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Resumo: A pir6lise desempenha um papel crucial na converséo eficiente de residuos
florestais e industriais em bioenergia e produtos quimicos de alto valor agregado.
Abordando a fast pirdlise catalitica de residuos de biomassa de Eucalyptus urograndis
como uma potencial alternativa para a producéo de bio-6leo e compostos quimicos de
alto valor agregado, este estudo envolveu uma caracterizagdo detalhada dos
residuos, em termos de sua composi¢cao elementar e propriedades energéticas. A fast
pirélise foi conduzida em um cromatdgrafo a gas (Py-GC/MS) em uma faixa de
temperaturas variada de 350-650 °C, empregando Oxido de cobre (CuO) como
catalizador. Os resultados de Py-GC/MS evidenciaram a formacao de acido acético,
hidrogénio, furfural e levoglucosana durante o processo de fast pirdlise. A influéncia
dos catalisadores na distribuicdo e quantidade destes compostos evidenciam que 0
CuO se destaca como o catalisador mais eficaz para promover a producdo de
hidrogénio, um combustivel verde, de alta densidade energética.

Palavras-chave: Inovagdo, Biocombustiveis, Bioenergia, Desenvolvimento
sustentavel.

Production of high-value green chemicals via catalytic fast pyrolysis of
Eucalyptus urograndis forest residues.

Abstract: Pyrolysis plays a crucial role in the efficient conversion of forestry and
industrial waste into bioenergy and high value-added chemicals. Addressing the
catalytic fast pyrolysis of Eucalyptus urograndis biomass waste as a potential
alternative for the production of bio-oil and chemical compounds with high added value,
this study involved a detailed characterization of the waste, in terms of its elemental
composition and energetic properties. Fast pyrolysis was conducted in a gas
chromatograph (Py-GC/MS) at a temperature range of 350-650 °C, using copper oxide
(CuO) as a catalyst. The Py-GC/MS results showed the formation of acetic acid,
hydrogen, furfural and levoglucosan during the fast pyrolysis process. The influence of
catalysts on the distribution and quantity of these compounds shows that CuO stands
out as the most effective catalyst to promote the production of hydrogen, a green fuel
with high energy density.

Keywords: Innovation, Biofuels, Bioenergy, Sustainable development.
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1. INTRODUCAO

Devido a possivel escassez de combustiveis fésseis, e sobretudo ao impacto
ambiental ligado a sua utilizacéo e a emissao de COz2, gera-se um interesse crescente
na procura de fontes alternativas e econdmicas de energia que sejam renovaveis,
sustentaveis e eficientes para satisfazer necessidades futuras do mundo. E uma
alternativa que tem ganhado destaque € a utilizacdo do H: obtido através de
processos termoquimicos a partir da biomassa, que é uma fonte de energia renovavel
e inesgotavel (Zheng et al., 2022).

Os principais processos termoquimicos para aproveitamento energético da
biomassa sdo a gaseificacdo e a pirdlise (Schwab et al., 2021). Em contraste com
muitos outros proxies de estabilidade térmica, o Py-GC/MS é rapido e ndo requer
preparacao de amostra e, portanto, merece uma exploracdo mais aprofundada. Neste
cenario, a pirélise catalitica da biomassa pode ser adotada para controlar
seletivamente a distribuicdo dos produtos piroliticos e os catalisadores utilizados
podem ser aplicados aos vapores da pirélise para eliminar ou converter esses
compostos indesejaveis antes da condenacdo em compostos valiosos e de alto valor
agregado (Li et al., 2022).

Considerando o custo do catalisador e o potencial para aplicacées industriais,
vale a pena explorar abordagens envolvendo catalisadores baseados em metais
basicos como cobre (Xie et al., 2022) e ferro. Portanto, o objetivo deste trabalho é a
utilizacdo da pir6lise catalitica do residuo de Eucalyptus urograndis utilizando Py-
GC/MS para a producgédo de Hz e outros produtos quimicos de alto valor agregado,

com o oxido de cobre (CuO) como catalisador.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Preparacao da biomassa de residuo de Eucalyptus urograndis

Neste trabalho foi utilizada uma biomassa de residuos florestais obtida de
arvores de Eucalyptus urograndis. O processo de obtencéo da serragem foi realizado
conforme procedimento padrdo Tappi T257 cm-85. As amostras de serragem foram
armazenadas em sala climatizada, com umidade relativa e temperatura constante de
50% e 23 °C, respectivamente, e acondicionadas em recipientes hermeticamente

fechados.

