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RESUMO

GAMA, Uanderson Siqueira. O efeito do uso do catalisador ze6lita na producéo do Bio-6leo
a partir do lodo industrial. 2024. 73 p. Trabalho de Conclusédo de P6s-Graduagéo — Mestrado
Profissional em Engenharia Ambiental — Universidade Federal do Tocantins. Palmas, 2025.

A crescente preocupacgdo com a sustentabilidade e a necessidade de reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis tém impulsionado pesquisas sobre alternativas renovaveis. Nesse cenario, o
lodo industrial da industria de producdo de biodiesel de soja, gerado em grande volume e com alto
impacto ambiental, surge como uma materia-prima promissora para a producéo de bio-0leo. Neste
estudo, a pirdlise do lodo industrial proveniente da indistria GRANOL, em Porto Nacional - TO,
foi realizada em um reator de leito fixo, utilizando zedlita USY como catalisador em
concentragdes de 5 a 10%. O processo ocorreu em temperaturas entre 500°C e 600°C, com uma
taxa de aquecimento de 20°C/min. O lodo residual foi caracterizado quanto aos teores de umidade,
cinzas, materiais volateis e carbono fixo, permitindo ndo apenas avaliar a eficiéncia da conversao,
mas também compreender como as variaveis operacionais influenciam a qualidade e o rendimento
do produto final. O bio-6leo obtido neste estudo evidenciou que a melhor condicao para a obtencéo
de hidrocarbonetos C21-C25 foi a temperatura de 550°C e a razdo massica do catalisador de 7,5%,
alcancando um rendimento de 61%. Além disso, observou-se que temperaturas mais elevadas
reduzem a concentracdo desses compostos no bio-6leo. A presenca do catalisador teve um papel
fundamental na qualidade do produto final, minimizando a formacdo de compostos oxigenados
indesejaveis e, consequentemente, reduzindo a acidez e a instabilidade do bio-6leo. As analises
identificaram a presenca de compostos oxigenados com grupos funcionais carbonila e carboxila,
além de compostos C15-C17, indicando o craqueamento de triglicerideos e a formacéo de acidos
carboxilicos e ésteres. O alto teor de material volatil (95,51%) reforca o potencial do lodo
industrial como precursor na producdo de biocombustiveis, enquanto a auséncia de enxofre na
biomassa sugere a viabilidade de um combustivel mais limpo e sustentavel. Esses achados
demonstram que a conversdo do lodo industrial por pirélise ndo apenas agrega valor a um residuo
de dificil destinacdo, mas também contribui para a mitigacdo de impactos ambientais e o
desenvolvimento de fontes de energia renovavel.

Palavras-chave: Bio-6leo; Lodo industrial; Pir6lise; Zedlita.



ABSTRACT

GAMA, Uanderson Siqueira. The effect of using zeolite catalyst in the production of bio-oil
from industrial sludge. 2024. 73 p. Master's Thesis — Professional Master's in Environmental
Engineering — Federal University of Tocantins. Palmas, 2025.

The growing concern for sustainability and the need to reduce dependence on fossil fuels have
driven research into renewable alternatives. In this scenario, industrial sludge from the
soybean biodiesel production industry, generated in large volumes and with high
environmental impact, emerges as a promising raw material for the production of bio-oil. In this
study, the pyrolysis of industrial sludge from the GRANOL industry in Porto Nacional - TO, was
carried out in a fixed bed reactor, using USY zeolite as a catalyst in concentrations of 5 to 10%.
The process occurred at temperatures between 500°C and 600°C, with a heating rate of
20°C/min. The residual sludge was characterized according to moisture, ash, volatile materials
and fixed carbon contents, allowing not only to evaluate the conversion efficiency, but also to
understand how operational variables influence the quality and yield of the final product. The
bio-oil obtained in this study showed that the best condition for obtaining C21-C25
hydrocarbons was a temperature of 550°C and a catalyst mass ratio of 7.5%, achieving a yield
of 61%. In addition, it was observed that higher temperatures reduce the concentration of these
compounds in the bio-oil. The presence of the catalyst played a fundamental role in the quality
of the final product, minimizing the formation of undesirable oxygenated compounds and,
consequently, reducing the acidity and instability of the bio-oil. The analyses identified the
presence of oxygenated compounds with carbonyl and carboxyl functional groups, in addition
to C15—-C17 compounds, indicating the cracking of triglycerides and the formation of carboxylic
acids and esters. The high content of volatile material (95.51%) reinforces the potential of
industrial sludge as a precursor in the production of biofuels, while the absence of sulfur in the
biomass suggests the viability of a cleaner and more sustainable fuel. These findings
demonstrate that the conversion of industrial sludge by pyrolysis not only adds value to a waste
that is difficult to dispose of, but also contributes to the mitigation of environmental impacts and
the development of renewable energy sources.

Keywords: Bio-oil; Industrial sludge; Pyrolysis; Zeolite.
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1 INTRODUCAO

As tecnologias de conversdo termoquimica de biomassas ou residuos organicos para
obtencdo de combustiveis vém recebendo crescente interesse da comunidade cientifica,
governos e industriais. Esta fonte de energia renovavel tem potencial para substituir os
combustiveis derivados do petréleo e, como resultado, oferece beneficios para muitos paises
(R.V.S. SILVA et al.,2011).

A biomassa engloba toda a matéria organica vegetal produzida por meio da fotossintese,
como culturas, residuos agroflorestais, e a matéria organica presente em rejeitos domésticos e
industriais. A energia contida nesses materiais é derivada das transformacdes energéticas a
partir da radiacdo solar. Esse potencial energético pode ser liberado diretamente através da
gueima da biomassa ou convertido em outras fontes de energia mais adequadas, como alcool,
carvao vegetal e bio-6leo. Diversos pesquisadores na area energética reconhecem a biomassa
como uma das formas emergentes mais importantes de energia para a producao de eletricidade,
com uma tendéncia crescente de utilizagdo. Recentemente, tem-se concentrado esforcos em
identificar as espécies de biomassa mais adequadas, que possam oferecer alternativas para
substituir as fontes convencionais de energia baseadas em combustiveis fosseis (PEDROZA et
al., 2022).

Essa biomassa pode ser empregue como matéria-prima para a producdo de carvao
ativado por meio do processo de pirolise. Nesse processo, a matéria organica é decomposta
termicamente em um ambiente sem oxigénio, evitando a gaseificagdo intensa desse material
(PEDROZA et al., 2011).

A utilizacdo de biocombustiveis remonta aos primdrdios da existéncia humana, quando
0 homem comecou a dominar o fogo e utilizava a madeira como fonte de energia. No entanto,
devido a abundéncia de petrdleo e aos baixos precos, o uso de biocombustiveis s6 se tornou
uma necessidade recente (PINHO, 2017).

Essa geracdo de residuos agroindustriais ocasiona diversos problemas ambientais que
podem ser reduzidos pelo seu aproveitamento e utilizacdo como matéria-prima para a producao

de produtos com possivel valor agregado (ALENCAR et al., 2020).

Para a pesquisa em questdo, é importante destacar que a biomassa abrange toda matéria
organica vegetal originada pela fotossintese, incluindo culturas agricolas, residuos
agroflorestais e a matéria organica presente em residuos industriais. A energia contida nesses
residuos € derivada das transformacGes energéticas resultantes da radia¢do solar. Assim, essa

energia intrinseca pode ser liberada diretamente por meio da combustdo ou processada para
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gerar outras fontes energéticas mais adequadas, como alcool e carvéo vegetal (RIBEIRO, 2007).

Além de diversos parametros, como o tipo de biomassa, taxa de aquecimento,
temperatura e tempo de repouso, que influenciam o processo de pirdlise da biomassa, 0 emprego
de catalisadores, considerando o tipo e a quantidade utilizada pode desempenhar um papel
crucial, tanto qualitativo quanto quantitativo, na producédo de biocombustiveis (HEMATKAH,
2023).

