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RESUMO GERAL

VARORIZACAO ENERGETICA VIA PIROLISE CATALITICA DE RESIDUOS DA
EXTRACAO DE TANINOS DE Anacardium occidentale L.

A crescente demanda por energia sustentavel tem intensificado o interesse na converséo
energéticade subprodutos lignocelulésicos, como os gerados na extracao de taninos do cajueiro
(Anacardium occidentale L.). Este estudo avaliou o potencial energético desses subprodutos
por meio da pir6lise flash catalitica, com o objetivo de maximizar a eficiéncia e melhorar as
propriedades, havendo a valoriza¢éo do produto no processo. A caracterizacao fisico-quimica
da biomassa foi realizada através de andlises imediata, elementar, composicdo bioquimica,
termogravimétrica (TGA) e pirolise flash a 500°C em um micropirolisador acoplado a
cromatografo gasoso e espectébmetro de massa (Py-GC/MS), avaliando o impacto de diferentes
catalisadores (HZSM-5 também conhecido como zedlita &cida, casca de ovo e carvdo ativado)
na composi¢do dos produtos. Os resultados indicam alta concentracdo de volateis (76,34%), no
qual favorece a liberacdo de compostos energéticos durante os processos térmicos, enquanto o
baixo teor de cinzas (1,75%) reduz os residuos inertes, melhorando a eficiéncia e a viabilidade
técnica da conversdo energética. O catalisador HZSM-5 destacou-se pela formacdo de
hidrocarbonetos aromaticos (95,91%), alta eficiéncia na desoxigenacdo (4,09%) e completa
eliminacdo de compostos nitrogenados. Por outro lado, a casca de ovo e o carvdo ativado
demonstraram potencial para desoxigenacdo e geracdo de hidrocarbonetos, mas apresentaram
limitacdes na desnitrogenacéo. Esses catalisadores mostram-se mais adequados para aplicacfes
que priorizem a remocao de oxigénio, além de possuirem potencial para otimizagdo por meio
de tratamentos quimicos que aumentem sua eficiéncia catalitica e amplifiguem suas
possibilidades de aplicacdo. Os resultados confirmam o potencial do subproduto da extracao
de taninos como uma fonte renovavel e sustentavel de bioenergia, com propriedades

comparaveis a outras biomassas lignocelulésicas ja utilizadas no setor energético.

Palavras-chave: pirolise catalitica, biomassa lignocelulésica, subproduto da extragdo de

taninos, sustentabilidade



GENERAL ABSTRACT

ENERGY VALORIZATION THROUGH CATALYTIC PYROLYSIS OF RESIDUES
FROM THE EXTRACTION OF TANNINS FROM Anacardium occidentale L.

The growing demand for sustainable energy has intensified interest in the energy conversion
of lignocellulosic by-products, such as those generated during the extraction of tannins from
cashew trees (Anacardium occidentale L.). This study evaluated the energy potential of these
by-products through catalytic flash pyrolysis, aiming to maximize efficiency and enhance
properties, thereby increasing the value of the products within the process. The
physicochemical characterization of the biomass was performed using proximate, ultimate,
biochemical composition, and thermogravimetric (TGA) analyses, along with flash pyrolysis
at 500°C in a micro-pyrolyzer coupled to a gas chromatograph and mass spectrometer (Py-
GC/MS). The impact of different catalysts (HZSM-5, also known as acidic zeolite, eggshell,
and activated carbon) on product composition was evaluated. The results indicate a high
volatile matter content (76.34%), favoring the release of energy compounds during thermal
processes, while the low ash content (1.75%) reduces inert residues, improving the efficiency
and technical feasibility of energy conversion. The HZSM-5 catalyst stood out for its
production of aromatic hydrocarbons (95.91%), high deoxygenation efficiency (4.09%), and
complete elimination of nitrogen compounds. Conversely, eggshell and activated carbon
demonstrated potential for deoxygenation and hydrocarbon production but showed limitations
in denitrogenation. These catalysts appear more suitable for applications prioritizing oxygen
removal and have potential for optimization through chemical treatments to enhance their
catalytic efficiency and expand their applicability. The results confirm the potential of tannin
extraction by-products as a renewable and sustainable source of bioenergy, with properties

comparable to other lignocellulosic biomasses already used in the energy sector.

Keywords: catalytic pyrolysis, lignocellulosic biomass, tannin extraction byproduct,
sustainability
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por energia e a dependéncia de fontes ndo renovaveis, tais como
os combustiveis fosseis, tém impulsionado a busca por alternativas sustentaveis baseadas em
recursos renovaveis. Nesse cenario, o desenvolvimento de sistemas energéticos limpos pode
contribuir para o cumprimento de metas globais, como os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) da ONU, especialmente o 7°, que visa assegurar energia acessivel,
confiavel, sustentavel e moderna para todos (HAK et al., 2016; ESCALANTE et al., 2022).

Entre as fontes renovaveis, a biomassa se destaca por sua abundancia e baixo custo,
sendo uma matéria-prima promissora para aplicagdes sustentaveis. Segundo Lopes et al.
(2019), o principal desafio do setor energético é encontrar recursos que sejam simultaneamente
viaveis economicamente e menos impactantes a0 meio ambiente. Nesse cont exto, a
valorizacéo energética de residuos lignoceluldsicos provenientes da industria florestal oferece
uma solucéo eficiente e ambientalmente adequada, pois esses materiais sdo a terceira maior
fonte de energia e uma das principais fontes de carbono renovavel (Ojha et al., 2021).

A extracdo de taninos, atividade destacada no setor florestal, reflete o significativo
potencial econdmico e ambiental desse segmento. O Brasil, destacado como um dos principais
exportadores globais de taninos, desempenha um papel fundamental no crescimento acelerado
do mercado de taninos naturais, que apresenta uma taxa de crescimento anual projetada em 6%
até 2029 (Agéncia Escape, 2024).

Embora diversas espécies florestais sejam amplamente utilizadas na industria de
taninos, o cajueiro (Anacardium occidentale L.) apresenta grande potencial, como demonstrado
por Paes et al. (2006). No estudo, verificou-se que a casca do cajueiro contém
aproximadamente 20% de taninos, destacando sua relevancia como matéria-prima promissora.
Além disso, a ampla producéo do cajueiro reforca sua viabilidade industrial: em 2023, o Brasil
produziu cerca de 127.931 toneladas de castanha de caju em uma area cultivada de 441.892
hectares, evidenciando a abundancia de recursos disponiveis (IBGE, 2023).

Durante o processo de extragdo de taninos, sdo gerados subprodutos compostos por
celulose, hemicelulose e lignina. Shultz (2016) verificou que o processamento de taninos a
partir da casca de acacia-negra resulta em cerca de 70% de residuos solidos (lignocelulésico),
0 que corresponde a aproximadamente 40.000 toneladas de biomassa residual. Essa biomassa,

devido as suas caracteristicas semelhantes as de outras biomassas lignocelul6sicas amplamente



utilizadas na producéao de biocombustiveis, pode ser valorizada por meio de tecnologias como
a pirdlise, permitindo a geracdo de subprodutos de elevado valor agregado.

A pirdlise, conversdo termoquimica realizada em ambiente com pouco ou nenhum
oxigénio, transforma biomassa em bio-0leo, carvdo e gés. O bio-6leo gerado a partir de
biomassas lignocelul6sicas é composto majoritariamente por moléculas oxigenadas, como
fenois, cetonas e aldeidos, que, embora Uteis, apresentam limitacfes como instabilidade, baixo
poder calorifico e potencial corrosivo (Bridgwater, 2012; Cunha, 2023). O uso de catalisadores
é essencial para superar os desafios dos processos quimicos, pois eles aceleram as reagdes,
promovem a desoxigenacdo e aumentam a producdo de hidrocarbonetos de interesse (Félix et
al., 2017).

Nesse contexto, a escolha criteriosa dos catalisadores € fundamental, garantindo
propriedades especificas que potencializem as reacGes e aprimorem a eficiéncia dos processos.
Além de catalisadores tradicionais, como o0 HZSM-5 (zeo6lita 4cida), estudos recentes tém
explorado o uso de materiais alternativos. O carvao ativado, conhecido por sua elevada area
superficial e capacidade de adsorcédo, tem sido amplamente estudado como suporte catalitico
em diversas reagfes, como descrito por Magalhédes (2022). Além disso, residuos organicos,
como a casca de ovo, tém sido estudados como fonte promissora para a producdo de
catalisadores heterogéneos (possuem fases diferentes dos seus reagentes), a exemplo o estudo
de Zeferino et al. (2024) que descreve a producdo de um catalisador heterogéneo basico a partir
de casca de ovo calcinada para a sintese de biodiesel.

Embora existam estudos focados na valorizacao de residuos lignoceluldsicos gerados
pela industria florestal, como os provenientes da extracdo de taninos, ainda ha uma caréncia de
pesquisas que exploram a aplicacdo da pir6lise flash catalitica para uma analise mais detalhada
e sustentavel, com o objetivo de compreender melhor o potencial energético desses
subprodutos em especifico.