2
s
&

Engenharia SOCIEDADE BRASILEIRA
Industrial = & DE CIENCIA E TECNOLOGIA

Madeireira DA MADEIRA

WVerg,

Ny = 1‘.’«

B DX
: J’vﬁaé‘a



VICBCTEM

Congresso Brasileiro de Ciéncia
e Tecnologiada Madeira
PELOTAS 2024

9

2.2 Caracterizacdo de biomassa

A determinacdo do teor de lignina insoltuvel foi realizada de acordo com o
procedimento padréo Tappi T222 om-97. A determinacao do teor de lignina soltvel foi
realizada conforme procedimento padrdo Tappi T222 um-250, e a determinagéao de
carboidratos foi realizada conforme procedimento padrdo SCAN - CM71:09.

A andlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS)
presentes no residuo de Eucalyptus urograndis foi realizada utilizando um analisador
elementar (Vario MACRO) equipado com detector de condutividade.

As propriedades energéticas e o potencial de recuperacdo de energia do
residuo de Eucalyptus urograndis foram avaliados pelos seus menores valores
calorificos, obtidos através da norma ABNT NBR 8633/84.

2.3 Preparacao de catalisadores
O catalizador utilizado foi o 6xido de cobre (CuO) (CAS No. 1317-38-0) obtido
da SigmaAldrich.

2.4  Processo de Py-GC/MS

Os experimentos de Py-GC/MS foram realizados utilizando pirélise em
microforno (Frontier Laboratories Ltd., Fukushima, Japdo) acoplado a um
cromatdgrafo gasoso com detector de espectrometro de massa (Shimadzu, modelo
QP2020), utilizando uma coluna Ultra-ALLOY® (UA5, 30 m x 0,25 mm de diametro
interno, 0,25 um de espessura de filme).

Esses experimentos foram realizados utilizando quatro temperaturas para o
processo de degradacéo térmica (350, 450, 550 e 650 °C) e tempo de residéncia de
0,1 minutos. Os compostos liberados foram identificados comparando seus espectros
de massa com a biblioteca espectral GC/MS (Willey e NIST) e com dados da literatura
(Demuner et al., 2021). Estas amostras foram analisadas na presenca e auséncia de
catalisadores, ajustando o tempo de residéncia e a temperatura de pirélise. Todas as

experiéncias foram realizadas em triplicado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A composicdo quimica dos residuos de Eucalyptus urograndis esta
apresentado na Tabela 1. O teor de holocelulose foi calculado subtraindo-se os

valores totais de lignina, extrativos e cinzas de 100%. Os residuos de Eucalyptus
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urograndis apresenta alto teor de extrativos, 7,98%, e teor de lignina total de 26,38%,
valor comparavel ao encontrado na literatura, que é de 18 a 25% da lignina total. Os
resultados para holocelulose podem variar de 49-59% para cascas e copas de arvores
de Eucalyptus urograndis. Os resultados obtidos para esses residuos (64,27%) foi
superior ao encontrado na literatura e esta diferenca observada pode ser explicada
pela alta variabilidade da madeira, idade da arvore, reacdo da madeira, entre outros
(Silveira Junior et al., 2021).

Tabela 1. Caracterizacdo quimica dos residuos de Eucalyptus urograndis.

Parametros Valores
Extrativos (%) 7,98
Lignina Soluvel (%) 4,61
Lignina Insolavel (%) 21,76
Lignina Total (%) 26,38
Holocelulose (%) 64,27
Carbono 50,2
Hidrogénio 6,34
Andlise Elementar (%) Oxigénio 43,2
Nitrogénio 0,15
Enxofre 0,11
Poder calorifico superior (LHV, MJ/Kg) 17,5

Os resultados da analise elementar e do poder calorifico do residuos estédo de
acordo com resultados descritos na literatura, sendo o percentual de C proximo a 50%
(Nakai, 2014). Experimentos controle foram realizados utilizando apenas o residuo de
Eucalyptus urograndis, para servirem de base de comparacao dos resultados obtidos
no Py-GC/MS. O Py-GC/MS dos residuos de Eucalyptus urograndis a 350 °C, teve
como principal produto o acido acético (C2H402), com area de aproximadamente 18%.
Também foram produzidos outros compostos de interesse, em menor quantidade,
como levoglucosana (3,21%), furfural (1,31%) e 5-HMF (0,90%), a producdo de
hidrogénio, porém, foi muito baixa, em torno de 0,80%.