Dentre as tecnologias para o aproveitamento do 6leo usado, a transesterificacdo é a mais
comum e amplamente estudada. O biodiesel produzido por esse processo tem como principal
componente o éster metilico de acido graxo, que apresenta caracteristicas fisico-quimicas
distintas das dos combustiveis fosseis. A maior desvantagem da transesterificacdo é o custo
total do processo, que inclui as seguintes etapas: o pré-tratamento da matéria-prima, o que
adiciona um custo extra ao processo inicial. Além disso, o biodiesel e o glicerol resultantes da
reacao possuem niveis significativos de impurezas, exigindo etapas adicionais de purificacdo
para que o produto final seja adequado para comercializacdo (VELIKOVIC; STAMENKOVIC;
TASIC, 2014).

As zedlitas foram relatadas pela primeira vez pelo mineralogista sueco A. F. Cronsted
no século XVIII, o qual nomeou-as apds observar que liberavam vapor ao serem aquecidas em

uma chama e, por causa disso a nomeacdo “zeodlita” [do grego zeo (ferver) e lithos (pedra)]
(GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos que possuem canais e cavidades em sua
estrutura, onde estdo localizados ions de compensacéo, moléculas de d&gua ou outros adsorvatos
e sais. Esses materiais tém baixa densidade, estabilidade na estrutura cristalina, capacidade de
troca catinica e propriedades cataliticas (KANCHANATIP et al., 2022).

Dentro deste contexto, a busca por catalisadores heterogéneos para a producdo de
biodiesel é uma alternativa interessante devido a possibilidade de separacdo dos
catalisadores do meio reacional e simplificacdo das etapas de purificacdo dos produtos,
bem como a possibilidade de reutilizagcdo destes em novos ciclos reacionais. (DAL
POZZO0, 2018, pg.15)

Como dito no fragmento no texto acima, a busca por catalisadores heterogéneos na
producdo de biodiesel € uma opcdo promissora devido a capacidade de separacdo dos

catalisadores do ambiente de reacao, simplificando assim as etapas de purificacdo dos produtos.
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A piro6lise termo catalitica se mostra uma op¢do mais vantajosa para a producdo de
biocombustiveis, devido a sua capacidade de promover uma desoxigenacdo mais eficiente do
oOleo vegetal. Além disso, esse processo permite a operacao em temperaturas mais baixas, o que
melhora a viabilidade econdmica. A desoxigenacéo resulta em propriedades aprimoradas, como
menor viscosidade, maior poder calorifico e estabilidade quimica, o que é altamente desejavel

para a sua aplicacdo como biocombustivel (ALMEIDA,2008).

Em razdo disso, o presente trabalho tem como objetivo investigar a utilizacéo de zeo6lita
comercial na pirdlise catalitica do lodo industrial, com o intuito de produzir bio-6leo com

potencial de aplicacéo.



17

2 JUSTIFICATIVA

A crescente preocupagdo com 0 meio ambiente e a necessidade de diminuir a
dependéncia de recursos energéticos fosseis tém incentivado a busca por materiais renovaveis
e de baixo custo para uso no setor industrial. Diversos estudos tém relatado a utilizacdo de
residuos agricolas e agroindustriais provenientes de diferentes tipos de culturas (PEDROZA et
al., 2022).

O combustivel tem aumentado nos ultimos anos devido ao declinio da producdo de
combustiveis fosseis. Calcula que a escassez de combustiveis fosseis chegara em menos de um
século. Alias, o aquecimento global tem sido um enorme problema no mundo. Sendo assim,
muitos paises se mobilizam para diminuir a emissao de didxido de carbono emissdo, tornando
o carbono neutro em 2030 (PEDROZA et al., 2021).

O biocombustivel renovéavel € um bom substituto para os combustiveis fosseis para
minorar a emissao de dioxido de carbono. Recentemente, 0s biocombustiveis tém sido usados
em muitas aplicacdes especialmente para transporte. Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos
para a conversdao de residuos em biocombustiveis usando principalmente 0s processos

termoquimicos, dentre eles destacando a pirélise (WANG et al., 2021).

Biomassa é definida como qualquer matéria orgénica (...), capaz de ser convertida em
energia ou bioenergia. Seu uso € uma op¢do energeética vantajosa, pois é renovavel e produz
baixas quantidades de poluentes (PEDROZA et al., 2017).

A conversdo de biomassa em biocombustiveis, energia térmica e elétrica, além de
insumos quimicos, aproveita recursos subutilizados e contribui para a mitigacdo de impactos
ambientais, promovendo uma economia circular e sustentavel. Este enfoque ndo s6 auxilia na
gestdo eficiente de residuos, mas também alavanca o desenvolvimento de tecnologias limpas e
inovadoras, fundamentais para a transicdo energetica global. Além disso, a utilizacdo de
biomassa pode reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis, diminuir as emissdes de gases

de efeito estufa e promover a diversificagdo da matriz energética

Entretanto algumas alternativas energéticas, os biocombustiveis, o hidrogénio, 0s
combustiveis de gases naturais e de gases de sintese podem provavelmente emergir como as
quatro fontes de combustiveis sustentaveis estrategicamente importantes para o futuro. Dentro
destes quatro, os biocombustiveis sdo a fonte de energia sustentaveis. A medida que aumenta a

preocupacdo com o aquecimento global, a importancia nos biocombustiveis cresce, pois decorre



18

do fato de que os combustiveis produzidos internamente aliviam, a dependéncia no petréleo
importado e na lei da oferta e procura no quesito preco de mercado facilita o valor, deixando-o
mais acessivel (STEPHENSON et al., 2008).

Assim, a pesquisa da aplicacdo do processo de pirdlise catalitica de lodo industrial para
obtencdo de biocombustiveis com a ajuda do catalisador zedlita, mostra-se como uma
importante alternativa de aproveitamento e agregacao de valor ao residuo ao transforméa-lo em

matéria-prima de processo.
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3 OBJETIVO GERAL

Investigar a utilizacdo de zeolita comercial na pirdlise catalitica do lodo industrial

visando a producao de bio-6leo com potencial de aplicacéo.

4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Efetuar a pirolise de lodo industrial na presenca de zeolita comercial como

catalisador;
. Caracterizar a biomassa in natura;
. Determinar as caracteristicas do catalisador a ser em pregado na pirdlise;

o Estimar os parametros do modelo estatistico que representa a producéo de bio-dleo
durante a pir6lise catalitica de lodo industrial;

o Estudar a composi¢do quimica do bio-6leo produzido no processo.
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5 REVISAO DE LITERATURA

5.1 Soja: Caracteristicas e producdo brasileira

O crescimento da soja na regido centro-brasileira, que abrange os estados de Mato
Grosso do Sul, Mato Grosso e Goias, foi notavel nas décadas de 1970 e 1980. O cerrado, com
suas extensas areas disponiveis, permitiu a expansao da area cultivada e 0 aumento na producédo
de diversas culturas, como soja, tomate, banana, cana-de-agucar e milho. Dentre essas, a soja
foi a que mais se destacou, apresentando o maior crescimento em termos de area cultivada
(CAMARA, 2014).

Muitos fatores contribuem para 0 aumento do consumo mundial de soja. Entre eles,
destaca-se o0 crescente poder aquisitivo da populacdo em paises em desenvolvimento, levando
a mudancas nos héabitos alimentares. Observa-se uma tendéncia de substituicdo de cereais por
carne, soja bovina, suina ou de frango, o que resulta em uma maior demanda por soja,
compreendendo aproximadamente 70% da racdo desses animais. Além disso, 0 uso crescente
de biocombustiveis derivados da soja tem despertado interesse global na producdo e consumo

de energia renovavel e limpa (FREITAS, 2011).