Com isso, este trabalho busca preencher essa lacuna ao avaliar a valorizagdo energetica
da biomassa (subproduto) proveniente da extracdo de taninos de Anacardium occidentale L.,
conhecido popularmente como cajueiro, oferecendo insights valiosos para a maximizacao do
potencial energético desses residuos. A pir6lise catalitica foi conduzida utilizando trés
diferentes catalisadores: HZSM-5, carvao ativado e casca de ovo, com o objetivo de otimizar
a eficiéncia do processo e a qualidade dos produtos gerados, por meio de abordagens avancadas

e sustentaveis.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Biomassa e Residuos Florestais

Entre as fontes de energia renovaveis, como solar, edlica e hidrelétrica, a biomassa se
destaca por sua abundancia, baixo custo, facil disponibilidade e ampla diversidade, além de ser
considerada neutra em carbono (Dhyani e Bhaskar, 2018). A Empresa de Pesquisa Energética
(EPE, 2018) aponta que a biomassa € uma das alternativas mais promissoras para um futuro
energético sustentavel. O Brasil, com sua localizacao geogréafica privilegiada, clima favoravel,
alta produtividade nacional, infraestrutura para projetos de bioenergia e politicas publicas
voltadas para o tratamento adequado de residuos, possui grande potencial para a producgdo de
energia em grande escala a partir da biomassa.

Por definicéo, entende-se que a biomassa é qualquer material de origem renovavel, seja
vegetal ou animal, utilizado como combustivel para a geracao de energia por meio de diversas
rotas de conversdo. Segundo Pedroso et al. (2018), a energia proveniente da biomassa
representa 60,6% das energias renovaveis e se manifesta em diversas formas de
biocombustiveis: liquidos (como etanol, bioetanol e biodiesel), sélidos (como lenha, carvao,
residuos agroindustriais, bagaco de cana, capim, briquetes e pellets) e gasosos (como biogas).

A biomassa florestal ¢ uma importante fonte dentro da matriz energética nacional,
representando aproximadamente 9% (lenha e carvao vegetal) dos 30% de energia renovavel
proveniente da biomassa (Figura 1). Ela possui grande potencial para expandir sua contribuicao
nos proximos anos. Principalmente composta por lenha, folhas, residuos florestais e
subprodutos das industrias, a biomassa florestal se destaca por sua alta densidade energética,

facilidade de armazenamento, conversdo e transporte (Saccol et al., 2020).

Figura 1. Matriz energética brasileira 2023.
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Atualmente, cerca de 50% da matriz energética nacional é composta por recursos
renovaveis, o que coloca o Brasil em posicdo de grande destaque em comparagdo com o cenario
mundial, onde esse percentual é de cerca de 15% (Figura 2) (EPE, 2021), ou seja, o0 Brasil tem
trés vezes mais participacdo de recursos renovaveis em sua matriz energética. O grande
potencial de biomassa florestal do pais é impulsionado pelas suas condi¢des edafoclimaticas,
gue permitem a prospeccao rapida e em grande escala de biomassa, além de novas politicas

publicas e incentivos direcionados a sua utilizacdo (MAPA, 2024).

Figura 2. Matriz energética brasileira x Matriz energética mundial
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Fonte: EPE, 2021.

O Brasil é um dos maiores produtores de florestas plantadas do mundo, com 9,94
milhdes de hectares, segundo a IndUstria Brasileira de Arvores (IBA, 2023). Essa area é
projetada para crescer 20% até 2030, consolidando a posicao estratégica do pais no setor
florestal. Em 2018, o setor gerou cerca de 52 milhdes de toneladas de residuos solidos, sendo
70,9% provenientes de atividades florestais, como manejo e extragdo de madeira, e 29,1% de
atividades industriais (IBA, 2019; Amorim et al., 2021).

Esses residuos, predominantemente lignocelulésicos, possuem grande potencial

energético devido a sua composi¢do, formada por celulose, hemicelulose e lignina, que



compdem a parede celular das plantas (Figura 3). A lignina, em particular, se destaca por sua

estabilidade e alta capacidade de geracdo de energia.

Figura 3. Estrutura quimica da parede celular vegetal.

Lignoceelosic

Fonte: Figura criada por inteligéncia artificial utilizando a ferramenta DALL-E da OpenAl,
gerada a partir de uma descricdo elaborada pelo autor, 2024.

O aumento do preco dos combustiveis fosseis e a adocdo de politicas ambientais tém
impulsionado a demanda por biomassa florestal como alternativa energética sustentavel (Rothe
et al., 2015; Pena-Vergara et al., 2022. A biomassa lignocelulésica destaca-se nesse contexto
por sua abundéancia e pelas vantagens ambientais e econémicas que oferece. Do ponto de vista
ambiental, o reaproveitamento de materiais vegetais ricos em celulose, hemicelulose e lignina
reduz impactos como o assoreamento de rios, a contaminagao do solo e as emissdes de gases
de efeito estufa (GEE). A transformacao de residuos em insumos valiosos para a geracdo de
energia ou bioprodutos, fortalecendo a economia circular, € um tema amplamente discutido na
literatura. A Fundacdo Ellen MacArthur (2022) destaca que o primeiro principio da economia
circular é eliminar residuos e poluicdo, enfatizando a importancia de transformar materiais em
fluxos ciclicos para maximizar o uso eficiente de recursos. Além disso, a Agéncia FAPESP
(2021) relata que o uso de residuos para geracdo de bioenergia pode neutralizar as emissdes

dos GEE, contribuindo para a sustentabilidade e agregando valor ao processo produtivo.

No ambito econdmico, a Politica Nacional de Residuos Solidos (Lei n° 12.305/2010)
estabelece diretrizes para a gestdo integrada e ambientalmente adequada desses materiais,
incentivando seu aproveitamento e promovendo a sustentabilidade (Brasil, 2010). A pesquisa
da EPE (2018) sobre o Potencial Energético de Residuos Florestais do Manejo Sustentavel



reforca a importancia do gerenciamento eficiente de residuos para a viabilidade econdmica e

ambiental do setor florestal.

2.2 Produtos florestais ndo-madeireiros

A industria florestal abrange produtos florestais madeireiros (PFM) e ndo madeireiros
(PFNM). Os PFNM, que excluem a madeira, tém aplicacbes amplas, especialmente nas
industrias farmacéutica e alimenticia. Segundo descrito no site oficial do Ministério do Meio
Ambiente (MMA), eles incluem resinas, 6leos, sementes, plantas medicinais e ornamentais,
além de servigcos ambientais, como sequestro de carbono e conservacao genetica.

Entre os PFNM, os taninos destacam-se como um importante produto de exportacao
brasileira. Apesar de ainda pouco difundido neste setor, o cajueiro (Anacardium occidentale
L.) é uma fonte relevante e promissora contendo aproximadamente 20% de taninos em suas
cascas (Paes et al., 2006), comparado a 30% da acacia-negra (Acacia mearnsii) (Mello - Farias
et al., 2008), espécie mais utilizada no setor atualmente. Além de que, para essa espécie, toda
a planta é aproveitada, incluindo pseudofrutos e améndoas, conferindo ao cajueiro relevancia
economica e social. Em 2023, o Brasil produziu 127.931 toneladas de castanha de caju em
441.892 hectares, sendo o Ceara o principal produtor (IBGE, 2023).

Taninos, compostos polifendlicos presentes em todas as plantas, desempenham funcgdes
biolégicas importantes, como protecdo contra organismos xiléfagos (Paiva et al., 2024). Sua
versatilidade industrial inclui aplicacbes em cosmeéticos, farmacos, adesivos e remocdo de
metais pesados (Chen et al., 2016; Giovando et al., 2019). No entanto, fatores como clima, solo
e periodo de coleta influenciam sua composicéo e rendimento.

O processamento de taninos, independentemente da espécie utilizada, resulta em
residuos lignocelulésicos, com grande potencial para a producdo de biocombustiveis e
biomateriais. Shultz (2016), cita que sdo gerados cerca de 70% dos residuos gerados na
extracdo de taninos da acécia-negra (Acacia mearnsii) correspondendo a aproximadamente
40.000 toneladas de biomassa residual. Apesar de frequentemente descartados, esses
subprodutos possuem um valor energético significativo. Tecnologias como briquetagem e
peletizacdo podem aumentar a densidade e a eficiéncia energética desses residuos, viabilizando
seu uso como combustiveis de alto desempenho (Moreno et al., 2016; Da Silva et al., 2019).

A valorizacdo desses residuos como subprodutos do processo é essencial para mitigar

a extracdo excessiva de recursos florestais, especialmente em regides tropicais e neotropicais



suscetiveis a exploracao ilegal (Althoff et al., 2018; Brancalion et al., 2018). Estudos como 0
de Gomes (2021), que exploram o potencial energético desses materiais, sdo fundamentais para
alinhar a sustentabilidade ambiental e a geracéo de valor econémico. Além disso, a Agéncia
Brasileira de Desenvolvimento Industrial (ABDI) publicou em 2023 um estudo sobre a
utilizacao de residuos florestais para a producédo de energia, destacando a importancia dessa

pratica para a sustentabilidade e a economia circular.

