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RESUMO

A pirolise catalitica emerge como uma estratégia promissora para a producdo de
biocombustiveis de alta qualidade. O uso estratégico de catalisadores, como 0 ZnO, tem
mostrado melhorar a eficiéncia da co-pirdlise e aumentar o rendimento de
hidrocarbonetos aromaticos no bio-6leo. Neste estudo, investigamos o impacto de
diferentes proporc@es de catalisador ZnO na pirdlise da biomassa de Eucalyptus spp.,
visando entender suas influéncias nos produtos finais. Utilizamos a biomassa de
Eucalyptus spp., realizando analises detalhadas de suas propriedades fisico-quimicas.
Os catalisadores ZnO foram caracterizados previamente antes da aplicacdo na pirolise
catalitica. Foram adicionados 0%, 10%, 20% e 30% de ZnO a biomassa durante o
processo, conduzindo as pirélises em atmosfera com baixa presenca de oxigénio, sem
adicdo de gases. A temperatura final foi mantida em 600°C, com taxa de aquecimento
de 5°C/min e tempo de residéncia de uma hora. Os bio-6leos foram submetidos a
analises abrangentes de pH, densidade, viscosidade, teor de sélidos e poder calorifico
para compreender suas caracteristicas. Os chars resultantes, foram avaliados quanto a
propriedades quimicas, fisicas, energéticas e estruturais, oferecendo uma visao completa
da pirdlise catalitica. Com base nos resultados, visamos impulsionar o potencial da co-
pirdlise catalitica como uma abordagem inovadora na producdo de biocombustiveis,

buscando otimizar eficiéncia e sustentabilidade na geracao de energia renovavel e limpa.

Palavras-chave: catalisador; biocombustiveis; caracteriza¢do do bio-6leo; ZnO



ABSTRACT

Catalytic pyrolysis emerges as a promising strategy for the production of high-quality
biofuels. The strategic use of catalysts, such as ZnO, has been shown to improve the
efficiency of co-pyrolysis and increase the yield of aromatic hydrocarbons in bio-oil. In
this study, we investigated the impact of different proportions of ZnO catalyst on the
pyrolysis of Eucalyptus spp. biomass, aiming to understand its influence on the final
products. Eucalyptus spp. biomass was used, and detailed analyses of its
physicochemical properties were conducted. The ZnO catalysts were characterized prior
to their application in catalytic pyrolysis. We added 0%, 10%, 20%, and 30% of ZnO to
the biomass during the process, conducting pyrolysis under a low-oxygen atmosphere,
without the addition of gases. The final temperature was maintained at 600°C, with a
heating rate of 5°C/min and a residence time of one hour. The bio-oils underwent
comprehensive analyses of pH, density, viscosity, solids content, and calorific value to
assess their characteristics. The resulting chars were evaluated for their chemical,
physical, energy, and structural properties, providing a complete overview of catalytic
pyrolysis. Based on the results, we aim to enhance the potential of catalytic co-pyrolysis
as an innovative approach to biofuel production, seeking to optimize efficiency and

sustainability in the generation of renewable and clean energy.

Keywords: catalytic pyrolysis; biofuels; Eucalyptus spp.; ZnO
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1. INTRODUCAO

A busca por fontes de energia esta em constante ampliacéo, devido ao continuo
crescimento da industrializacdo e da populacdo global. Diante desse cenario, torna-se
essencial a exploracdo de novas alternativas energéticas para complementar 0s recursos
tradicionais, como petroleo, carvdo mineral e gas natural. Nesse contexto, a biomassa
surge como uma opcao fundamental, reconhecida por sua renovabilidade, acessibilidade
econdmica e preocupacdo ambiental (Zhou et al., 2013). A biomassa, composta por
celulose, hemiceluloses e lignina, representa uma matéria-prima versatil, capaz de ser
convertida em combustiveis e produtos quimicos valiosos em uma Unica unidade de
producéo (IQBAL et al., 2011; Kumar et al., 2009). Ao ser utilizada na geragéo de calor
e energia, a biomassa desempenha um papel relevante na mitigacdo das emissoes de
gases de efeito estufa, por meio de processos de regeneracdo e combustdo que ajudam a
reduzir os impactos ambientais (Huber, Iborra e Corma, 2006).

Entre os diversos processos de conversdo termoquimica disponiveis, quatro
opcOes se destacam: pirdlise, gaseificagdo, combustdo direta e liquefagcdo. A pirolise €
um processo no qual a matéria-prima organica é aquecida na auséncia total ou parcial
de oxigénio, levando a decomposicdo térmica da mesma em produtos como gases,
liquidos e carvéo vegetal (Cupertino et al., 2024). Esse método € amplamente utilizado
na producdo de biocombustiveis e na obtencao de produtos quimicos a partir de residuos
agricolas, florestais e urbanos. A pirdlise catalitica € uma variante da pirolise que ocorre
na presenca de um catalisador, que acelera a quebra das ligacdes quimicas dos materiais
organicos, resultando na formacéao de produtos desejados, como gases, liquidos e solidos
carbonizados (Cai et al., 2024). Esse processo é especialmente interessante porque pode
aumentar a eficiéncia da conversdo da matéria-prima em produtos Uteis, além de
possibilitar uma maior seletividade na obtencéo desses produtos. O catalisador utilizado
na pirolise catalitica pode ser de diferentes tipos, como 0xidos metalicos, zeolitas, metais
suportados e outros materiais (Chen et al., 2024).