A soja, um vegetal herbaceo da familia das Leguminosas, apresenta um caule ndo muito
ramificado e revestido de pelos, com altura média entre 0,5 e 1,5 metros, conforme mostra a
Figura 1. Suas raizes sdo do tipo pivotante. As folhas sdo classificadas em trés tipos:
cotiledonares, simples e trifolioladas, todas alternadas, com peciolos grandes variando de 7 a
15 cm de comprimento. As flores sdo autdgamas, com cores que podem ser brancas, roxas ou
intermedidrias. A planta desenvolve vagens levemente arqueadas, que mudam de cor de verde
para marrom-claro conforme amadurecem, contendo de uma a cinco sementes lisas, elipticas
ou globosas, com coloracdo amarelo-palido e hilo preto, marrom ou amarelo-palha (SILVA,
2018). As sementes tém formas variadas, podendo ser arredondadas, achatadas ou alongadas, e

apresentam diferentes cores e tamanhos (NOGUEIRA et al., 2013).

Nos anos 1960 e 1970, o Brasil passou por crises de escassez alimentar e de
abastecimento, impulsionadas pelo rapido processo de industrializagdo e urbanizagdo da época.
Para enfrentar esses desafios, 0 governo implementou politicas externas para 0 aumento da
producdo e da produtividade agricola. Essa modernizagdo foi viabilizada por programas de
extensdo rural, crédito abundante (HEEMANN, 2021) e investimentos publicos em pesquisa e
desenvolvimento, incluindo a criacdo da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria
(EMBRAPA) em 1973 (IPEA, 2014).
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Um grande avanco na agricultura brasileira foi a introducdo do sistema de plantio direto
(SPD) no sul do pais, no inicio dos anos 1970. O principal objetivo inicial era controlar a erosdo
hidrica. Esse desenvolvimento s6 foi possivel gracas ao esforgo conjunto de agricultores,
pesquisadores, fabricantes de semeadoras e técnicos, todos focados em reverter a rapida

manipulacdo do solo e da 4gua no Brasil. (LOPES et al., 2004).

A agropecuaria brasileira teve um crescimento expressivo nas ultimas cinco decadas,
firmando-se como uma das atividades econémicas mais importantes do pais. Nesse periodo, 0
Brasil passou de importador de alimentos para um grande fornecedor global, com aumentos

substanciais na producao e na produtividade agropecuaria. (EMBRAPA, 2020).

A maior parte da soja cultivada € direcionada a producao de racdo animal e éleo vegetal.
No entanto, com 0 avancgo das investigacdes sobre biocombustiveis, o biodiesel derivado de
Oleos vegetais, especialmente da soja, ganhou destaque. Em 2007, cerca de 90% do biodiesel
produzido no pais (962 milhGes de litros) proveniente da soja. Além disso, ha disponibilidade
de soja em todas as regiGes, acompanhada de outras fontes como 6leo de dendé e babacu no
Norte e Nordeste, além de mamona, algodéo e girassol em diversas regides do pais.

Embora muitos paises industrializados ainda dependam principalmente de fontes de
energia ndo renovaveis, a busca por alternativas sustentaveis se torna essencial. Nesse cenario,
0 Brasil se destaca como um lider na pesquisa e producdo de energias renovaveis, especialmente
no que diz respeito ao biodiesel, cuja principal matéria-prima é a soja. A legislacdo brasileira,
através da lei 13.263, estabelece que 13% do diesel comercializado deve ser composto por
biodiesel (EPE, 2022).

Considerando o destaque crescente dos combustiveis renovaveis como alternativas
viaveis aos combustiveis fosseis, torna-se essencial que sua inser¢do no mercado resulte de
forma mais competitiva. Em relacéo ao biodiesel, uma possibilidade é aproveitar os coprodutos
gerados durante sua producdo como fontes de energia. Assim, é possivel reutilizar materiais
que seriam descartados como residuos, gerando energia adicional e reduzindo os custos dos
biocombustiveis (VERONEZE et al., 2019).
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Figura 1 - Soja, vegetal herbaceo da familia das Leguminosas

Fonte: Canal Rural (2024).

5.2 Geracdo de residuos agroindustriais

A disposicéo final do volume residual gerado na agroinddstria e seu grande potencial
poluidor sdo os principais desafios, além da perda de biomassa e nutrientes de alto valor (PINTO
et al., 2005). Isso acontece porque uma grande parcela desses residuos é simplesmente
descartada no meio ambiente, frequentemente sem receber o tratamento adequado, o que resulta

em diversos problemas ambientais.

Uma das alternativas desse volume de geracdo, é a utilizagdo da matéria-prima para
producdo de produtos com possivel valor agregado (ALENCAR et al., 2020). Segundo Vaz
Junior (2020), é viavel obter uma ampla gama de produtos a partir dos residuos da agroindustria,
incluindo biocombustiveis, energia, insumos quimicos, materiais e alimentacao animal, como
ilustrado na Figura 2. Nos ultimos anos, surgiram técnicas para facilitar o aproveitamento desses
residuos, visando explorar suas capacidades e potencialidades, ao mesmo tempo em que se
busca mitigar os impactos ambientais associados ao seu descarte.
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Figura 2 - Produtos derivados da biomassa agricola.

Fonte: Vaz Junior (2020).

5.3 Da Lavagem da Soja ao Tratamento de Efluentes

A lavagem da soja é uma etapa fundamental na produgéo de biodiesel e envolve uma
série de processos para a purificagdo do 6leo, o que gera uma grande quantidade de residuos
liquidos. Esse esgoto industrial, quando ndo tratado, representa um risco ambiental significativo
devido a presenca de substancias organicas e inorganicas que podem contaminar corpos d'agua.

A preparacdo para a remocdo do 6leo de soja comega com a pesagem e limpeza dos
gréos. Nessa etapa, as impurezas sao removidas por meio de peneiramento, com o intuito de
melhorar a qualidade da massa de grdos e diminuir o desgaste dos equipamentos. Em seguida,
o0s graos limpos passam pela secagem até atingirem um teor de umidade entre 10 e 11%. Esse
processo é idealmente realizado a uma temperatura em torno de 80°C por 20 a 30 minutos. No
entanto, devido a alta demanda técnicas em um periodo especifico do ano e a operacdo dos
equipamentos de secagem na capacidade méxima para reduzir custos, na pratica, a temperatura
de secagem varia entre 100°C e 140°C, com tempos menores (GAIOTTO, 2004).
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A pureza do biodiesel exerce grande influéncia nas caracteristicas do combustivel. Em
particular, a presenca de glicerideos e triglicerideos pode acarretar problemas significativos em
sua aplicacdo. O combustivel precisa ser isento de agua, alcool, glicerina e solugdes. Conforme
as normas da Unido Europeia, o biodiesel deve apresentar uma pureza minima de 96,5%,
considerando a presenga de 4&cidos graxos livres, &lcool, glicerina e 4&gua
(KARAOSMANOGTLU et al., 1996).

A Resolugdo 04/2010 da Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e Biocombustiveis
estabelece que o biodiesel produzido no Brasil deve conter no méximo 0,02% em massa de
glicerol livre. A presenca de glicerol livre esta relacionada a formacao de depdsitos que podem
causar corrosao no tanque e, além disso, sua queima pode gerar emissdes poluentes (KNOTHE,
2005).

O biodiesel é obtido a partir de Oleos vegetais, principalmente de soja, por meio de
processos de transesterificacdo, onde sdo adicionados reagentes quimicos que, combinados a

matéria organica presente, aportam para a complexidade dos efluentes gerados.

A literatura apresenta diversos estudos sobre reacdes de transesterificacdo, envolvendo
uma ampla variedade de triglicerideos. E importante destacar que, além de matérias-primas
nobres, como 6leos e gorduras ndo utilizados, também é viavel produzir biodiesel a partir de
6leos e gorduras reutilizados (COSTA NETO et al., 2000).