2.3 Rotas de conversdo energética de biomassa

A conversdo de biomassa em energia pode ser realizada por meio de trés principais
tecnologias: bioquimica, termoquimica e fisico-quimica. A escolha do processo de conversdo
é influenciada por diversos fatores, como o tipo, quantidade e caracteristicas da biomassa, 0s
requisitos de energia ou a forma desejada de uso final, além de aspectos relacionados a padroes
ambientais e regulatorios, politicas publicas, condi¢des econdmicas e especificidades técnicas
do projeto (McKendry, 2017).

Nos ultimos anos, tem-se registrado um avanco significativo no desenvolvimento de
estudos e tecnologias voltados a conversdo termoquimica da biomassa. Esse processo engloba
quatro métodos principais: pirolise, gaseificacdo, liquefacdo e combustdo, cada um com
caracteristicas especificas que determinam sua aplicacdo, dependendo das propriedades da
biomassa e dos objetivos energéticos almejados. Esses aspectos sao amplamente discutidos em
estudos como o de Fonseca da Silva (2021).

Esses métodos sdo seguidos de fluxos especificos, como descrito na Figura 4, que
representa um fluxograma adaptado de Adams et al. (2018). A figura ilustra os principais
processos termoquimicos, destacando os portadores de energia intermediarios e os produtos

energéticos finais gerados, como calor, eletricidade, combustiveis liquidos e gases de sintese.



Figura 4. Principais processos, portadores de energia intermediarios e produtos energéticos
finais provenientes da conversdo termoquimica da biomassa.
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Fonte: Adams et al., 2018.

De maneira geral, em termos comparativos entre processos de conversdo energeética, 0s
processos termoquimicos oferecem maior eficiéncia em comparagdo aos processos
bioquimicos/biolégicos, além de tempos de reacdo significativamente mais rapidos (Silva,
2022). Enquanto os processos termoquimicos, como a pirolise flash, podem durar apenas
alguns segundos ou minutos, 0s processos bioquimicos, como a fermentagdo, podem levar dias,
semanas ou até mais (Bridgwater, 2001; Embrapa, 2019). Isso ocorre devido a diferentes
fatores, como a necessidade de microrganismos ou enzimas para o0 processo de fermentacao,
enquanto a pirélise oferece um ambiente controlado, como temperatura e auséncia de oxigénio,
otimizando a conversao energética.

Além disso, 0s processos termoquimicos demonstram maior capacidade de decompor
0s compostos organicos. Por exemplo, materiais como a lignina, presentes na biomassa, que
sdo normalmente considerados ndo fermentaveis e ndo podem ser completamente decompostos
por métodos biologicos, sdo eficientemente degradados por processos termoquimicos
(Williams e Jenkins, 2003; Jenkins et al., 2017; Adams et al., 2018).

2.3.1 Pirolise

A pirdlise € um processo termoquimico no qual a biomassa é submetida a temperaturas
controladas na auséncia de oxigénio, resultando na decomposic¢do da matéria organica em trés
principais produtos: solido (biochar), liquido (bio-6leo) e gasoso (gas de pirdlise), conforme

ilustrado na Figura 5. O rendimento de cada fracdo é dependente de variaveis operacionais,



como a taxa de aquecimento, a temperatura final e as propriedades especificas da biomassa
(Silva, 2021). Com base nesses fatores, a pirolise pode ser classificada como lenta, rapida ou

ultra-rapida (flash).

Figura 5. Fluxograma do processo de pirélise e produtos obtidos.
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Fonte: adaptado de Paradela, 2007.

Na pirélise lenta, a biomassa é submetida a baixas taxas de aquecimento e longos
tempos de residéncia, o que resulta em um alto rendimento em produto solido, o carvao vegetal.
Em contrapartida, a pirélise rapida (ou flash), que opera com altas taxas de aquecimento e
curtos tempos de residéncia, favorece a producado de bio-6leo (Kim e Choi, 2018).

Isso ocorre porque, na pirolise lenta, o aquecimento gradual e o longo tempo de
residéncia promovem a formacéo de carvao vegetal, ja que os compostos volateis sdo liberados
lentamente, permitindo que uma maior quantidade de carbono permaneca na biomassa solida.
Por outro lado, na pirdlise flash, os compostos volateis se vaporizam quase instantaneamente,
sendo rapidamente condensados como bio-6leo (Foong et al., 2020). A Tabela 1 apresenta 0s
rendimentos tipicos para diferentes tipos de pirdlise, destacando as diferencas nos produtos

gerados em cada processo.

Tabela 1 - Percentual dos produtos tipicos dos diferentes tipos de pirolise.

Pirdlise Condicoes Liquido Sélido Gas

~500 °C, curto tempo

0, 0 0
de residéncia (~1s) 5% 12% 13%

Rapida



~500 °C, tempo de

Intermediaria  residéncia entre 10 e 30 50% 25% 25%
S
Carbonizacéo ~400 °C, longo tempo 30% 35% 35%
de residéncia (dias)
Gaseificacdo ~750-900 °C 5% 10% 85%
Torrefagio ~290 °C, tempo de 0% 80% 20%

residéncia (10-60 min)

Fonte: adaptado de Bridgwater, 2012.

Félix et al. (2017) descrevem a pir6lise como um processo de oxidagdo-reducao.
Durante esse processo, parte da biomassa é convertida em carbono (biochar), enquanto a outra
parte é oxidada e hidrolisada, resultando em uma ampla gama de hidrocarbonetos. Esses
compostos podem ser classificados em diferentes grupos organicos, como cetonas, fendis,
alcoois e 4cidos carboxilicos, sendo especialmente proeminentes nas biomassas
lignocelul6sicas, que apresentam compostos oxigenados em sua composicao.

A compreensao detalhada da composicdo quimica do bio-6leo é essencial para sua
posterior aplicacdo industrial. De acordo com Dhyani e Bhaskar (2018), a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (GC/MS) é a técnica mais utilizada para caracterizacdo do
bio-6leo, devido a sua capacidade de identificar e quantificar uma ampla variedade de
COmMpOstos organicos.

Além disso, 0 uso de um pirolisador acoplado ao GC/MS (Py-GC/MS) (Figura 6),
permite investigar de forma detalhada o comportamento térmico e a composicao dos produtos
obtidos, bem como os efeitos sinérgicos em processos de co-pirdlise (Burra e Gupta, 2018;
UZOEJINWA et al., 2018). O pirolisador controla as condic¢Oes de reacdo, como a faixa de
temperaturas e as taxas de aguecimento, enquanto o GC/MS separa e identifica 0s componentes
do bio-6leo (Quiao et al., 2019). Essa abordagem tem sido amplamente empregada na

caracterizacdo prévia de biomassas para futuras aplicacdes em escala industrial.



Figura 6. Sistema simples de Py-GC/MS.
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Segundo Mullen et al. (2010), a avaliacdo por pirélise analitica viabiliza investigar a
influéncia de catalisadores na producdo de hidrocarbonetos e outros produtos quimicos de
interesse antes que 0s experimentos sejam realizados em equipamentos de larga escala. Esse
método oferece uma abordagem preliminar para otimizar as condi¢des do processo, reduzindo
custos e tempo de desenvolvimento. Além disso, possibilita uma andlise detalhada dos produtos
gerados, como gases, liquidos e solidos, sob diferentes condicdes.

Os produtos derivados da pirdlise possuem elevado potencial de aplicagdo industrial,
especialmente em refinarias e processos quimicos, devido a sua alta eficiéncia, emissfes
reduzidas e controle operacional simplificado (LIU et al., 2021). No entanto, para maximizar
0 aproveitamento desses produtos, é fundamental o uso de tecnologias de aprimoramento,
como a incorporacdo de catalisadores. Esses materiais ajudam a melhorar a seletividade na
producdo de hidrocarbonetos especificos, aumentando a viabilidade econdmica e ambiental do

processo.

2.3.2. Pirdlise catalitica

A pirdlise catalitica € um processo semelhante a pirdlise convencional, mas com a
aplicacdo de catalisadores, que tém o objetivo de melhorar as propriedades dos produtos
gerados. Essa tecnologia desponta como uma alternativa promissora para aprimorar a

composic¢do do bio-6leo, uma vez que o bio-6leo produzido por pirdlise possui caracteristicas



distintas do petréleo bruto de fontes fdsseis (Imran et al., 2016). Entre essas diferencas,
destaca-se o elevado teor de oxigénio, considerado indesejavel para o produto.

Os catalisadores utilizados no processo ndo apenas facilitam a desoxigenacéo,
removendo compostos oxigenados indesejaveis, mas também promovem a desnitrogenagéo,
reduzindo o teor de compostos nitrogenados presentes no bio-6leo. Esses compostos, quando
ndo removidos, podem comprometer a qualidade do combustivel, aumentando sua
instabilidade e emissGes de poluentes. Assim, a pirolise catalitica permite a producao de bio-
6leo e produtos quimicos de alta qualidade a partir de biomassa lignoceluldsica, melhorando
significativamente suas propriedades como combustivel (Rahman et al., 2018).