O oxido de zinco (ZnO) é um exemplo comum de catalisador empregado nesse
processo devido a sua alta atividade catalitica e estabilidade térmica (Hernando et al.,
2017). Estudos revelam que os resultados mais promissores tém sido alcangados com o

emprego do ZnO nesse processo (Nokkosma Eki et al., [s.d.]; Nokkosmaiki et al.,
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2000a). O ZnO foi aplicado em um processo de pirdlise flash catalitica de pressao
atmosférica, realizado em uma Unica etapa e em atmosfera de hidrogénio, visando a
producéo de hidrocarbonetos (Nokkosméki et al., 2000a). Nesse contexto, o catalisador
substituiu a areia fluidizada. Além disso, pesquisas sobre a reforma catalitica a vapor de
oxigenados derivados de biomassa tém explorado o uso do Oxido de zinco para a
producéo de hidrogénio.

A quantidade de catalisador ZnO empregada na pir6lise catalitica pode afetar
significativamente o rendimento e as propriedades quimicas e fisicas dos produtos
obtidos (Liou e Huang, 2013). Aumentar a quantidade de ZnO pode acelerar a taxa de
reacdo e a conversdo da matéria-prima em produtos desejados. No entanto, é essencial
encontrar um equilibrio adequado na quantidade de catalisador utilizado, pois 0 excesso
de ZnO pode resultar na formacdo de subprodutos indesejados ou na reducdo da
seletividade para os produtos desejados. Portanto, ao compreender como diferentes
propor¢des de ZnO afetam o processo de pirélise da biomassa de Eucalyptus spp.,
podemos otimiza-lo para maximizar o rendimento e a qualidade dos biocombustiveis,
produtos quimicos e materiais obtidos, contribuindo assim para a producdo sustentavel

a partir de recursos renovaveis.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar o efeito de véarias propor¢des do catalisador ZnO na pirdlise da biomassa
proveniente de Eucalyptus spp. e compreender como essas varia¢fes influenciam os

produtos resultantes.
2.2 Objetivos especificos

(i)  Awvaliar o desempenho da pir6lise da biomassa de Eucalyptus spp. em diferentes

proporcdes do catalisador ZnO;

(ii)  Investigar as caracteristicas quimicas e fisicas do bio-6leo e do char produzidos
através da pirolise catalitica da biomassa de Eucalyptus spp. com diferentes propor¢oes

do catalisador ZnO:;

(ili) Comparar as eficiéncias de conversdo da biomassa de Eucalyptus spp. em

produtos Uteis em diferentes condicGes cataliticas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Pirolise Catalitica e 6xido de zinco como catalisador

No campo da conversdo termoquimica de biomassa, a pirolise destaca-se como
um processo central, ao lado de métodos como gaseificacéo, liquefacdo, carbonizacdo e
combustdo. Esses processos oferecem diferentes caminhos para a conversdao de
biomassa em produtos de valor agregado, como biocombustiveis e biochar. A pirdlise,
em particular, distingue-se pela sua flexibilidade e pelo potencial de aplicagdo em
diversas escalas. Assim, compreender detalhadamente os mecanismos envolvidos na
pirdlise é essencial para otimizar os processos de conversdao e melhorar a eficiéncia
dessas tecnologias. Esse conhecimento € vital para o desenvolvimento de aplica¢es em
engenharia, especialmente no que tange a analise cinética, que permite prever o
comportamento da pirolise e projetar reatores de grande escala com maior eficiéncia
(Papari; Hawboldt, 2015).

A pirdlise catalitica, por sua vez, envolve a decomposi¢cdo de materiais organicos
na presenca de um catalisador, que desempenha um papel fundamental na aceleragédo
das reacGes e na modificacdo dos produtos obtidos, como biocombustiveis e produtos
quimicos. O catalisador facilita a quebra de polimeros complexos em moléculas
menores, influenciando diretamente a composicéo final dos produtos (Uzun; Varol;
Putun, 2016). Identificar as combinag6es ideais de catalisadores e biomassa, além de
desenvolver catalisadores capazes de influenciar positivamente a decomposi¢do dos
mais de 300 compostos organicos volateis formados, sdo alguns dos principais desafios
enfrentados pela pirolise catalitica (Dickerson e Soria, 2013). As propriedades 4cidas e
a estrutura porosa dos catalisadores desempenham um papel crucial na modificagéo dos

produtos finais (Lima e Perez-Lopez, 2018).

O 6xido de zinco (ZnO), amplamente utilizado como catalisador, destaca-se por
sua eficiéncia na pirolise catalitica. Este composto, um p6 branco de alta transparéncia
a luz visivel, é conhecido por sua condutividade elétrica e por facilitar a decomposicao
da biomassa em temperaturas mais baixas (Nokkosméki et al., 2000b). Catalisadores a

base de dxidos, como o ZnO, apresentam vantagens importantes, como a facilidade de
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reutilizacdo, maior tolerancia a presenca de agua e acidos graxos, e uma vida util
prolongada (Olutoye; Hameed, 2013). Essas caracteristicas tornam o ZnO uma escolha
promissora para otimizar o processo e melhorar a qualidade dos produtos obtidos
(Durigon e Silva, 2018).