A ocorréncia de transesterificacdo tem como objetivo principal reduzir a particularidade
da matéria-prima, alcancando niveis adequados para 0 uso do produto final em motores de
ignicdo, como os motores diesel convencionais. Este fato envolve uma série de reacbes
consecutivas e reversiveis. O triglicerideo reage com um alcool de cadeia curta (metanol ou
etanol) e se transforma em diglicerideo, monoglicerideo e, por fim, em glicerol, na presenca de
um acontecimento que pode ser acido, basico ou enzimatico. Os produtos finais da ocorréncia
(éster, glicerina, descobertas, reagentes e outros coprodutos) precisam ser separados e
purificados posteriormente (FREEDMAN et al., 1986).

A adsorc¢do é considerada uma alternativa de tratamento fisico-quimico, normalmente
aplicada apds o tratamento terciario, com o objetivo de remover compostos quimicos, tanto
organicos quanto inorganicos, que nao foram eliminados nos tratamentos convencionais,
melhorando, assim, a qualidade do efluente a ser despejado em corpos d'agua. Estudos mostram
que, entre as técnicas existentes para remocdo de impurezas, como biodegradagdo, oxidacdo
quimica, osmose reversa, cloracdo e filtragdo por membrana, a adsor¢do é extremamente
empregue devido ao seu baixo custo, alta eficiéncia, necessidade de pequena &rea para

instalacdo e simplicidade operacional (Xu et al., 2022).
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O biodiesel possui diversas vantagens em sua aplicacdo. Entre as caracteristicas que
diferenciam os combustiveis fosseis estdo a auséncia de liberagdo de SO, por ndo conter
enxofre, sua origem renovavel, pois 0leos vegetais e gorduras animais sdo 0s principais
materiais primarios utilizados em sua producédo, além de serem biodegradaveis e oferecer
excelente capacidade de lubrificacdo, o que contribui para uma maior durabilidade dos
componentes dos motores (OLIVEIRA, 2004).

5.4 Uso da biomassa industrial para producéo de bio-6leo

Gomes e Maia (2013) definem biomassa como qualquer organismo bioldgico que pode
ser utilizado para a producdo de energia. Os tipos mais comumente empregados para esse fim
incluem residuos agroindustriais (como cana-de-agucar, casca de arroz, sabugo e palha de

milho), lixo urbano e esgoto.

Com tudo a geracdo de energia a partir da biomassa tem atraido grande interesse
cientifico e industrial devido a crescente conscientizacdo sobre a reducdo continua na
disponibilidade de combustiveis fosseis e a maior preocupacdo com a preservacdo ambiental

em relacdo aos poluentes gerados por sistemas energéticos convencionais (BLASI, 2008).

A biomassa precisa ser convertida em combustiveis solidos, liquidos ou gasosos que
podem ser utilizados para gerar eletricidade, fornecer calor ou movimentar automoveis. Essa
conversdo é realizada através de processos termoquimicos, bioquimicos e mecanicos. A Figura
3 ilustra os processos de conversdo e seus produtos potenciais. Exemplos de processos
termoquimicos incluem combustdo, gaseificacdo, pirolise e liquefacdo. Entre os processos
bioquimicos estdo a fermentacdo, que converte aclcar em etanol, e a digestdo anaerobica para
a producdo de biogas. Os processos mecanicos ndo alteram o estado fisico da biomassa e
incluem a compactacdo de residuos em paletes, moagem ou picagem de palha, e extragédo
mecanica do 6leo em filtro prensa (BRIDGWATER, 2006).



Figura 3 - Processos de converséo da biomassa
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Fonte: Almeida (2008).

A biomassa oferece vantagens significativas em relacdo aos combustiveis fosseis
tradicionais, incluindo a emisséo liquida nula de CO2 e baixissimas concentracdes de nitrogénio
e enxofre. Em geral, 0s principais componentes da biomassa sdo o amido, a celulose, certos

tipos de dleos, hemicelulose e lignina, sendo estes dois ultimos encontrados principalmente em

madeiras, palhas e gramineas (Figura 4).

Figura 4 - Principais componentes da biomassa
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5.5 Propriedades e Processos de Producéo de Biocombustiveis

As reservas de combustiveis fosseis estdo se esgotando e tém contribuido
significativamente para as emissdes de gases de efeito estufa, resultantes do consumo desses

combustiveis para atender a crescente demanda por energia.

Isso gera inimeros impactos negativos, como mudancas climéticas, derretimento das

geleiras, elevacdo do nivel do mar e perda de biodiversidade.

O aumento da demanda por energia resulta em uma elevacao do preco do petrdleo bruto,
diretamente influenciada pela atividade econdmica global. O esgotamento progressivo dos
combustiveis fésseis convencionais, juntamente com o crescimento do consumo de energia e
das emissOes de gases de efeito estufa, impulsionou a busca por fontes alternativas de energia
que sejam renovaveis, sustentaveis, eficientes e econdémicas, além de apresentarem menores
emissdes (HE et al., 2010).

Biocombustiveis sdo definidos como combustiveis liquidos, gasosos e sélidos
predominantemente produzidos a partir de biomassa. Diversos tipos de combustiveis podem ser
obtidos da biomassa, como etanol, metanol, biodiesel, diesel, hidrogénio e metano
(DEMIRBAS, 2008). Os biocombustiveis surgiram como uma das fontes de energia
sustentaveis mais estrategicamente importantes e sdo considerados um avanc¢o na limitacéo das
emissdes de gases de efeito estufa, na melhoria da qualidade do ar e na busca por novos recursos
energéticos (JAECKER-VOIROL et al., 2008).

Os biocombustiveis sdo essenciais porque substituem os combustiveis derivados do
petréleo. Um nimero crescente de paises, tanto desenvolvidos quanto em desenvolvimento, vé
nos biocombustiveis uma solucdo para reduzir a dependéncia do petréleo importado, diminuir

as emissoes de gases nocivos e alcangar metas de desenvolvimento rural (FULTON, 2004).

A economia de cada biocombustivel pode variar conforme a localizagdo, a matéria-
prima e outros fatores. As agendas politicas e as preocupacGes ambientais também
desempenham um papel crucial na producdo e no uso de biocombustiveis. Integrar 0s
biocombustiveis a atual infraestrutura de distribuicdo de combustiveis € um desafio para as
partes interessadas. Combustiveis alcoolicos podem substituir a gasolina em motores de ignigdo
por faisca, enquanto o biodiesel, o diesel verde e o éter dimetilico sdo adequados para motores
de ignicdo por compressdo. O processo Fischer-Tropsch pode gerar uma variedade de
hidrocarbonetos combustiveis, sendo o principal deles um combustivel semelhante ao diesel

para motores de igni¢do por compresséo (PELKMANS L et al., 2006).
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Nigam e Singh (2011) apontam que ha varias tecnologias em desenvolvimento para a
producdo de biocombustiveis, como a fermentacdo de substratos de agucar, tecnologias
cataliticas para converter etanol em hidrocarbonetos mistos, hidrélise de celulose, producéo de
biobutanol por fermentacdo, transesterificacdo de Oleos e gorduras naturais em biodiesel,
hidrocraqueamento de dleos e gorduras naturais, alem de pir6lise e gaseificagdo de diferentes
materiais bioldgicos. Essas tecnologias e produtos combustiveis sdo desenvolvidos com base

em suas matérias-primas atuais e potenciais.

A varios beneficios e desafios dos biocombustiveis podem ser destacados (Quadro 1).
Entre eles, 0os ganhos ambientais se sobressaem de maneira bastante positiva, sendo um dos

fatores mais relevantes quando se discute o uso de biocombustiveis (NIGAM; SINGH, 2011).