A selecdo de catalisadores é orientada pelas caracteristicas desejadas para o produto, ja
que cada catalisador possui propriedades especificas que favorecem diferentes reacGes
quimicas. Por exemplo, as zedlitas, materiais porosos com relacBes ajustaveis de Si/Al,
destacam-se no cragueamento catalitico por sua capacidade de aumentar a seletividade na
producdo de hidrocarbonetos aromaticos (Hartati et al., 2020; Widyastuti et al., 2024). A
relacdo Si/Al influencia diretamente propriedades cruciais das zedlitas, como acidez,
hidrofobicidade e estabilidade térmica, tornando-se um parametro essencial para o ajuste de
suas aplicaces.

Além disso, a analise da composicdo do bio-6leo por meio de pirdlise analitica
desempenha um papel fundamental na escolha dos catalisadores mais adequados. Essa
ferramenta permite identificar os compostos presentes no bio-6leo e selecionar catalisadores
que atuem de maneira eficiente sobre eles, otimizando o processo e maximizando a producao
dos produtos desejados.

Atualmente, os agentes cataliticos heterogéneos com caracteristicas acidas tém se
mostrado eficientes para aplicacdo na pirGlise catalitica. Dentre a gama de substancias
cataliticas disponiveis, 0s materiais heterogéneos, notadamente mais investigados, sdo as
zeolitas, Oxidos metélicos, sdlidos lamelares sintéticos, silicatos, solidos carbonosos e
argilominerais (Aransiola et al., 2014; Dang et al., 2017; Widyastuti et al., 2024).

Destacando-se entre esses, a HZSM-5 é uma zedlita particularmente eficaz, uma vez
que favorece reacOes de cragueamento, resultando em um bio-6leo mais estavel e enriquecido
com hidrocarbonetos. Além disso, esse catalisador facilita a formagdo de compostos
desoxigenados e monoaromaticos volateis conhecidos como BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno) (Liu et al., 2022), que sdo de grande valor para diversas aplicacfes

industriais.



Além dos catalisadores tradicionais, ha um crescente interesse em utilizar residuos
como fontes alternativas e sustentaveis para a derivacédo de catalisadores. As cascas de 0vos,
por exemplo, tém se destacado como precursor econdmico e ambiental, a partir do qual se pode
obter CaO, um catalisador basico heterogéneo. Esse material é altamente valorizado devido a
sua abundancia nos recursos naturais, alta basicidade e baixa solubilidade no meio de reacéo,
tornando-o um catalisador eficaz e amplamente utilizado (Paiva et al., 2024).

Além disso, materiais como o carvéo ativado tém sido amplamente explorados como
suportes de catalisadores, destacando-se por sua elevada &rea superficial espécifica e
capacidade de adsor¢éo. Essas propriedades tornam o carvao ativado um excelente suporte para
catalisadores ativos, contribuindo para a melhor da estabilidade e seletividade dos produtos
desejados (Priya e Bambu, 2024; Nie et al., 2024).



3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Avaliar a valorizagdo energética via pirélise flash catalitica dos subprodutos

lignocelulosicos da extracdo de taninos do cajueiro (RTC), utilizando trés catalisadores para

aplicacao no setor energetico de forma econdémica e ambientalmente viavel.

3.2. Objetivos Especificos

Analisar a composicdo e caracteristicas do RTC avaliando seu potencial
energeético;

Avaliar a eficacia de trés catalisadores na pirolise catalitica desses residuos, com
foco na melhoria das propriedades do produto;

Investigar o impacto dos catalisadores na reducdo dos teores de oxigénio e
nitrogénio, além da melhoria do rendimento e qualidade do produto;

Valorizar os residuos da extracdo de taninos, transformando-os em coprodutos
do processo;

Contribuir para o desenvolvimento de alternativas sustentiveis para o
aproveitamento de residuos florestais, promovendo a economia circular e o uso

eficiente da biomassa.



4. MATERIAL E METODOS

4.1. Obtencdo da biomassa

4.1.1 Coleta do material

Foram coletadas cascas dos troncos de 5 individuos da espécie Anacardium occidentale
L., localizados na Unidade Académica Especializada em Ciéncias Agrérias (UAECA) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), no municipio de Macaiba, Rio Grande
do Norte — Brasil (5°51'36" S € 35°20'59” W). Ap0s a coleta, o material foi seco em estufa por
24 horas a 100 + 3 °C, seguido de trituracdo em picador de forragem, dando inicio ao processo
de extracdo dos taninos.

4.1.2 Extragéo do tanino

Utilizou-se 30 g de amostra para 300 mL de 4gua em beckers, sequencialmente levados
a banho maria digital da Solid Steel, por 3 h /70 °C. As amostras passaram por uma peneira
comum para a separacdo da fase solida (subproduto lignoceluldsico) da fase liquida (agua +
taninos). Esse processo foi repetido para a garantia de maxima extracao dos taninos.

Para uniformizar a granulometria das biomassas, os subprodutos solidos obtidos foram
levados para secagem natural em casa de vegetacao e em seguida separados por fracdes através
de peneiras de diferentes granulometrias. Foram produzidas amostras na fracdo de -28+60#

(0,250 mm) para a realizacao deste trabalho (Figura 7).

Figura 7 . (a) extracdo da casca do tronco, (b) casca seca e pronta para extracdo de taninos e

(c) subproduto do processo (biomassa utilizada).

Fonte: autoria propria.



4.2. Caracterizacdo da biomassa

4.2.1 Teor de umidade

O teor de umidade (TU) foi determinado conforme a ASTM E871-82, em triplicata.
Pesou-se cerca de 1 g da amostra em cadinhos de ceramica. As amostras foram levadas para a
estufa por 16 h a 100 £ 3 °C. As amostras foram retiradas da estufa e colocadas em um
dessecador até atingir a temperatura ambiente para pesagem. ApGs a primeira pesagem, 0S
cadinhos foram colocados novamente na estufa por 1 hora sob a mesma temperatura, repetindo
esse processo até a estabilizacdo da massa da biomassa. Para o calculo do percentual de

umidade, utilizou-se a equagéo (1):

Mi-Mf)

%TU = (Mi-Mr)

x 100 (1)

Mr= massa do recipiente (g);
Mi= massa inicial da amostra (g);

Mf= massa final da amostra (g).

4.2.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas (TC) foi obtido do material previamente seco para determinacdo do
TU. Os cadinhos foram colocados em forno do tipo mufla a temperatura de 600 °C + 25 °C,
numa taxa de 10 °C/min com permanéncia de 3 h. Posteriormente, os cadinhos foram colocados
em dessecador para a pesagem final. O célculo para obtencdo da TC é de acordo com a equacao
(2) conforme a ASTM E1755-01.
_Mf-Mr)

Mr= massa do recipiente (Q);
Mi= massa inicial da amostra (Ultima pesagem para determinacdo do teor de umidade) (g);

Mf= massa final da amostra (g).



4.2.3 Teor de Volateis

O teor de volateis (TV) foi determinado de acordo com a ASTM E872-82, também
realizado em triplicata utilizando 1 g de biomassa em cadinhos de ceramica. Os cadinhos foram
colocados em forno do tipo mufla a 750 °C por 7 min. Em seguida levados ao dessecador para
atingir temperatura ambiente e posterior pesagem. A férmula usada para obtencdo do TV é

demonstrada na equacao (3).

(Mi—-Mf)

NIV = (Mi—Mr)

x 100 (3)

Mr= massa do recipiente (g);
Mi= massa inicial da amostra (g);

Mf= massa final da amostra (g).

4.2.4 Carbono fixo

O Carbono fixo foi determinado através do somatorio do percentual de TU, TC e TV

subtraido de 100, como representado na equacao (4) e de acordo com a ASTM 3172-89.

%CF = 100 — (%TU + %TC + %TV) (4)

4.2.5 Densidade aparente

A densidade aparente foi realizada em triplicata baseada na ASTM E873-82. Pesou-se
inicialmente trés provetas vazias, e posteriormente foi colocada a amostra (previamente seca
em estufa) até atingir o volume de 5 mL. O célculo para obtencéo da densidade € conforme a
equacéo (5).

massa amostra
=—000 ()

pa

volume

4.2.6 Poder calorifico

O poder calorifico foi medido pelo equipamento 6400 Automatic Isoperibol
Calorimeter com temperatura inicial de aproximadamente 30°C com temperatura de

aquecimento de 5°C.



A amostra foi prensada em pellets (cerca de 0,5 g) para uniformizar a transferéncia de calor,
aos quais foram acrescidos aproximadamente 0,2 g de 6leo mineral (43,1MJ/kg) para facilitar

a queima. A amostra foi queimada sob presséo de oxigénio de aproximadamente 3 MPa.

4.2.7 Andlise elementar

Determinou-se a partir de correlagbes com a andlise imediata seguindo o modelo
proposto por Parikh et al. (2007). Os modelos de correlacao estimados por Parikh et al. (2007)

estdo descritos conforme as equacdes 7, 8 e 9.

C (%) = 0,637(CF) + 0,455(TV)  (7)
H (%) = 0,052(CF) + 0,062(TV)  (8)
O (%) = 0,304(CF) + 0,476(TV) (9)

Onde, C é o percentual de Carbono, O é o percentual de oxigénio e H é o percentual
hidrogénio.