3.2. Influéncia de diferentes proporg¢oes de catalisadores nos rendimentos e

propriedades dos produtos gerados

3.3 Produtos da pirdlise catalitica e suas aplicabilidades

Os produtos gerados pela pir6lise catalitica variam significativamente conforme
0s materiais de entrada, as condicdes de reacdo (temperatura e pressao) e o catalisador
empregado. Em termos gerais, os produtos sdo divididos em trés fragbes: gasosa, liquida
e solida, cada uma com caracteristicas e aplicacdes distintas. O bio-6leo, também
conhecido como oleo de pirolise, € uma mistura complexa de compostos organicos,
incluindo &cidos, fendis, alcoois e hidrocarbonetos aromaticos. Sua composi¢do quimica
é fortemente influenciada pelas condicBes de reacdo, pela biomassa utilizada e pelos
catalisadores aplicados (Akubo, Nahil, & Williams, 2019). No entanto, sua alta acidez
e instabilidade representam grandes desafios para seu uso direto como combustivel. A
utilizacdo de catalisadores metélicos, como zedlitas e 6xidos de metais (por exemplo,
Ni, Fe, Zn), tem mostrado resultados promissores ao promover a desoxigenacédo do bio-
6leo, melhorando sua estabilidade e tornando-o mais adequado para uso como
biocombustivel (Akubo, Nahil, & Williams, 2019; Wang et al., 2022).

A pirdlise catalitica com catalisadores a base de zeolitas resulta em bio-6leos com
menor teor de oxigénio e maior concentracdo de compostos aromaticos, altamente
valorizados na indudstria petroquimica. Além disso, a co-pirélise — que combina
biomassa com plasticos ou residuos agroindustriais — surge como uma estratégia
promissora para aumentar o rendimento de hidrocarbonetos leves e melhorar o potencial
energético do bio-6leo (Wang et al., 2022). Outro subproduto importante da pirdlise

catalitica é o biochar (carvdo ativado), que possui grande relevancia em aplicagdes
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ambientais. O biochar resultante da pirdlise de biomassa possui uma estrutura porosa e
alta area superficial, o que Ihe confere uma capacidade elevada de adsor¢éo de poluentes
organicos e metais pesados presentes na agua e no ar (Tan et al., 2015). Além disso, o
biochar tem um papel significativo na captura e armazenamento de carbono (CCS),
contribuindo para a mitigacdo das mudancgas climaticas ao adsorver CO.. O carvao
ativado resultante da pirélise também pode ser utilizado para remover poluentes
atmosféricos, oferecendo uma solugéo sustentavel para a adsor¢do de compostos tdxicos
(Wang et al., 2022).

A fracdo gasosa da pirdlise catalitica € composta por gases como monoxido de
carbono (CO), didxido de carbono (CO:z), metano (CHa4) e hidrogénio (Hz), sendo uma
fonte de valor energético consideravel. O syngas gerado pode ser usado como
combustivel em processos industriais ou convertido em combustiveis liquidos por meio
da sintese Fischer-Tropsch (Akubo, Nahil, & Williams, 2019). A aplicacdo de
catalisadores metalicos durante a pir6lise catalitica aumenta a producdo de gases como

0 hidrogénio, otimizando a eficiéncia energética do processo (Wang et al., 2022).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencdo e caracterizacédo das matérias-primas

Para o desenvolvimento da pesquisa, foi utilizada biomassa (madeira) de
Eucalyptus spp. proveniente de um plantio experimental localizado no Espirito Santo —
Brasil. Em seguida, foi determinada a quimica imediata da biomassa, através do teor de
materiais volateis, teor de cinzas (ASTM, 2021) e carbono fixo. O ZnO envolvido no
processo de pirdlise catalitica foi fornecido pela empresa PQ Silicas. Antes dos
experimentos, o catalisador foi calcinado em um forno mufla a 800 °C por 2 h para
remocdo do molde e residuos (Fermoso et al., 2016). Apé6s a caracterizagdo das
matérias-primas envolvidas no processo, a biomassa foi moida em um moinho de facas
para obtencao da serragem composta com granulometria entre 40 e 60 mesh. Para avaliar
a influéncia do catalisador ZnO no bio-6leo e no char produzidos, utilizou-se o método
de catélise in situ. Foram adicionados 0%, 10%, 20% e 30% de catalisador em relacédo

ao peso da biomassa, com as amostras sendo homogeneizadas e identificadas.