O principal parametro que influencia os produtos gerados no processo de
pirdlise esta relacionado a temperatura do processo (Diez et al., 2004). Assim, foram
realizados experimentos em diferentes temperaturas a fim de determinar a melhor

temperatura para a producao de hidrogénio e levoglucosana a partir dos residuos de
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Eucalyptus urograndis. Os resultados dos principais produtos obtidos nas diferentes
temperaturas estudadas sédo apresentados na Figura 1.

Como pode ser observado na Figura 1, a proporcao de produtos gerados a
partir da pirdlise dos residuos de Eucalyptus urograndis varia com a temperatura de
pirdlise, mas os melhores resultados, para producdo de hidrogénio, furfural e
levoclucosana, embora baixos, ainda sdo aqueles encontrados a uma temperatura de
pirdlise de 350 °C.

Figura 1. Porcentagem da area dos picos dos principais produtos obtidos a partir do

Py-GC/MS em diferentes temperaturas dos residuos de Eucalyptus urograndis.
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De acordo com Sun et al. (2021) uma opc¢éo para aumentar a producao de um
composto de interesse, seria a utilizacdo de catalisador no processo de pirdlise (Sun
et al., 2021). Neste contexto, o catalisador atuaria influenciando a decomposicéo dos
residuos de Eucalyptus urograndis, alterando a distribuicdo e o conteddo dos

compostos quimicos, além do rendimento dos produtos formados (Aboul-enein et al.,
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2021). Para tanto, foram realizados experimentos utilizando o CuO para a Py-GC/MS

dos residuos de Eucalyptus urograndis e os resultados podem ser observados na
Figura 2.

Figura 2. % Area de pico para os principais produtos obtidos a partir de processos de

pirolise catalitica utilizando CuO em diferentes temperaturas.
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O uso do 6xido de cobre (CuO) como catalisador, como indicado na Figura 3,
demonstrou ser altamente benéfico na producdo de hidrogénio. Os resultados
demonstram que a temperatura 6tima para essa producao foi de 550 °C, resultando
em um rendimento de aproximadamente 7,5%. Além disso, durante a analise Py-
GC/MS dos residuos de Eucalyptus urograndis com o CuO como catalisador, foram
identificados outros compostos de alto valor comercial, como furfural e levoglucosana,
evidenciando assim o potencial econémico e tecnolégico dessa abordagem (Tran et
al., 2021). Portanto, esses resultados destacam ndo apenas a eficiéncia do CuO na

producédo de hidrogénio, mas também a possibilidade de gerar produtos secundarios
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valiosos a partir dos residuos de biomassa, contribuindo para uma economia mais

sustentavel e diversificada (Li et al., 2022).

4.  CONCLUSAO

A producéo de produtos quimicos verdes de alto valor agregado através da fast
pirélise catalitica de residuos florestais de Eucalyptus urograndis representa uma
abordagem promissora para a obtencédo de energia renovavel e produtos quimicos
sustentaveis. Este estudo detalhou a caracterizacdo dos residuos de Eucalyptus
urograndis, demonstrando seu potencial como fonte de matéria-prima. Os
experimentos de Py-GC/MS, utilizando 6xido de cobre (CuO) como catalisador,
demonstraram a producéo significativa de hidrogénio, um combustivel verde de alta
densidade energética, especialmente em temperaturas em torno de 550 °C. Além
disso, compostos de interesse como furfural e levoglucosana também foram
identificados, ampliando o espectro de produtos de alto valor comercial derivados
dessa abordagem. Esses resultados destacam néo apenas a eficacia do CuO como
catalisador na producdo de hidrogénio, mas também o potencial para a geracéao de
produtos secundarios valiosos a partir de residuos de biomassa. Em um contexto de
busca por solucdes energéticas e ambientais, a utilizacao de residuos florestais para
a producdo de produtos quimicos verdes emerge como uma estratégia viavel e
promissora para promover o desenvolvimento sustentavel e a transicdo para uma

economia de baixo carbono.
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