4.2.8 Anélise termogravimétrica (TGA)

Utilizou-se 5,9530 mg de biomassa em uma balanca termogravimétrica PERSEUS STA
449 Jupiter, submetida a uma faixa de temperatura de 30 a 1000 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10,0 K/min. A temperatura foi aumentada continuamente durante a analise,

enquanto a biomassa era exposta a fluxo de nitrogénio (N2) com vazao de 250 mL.min"".

4.3. Obtencéo dos catalisadores

4.3.1 HZSM-5

Neste trabalho, utilizou-se o catalisador sintetizado por Barbosa et al. (2019), cuja
producdo foi realizada a partir de residuos de diatomita e cinza da casca de arroz. Os
componentes empregados na sintese estdo detalhados na Tabela 2, sequindo a razéo Si/Al de
50, conforme descrito na metodologia apresentada pelo autor.

Tabela 2 - Composicao da diatomita e cinza de casca de arroz.

Componente Diatomita (%) Cinza de casca de arroz (%)




SiO2 88,53 96

Al203 10,02 NI
TiO: 0,48 NI
Fe203 0,42 NI
K20 0,35 2,18
P20s NI 0,86
CaO NI 0,49

NI — Néo identificado
Fonte: Barbosa et al., 2019.

4.3.2 Casca de ovo

A casca de ovo foi submetida a um processo de calcinagdo em mufla a uma temperatura
de 850 °C por 3 horas. Esse procedimento teve como objetivo remover componentes organicos
e transformar a casca em uma matriz predominantemente mineral, rica em carbonato de célcio

(CaCQ0:s), para posteriormente ser utilizada como catalisador.

4.3.3 Carvao ativado

O carvdo ativado utilizado foi um produto comercial da marca ISOFAR, caracterizado
por uma alta area superficial especifica e porosidade, propriedades que o tornam eficaz na
adsorcao de substancias quimicas. Possui uma massa molar de 12,01 g/mol, correspondente ao
carbono puro, e esta registrado sob o nimero CAS 7440-44-0.

45. Pirélise

45.1. Pirdlise flash analitica

A pirdlise flash foi realizada em um sistema Py — GC/MS (Figura 8), a 500 °C, utilizando
um micro-pirolisador Py-5200 HP-R da CDS Analytical com taxa de aquecimento de 10 °C/ms.
No centro de um tubo de quartzo foi inserido cerca de 2 mg de biomassa com & de vidro nas
extremidades. Posteriormente, inserido no pirolisador e aquecido por filamento de platina.

Como gas de arraste dos vapores da pir6lise em um fluxo de 50 mL/min, foi utilizado

nitrogénio (N2). Os gases foram arrastados para um trap de Tenax, sendo dessorvidos a 300 °C



e em seguida transferidos para o cromatografo a gas 3800 VARIAN. Os vapores foram
injetados no GC/MS no modo split 1:50, e separados em coluna cromatografica viF-5ms (0,30
m x 0,25 um x 0,25 mm) utilizando hélio (1 mL.min-t) como gés de arraste. O forno da coluna
cromatografica estava com a programacao de: 40 °C durante 2 min, 40 - 280 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min, temperatura constante de 280 °C durante 14,5 min.

Os analitos foram identificados por um espectrémetro de massas (MS) do modelo Saturn
2100T VARIAN, sob condicdes de impacto de elétrons (EI) na verificagdo completa de m/z 40
- 500. A identificacdo dos picos cromatogréaficos foi realizada utilizando o espectro de massa
da biblioteca NIST, com similaridade superior a 85%. A estimativa semiquantitativa do
rendimento dos compostos identificados foi calculada dividindo a area do pico desejado pela

area total, obtendo o resultado em percentual.

Figura 8. Equipamento Py-GC/MS (micropirolisador acoplado a cromatografo e
espectrOmetro de massa) utilizado na realizacdo das pirdlises analitica e catalitica.

Fonte: autoria propria.

4.5.2. Pirélise flash catalitica

O procedimento foi executado seguindo 0s mesmos passos da pirélise flash analitica,
utilizando 2 mg de biomassa. A principal diferenca consistiu no direcionamento dos produtos
volateis gerados para um leito catalitico aquecido a 500 °C, contendo 10 mg de catalisador. O

experimento foi realizado em triplicata para cada catalisador empregado no leito catalitico.



Ap0s a reacdo, os produtos volateis foram capturados, dessorvidos e analisados por meio de

GC/MS, utilizando 0 mesmo protocolo de identificacdo descrito anteriormente.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo da biomassa

A densidade da biomassa, de 227,6 kg/m3 determinada no presente trabalho, €
comparavel a de residuos agricolas, como o residuo do processamento de café (249 kg/m?)
(Protassio et al., 2011), mas inferior a de espécies florestais, como o Eucalyptus botryoides
(391 kg/m3) (Jesus et al., 2017). Essa caracteristica pode favorecer a reducdo de custos nas
etapas de trituracdo, transporte e processamento termoquimico, como pirélise e combustéo,
uma vez que a biomassa de residuos florestais, como a analisada neste estudo, tende a ser mais
leve e facil de manejar. Porém, do ponto de vista energético, acarreta na obtencdo de menor
rendimento.

O teor de umidade da biomassa, de 14,61%, na qual foi secada em casa de vegetacao,
foi superior ao observado em outras biomassas, como o bagaco de cana (4,99%) (Balasundram
etal., 2018), a coroa de abacaxi (8,96%) (Braga et al., 2015) e o residuo de sementes de urucum
(10,55%) (Melo et al., 2021), e estad mais préximo ao do residuo de pinho (11,5%) (Silva et al.,
2023). Embora um teor elevado de umidade possa reduzir a eficiéncia energética e dificultar a
combustdo, o valor encontrado para o residuo florestal esta proximo do intervalo ideal de 15%
a 25% recomendado por Demirbas (2004). Esse teor de umidade reflete o processo de extracdo
de taninos, que satura as fibras da biomassa e justifica a necessidade de secagem em estufa para
otimizar seu desempenho como biocombustivel.

O teor de cinzas, composto por materiais inorganicos sem valor energético, foi de
1,75%, inferior ao encontrado para a casca in natura do cajueiro (2,64%) (Montenegro et al.,
2010). A reducdo no teor de cinzas pode ser explicada pela extracdo aquosa dos taninos, que
solubiliza minerais, o que contribui para a melhoria da eficiéncia energética e para a diminuigédo
de residuos solidos em sistemas de combust&o.

Com um teor de materiais volateis de 76,34%, o subproduto apresenta elevado potencial
para conversdo termoquimica, semelhante a outras biomassas, como a casca da vagem
(74,09%) e a torta de semente de moringa (77,48%) (Aquino, 2021). Esse alto percentual de
volateis sugere que grande parte do material se converte em vapor e gas a temperaturas
proximas a 700 °C (Correia et al., 2022), sendo indicativo de sua boa performance em

processos termoquimicos.



O contetdo de carbono fixo, de 7,30%, é similar ao encontrado para o residuo de
urucum (6,1%) (Melo et al., 2021), reforcando a compatibilidade da biomassa com outras
fontes para combustdo e estabilidade energética. Esses resultados indicam o equilibrio das
propriedades da biomassa, mostrando sua viabilidade para aplica¢fes termoquimicas e como
combustivel solido.

Com poder calorifico de 24,94 MJ/kg, o residuo florestal da extracdo de taninos se
enquadra na faixa 6tima de 24,22 a 29,09 MJ/kg, conforme Ossei-Bremang et al. (2024). Esse
valor proporciona eficiéncia energética superior a de combustiveis tradicionais, como lenha e
carvao, tornando a biomassa ideal para aplicacbes que demandam altas temperaturas,
destacando sua viabilidade como fonte sustentavel de energia térmica.

O melhor detalhamento das propriedades da biomassa é apresentado na Tabela 3 a

sequir.
Tabela 3 - Resultados da caracterizacdo das propriedades da biomassa.
Categoria Propriedade Valor Obtido
Teor de umidade 14,61%
Anélise imediata Teor de cinzas 1,75%
Teor de volateis 76,34%
Densidade 227,6 kg/m3
Outras propriedades
Teor de carbono fixo 7,30 %
Poder calorifico 24,94 MJ/ kg

Fonte: autoria prépria.

A composicdo elementar dos combustiveis é determinante para seu potencial
energético, ja que a energia liberada na combustdo esta relacionada a entalpia dos elementos,
como destacado por Trugilho et al. (2012). No caso do RTC, os teores de carbono, hidrogénio
e oxigénio apresentados na Figura 9 sdo indicadores importantes para essa avaliacao.

Protasio et al. (2011) apontam que altos teores de carbono e hidrogénio favorecem o
aumento do poder calorifico, enquanto o oxigénio, em concentracdes elevadas, reduz a energia
disponivel na biomassa (Nordin, 1994; Huang et al., 2009). Isso ocorre porque 0 0xigénio

consome mais energia para quebrar suas ligagdes durante a combustéo, reduzindo a eficiéncia



energética do processo. Em contrapartida, carbono e hidrogénio, sendo altamente energéticos,
aumentam a energia liberada na oxidacdo (Demirbas, 2004).

Os resultados obtidos para 0 RTC mostram um teor elevado de oxigénio, o que pode
limitar sua eficiéncia caldrica. Assim, embora o material tenha potencial para geracdo de
bioenergia, estratégias como a pirdlise catalitica favorecem a reducdo do teor de oxigénio e

otimizam sua composicdo, aumentando seu valor energético.