4.2 Obtencdo do char e bio-6leo através da pirolise catalitica

As pirdlises cataliticas foram conduzidas em um reator de leito fixo (Figura 1A,
B). Este formato de reator é reconhecido como uma tecnologia eficaz e amplamente
utilizada para o processamento de particulas de matéria-prima solida de tamanho
uniforme (Wang et al., 2021a). Para cada teste, 300 g de matéria-prima (conforme as
proporcdes descritas anteriormente) foram introduzidos em um reator metalico fechado
(com 8 cm de diametro e 15 cm de comprimento) dentro de um forno mufla. Os
experimentos foram conduzidos em uma atmosfera com baixo teor de oxigénio, sem
entrada de gas adicional, com taxa de aquecimento de 5°C.min* e a temperatura final do
forno foi mantida a 600°C por 60 minutos. Um condensador de gas, resfriado com agua
e gelo, foi conectado a mufla (Dias Junior et al., 2020), e o bio-6leo (produto liquido)

foi coletado em um kitassato (Figura 1C).
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Figura 1: Sistema de co-pirdlise catalitica. Em que: (A) Reator fixo utilizado no processo de
co-pirodlise catalitica; (B) Vista interna do forno tipo mufla envolvido no processo de co-pirdlise
catalitica; (C) Sistema de coleta de bio-6leo utilizado no processo de co-pirdlise catalitica.
Fonte: Adaptado de Cupertino et al. (2024).

Foram quantificados os rendimentos gravimétricos dos chars e bio-6leo
(Equacdes 1 e 2). O rendimento de gas foi estimado pela subtragdo dos rendimentos de

produtos liquidos e solidos do total (Equacéo 3).

RCV = (22) x100 (Equacdo 1)
RLP = (1:1:;:) x100 (Equagio 2)
RGNC =100 — (RCV + RBIO) (Equacéo 3)

Em que: RCV = rendimento em carvéo vegetal (%); Mcv = massa do carvao vegetal (g); Mm
= massa seca da madeira (g); RBIO = rendimento em bio-0leo (%); Mbio = massa do boi-0leo
(9); RGNC = rendimento em gases ndo-condensaveis (%).
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4.3 Caracterizacdo do char e bio-6elo da pirdlise catalitica

Os bio-6leos produzidos foram analisados quanto ao pH, densidade (D =
Massa/Volume, em g/cmd), viscosidade (conforme ASTM, 2014) e teor de sélidos, com
todas as analises realizadas em triplicata. Para o char, a umidade em base Umida foi
determinada conforme o método padrdo de analise quimica de carvao vegetal (ASTM,
2021), e foram quantificados os teores de cinzas, material volatil e carbono fixo.
Tambem foram realizadas analises de pH no char para avaliar a influéncia do
catalisador. O poder calorifico superior (kcal kg™') das amostras foi obtido usando uma
bomba calorimétrica adiabatica (IKA C2000, Alemanha), conforme a norma EN 14918.
A partir desses dados, foram calculados o poder calorifico inferior, o poder calorifico
util (Equacéo 4).

(100-M)

PCU = (PCU « - 6M)) + 4.1868E — 03 (Equation 4)

Em que: PCU = poder calorifico liquido (MJ kg™); PCI = poder calorifico inferior (kcal kg™),
obtido subtraindo PCS — 304 (energia de formacédo do vapor d'adgua); M = teor de umidade em
base Umida (%); 4,1868E-03 = fator de conversio de kcal kg™ para MJ kg.

4.4 Analise de dados

Foi realizada uma estatistica descritiva incluindo A, B e C, para os dados de
biomassa. Os demais dados foram analisados em trés repeticdes, e submetidos aos testes
de normalidade (Shapiro-Wilk) e de homocedasticidade (Bartlett). Quando ndo atendido
estes pressupostos, realizou-se a transformacéo de boxcox. Atendendo aos pressupostos,
a analise de variancia foi realizada (o = 0,05) seguindo um delineamento inteiramente
aleatorizado, com quatro tratamentos relacionados a adi¢éo de catalisador (0, 10, 20 e
30%). Quando houve diferenca significativa, realizou-se o ajuste de modelo de regresséo
(0= 0,05). Medidas de dispersao do erro padrao foram fornecidas para melhor entender

o intervalo de confianca obtido para cada variavel estudada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo da biomassa

A Tabela 1 apresenta os resultados da caracterizacdo da biomassa de Eucalyptus

spp..

Tabela 1: Analise quimica imediata de Eucalyptus spp.

Caracterizagao da biomassa

Materiais Volateis (%) 85,55
Cinzas (%) 0,26
Carbono Fixo (%) 14,19

A elevada porcentagem de materiais volateis na biomassa de Eucalyptus spp.
(80,86% a 81,96%) indica uma consideravel capacidade de conversdo em bio-6leo e
gases durante a pirdlise catalitica. Biomassas com alto teor de volateis tendem a gerar
um maior rendimento de bio-6leo, o que é vantajoso para a producao de biocombustiveis
liquidos (Bridgwater, 2012). Além disso, essa alta volatilidade contribui para a
eficiéncia do processo de pirdlise, resultando em uma maior fragdo de produtos liquidos
e gasosos. O teor de cinzas, que varia de 0,30% a 1%, é relativamente baixo, um aspecto
positivo para o processo de pirdlise. Cinzas podem atuar como catalisadores
indesejados, diminuindo a eficiéncia do processo e afetando negativamente a qualidade
dos produtos finais. Portanto, um baixo teor de cinzas € preferivel, pois reduz a formacao
de residuos sélidos e melhora a qualidade do biochar, aumentando seu poder calorifico
e sua utilidade em areas como fertilizacdo do solo e adsorcdo de poluentes (Demirbas,
2004).

