos gasosos(3)

Rendimentos em olefinas(3)

Figura 33: Efeito da taxa de fluxo de gas na pirdlise da celulose sobre 3% Fe/ZSM-5.
(a)Rendimentos dos produtos gasosos, (b)seletividade de olefinas leves.
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Nas mesmas condicOes da celulose, a Figura 34 apresenta os resultados para hemicelulose.
As olefinas leves aumentaram com o aumento da taxa de fluxo de gas de 50 para 100 mL/min.
Porém quando o aumento se estendeu para 300mL/ min houve uma diminuicdo do
rendimento de carbono. Com o aumento na taxa de fluxo de gas, a seletividade de CyHa
diminuiu e CsHe aumentou, enquanto a de C4Hs permaneceu constante.

Figura 34: Efeito da taxa de fluxo de gas na pirdlise da hemicelulose sobre 3% Fe/ZSM-5.
(a)Rendimentos em olefinas, (b)seletividade de olefinas leves.
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4.3 Resultados dos Rendimentos e Seletividade em olefinas

As diferengas entre a conversao catalitica de colmos de milho, hemicelulose, celulose e
lignina e palhas de trigo sdao apresentadas na Tabela 11. Diferentes matérias-primas levaram
a diferentes rendimentos em carbono dos produtos gasosos totais e de olefinas leves, uma
vez que existem diversos intermedidrios da pirdlise catalitica, além disso as olefinas vém da
guebra de subunidades. Moléculas de massa molecular pequena como contendo oxigénio,
como alcoois e cetonas sdao facilmente adsorvidas pelos sitios dcidos do catalisador, ja os
compostos aromaticos sdo dificeis de entrar nos canais do catalisador. E notavel que a
modificacdo no catalisador de ZSM-5 traz resultados positivos para obtengao de olefinas leves.
Com relagdao a temperatura os melhores rendimentos foram obtidos na temperatura de
600°C. Foi possivel observar que a lignina teve o menor rendimento, isso demonstra o fato
gue a lignina possui uma alta complexidade e sua conversdo em outros produtos é dificil, uma
vez que entre as suas subunidades estdo principalmente compostos fenélicos e alcatrdao o que
resulta em mais hidrocarbonetos aromaticos.

Tabela 11: Resultados dos rendimentos em carbono e seletividade em olefinas.

Artig Biomassa Catalisado | Rendimento em Seletividade em Referéncia
o r Carbono de olefinas(C-mol%) s
olefinas (C- CoHa C3Hes | CsHs
mol%)
B Celulose ZMS- 4,3 =69 32 =2
BRUTA
Cu/ZSM-5 7,64 72,2 | 26,38 | =2
Ce/ZSM-5 7,42 73,55 | 25,1 | =2 SHAO et
Al/ZSM-5 7,04 =69 | 30 | =2 | al,2022
La/ZSM-5 6,89 =72 | 24,9 =2
Fe/ZSM-5 6,62 =67 | 31,88 | =2
Mg/ZSM-5 3,75 =72 | 26 | =2
C Hemicelulos | Fe/ZSM-5 4,5 =81 | =14 =5 YANG,
e SHAO,
YANG,
CHEN, et
al., 2019
D Lignina Fe/ZSM-5 3,75 =83, | =11, =5 YANG,
5 5 SHAO,
YANG,
YANG, et
al., 2019
A Talos de Fe/ZSM-5 5,27 69,83 | 24,29 | 5,88 ZHANG,
milho YANG, et
Celulose 7,47 63,99 | 28,84 | 7,17 al.,, 2018
Hemicelulos 4,11 79 19,5 1,5
e
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Lignina 1,39 82,61 | 12,32 | 5,07
Palhas de 5Ce/HZSM 9,18 =59 | =36 = SHAO et
trigo -5 al., 2019
Celulose ZMS-5 4,39 68 30 2 YANG,
CaOo 1,85 90 5 5 SHAQ,
SAPO-34 4,05 61 36 3 YANG,
MCM-41 3,9 70 | 28 | 2 | ZENGet
al., 2019

Fonte: Autoria prépria, 2023
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5 Conclusao e trabalhos futuros

Diante dos resultados obtidos na literatura sobre a area e acidez dos poros foi possivel
concluir que no geral, o rendimento de olefinas leves foi positivo com relacdo a quantidade
de 4cidos totais e o tamanho médio do poro. Uma razdo de catalisador/biomassa acima de 1
e gas vazdo de 100 mL/min se mostraram positivos para os rendimentos de olefinas. Processos
ex-situ também geram rendimentos maiores, visto que no processo in-situ pode ocorrer dos
gases ndo entrarem nos poros cataliticos.

Em suma, uma modificagao apropriada, incluindo a sele¢ao de um promotor adequado, a
guantidade de carga e o método de modificagdao, tém um impacto direto no desempenho da
ZSM-5 e na distribuicdo de produtos. O promotor controla as caracteristicas de poros e a
seletividade de forma da zedlita ZSM-5, além da acidez, influencia a atividade do catalisador
e a estabilidade hidrotérmica. Cations de elementos alcalinos e de terras raras ndo apenas
aumentam a basicidade superficial, o que resulta na redu¢ao da ressor¢cao dos compostos
basicos dos produtos de craqueamento, como etileno, propileno e butenos, mas também
aprimoram a reac¢do de desidrogenacdo, que sdo as principais causas da formacao de olefinas
leves. Os metais de transicdo alteram a distribuicdo acida, isto €, a relagdo L/B, regulam a
concentracdo e modificam a forga dos sitios acidos de Brgnsted. O papel dos sitios acidos de
Lewis em acelerar a reagao de desidrogenacdo, combinado a um efeito sinérgico que existe
entre os sitios acidos de Brgnsted e de Lewis, impedem a reacdo de transferéncia de
hidrogénio e melhoram o cragueamento que consequentemente melhora o rendimento de
olefinas leves.

Sugere-se os seguintes itens para continuidade deste trabalho, utilizando os parametros
onde foram obtidos os melhores rendimentos:

e Analisar outras formas de obter olefinas leves com outros modificadores;

e Analisar utilizacdo de outros tipos de reatores para o processo de pirdlise.
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