Quadro 1 - Vantagens e Limitacdes dos Biocombustiveis

BENEFICIOS DESAFIOS
Seguranca energética: Infraestrutura de apoio:
Fonte de energia doméstica ¢ Rede de coleta
Distribuicéo local ¢ InstalagOes de armazenamento

Oferta e procura bem conectada
Maior confiabilidade

Estabilidade econémica: Tecnologia:
o Estabilidade de pregos e Mudanga no uso da terra
e Geracdo de emprego e Fundo para pesquisa e desenvolvimento
e Desenvolvimento Rural e Demonstracdo em escala piloto
e Reduz a concorréncia entre 0s e Implantacdo em escala comercial
combustiveis e Politica para biocombustiveis
¢ Reduz a lacuna entre oferta e procura e Aquisicdo de subsidios na producéo de
e Abre novas industrias biocombustiveis

Controla 0 monopdlio o Créditos fiscais sobre a producéo e utilizacéo de
biocombustiveis

Ganhos ambientais: Politica:
Melhora a utilizagdo dos residuos Pré-tratamento
Reduz a poluicéo local Producdo de enzimas
Reduzir a emissdo de GEE Melhoria de eficiéncia

do consumo de energia Custo de tecnologia
Reduz aterros Producdo de coprodutos de valor agregado

Fonte: Adaptado de Nigam; Singh, (2011).

Os biocombustiveis também s&o classificados com base em sua origem e tipo. Eles
podem ser derivados de produtos florestais, agricolas, da pesca ou de residuos urbanos,
incluindo também subprodutos e residuos provenientes da agroinddstria, da inddstria

alimenticia e dos servicos de alimentacéo.
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Os biocombustiveis primarios referem-se a biomassa natural e ndo processada, como
lenha, aparas de madeira e paletes, onde 0 material organico é utilizado em sua forma quimica
natural e ndo modificada. Esses combustiveis primarios sdo geralmente queimados diretamente
para atender necessidades como cozinhar, aquecer ou gerar eletricidade em aplicacdes
industriais de pequena e grande escalas. Os biocombustiveis secundarios, por outro lado, so
derivados de combustiveis priméarios que foram processados e transformados em formas
solidas, como o carvdo, ou liquidas, como etanol, biodiesel e bio-6leo, além de gases como
biogas, gas de sintese e hidrogénio (NIGAM; SINGH, 2011).

Esses combustiveis secundarios tém uma ampla gama de aplicacGes, incluindo
transporte e processos industriais de alta temperatura. Com o avango das tecnologias de
conversao, hoje e possivel extrair biocombustiveis em formas solidas, liquidas e gasosas a partir

de materiais como culturas lenhosas e residuos (LARSON, 2008).

Czernik e Bridgwater (2004) descrevem o bio-6leo como um liquido de cor marrom-
escura, com fluxo livre e um odor caracteristico de fumaca. As propriedades fisicas do bio-6leo
sdo amplamente documentadas em diversas pesquisas, refletindo uma composicdo quimica
distinta dos 06leos derivados do petroleo. O bio-6leo € uma mistura complexa de compostos de
diferentes tamanhos moleculares, originados principalmente da despolimerizacdo e reacdes de

seus trés principais componentes: celulose, hemicelulose e lignina.

O teor de oxigénio do bio-6leo geralmente varia entre 35% e 40% de seu peso total. Esse
oxigénio esté4 presente na maioria dos mais de 300 compostos que costumam ser identificados
no bio-dleos.

A distribuicdo desses compostos depende principalmente do tipo de biomassa utilizada,
bem como do processo de pirolise e suas variaveis, como temperatura, tempo de permanéncia
e taxa de aquecimento. Um aumento na severidade da pirdlise tende a reduzir o rendimento
liquido devido ao craqueamento dos vapores e formacao de gases, mas também resulta em um
liqguido com menor teor de oxigénio. A agua € o componente mais abundante do bio-6leo,
enquanto outros grupos significativos incluem hidroxialdeidos, hidroxicetonas, agucares,
acidos carboxilicos e compostos fendlicos (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004).

A presenga de agua no bio-6leo tem tanto efeitos negativos quanto positivos nas suas
propriedades. Ela reduz o poder calorifico e a temperatura da chama do 6leo, além de aumentar
0 atraso na ignic¢do e, em alguns casos, diminuir a taxa de combustdo em comparagdo com o
diesel. Por outro lado, a agua melhora as caracteristicas de fluxo do bio-6leo e reduz sua
viscosidade, 0 que € vantajoso para a combustdo, o bombeamento e a atomizagdo do
combustivel (ELLIOTT, 1994).
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Outra aplicacdo promissora do bio-6leo é sua exploracdo devido ao seu alto teor de
grupos carbonila. Ao reagir o bio-6leo com amdnia, ureia ou outros materiais contendo -NHx,
formam-se varias ligacdes imida e amida entre os grupos carbonilicos e o nitrogénio. Dessa
forma, aproximadamente 10% de nitrogénio pode ser incorporado em uma matriz organica, que
demonstrou ter propriedades de um fertilizante nitrogenado biodegradavel de liberacéo lenta.
Em comparagdo com fertilizantes minerais, esse produto apresenta menor lixiviabilidade,
resultando em menos poluicdo das aguas subterraneas. Além disso, é benéfico para o
condicionamento do solo devido a presenca de materiais como humus e lignina. A aplicacéo
desse fertilizante também contribui para o retorno do carbono ao solo e pode ser considerada
uma forma de sequestro de carbono (BRIDGWATER et al., 1999).

O processo de conversdo de biomassa se da de quatro maneiras: Combustéo,
Gaseificacdo, Liquefacéo e Pirolise, conforme a Figura 5.

Figura 5 - Procedimentos a serem realizados durante a pesquisa

Gases
= 300 -~ 800°C
A
Liquidos
Pirdlise
Solidos

Fonte: Autor (2025).

A combustdo de biomassa é amplamente utilizada para a geracdo de calor em
aquecimento de ambientes, producdo de vapor em caldeiras e movimentacdo de turbinas
geradoras de eletricidade. Embora a eficiéncia na geracdo de eletricidade seja relativamente
baixa, variando de 15% em plantas pequenas a 30% em plantas maiores e mais modernas, o

custo permanece competitivo quando sdo utilizados rejeitos ou residuos. No entanto, ainda
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existem desafios técnicos a serem superados, como as emissfes de mondxido de carbono,
resultantes da queima incompleta, a emissdo de particulados e o manejo de cinzas. Essa
tecnologia é amplamente disponivel no mercado, com muitos casos de sucesso na Europa e
Ameérica do Norte, onde frequentemente se utilizam residuos agricolas, florestais e industriais
(BRIDGWATER, 2003).

A gaseificacdo é um processo onde materiais a base de carbono, como biomassa, carvéao
ou bio-6leo, reagem com ar, oxigénio puro ou vapor para gerar um gas composto por monoxido
de carbono, didxido de carbono, hidrogénio, metano e nitrogénio. O processo envolve a
secagem para remocao de umidade, a pir6lise para gerar gases e carvao, e a gaseificacdo ou
oxidacdo parcial dos produtos resultantes. Gaseificacdo com ar produz um gas de baixo poder
calorifico (~5 MJ/m3), enquanto o uso de oxigénio puro ou vapor gera gases com poder
calorifico médio, entre 10-20 MJ/m3, mais adequados para a produ¢do de combustiveis liquidos
e produtos quimicos. Apesar de tecnologias de gaseificacdo de biomassa terem sido testadas
com sucesso em escalas protétipo e industrial, os custos ainda séo elevados em comparacao aos
combustiveis fosseis. A integracdo da gaseificacdo com outros processos, como em bio
refinarias, € crucial para tornar essa tecnologia economicamente viavel (BRIDGWATER,
2003).

A liquefagdo € o processo de conversdo da biomassa em produtos liquidos, realizado
sob altas pressdes (50-200 atm) e temperaturas moderadas (250-450°C). Nesse processo, a
biomassa € suspensa em um solvente e a reacdo ocorre em uma atmosfera redutora de
hidrogénio ou monoxido de carbono, com ou sem a presenca de catalisadores. Embora a agua
seja 0 solvente mais comum nesse processo (liquefacdo hidrotérmica), também sdo utilizados
outros solventes organicos, como &lcoois, fenois, 6leo de creosoto e etileno glicol. O bio-6leo
obtido por liquefagdo possui menor teor de oxigénio comparado ao bio-6leo produzido pela
pirélise, porém apresenta uma viscosidade mais elevada. Um processo conhecido como HTU
("Hidrothermal Upgrading”) foi desenvolvido pela Shell, mas ainda h& ddvidas sobre a
viabilidade comercial dessa tecnologia em curto prazo (HUBER et al., 2006).