O carbono fixo da biomassa variou de 14,45% a 18,61%, sendo uma variavel
essencial para a producdo de biochar de alta qualidade. Um maior teor de carbono fixo
geralmente indica um biochar com maior poder calorifico e excelente capacidade de
adsorcao (Lehmann; Joseph, 2015). Biochars com essas caracteristicas sdo valorizados
por suas propriedades de retencdo de nutrientes e capacidade de melhorar a estrutura do
solo, aléem de serem amplamente utilizados como adsorventes de poluentes em

aplicagcdes ambientais.
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5.2. Rendimento da pirdlise catalitica

Os resultados obtidos mostram uma relacdo decrescente no rendimento de bio-
6leo com o aumento da proporcdo de ZnO, e a medida que a proporc¢éo de catalisador

aumenta (Figura 2A), o rendimento de carvao vegetal também aumenta (Figura 2B).
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Figura 2: A: Rendimento em liquido pirolenhoso. Equacdo: RLP (%) = 47,2334 —0,6145 CAT;
R2 = 0,902; p-valor < 0,01. Fonte: Elaboragdo propria (2024). B: Rendimento em carvdo
vegetal. Equacdo: RCV (%) = 26,7598 + 0,5778 CAT; R2=0,8482; p-valor < 0,01. Fonte: Fonte:
A Autora (2024).

Conforme a concentragdo de ZnO aumenta, observa-se uma reducdo no
rendimento de liquido pirolenhoso (Figura 2 A). Isso sugere que o catalisador esta
promovendo rea¢cfes secundarias, como 0 cragueamento térmico, que convertem o
liquido em fragdes gasosas como Hz, CHa, CO e CO-, que ndo se condensam e, portanto,
diminuem a fracdo condensavel do produto (Ferreira, 2014). Esse efeito € comum em
processos cataliticos que favorecem a formacdo de produtos com menor peso molecular
(Naqgvi et al., 2014). Estudos com cascas de arroz mostram que a adi¢cdo de ZnO a
pirélise também aumenta a propor¢do de biomassa para catalisador, mas reduz o
rendimento do bio-6leo, melhorando sua qualidade e estabilidade (lisa et al., 2012).
Fermoso et al. (2016) destacam que o uso de uma mistura de catalisadores, incluindo

6xidos metalicos como MgO e ZnO, pode reduzir a quebra excessiva do bio-dleo.



21

O rendimento de char aumenta com a proporcdo de ZnO, subindo de
aproximadamente 25% sem catalisador para cerca de 45% com uma concentragdo de
30% de ZnO (Figura 2B). Esse aumento indica que o catalisador promove a formacéo
de carvéo vegetal, possivelmente em detrimento da producédo de liquidos e gases. Esse
efeito pode ser desejavel quando o objetivo é maximizar o rendimento de carvao em vez
de liquidos (Zhang et al., 2013; Bridgwater, 2012). Na auséncia do catalisador, a
porcentagem de liquido pirolenhoso é maior, em torno de 50%, o que é esperado em um
processo de pirolise tradicional (Adam, 2006). O rendimento de carvdo vegetal é
relativamente baixo sem catalisador devido a falta de cragueamento catalitico,
resultando em uma menor conversao de biomassa em produto solido. Os gases nao
condensaveis nao apresentaram diferenca estatistica significativa, com uma média de
26%. Essa constancia reflete a estabilidade desses gases durante o processo, indicando
que as variagbes no processo experimental ndo impactaram significativamente a

quantidade de gases ndo condensaveis produzidos.

5.3. Caracterizacéo do char

A densidade a granel do biochar ndo apresentou variagdes significativas com a
adicdo de diferentes concentracdes de catalisador ZnO, mantendo um valor médio de
203,20 kg/m3 (£ erro padréo). Isso indica que o catalisador ndo teve impacto relevante
sobre a densidade do biochar gerado durante o processo de pirélise. A densidade a granel
¢ um parametro crucial para aplicacdes do biochar como melhorador de solo,
influenciando a porosidade, a retencdo de agua e a facilidade de transporte e manuseio.

A analise da quimica imediata revelou os valores de carbono fixo, volateis e
cinzas e estdo representadas na Figura 3. Nao foi possivel identificar um padréo claro
para o contelido de volateis entre as amostras. Contudo, observa-se que, com o0 aumento
da proporc¢éo de ZnO, ocorre uma maior degradacdo das macromoléculas da biomassa.
Isso resulta em um material com menor teor de carbono fixo e maior quantidade de

cinzas (Figura 3).
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Figura 3: Analise quimica imediata do char advindo da pirdlise catalitica com ZnO. Em que
A: Materiais volateis. Equacdo: MV (%) = 12,12101 — 0,09845 CAT; R2 = 0,2579; p-valor <
0,05. Fonte: Elaboragdo prépria (2024). B: Cinzas. Equacdo: CZ (%) = 6,499 — 1,499 CAT; R?
=0,8915; p-valor < 0,01. Fonte: Elaboracéo prépria (2024). C: Carbono fixo. Equacdo: CF (%)
= 85,9818 — 2,8803 CAT + 0,0492 CAT?;, R2=0,9729; p-valor < 0,01. Fonte: Fonte: A Autora
(2024).