Figura 9. Analise elementar da biomassa.
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Fonte: autoria propria.

A andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG), apresentadas na Figura 10,
permitiram uma avaliacdo detalhada do comportamento térmico do RTC, com énfase nos
estagios de decomposicdo térmica tipicos de biomassas lignocelulésicas. A curva TG
evidenciou uma perda significativa de massa ao longo da variacdo de temperatura, refletindo
os diferentes processos de decomposi¢do dos componentes principais da biomassa: umidade,
hemicelulose, celulose e lignina. De acordo com Sanchez-Silva et al. (2012) e conforme
observado no trabalho de Panzio et al. (2024), a pirélise da biomassa lignocelulosica pode ser
dividida em quatro estagios, que foram claramente observados no RTC.



Figura 10. Analise termogravimétrica do RTC.
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Fonte: autoria propria.

No primeiro estagio, até aproximadamente 100 °C, a perda de massa estd associada a
remocado de umidade e compostos volateis leves (Escalante et al., 2022). No segundo estagio
da degradacdo térmica, entre 200 e 300 °C, a massa diminui significativamente devido a
degradacdo da holocelulose. As hemiceluloses se decompdem em uma faixa de temperatura
aproximada de 220-315°C, seguida pelo terceiro estagio, situado entre 300 °C e 400 °C, com
a decomposicédo da celulose (Yang et al., 2007; Protasio et al., 2021) e o inicio da degradacao
da lignina. Finalmente, no quarto estagio, na faixa de 400 °C — 700 °C, a lignina se degrada de
forma mais gradual e resistente, devido a sua estrutura complexa e alta estabilidade térmica
(Sanchez-Silva et al., 2012). O restante corresponde as cinzas, composto mineral que néo foi
queimado (Wang et al., 2016; Cong et al., 2019).

A curva DTG (Derivada da anélise termogravimétrica), ao fornecer a taxa de variagdo
da perda de massa, destacou os picos de maior intensidade em cada um desses estagios de
decomposicdo. A taxa de decomposicéo foi particularmente pronunciada durante a degradacao
da hemicelulose e celulose, com picos evidentes entre 300 °C e 350 °C, correspondendo as
temperaturas de maior liberacdo de energia e formagdo de compostos volateis. A decomposicdo
da lignina, que ocorre de forma mais lenta, foi identificada por uma taxa de perda de massa

reduzida a partir de 400°C, refletindo a resisténcia da lignina & degradacgéo térmica.



Esses resultados estdo em consondncia com 0s observados em outras biomassas
lignocelulosicas, que exibem uma decomposicdo em etapas bem definidas, com variagdes
significativas na taxa de perda de massa, influenciadas pela estrutura quimica e pela
estabilidade térmica dos componentes principais (Protasio et al., 2021; Escalante et al., 2022).
Além disso, os resultados da analise termogravimétrica forneceram insights para a
determinacdo das condicOes ideais da pirdlise, como a temperatura mais adequado para a

decomposicdo eficiente da biomassa (500°C).

5.2. Pirdlise flash analitica

O objetivo principal deste estudo foi avaliar a pirdlise flash como método de
valorizacdo do RTC. Durante o processo, 0s compostos identificados foram classificados em
quatro grupos principais: hidrocarbonetos, compostos nitrogenados, compostos oxigenados e
compostos contendo simultaneamente nitrogénio e oxigénio, como apresentado nas Tabelas 4
e 5. Observou-se uma predominancia de compostos oxigenados (82%), seguidos por compostos

nitrogenados e oxigenados (16%).

Tabela 4. Compostos identificados nos produtos volateis resultantes da pirélise flash
analitica do RTC.

Py analitica
T.R. Area Composto Formula Massa CAS
Molecular

2,174 2,69E+06 Acetamida C-HsNO 59 60-35-5
2,863 1,37E+06 2-Nitropenteno CsHuNO: 117 4609-89-6
3,038 2,40E+06 2-Metilfuran CsHsO 82 534-22-5
3,435 5,01E+06 Acido metanocarbotiélico C:H40S 76 507-09-5
3,829 2,51E+06 Acido acetohidroxamico C:HsNO: 75 546-88-3
4,549 1,01E+06 2,5-Dimetilfuran CeHsO 96 625-86-5
5,387 2,26E+05 3-Metil-1,5-hexadieno C-Hiz 96 1541-33-9
5,482 2,63E+05 1-Etilciclopenteno C-Huiz 96 2146-38-5
5,738 2,60E+06 Metil cetona benzilica CoH100 134 103-79-7
5,972 4,12E+05 3,3-Dimetil-1,2-butanodiol CsH140: 118 59562-82-2
6,13 9,76E+05 Ciclobutanol CsH:O 72 2919-23-5
6,339 1,66E+06 5-Propil-2(3H)-furano C7H1202 128 105-21-5



7,142
7,26
7,598
7,851

7,927
8,277
8,766
8,924
9,169
10,013
10,329

10,802

11,398

11,687
11,893
12,305

12,63
12,716

13,814
14,624
14,75
16,347
16,977
17,597
17,733

4,25E+06

2,04E+05
1,76E+06
3,89E+05

3,47E+05

3,16E+05
2,31E+05
4,10E+05
2,03E+06
1,77E+06
1,58E+06

3,05E+06

1,22E+06

4,88E+05

2,05E+05
1,07E+06

6,61E+05

2,58E+06

2,24E+05

4,95E+05
3,48E+06
1,30E+06
3,12E+06
4,98E+05
4,05E+05

2-Ciclopenteno-1-butanal, ¢,cc-
2,3-tetrametil
3-Dimetilaminoacrilonitrila
2-Furanometanol
3-Hexino-2,5-diol
2,3-Diidrooxazol, 2-terc-butil-
4-(1-hidroxi-1-metiletil)-3-
metoxicarbonil-5-metil
2-Metilcicloexanol
2-Metil-2-ciclopenten-1-ona
2H-Pirano, 3,4-diidro
2-Piperidinona
5-Metil-2-furancarboxaldeido
Fenol
Ester dimetilico do acido
butenodioico
2-Hidroxi-3-metil-2-
ciclopenten-1-ona
3,3-Diacetil-2,3,4,5-tetraidro-2-
oxofurano
3-Metilfenol
4-Metilfenol
2,5-Dimetil-4-hidroxi-3(2H)-
furano
Mequinol
(E)-5,9-Dimetil-5,8-decadieno-
2-0na
2-Nonen-1-ol
2-Metoxi-4-metilfenol
4-Etil-2-metoxifenol
2,3,5,6-Tetrametilfenol
2,6-Dimetoxifenol

2-Metoxi-3-(2-propenil)fenol

C12H220

CsHsN:
CsHsO:
CGHIOOZ

CsH100

CHi140
CeHsO
CsHsO

CsHoNO
CsHsO2
CesHsO

C6H1004

CsHzO:2

C8H1004

C/HsO
C/HsO

CesHs0s

C-/Hs02

C 12H200

CoHis0
CsHi002
CoH1202
CioH140
CsH100s
CioH120:

194

96
98
114

98

114
96
84
99

110
94

146

112

170

108
108

128

124

180

142
138
152
150
154
164

607-25-2

2407-68-3
98-00-0
3031-66-1

36808-01-2

583-59-5
1120-736
110-87-2
675-20-7
620-02-0
108-95-2

106-65-0

80-71-7

None

95-48-7
106-44-5

3658-77-3

150-76-5

130876-99-2

22104-79-6
93-51-6
2785-89-9
527-35-5
91-10-1
1941-12-4-



(E)-2-Metoxi-4-(1-
6,25E+05 _ CioHi20. 164 5932-68-3
19,288 propenil)fenol

Fonte: autoria propria.
Tabela 5. Area total e proporcao de compostos identificados nos produtos volateis da

pirélise flash analitica, conforme classificacdo quimica.

Classificagéo Area total Concentracéo relativa (%)
Hidrocarbonetos 4,89E+05 0,91
Nitrogenados 2,04E+05 0,38
Nitrogenados e oxigenados 8,95E+06 16,62
Oxigenados 4,42E+07 82,09

Fonte: autoria propria.

A decomposicao das biomassas lignocelulésicas, composta por celulose, hemicelulose,
lignina e extrativos, gera uma grande variedade de compostos durante a degradacédo térmica,
refletindo a diversidade observada nos dados obtidos (Lessa, 2019). Aproximadamente 5,3%
dos compostos identificados pertencem a categoria C1-C4, composta por acidos organicos de
cadeia curta, como acidos acéticos e seus derivados, que sdo produtos oxigenados tipicos da
degradacéo da celulose e da lignina (Collard et al., 2012; Braga et al., 2015; Melo et al., 2021).
Esses compostos sdo derivados da despolimerizagcdo instantdnea e fragmentacdo da
composicao lignocelul6sica (Bu et al., 2015).