5.6 Experiéncias com pirolise de lodo industrial

Embora seja conhecida desde 1939, a compreensdo da conversdo por pirolise s6
apresentou um avanco significativo a partir de 1982. Foi nesse periodo que 0s pesquisadores
Bayer e Kutubuddin desenvolveram o processo chamado LTC (Baixa Temperatura de

Conversdo) para o aproveitamento de lodo residual domestico. Esse processo termoquimico €
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realizado em uma atmosfera inerte e opera em uma faixa de temperatura entre 380-450 °C,
favorecendo a formacdo de produtos liquidos e sélidos (BAYER et al., 1980; BAYER &
KUTUBUDDIN, 1988).

Os principais fendbmenos que ocorrem durante a pirdlise sdo: a transferéncia de calor a
partir de uma fonte externa, resultando no aumento da temperatura dentro do combustivel; o
inicio das reacOes de pirolise, que leva a liberacdo de compostos volateis e a formacgéo de
residuo carbonoso; a libera¢do de compostos volateis, que provoca a transferéncia de calor entre
esses volateis aquecidos e o combustivel frio ainda ndo pirolisado; e a condensagédo de alguns
compostos volateis nas regibes mais frias do combustivel, gerando alcatrdo e outras reacdes
(BABU, 2008).

O processo de pirolise pode ser dois tipos: rapida, onde seu produto é o bio-6leo, ou
convencional, sendo o seu produto o carvdo (VIEIRA, 2009 apud PEDROZA, 2011).

O processo de pirélise demonstrou ser versatil e amplamente utilizado na geracéo de
produtos energéticos a partir de materiais biologicos, como na producdo de hidrocarbonetos a

partir de microalgas verdes (CAQO et al, 2021).

Lutz et al. (2000) realizaram a pir6lise de trés tipos de lodos: lodo doméstico de sistema
de lodos ativados, lodo doméstico de digestor anaerébio e lodo de uma industria de verniz. O
reator pirolitico operava em batelada a 380°C, com tempo de retencdo de 3 horas em atmosfera
de nitrogénio. O lodo ativado apresentou o0 maior rendimento na obtencdo de 6leo (31,4%),
seguido pelo lodo industrial (14,2%) e pelo lodo digerido (11%). O 6leo obtido continha 26%
de &cidos graxos para o lodo ativado e apenas 3% para o lodo digerido. Em outro estudo, Shen
e Zhang (2004) pirolisaram uma mistura de lodo de esgoto (80%) com lixo urbano (20%) a
500°C, obtendo 17% de 6leo pirolitico com poder calorifico de 33 MJ kg e propriedades

semelhantes as do 6leo diesel.

A viabilidade econdmica da aplicacdo da pirdlise no processamento de lodo de uma
estacdo de tratamento de esgoto, para os fins mencionados, depende da otimizagédo do produto
de operacao, seja em modo continuo ou batelada. E necessario adaptar o componente & demanda
da estacdo de tratamento, ao espaco fisico disponivel e a eficiéncia na geracdo dos produtos.
Assim, o lodo gerado pode ser utilizado como matéria-prima e fonte de energia para diversas

aplicacdes.
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5.7 Reatores de Leito Estacionario

De acordo com Gongalves (2017), os reatores de pirélise rapida tém sido amplamente
pesquisados para aprimorar as condi¢gdes operacionais, e novas tecnologias e métodos estdo
sendo desenvolvidos para maximizar a producdo de bio-0leo. Existem processos de pirolise
rapida que operam com tempos de residéncia mais curtos do que os requeridos para a pirélise
lenta. Entre os tipos mais comuns de reatores utilizados estdo os de leito fixo e os de leito
fluidizado borbulhante (GONCALVES, 2017).

Os reatores de leito fixo, em sua forma mais simples, apresentam uma estrutura
cilindrica preenchida com grandes quantidades de particulas de catalisadores. Durante a
operacdo, 0s reagentes passam através do leito catalitico fixo, onde sdo convertidos em
produtos. Devido as suas diversas vantagens em relacdo a outros tipos de reatores cataliticos,
esses reatores sdo bastante utilizados na industria quimica. Além disso, o arranjo do leito
catalitico pode ser configurado tanto em leito Unico quanto em multiplos leitos dispostos
horizontalmente ou em pilhas verticais. A Figura 6 ilustra um esquema geral de um reator
catalitico de leito fixo (HILL, 1977).

Figura 6 - Reator Catalitico de Leito Estacionario
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Fonte: Toledo, (1999).

No entanto, existem desvantagens associadas a esses reatores que podem limitar ou
dificultar seu uso. A liberacdo de energia ao longo do comprimento do leito fixo pode ndo ser
uniforme, resultando em uma concentragcdo maior da reacdo geralmente na regido de entrada do

reator, o que pode levar a um aumento indesejado na temperatura.
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Além disso, garantir uma distribuicdo uniforme do fluxo de reagente gasoso é um
desafio comum em reatores de leito estacionario. A distribuicdo desigual do fluido pode levar
a variagdes nos tempos de residéncia, 0 que impacta negativamente o desempenho do reator
(HILL, 1977).

5.8 Uso dos catalisadores na pirolise

Segundo Bridgwater (2012), o processamento pirolitico de 6leos vegetais é desafiador
sem 0 uso de catalisadores, pois 0s produtos resultantes da pirdlise direta possuem alto teor de
oxigénio e pH &cido, o que impede sua aplicacdo direta em motores de combustdo. A pirdlise
catalitica surge como uma alternativa para melhorar a qualidade do bio-6leo obtido, destacando-

se por sua simplicidade e baixo custo de capital (LI et al., 2016).

Comparado a outros catalisadores, os catalisadores de zeolita apresentam melhores
propriedades para a reforma catalitica do gas de pir6lise de biomassa na producéo de bio-0leo.
A zeolita é um material poroso tridimensional com diferentes relacbes Si/Al e alta
cristalinidade, Figura 7, permitindo a passagem apenas de moléculas com tamanhos especificos
através de sua estrutura de poros, o que garante uma boa seletividade para a estrutura molecular.
Por isso, os catalisadores zeoliticos tém sido amplamente utilizados no campo da pirélise de
biomassa (ZHANG et al., 2020).

Figura 7 - Zedlita ZSM -5

Fonte: Autor (2025).
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Certos tipos de zedlitas podem favorecer a formagdo de produtos especificos durante a
pirélise catalitica (ZHANG et al., 2020). A zedlita ZSM-5, por exemplo, possui uma estrutura
composta por anéis com poros em forma de Z, com tamanho de 0,51 nm x 0,54 nm, além de
poros retos de 0,54 nm x 0,56 nm (Figura 8). De acordo com Corma et al. (2007), ha uma
semelhanca entre o tamanho dos poros da ZSM-5 e os didmetros cinéticos de benzeno, tolueno

e xileno, tornando-a propensa a formacéo desses hidrocarbonetos aromaticos monociclicos.

Figura 8 - Estrutura do poro da ze6lita ZSM -5

>

Fonte: Corma et al., (2007).

A pirdlise réapida catalitica (PRC), reconhecida como um processo de aprimoramento,
tem ganhado crescente atencdo devido a sua capacidade de converter a energia da biomassa em
produtos liquidos ou de alto valor agregado (GHORBEL et al., 2015).

O catalisador na copir6lise rapida (co-PRC) pode ser considerado uma alternativa
eficiente. Pesquisas sobre co-PRC revelaram que a principal vantagem desse processo inovador
de pirdlise é a melhoria significativa na qualidade do bio-6leo de maneira eficiente e direta. Por
exemplo, o co-PRC pode ser implementado sem a necessidade de atualizagdes no equipamento
de pirdlise ou no sistema de PRC, resultando em custos competitivos e conservagédo de energia
(WANG et al., 2017).