Os resultados para o teor de materiais volateis mostraram uma curva com
variagdo ndo linear. Observou-se uma leve reducéo no teor de volateis a medida que a
proporcdo de ZnO aumenta até cerca de 10%. Entre 10% e 25%, o teor de volateis
manteve-se estavel, com um leve aumento na concentracdo de 30% de ZnO. A formacéo
desses compostos esta associada a evaporacdo e decomposicdo térmica dos
componentes extrativos, bem como a decomposic¢éo térmica da celulose e hemicelulose.
O oxido de zinco, como catalisador, influencia esses processos, aumentando a eficiéncia

da decomposicdo térmica e afetando a producéo de bio-6leo (Zhao, Jiang e Chen, 2017).

O teor de cinzas apresentou uma relacéo linear positiva com a proporcéo de ZnO,
indicando que a quantidade de cinzas aumenta de forma clara com a concentracdo
crescente do catalisador. O aumento no teor de cinzas resulta em um menor teor de
carbono fixo no carvao vegetal. Embora altos valores de cinzas possam ser indesejaveis
para algumas aplicacdes, o0 6xido de zinco promove uma maior formacéo de cinzas, o
que pode ser vantajoso dependendo da aplicacdo desejada (Silva, 2019). Na pir6lise, a
presenca de ZnO contribui para a formacgéo de cinzas ao promover a decomposic¢ao de
macromoléculas e a conversdo em residuos minerais. Reduzir o teor de cinzas pode

melhorar a eficiéncia energética do carvdo produzido, sendo que, para aplicacdes
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energéticas, um material com baixo teor de cinzas e alto poder calorifico é preferivel
(Michalak et al., 2019).

O teor de carbono fixo diminui acentuadamente com o aumento da proporcéao de
Zn0, indicando que o catalisador tem uma influéncia significativa sobre o contetdo de
carbono fixo. A presenca de ZnO acelera a degradacdo das macromoléculas da
biomassa, resultando em um carvéo vegetal com menor contetddo de carbono fixo. Isso
reduz a eficiéncia do carvdo como combustivel sélido, uma vez que o carbono fixo é
crucial para a combustéo lenta e sustentada (Oliveira et al., 2010).

A Figura 4 mostra a relacdo do PCI = Poder Calorifico Inferior (A), PCS = Poder
Calorifico Superior (B) e PCU = Poder Calorifico Util (C) em funcio da propor¢io de
catalisador utilizada na piro6lise catalitica. O tratamento com 30% de catalisador a base

de déxido de zinco resultou em uma reducdo significativa no poder calorifico.
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Figura 4: Poder calorifico do char advindo da pirdlise catalitica com ZnO. A: Poder calorifico
inferior. Equacdo: PCl = 7784,08 — 76,09 CAT; R?2=0,5926; p-valor < 0,01. Fonte: Elaboracéo
propria (2024). B: Poder calorifico superior. Equagdo: PCS = 8108,08 — 76,09 CAT; R? =
0,5926; p-valor < 0,01. Fonte: Elaboracdo propria (2024). C: Poder calorifico util. Equacdo:
PCU =7440,96 — 75,28 CAT; R2 = 0,6095; p-valor < 0,01. Fonte: Fonte: A Autora (2024).

O Poder Calorifico Inferior (PCI) estd relacionado a quantidade de energia
liberada pela combustdo completa do combustivel, sem considerar o calor de
vaporizacgdo da agua. Observa-se uma reducdo no PCI com o aumento da concentragédo
de ZnO. O coeficiente angular da reta indica que a cada incremento de 1% na proporcao

de ZnO, ha uma reducdo media de 76,09 kcal/kg no PCI. De forma semelhante, o Poder

30
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Calorifico Superior (PCS) também diminui com o aumento da concentracdo de ZnO. A
reducdo é de 76,09 kcal/kg por percentual de ZnO, comec¢ando em aproximadamente
8100 kcal/kg e chegando a cerca de 6000 kcal/kg com 30% de ZnO.

O Poder Calorifico Util (PCU), que considera o poder calorifico real do
combustivel apo6s descontar perdas como umidade e ineficiéncias do processo, segue a
mesma tendéncia dos graficos anteriores, com uma reducdo de 75,28 kcal/kg por
percentual de ZnO. O PCU diminui de cerca de 7.440 kcal/kg para valores proximos de
5.000 kcal/kg com 30% de ZnO. Em comparacdo, Passinho et al. (2019) obtiveram um
PCU de 4277,24 kcal/kg, valor inferior ao encontrado neste estudo. E evidente que o
aumento da propor¢do de ZnO tem um impacto negativo nos valores energéticos do
biochar, resultando em uma reducdo tanto no PCI quanto no PCS e PCU. Essa
diminuicdo pode ser atribuida ao aumento no teor de cinzas e a reducdo na quantidade
de carbono fixo, fatores diretamente relacionados a qualidade do material energético.
Além de reduzir o poder calorifico, uma alta concentracdo de cinzas pode causar
desgaste nos equipamentos, como alto-fornos, e afetar a qualidade do aco, gerando
trincas e fissuras nas ligas metalicas (Vital et al., 2013).