A predominancia de cetonas e fendis, como observados nos resultados, esta associada
a decomposicdo da celulose e da lignina, sendo produtos tipicos de pir6lise de biomassa
lignocelul6sica (Varma e Mondal, 2017; Correia et al., 2022). No entanto, a presenca de
compostos oxigenados em bio-0leos ndo é ideal para aplicagdes industriais devido a sua
instabilidade térmica e quimica, causada pela alta reatividade de grupos funcionais polares, que
pode levar a alteracOes indesejaveis durante o armazenamento e uso (Brems et al., 2011).

Além disso, esses compostos possuem menor poder calorifico em comparagdo com
hidrocarbonetos, pois o oxigénio ja esta parcialmente oxidado, reduzindo a densidade
energética do bio-6leo. Para viabilizar seu uso industrial, € necessario reduzir o teor de oxigénio
por meio de processos de upgrade, como processos fisicos, quimicos, biologicos e cataliticos
(Bridgwater, 2012; Kumar et al., 2020). A alta concentracdo de compostos nitrogenados, por
sua vez, pode gerar efeitos ambientais adversos, como a emissdo de 6xidos de nitrogénio e a

poluicdo atmosférica (Obernberger et al., 2006, Protasio et al., 2013).



5.3. Pirdlise flash catalitica com uso da casca de ovo

O uso de catalisadores na pirdlise surge como uma estratégia eficaz para melhorar as

propriedades dos produtos, reduzindo a formagdo de compostos oxigenados e nitrogenados,

tornando os bio-6leos mais adequados para aplicacdes industriais de alto valor agregado

(Siméo et al., 2018). A pirolise flash catalitica do RTC, utilizando casca de ovo como

catalisador, resultou em um perfil variado de compostos quimicos (Tabela 6), incluindo

compostos nitrogenados, oxigenados e hidrocarbonetos.

Tabela 6. Compostos identificados nos produtos volateis resultantes da pirdlise flash

catalitica do RTC com uso da casca de ovo como catalisador.

Py - Casca de ovo

T.R. Area Composto Formula Molecular Massa CAS
2,132 5,33E+06 Guanidina CHsN; 59 113-00-8
2,844 9,86E+04  Pentano, 2,3,4-trimetil CsHis 114 565-75-3
2,902 2,35E+05 Acetamidoacetaldeido CsHsNO2 101  647790-08-5

3 8,01E+05 Furano-2-metil CsHesO 82 534-22-5

3,479 1,58E+05 Benzeno CsHs 78 71-43-2
3,793 2,82E+05 Benzeno CsHs 78 71-43-2
3,947 7,12E+04 3-buteno-2-ona, 3-metil CsHsO 84 814-78-8
4,161 1,14E+05 2-pentanona CsHi0O 86 107-87-9
4,526  3,89E+05 Furano, 2,5-dimetil CsHsO 96 113102
5,178 2,58E+05 1,8-nonadiyno CoHi2 120 2396-65-8
5,446 1,40E+05 1-etilciclopentano C-Hiz 98 2146-38-5
5,712 8,10E+05 Tolueno CsHs 92 108-88-3
7,781 1,48E+05 Etilbenzeno CsHio 106 100-41-4
7,957 2,11E+05 p-xileno CsHio 106 106-42-3

8,49 5,19E+04 p-xileno CsHio 106 106-42-3
10,714 5,95E+04 Benzeno, 1,2,3-trimetil CoHi2 120 526-73-8

Fonte: autoria propria.



Comparando os resultados da pirdlise com e sem 0 uso de catalisador, a aplica¢éo da
casca de ovo calcinada resultou em uma reducdo significativa no percentual de compostos
nitrogenados e oxigenados, que passaram de 16,6% para 2,6%, sendo este ultimo representado
exclusivamente pela acetamida. Além disso, houve um aumento no percentual de
hidrocarbonetos (24,22%), apresentando seletividade na formacdo de compostos aromaticos
(18,80%), como tolueno, benzeno e xileno. Esses hidrocarbonetos, conhecidos como BTX,
possuem ampla aplicacdo na inddstria quimica, especialmente como aditivos em gasolina e
solventes orgénicos (Ma et al., 2018; Che et al., 2019).

A reducdo significativa tanto na concentracdo (15%) quanto na diversidade de
compostos oxigenados, como furano-2-metil, 3-buteno-2-ona, 3-metil-2-penatanona e furano-
2,5-dimetil, pode ser atribuida a presenca de 6xido de calcio (CaO) na casca de ovo calcinada.
O CaO atua como um catalisador basico eficiente, promovendo reacdes de descarboxilagao e
descarbonilacdo, o que facilita a decomposicdo de compostos oxigenados (Castro e Baranano,
2016). Além disso, o uso de CaO proporcionou maior seletividade na formagdo de compostos
intermediarios de biocombustiveis, apresentando densidade energética relativamente alta,
como os furanos (13%) (Wang et al., 2018).

No entanto, observou-se um aumento relativo expressivo no percentual de compostos
nitrogenados, alcancando 58,2%. Esse incremento pode estar relacionado as interacdes
especificas entre os compostos da biomassa e o catalisador. Apesar disso, o perfil dos
compostos nitrogenados foi simplificado, com a predominancia de apenas um composto, a
guanidina. Ressalta-se que 0s compostos nitrogenados apresentam desafios ambientais, uma
vez que contribuem para a formacdo de 6xidos de nitrogénio (NOX) e podem causar chuvas
acidas (Crandal et al., 2019).

Esses resultados sugerem uma possivel melhoria na qualidade do bio-6leo, enfatizando
a necessidade de otimizar a sintese do catalisador e aprofundar o entendimento de suas
propriedades. Estudos anteriores destacam que a calcinagdo da casca de ovo em temperaturas
entre 900 e 1100 °C promove a obtencao de CaO altamente ativo, como demonstrado por Pandit
et al. (2017), Alsohaimi et al. (2020) e Farid et al. (2020). Essas temperaturas asseguram a
maximizacdo da eficiéncia do CaO como catalisador em processos de pirélise, melhorando

assim a qualidade do produto obtido.



5.4. Pirdlise flash catalitica com uso de carvao ativado

A pirdlise catalitica utilizando carvdo ativado puramente como catalisador foi algo

inovador, visto que este material € muito encontrado na literatura como suporte catalitico,

destacando-se principalmente pela procissdo de alta area de superficie ajustavel, porosidade,

disponibilidade local e sustentabilidade (Moreira et al., 2020). Com isso, conforme apresentado

na Tabela 7, é destacavel a gama de compostos resultantes, como furanos e acidos organicos,

com énfase na eliminacéo total de compostos nitrogenados e oxigenados simultaneos.

Tabela 7. Compostos identificados nos produtos volateis resultantes da pirdlise flash

catalitica do RTC com uso do carvao ativado como catalisador.

Py - Carvao ativado

T.R. Area Composto Formula Molecular  Massa CAS

2,159 2,49E+06 Guanidina CHsN; 59 113-00-8
2,841 7,18E+04  1-hexanol, 3-metil C7Hi60O 116 13231-81-7
3,017 1,06E+06 Furano, 2-metil CsHesO 82 534-22-5
3,132 2,60E+04 Furano, 3-metil CsHsO 82 930-27-8
3,81 3,53E+05 Benzeno CsHs 78 71-43-2
3,958 1,19E+05 3-buteno-2-ona, 3-metil CsHsO 84 814-78-8
4,533 3,30E+05  Furano, 2,5-dimetil CsHsO 96 625-86-5
4,863 1,36E+05 Fenol CsHesO 94 108-95-2
5192 1,55E+05 2-Metilpirrol CsH-N 81 NONE

5,72 1,00E+06 Tolueno C-Hs 92 108-88-3
7,084 8,56E+04 Fenol, 4-metil C-H:O 108  106-44-5
7,788 9,61E+04 Etilbenzeno CsHio 106  100-41-4
7,956 2,14E+05 O-Xileno CsHio 106 95-47-6
8,441 2,56E+05 Estireno CsHs 104  100-42-5
10,716 2,24E+04 Benzeno, 1,2,4-trimetil CoHi2 120 95-63-6
10,802 9,28E+04 Benzo-furano CsHsO 118  271-89-6

Fonte: autoria propria

Foi observada uma elevada concentracgéo relativa de compostos nitrogenados (40,60%),

com destaque para a guanidina (38,26%) e o 2-metilpirrol (2,38%), quando comparados a

concentracdo relativa dos demais compostos. Apesar do aumento em relagcdo a pirdlise



analitica, houve uma reducéo significativa em comparacédo a pirolise catalitica com o uso de
casca de ovo. A menor efetividade na desnitrogenacdo pode ser atribuida a limitada seletividade
do carvéo ativado puro em relacdo a compostos especificos, conforme descrito por Arcibar-
Orozco e Rangel-Mendez (2013). Os autores também destacaram que a quantidade de grupos
de oxigénio no carbono desempenha um papel decisivo na absor¢cdo de compostos de
nitrogénio.

Os compostos oxigenados foram predominantemente representados por furanos
(compostos ciclicos), totalizando 29,55%. Esse valor indica uma reducdo expressiva em
relacdo a biomassa sem catalisador, embora permaneca ligeiramente superior ao obtido com o
uso da casca de ovo como catalisador. Apesar de sua natureza oxigenada, conforme destacado
por Zhu et al. (2024), a transformacdo de grupos C-O/C em compostos furanos resulta na
producdo de produtos quimicos de valor agregado e biocombustiveis, apresentando aplicacdes
promissoras na reutilizacdo de derivados de biomassa e na producdo sustentavel de produtos
quimicos finos.