5.9 Uso do Bio-Oleo

O bio-6leo € um combustivel renovavel alternativo para motores, composto por
monoésteres de alquila derivados de &cidos graxos presentes em 6leos vegetais ou gorduras
animais. (CANAKCI E GERPEN, 2001).
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Segundo Goldemberg (2002), o programa Proalcool (Programa Brasileiro de Alcool) foi
langado em 1975 com o objetivo de diminuir a dependéncia do Brasil em relacdo a importacéo
de combustiveis fosseis, como o petrdéleo, por meio da producao de etanol a partir da cana-de-

acucar. A iniciativa revelou beneficios tanto ambientais quanto econdmicos.

Por meio do Proélcool, o governo incentivou a industria ao estabelecer a obrigatoriedade
da adicdo de etanol a gasolina. Essas medidas resultaram em um aumento significativo de
investimentos, na expansdo das areas de cultivo de cana-de-agucar e na instalagdo de novas
unidades produtoras. Apés a segunda crise do petroleo em 1979, surgiram os primeiros veiculos
movidos exclusivamente a etanol hidratado. No inicio da década de 1980, a maioria dos carros
vendidos no Brasil ja eram movidos a alcool. Contudo, as condi¢cdes do mercado de petrdleo e
acucar comecaram a desestabilizar o programa nesse periodo. A queda nos pregos do petréleo
e a alta dos precos do acucar no mercado global levaram a reducdo do preco do etanol no
mercado interno. Esses fatores, somados a eliminacao dos subsidios para a producao de &lcool,

acabaram por levar a extingcdo do Proalcool (VIDAL, 2019).

O bio-6leo, um dos principais produtos da pirélise répida, € uma matéria-prima
promissora que pode substituir os combustiveis derivados do petréleo em aplicacdes de
aquecimento e geracdo de energia. Além disso, ele também pode ser utilizado na producéo de
produtos quimicos de alto valor agregado (BRIDGWATER, 2012).

Carrasco et al. (2017) afirmam que diversos processos de aprimoramento Sao
necessarios para que o bio-6leo seja viavel como combustivel. Apesar de ser produzido a partir
de biomassa barata e renovavel, sua viabilidade econdmica ainda € limitada em escala
comercial. Além disso, como o combustivel € uma commodity que precisa ter um prego
competitivo para sustentar a economia global, é essencial realizar estudos que simplifiquem e

reduzam os custos de producéo, tornando o uso do bio-0leo uma realidade.

Ali et al. (2015) destacam que uma ampla variedade de biomassas tem sido empregada
como materia-prima na obtencéo de bio-6leo por meio da pirdlise rapida. O bio-6leo gerado é
predominantemente composto por fendis derivados da lignina, os quais podem ser aproveitados

para proteger a madeira contra a decomposic¢éo causada por fungos (YANG et al., 2016).

Vélez et al. (2018) exploram em sua pesquisa o desenvolvimento de produtos com maior
valor agregado, além de combustiveis, provenientes do processo de pirélise rapida, visando sua
viabilidade econdmica. Exemplos de usos diversificados do bio-6leo incluem prote¢do para
madeiras, biocidas a partir de extrato aquoso de acido pirolenhoso, carvdo ativado, e

fertilizantes minerais baseados em hio-carvao.
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Ferrari et al. (2022) também destacam que o bio-6leo pode servir como matéria-prima
para a producao de diversos outros produtos, aproveitando suas caracteristicas quimicas. Alguns
exemplos incluem velas, tintas, vernizes, resinas, racdo animal, lubrificantes para maquinas
agricolas e sabBes. No entanto, devido aos altos custos, 0s estudos nessa area Sao €scassos,

resultando em uma quantidade limitada de informacdes e caracterizacbes dos componentes.

Kanaujia et al. (2014) diz que o bio-6leo é considerado uma fonte promissora para a
obtencdo de diversos produtos quimicos de alto valor agregado, como plastificantes, resinas
fendlicas e fertilizantes. Além disso, esforcos significativos tém sido direcionados para
viabilizar o uso do bio-6leo como combustivel para motores. A Figura 9 ilustra a cadeia de

derivados do bio-6leo.

Figura 9 - Cadeia de derivados do bio 6leo
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Fonte: Adaptado de Kanaujia et al. (2014).
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6 PROCEDIMENTOS METODOLOGIOS
6.1 InduUstria GRANOL

A GRANOL é uma das principais industrias brasileiras no setor agroindustrial, com uma
forte presenca no mercado de graos e derivados, como 6leos vegetais, farelos e biodiesel.
Fundada em 1965, a empresa expandiu suas operacfes ao longo das décadas, estabelecendo
diversas unidades estratégicas em todo o Brasil. A GRANOL se destaca por sua integracdo
vertical, abrangendo desde a producdo agricola até a comercializacdo e exportacdo dos

produtos.

A unidade da GRANOL em Porto Nacional, Tocantins, € uma peca fundamental na
cadeia produtiva da empresa. Localizada no setor agroindustrial da cidade, esta unidade
aproveita a abundancia de grdos cultivados na regido, especialmente soja, que é um dos
principais insumos para a producédo de 6leos vegetais e biodiesel. Porto Nacional é uma cidade
com forte vocacdo agricola, e a presenca da GRANOL contribui significativamente para o
desenvolvimento econdmico local, gerando empregos diretos e indiretos e impulsionando a

economia da regiéo.

Além de processar graos, a unidade de Porto Nacional desempenha um papel importante
na producdo de biodiesel, um combustivel renovavel que tem ganhado destaque na matriz
energética brasileira. O biodiesel produzido pela GRANOL é utilizado tanto no mercado interno
quanto exportado, contribuindo para a diversificacdo da matriz energética e a reducdo das

emissdes de gases de efeito estufa.

Além da unidade em Porto Nacional, conforme a Figura 10, a GRANOL possui outras
unidades espalhadas pelo Brasil, estrategicamente localizadas para otimizar a logistica e a

producdo. Entre as principais unidades estao:
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Figura 10 - Unidade Granol, Porto Nacional - TO

Fonte: Granol (2023).

Andpolis - GO: Esta unidade é um importante centro de operacdes da GRANOL, focada
principalmente na producdo de biodiesel e farelos. A localizagdo em Anapolis permite
facil acesso aos mercados do Centro-Oeste, uma das principais regides agricolas do
Brasil.

Cachoeira do Sul - RS: No Rio Grande do Sul, a unidade de Cachoeira do Sul esta no
coragdo de uma das regiGes mais produtivas em termos de gréos, especialmente soja e
milho. Esta unidade foca na producdo de 6leos vegetais e farelos, abastecendo tanto o
mercado interno quanto o externo.

Palmeiras de Goias - GO: Outra unidade em Goias, Palmeiras de Goias, se destaca pela
producdo de farelos de soja e 6leo bruto, contribuindo para a cadeia produtiva de
alimentos e ra¢des animais.

Cubatéo - SP: A unidade de Cubatdo, localizada no estado de Sao Paulo, é estratégica
para o refino e comercializacdo de 6leos vegetais, além de estar proxima ao porto de
Santos, facilitando as exportagdes.

Porto Ferreira - SP: Esta unidade, também em Sao Paulo, atua na producéo e refino de
6leos vegetais, além de ser um importante centro de distribuicdo para o mercado nacional

e internacional.
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A GRANOL, com suas diversas unidades, mantém um compromisso com a
sustentabilidade e a inovacao, buscando constantemente melhorar seus processos produtivos e
reduzir seu impacto ambiental. A empresa tem investido em tecnologias para otimizar o uso de

recursos naturais, COmo agua e energia, e para minimizar a geracao de residuos industriais.