Portanto, para aplicacdes energéticas, € recomendavel controlar a concentracdo
de ZnO durante a pir6lise para otimizar a qualidade do biochar. Reduzir a proporc¢éo de
ZnO pode melhorar o PCI, PCS e PCU do biochar, tornando-o um material mais
eficiente para uso como combustivel sélido. O biochar com menor teor de cinzas e maior
carbono fixo tera melhores propriedades energéticas e pode ser mais adequado para
aplicacdes que exigem alta eficiéncia calorifica.

Na Figura 5, o gréfico revela como o pH do char varia em funcdo da porcentagem
do ZnO. Com 30% de oOxido de zinco, o pH apresentou um valor baixo de 7,0. Na

auséncia do catalisador, o pH foi alto, em torno de 9,0.
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Figura 5: pH do char advindo da pirdlise catalitica com ZnO. Equagdo: pH = 9,006 — 0,6333 +
0,055910 CAT?- 0,001236 CAT?; R? = 0,9959; p-valor < 0,01. Fonte: Fonte: A Autora (2024).

Utilizando 10% de catalisador, observou-se uma diminui¢do no pH, enquanto no
T20 houve um aumento, seguido por uma nova queda. Esses resultados indicam que, na
auséncia de catalisador, o pH do biochar é ideal para aplicacdes agricolas. No entanto,
a adicdo de ZnO como catalisador provoca inicialmente uma reducdo do pH,
possivelmente devido a formacdo de acidos durante a pirdlise. Em concentragcfes
intermediarias de catalisador, o0 pH aumenta novamente, sugerindo que o catalisador,
em determinadas proporcdes, pode neutralizar acidos volateis. Contudo, ao atingir
concentraces mais elevadas de ZnO, o pH volta a cair, indicando que a interagdo entre
os produtos volateis da pirdlise e o catalisador afeta o0 pH de maneira ndo linear e
oscilante (Tomczyk e Boguta, 2020). Essas variacdes de pH sdo importantes no contexto
do uso do biochar como condicionador de solo. A estabilidade do pH é crucial para
promover um ambiente ideal para o crescimento das plantas, influenciando a
disponibilidade de nutrientes e a atividade microbiana. O biochar com pH mais alcalino
pode ser benéfico para solos acidos, melhorando suas propriedades quimicas e a
capacidade de retencéo de nutrientes. Entretanto, a queda do pH em concentragdes mais
altas de ZnO sugere que € necessario cuidado ao definir a proporcao ideal de catalisador

para evitar uma acidificacdo indesejada do solo, que poderia prejudicar seu uso agricola.
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5.4. Caracterizacao do bio-6leo

A viscosidade do bio-6leo diminui a medida que a quantidade de catalisador ZnO
aumenta. Este comportamento pode ser atribuido a capacidade do catalisador de quebrar
moléculas maiores em compostos menores e menos viscosos (Akubo; Nahil; Williams,
2019). Ademais, a viscosidade variou de 109,0 a 116,5 cP, para as proporcdes de
catalisador de 30 e 0%, respectivamente (Figura 6).

120

| —0,2482x + 115,6816
118 R2 =0,5469
] p-valor < 0,01
164 @
o]
3 114 4 \\.\
- .
g 112
o ] -9
81101 -
> e
108
106
104 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Propor¢ado de catalisador (%)

Figura 6: Viscosidade do liquido pirolenhoso advindo da pirélise catalitica com ZnO. Equacéo:
VL (cP) = 115,6816 — 0,2482 CAT; R?= 0,5469; p-valor < 0,01. Fonte: A Autora (2024).

A equacdo estimada revelou que cerca de 55% das variagbes na viscosidade
podem ser explicadas pelas variag6es na proporcéo de catalisador ZnO. Embora esse
ajuste ndo seja perfeito, indica uma relacdo moderada entre as varidveis. Cada
incremento na porcentagem de catalisador resulta em uma reducédo de aproximadamente
0,2482 cP na viscosidade do bio-6leo. O p-valor obtido sugere que essa relacdo é
estatisticamente significativa, confirmando a influéncia do ZnO sobre as propriedades
reoldgicas do bio-6leo (Figura 6). Estudos anteriores corroboram essa tendéncia,
indicando que a adicdo de catalisadores metalicos, como o ZnO, pode reduzir
significativamente a viscosidade do bio-6leo, o que melhora sua fluidez e viabilidade
como combustivel (Wang et al., 2022). A viscosidade é um fator critico para 0 uso do
bio-6leo em motores de combust&o interna, uma vez que fluidos de menor viscosidade

facilitam a atomizacdo e promovem uma combustdo mais eficiente. Assim, a reducéo
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observada na viscosidade, especialmente no tratamento com 30% de ZnO, sugere que
esse nivel de catalisador € eficaz para melhorar as propriedades do bio-6leo, tornando-
0 mais adequado para aplicacOes energéticas.