Adicionalmente, os furanos citados anteriormente representam uma oportunidade
promissora de conversdo em compostos aromaticos. De acordo com Asomaning et al. (2014),
a presenca de hidrocarbonetos, como alcanos, alcenos ramificados e alcadienos, desempenha
um papel fundamental na formacdo de compostos ciclicos, que podem ser convertidos em
compostos aromaticos por meio de reacdes de desidrogenacao.

No entanto, é necessario explorar oportunidades para reduzir a concentracdo desses
compostos, equilibrando sua presenca para evitar excedentes indesejados.

Além disso, foi observado um aumento no percentual de hidrocarbonetos (29,84%),
todos pertencentes a classe dos compostos aromaticos. Esses compostos possuem relevancia
significativa para diversas aplicagdes industriais, sendo amplamente utilizados como aditivos
em combustiveis, como a gasolina, para melhorar sua octanagem, além de serem incorporados
na producdo de bioquerosene, que contém hidrocarbonetos aromaticos em sua composicao
(Chen et al., 2022).

Embora os resultados positivos obtidos para desoxigenacao e em comparacao a pirélise
sem uso do catalisador. Visa-se uma otimizacao das propriedades cataliticas do carvao ativado
a fim de aprimorar sua eficiéncia em processos como a pir6lise para remogdo de compostos
oxigenados e nitrogenados. Com isso, recomenda-se a impregnacdo de metais ou Oxidos
metélicos. Conforme descrito por Mahene et al., (2023), o desempenho do catalisador é

determinado por fatores como a natureza da fase ativa e materiais de suporte. Assim, a



impregnacéo de metais suportados na superficie carbonosa pode apresentar maior seletividade

dos compostos (Santilan - Jimenez et al., 2017; Ameen, et al., 2017; Tsiotsias et al., 2023).

5.5. Pirdlise flash catalitica com uso de HZSM-5

A pirolise catalitica do RTC com o uso do catalisador HZSM-5 reduziu 0s compostos
oxigenados de 82% para cerca de 4%, além de eliminar completamente os compostos
nitrogenados (Tabela 8). Como resultado, foi predominantes a formacao de hidrocarbonetos
aromaticos, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno (BTEX), além de derivados como
estireno e naftaleno. Esses compostos, caracteristicos da degradacdo térmica de biomassa
lignocelulosica, possuem alta demanda na inddstria petroquimica, sendo amplamente
utilizados como intermediarios na producédo de plasticos, solventes e produtos quimicos finos
(Zhang et al., 2017).

Tabela 8. Compostos identificados nos produtos volateis resultantes da pirdlise flash

catalitica do RTC com uso do HZSM-5 como catalisador.

Py catalitica - HZSM-5

Formula
T.R. Area Composto Molecular Massa CAS
Acetato de 4-penten-1-

2,149  4,04E+05 ila C7H120: 128 1576-85-8
3,778  1,29E+06 Benzeno CsHs 78 71-43-2
5,702 4,51E+06 Tolueno C-Hs 92 108-88-3
7,769  2,89E+05 Etilbenzeno CsHio 106 100-41-4
7,947  2,59E+06 O-Xileno CsHio 106 95-47-6
8,43 7,56E+04 Estireno CsHs 104 100-42-5
8,48  6,95E+04 O-Xileno CsHio 106 95-47-6
10,029 9,81E+04  Benzeno, 1-etil-4-metil CoHi2 120 622-96-8
10,706 1,17E+05  Benzeno, 1,2,3-trimetil CoHi2 120 526-73-8
10,806 8,33E+04 Benzeno, ciclopropil CoHio 118 873-49-4
11,645 1,24E+05 Indano CoHio 118 0496-11-7

14,708 1,29E+05 Naftaleno CioHs 128 91-20-3



16,758 1,15E+05 1,4-Metanonaftaleno CuHio 142 4453-90-1

Fonte: autoria propria.

A eficiéncia do HZSM-5 como catalisador destaca-se por promover reacdes que
favorecem a formacéo de produtos de alto valor agregado, com aplicacdes promissoras tanto
como combustiveis quanto em setores industriais especializados. Além disso, sua atua¢ao reduz
significativamente compostos indesejados, como 0s que contém nitrogénio e oxigénio.

Estudos adicionais apontam que a zeolita HZSM-5 é amplamente utilizada como
catalisador em diversas reacGes quimicas, incluindo a conversdo de metanol em olefinas leves
e p-xileno (Huang et al., 2017). A formacg&o de compostos de maior massa molecular, como o
1,4-metanonaftaleno, expande ainda mais o potencial do bio-6leo produzido, com aplicacGes
em materiais avancados e adesivos, reforcando a versatilidade do HZSM-5 no processo de

pirodlise.

5.6. Andlise comparativa entre catalisadores

A andlise do cromatograma das pir6lises (Figura 11) e o grafico comparativo dos
compostos identificados (Figura 12) oferecem uma visdo clara dos resultados obtidos. Na
pirélise flash analitica, observa-se a predominancia de compostos oxigenados, como fenois e
acidos carboxilicos, que sdo produtos caracteristicos da degradacdo térmica da celulose,
hemicelulose e lignina presentes no RTC (Varma e Mondal, 2017). A auséncia de catalisadores
nesse processo resulta em uma pirélise ndo seletiva, caracterizada por alta presenca de oxigénio
nos produtos, o que compromete a qualidade do bio-0leo devido a sua instabilidade térmica e

ao baixo poder calorifico (Bridgwater, 2012).



Figura 11. Compostos identificados nos produtos volateis resultantes da pirélise flash RTC.
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Fonte: autoria propria.

Figura 12. Comparagdo da concentracdo relativa dos compostos identificados nos produtos
volateis condensaveis das pirolises flash analitica e cataliticas, de acordo com a composi¢éo

quimica.

Py catalitica - HSZM-5 95,91 4,00

Py catalitica - carvao ativado 29,84 40,60 29,56

Py catalitica - casca de ovo

Py analitica [RRaNECEH 82,00
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Fonte: autoria propria.



Com a utilizacdo da casca de ovo como catalisador, evidenciou-se seu potencial
catalitico com seletividade para a reducdo de compostos oxigenados, predominantemente
representados por furanos. Além disso, observou-se um aumento no percentual de
hidrocarbonetos arométicos, demonstrando sua capacidade de contribuir para a formacao de
produtos de maior valor agregado. No entanto, uma limitacao significativa desse catalisador é
sua baixa eficiéncia na reducdo da concentracdo de compostos nitrogenados. Apesar disso,
destacou-se por apresentar seletividade na formacdo de um Unico composto nitrogenado, a
guanidina, o que indica uma tendéncia de direcionamento nos produtos gerados.

O carvdo ativado, por sua vez, apresentou um cromatograma com maior diversidade de
compostos, incluindo oxigenados e nitrogenados, como furanos e guanidina. Sua alta area
superficial especifica promove uma quebra térmica mais eficiente do RTC, embora menos
seletiva em comparagdo ao HZSM-5, o que resulta em uma maior variedade de produtos
(Zhang et al., 2015). Esses resultados indicam que o carvao ativado atua como um catalisador
intermediario, promovendo uma maior conversdo do material e desoxigenacao, mas ainda com
presenca significativa de compostos nitrogenados.

Em contrapartida, o catalisador HZSM-5 apresentou um desempenho superior na
reducdo de compostos indesejaveis (oxigenados e nitrogenados), com predominancia de
hidrocarbonetos aromaticos, como benzeno, tolueno, naftaleno e derivados, incluindo
compostos como estireno. Isso se deve a estrutura microporosa e a elevada acidez do HZSM-
5, que promovem reacOes de desoxigenagdo, craqueamento e aromatizagéo, direcionando a
formacédo de produtos de alto valor agregado para a industria petroguimica (Zhang et al., 2015;
Liang et al., 2018).



6. CONCLUSAO

A analise das propriedades da biomassa proveniente do residuo florestal da extracdo de
taninos do cajueiro, associada a sua valorizacao por pirolise flash, evidencia seu potencial como
fonte energética renovavel, com caracteristicas comparaveis a outras biomassas comumente
utilizadas em conversdes termoquimicas.

Na pirolise flash catalitica, a casca de ovo e o carvéo ativado demonstraram eficiéncia
na reducdo de compostos oxigenados. Contudo, ambos apresentaram limitaces em relacéo a
seletividade para remocao de nitrogénio, sendo mais adequados para aplicagdes que demandem
desoxigenacdo. Esses catalisadores também podem ser otimizados por meio de tratamentos
quimicos que potencializem a reducdo da area relativa de compostos nitrogenados quando
comparado aos demais compostos, bem como na sua remocdo. Em contraste, 0 HZSM-5
mostrou o melhor desempenho, promovendo uma formacéo substancial de hidrocarbonetos
aromaticos, reducao significativa de compostos oxigenados e eliminacao total de nitrogenados,

sendo uma opcao promissora para processos que visam produtos de alto valor agregado.
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