Além disso, a reducdo da viscosidade também pode estar associada a diminuicao
do teor de oxigénio no bio-6leo, uma vez que catalisadores metalicos promovem a
desoxigenacdo durante a pirdlise (Liang; Shan; Sun, 2021). A desoxigenacdo € um
processo desejavel, pois melhora a estabilidade térmica e a qualidade do bio-0leo,
aproximando suas caracteristicas dos combustiveis fosseis convencionais. Outro aspecto
importante é a influéncia da temperatura de reacdo sobre a viscosidade do bio-éleo.
Estudos indicam que temperaturas mais elevadas favorecem a quebra de
macromoléculas, promovendo a formacdo de compostos de menor peso molecular, o
que também contribui para a reducdo da viscosidade (Maulinda et al., 2023). Assim, o
controle da temperatura e da concentracdo do catalisador ZnO sdo fatores essenciais
para otimizar as propriedades finais do bio-6leo, ampliando suas possibilidades de uso
como combustivel alternativo.

A andlise dos dados revelou uma relagdo complexa entre a quantidade de
catalisador e o pH do bio-6leo. O pH variou de 2,41 a 2,51, para as proporcGes de
catalisador de 0 e 20%, respectivamente (Figura 7). Observa-se que o pH inicialmente
aumenta com a adicdo de catalisador, mas depois diminui & medida que a quantidade de
catalisador continua a aumentar. O p-valor encontrado indica que, a relacdo entre a
quantidade de catalisador e 0 pH ¢é estatisticamente significativa. Isso sugere que as
mudancas no pH nédo sdo devidas ao acaso, mas sim influenciadas pela quantidade de

catalisador (Figura 7).
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Figura 7: pH do bio-6leo advindo da pirdlise catalitica com ZnO. Equacédo: pH = 2,4088750 +
0,0074625 CAT —0,0001712 CAT?, R?2 = 0,7731; p-valor < 0,01. Fonte: A Autora (2024).

O aumento inicial no pH com a adicdo de pequenas quantidades de ZnO pode ser
atribuido a neutralizacao parcial dos acidos presentes no bio-0leo, ja que 0 ZnO possui
propriedades bésicas (Akubo, Nahil e Williams, 2019). A neutralizacdo de acidos
carboxilicos e fenolicos no bio-6leo resulta em um aumento do pH, tornando-o menos
acido. Essa elevacdo inicial é benéfica, pois melhora a estabilidade do bio-6leo e reduz
sua corrosividade. No entanto, a medida que a concentracdo de ZnO ultrapassa 20%,
ocorre uma queda significativa no pH. Esse comportamento pode ser explicado pela
formacdo de novos compostos acidos durante a pirdlise catalitica. O ZnO, em
concentracGes mais elevadas, pode promover reacGes secundarias que geram acidos
organicos, como 4cido aceético e acido formico, contribuindo para a maior acidez do bio-
6leo (Moura et al., 2019).

A formacdo de compostos acidos durante a producdo do bio-6leo é indesejavel,
pois pode acelerar seu envelhecimento e comprometer sua qualidade para diferentes
usos, tais como combustivel. Dessa forma, a gestdo adequada dos produtos de
decomposicéo e a escolha otimizada da quantidade de catalisador sdo fundamentais para
melhorar tanto a producdo quanto a qualidade final do bio-6leo (Wang et al., 2022).
Além disso, as variacfes de pH impactam diretamente a estabilidade e a corrosividade
do bio-0leo. Bio-0leos com pH mais baixo tendem a ser mais corrosivos, 0 que pode
gerar desafios no armazenamento e no uso em sistemas de combustdo (Liang, Shan e

Sun, 2021). Portanto, o equilibrio na quantidade de catalisador é crucial para minimizar
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a formacédo de &cidos e, assim, aprimorar a qualidade do bio-6leo, tornando-o mais
adequado para aplicagdes energéticas e industriais.

O teor de sélidos no liquido pirolenhoso ndo apresentou variagdes significativas
entre as diferentes concentracdes de catalisador avaliadas, com uma média de 16%. Esse
resultado sugere que a presenca do catalisador (ZnO) néo exerce um impacto relevante
na quantidade de solidos presentes no bio-0leo. A auséncia de variacdo pode estar
relacionada a natureza dos so6lidos, que sdo compostos principalmente por particulas
finas, residuos minerais e carbonaceos, os quais ndo sao significativamente afetados

pelas condigOes de reacdo ou pela adi¢do de catalisadores.

6. CONCLUSAO

A piro6lise catalitica com ZnO revelou que 0 aumento na concentracdo do éxido
de zinco reduz o rendimento de bio-6leo e favorece a producdo de carvao vegetal,
indicando que o ZnO estimula reagdes secundarias que ampliam a fracdo solida em
detrimento da liquida. No entanto, o incremento no teor de cinzas e a diminuicdo do
carbono fixo afetam negativamente a qualidade do char produzido. Além disso, 0 ZnO
melhora as propriedades do bio-0leo ao reduzir suas particularidades, tornando-o mais
adequado como combustivel. Contudo, concentracBes excessivas resultam na formacéo
de compostos &cidos, prejudicando a qualidade do bio-6leo. O uso de catalisadores
metalicos, como o ZnO, mostrou-se eficiente na modificacdo dos produtos da piro6lise,
mas € crucial ajustar sua concentracdo para otimizar tanto o rendimento quanto a
qualidade dos produtos, principalmente em aplicacdes energéticas e ambientais. Estudos
futuros devem explorar essa otimizacao e investigar alternativas para mitigar os efeitos

negativos da acidez excessiva no bio-oleo.
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