Um dos diferenciais da GRANOL é seu compromisso com a sustentabilidade. A
empresa adota praticas agricolas e industriais que respeitam o meio ambiente, buscando
constantemente formas de reduzir o impacto ambiental de suas operag6es. Isso inclui o uso de
tecnologias modernas para a producédo de biodiesel, que contribui para a reducdo das emissoes

de gases de efeito estufa e a diminuicdo da dependéncia de combustiveis fdsseis.

Em Porto Nacional, a GRANOL desempenha um papel crucial ndo apenas na economia,
mas também no desenvolvimento sustentavel da regido, integrando praticas responsaveis e

inovadoras em suas operacOes diarias.

6.2 Coleta de residuo

O lodo utilizado na pesquisa foi recolhido diretamente na unidade GRANOL de Porto
Nacional. Este material, em estado liquido, € um subproduto do processo industrial da empresa,
resultante da extracédo e refinamento de 6leos vegetais e da producdo de biodiesel. Com o apoio
dos funcionarios da GRANOL, aproximadamente 15 litros de lodo foram cuidadosamente
coletados em um recipiente plastico apropriado e transportados para o Laboratério de Inovacao
em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética (LARSEN), situado no Instituto
Federal do Tocantins (IFTO), Campus Palmas - TO.

Este procedimento garantiu a integridade do material durante o transporte, permitindo
que o lodo chegasse em condicOes adequadas para 0s experimentos e analises subsequentes no

laboratorio.

Esta secdo detalhou todos os processos metodoldgicos realizados para a caracterizacao
da biomassa e a producdo de bio-6leo por meio da pirolise dos residuos oriundos de uma
industria de processamento de soja. A Figura 11 demonstra todos os procedimentos que serdo

realizados neste estudo.
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Figura 11 - Procedimentos a serem realizados durante a pesquisa
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Fonte: Autor (2025).

6.3 Caracterizacdo da biomassa

Para a caracterizacdo do lodo, foram realizadas analises de teor de umidade, teor de
materiais volateis, teor de cinzas e teor de carbono fixo. Devido ao estado fisico do material,
ele foi colocado para secagem in natura, onde permaneceu por cerca de 3 meses até estar bem
seco e solido (Figura 12).

Figura 12 — Lodo Industrial

Fonte: Autor (2025).
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A caracterizacdo do lodo industrial consistiu na realizacdo de ensaios para determinagéo
do teor de umidade, teor de cinzas, teor de material volatil e teor de carbono fixo. Essas analises
imediatas do lodo foram realizadas no laboratério de Analises de Agua do Instituto Federal do

Tocantins (IFTO) — Campus Palmas.

Inicialmente, a amostra foi devidamente preparada e levada a uma estufa (Figura 13)
para secagem a 50°C, para posterior realizacdo dos ensaios. Para 0 ensaio de cinética de perda
de massa, uma pequena amostra foi coletada e pesada em uma balanca de precisdo (Figura 14).
Durante esse ensaio, o residuo foi secado, com verificacGes e novas pesagens a cada hora, a fim

de determinar o teor de umidade e a perda de massa do material.

Figura 13 - Estufa para secagem do material

Fonte: Autor (2025).
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Figura 14 - Balanca de preciséo

Fonte: Autor (2025).

6.3.1 Umidade

A determinacéo do teor de umidade da amostra foi realizada seguindo a norma ASTM
D 3173-85. Para a realizacdo do ensaio, cerca de 1g da biomassa, devidamente fragmentada, foi
adicionada a um cadinho de porcelana com peso previamente determinado. Em seguida, a
amostra foi levada a estufa e aquecida a 110°C por 1 hora. Finalizado o tempo, o cadinho foi
transferido para um dessecador (Figura 15), onde permaneceu por 15 minutos, e, em seguida,

seu peso foi novamente determinado.

Equacéo 1:

Umidade (%) = (

Onde:
p = peso préprio do cadinho + peso da amostra inicial (em gramas);
p’ = peso proprio do cadinho + peso da amostra pds aquecimento em estufa (em gramas);

a = peso da amostra inicial (em gramas).
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Figura 15 - Dessecador

Fonte: Autor (2025).

6.3.2 Teor de Cinzas

A analise do teor de cinzas foi realizada com base na metodologia sugerida por Cecchi
(2003). Inicialmente, foi pesada uma amostra de aproximadamente 1g do lodo, que foi
adicionada a um cadinho e colocada em uma mufla por um periodo de uma hora a uma
temperatura de 710 °C. Apo0s esse periodo, o cadinho foi resfriado a temperatura ambiente e,
posteriormente, o0 peso do contetdo restante foi medido. Essa quantidade restante correspondeu

ao teor de cinzas da amostra.

Finalmente, o teor de carbono fixo foi determinado pelo percentual de contetdo

remanescente apds a soma dos teores de materiais volateis, umidade e cinzas.

Equacéo 2:

Teor de cinzas (%) = (p ;p > X 100

Onde:

p = peso préprio do cadinho + peso da amostra inicial (em gramas);

p’ = peso proprio do cadinho + peso da amostra pos aquecimento em estufa (em gramas);
a = peso da amostra inicial (em gramas).
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6.3.3 Material Volatil

A metodologia adotada para a determinacdo do teor de material volatil do lodo seguiu a
proposta de Sanchez et al. (2009). O procedimento envolveu a adigéo de aproximadamente 1g
do lodo em um cadinho, que foi aquecido em uma mufla (Figura 16) a uma temperatura de 850
°C, na auséncia de oxigénio, por um periodo de 7 minutos. Apos o esfriamento do cadinho no

dessecador, foi realizada a medicéo do teor de materiais volateis na temperatura indicada.

Figura 16 - Mufla

Fonte: Autor (2025).

Equacéo 3:

Material volatil (%) = (

Onde:
p = peso prdprio do cadinho + peso da amostra inicial (em gramas);
p’ = peso proprio do cadinho + peso da amostra pos aquecimento em estufa (em gramas);

a = peso da amostra inicial (em gramas).
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6.3.4 Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo foi determinado a partir dos testes de umidade, teor de cinzas e

material volatil citados anteriormente, como demonstrado:

Equacéo 4:

Carbono fixo (%) = 100 — [Umidade (%) — Cinzas (%) — Material Volatil (%)]

6.4 Planejamento Experimental

O planejamento experimental ofereceu diversas vantagens, como a reducdo do nimero
de repeticdes, o que melhorou a qualidade das informac6es obtidas a partir dos resultados, além
de diminuir o tempo e o custo final. Com ele, os fatores foram analisados simultaneamente,
possibilitando a otimizacdo de multiplas respostas a0 mesmo tempo. Além disso, permitiu o
calculo do erro experimental, ajudando a determinar o nivel de confianca estatistica necessario
para garantir a reprodutibilidade dos resultados desejados (RODRIGUES e LEMMA, 2009).

Por meio do planejamento multivariavel, foram verificados os efeitos da pirélise no lodo
industrial. Foi aplicado um planejamento experimental do tipo Delineamento de Faces
Centradas (DFC), sem repeti¢bes, com 11 tipos de combinagdes entre os fatores. Os fatores
estudados foram a temperatura de pirdlise e a raz8o méssica do catalisador (Tabelas 1 e 2). Os
dominios das faixas dos pardmetros estudados seguiram as recomendacBes de Wang et al.
(2021).

Tabela 1: Fatores e niveis empregados no planejamento experimental.

Niveis
Fatores
(-1) (0) (+1)
Temperatura final do processo (°C) 500 550 600
5 7,5 10

Concentracdo de zedlita (%)

Fonte: Autor (2025).
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Tabela 2: Ordem dos experimentos empregados no planejamento fatorial DFC

Fatores
Ordem dos
Experimentos Temperatura Concentracéo de
(°C) ze6lita (%)

1 - 1(500) -1(5)
2 +1(600) -1(5)

3 -1 (500) +1(10)
4 +1(600) +1(10)
5 - 1(500) 0(7,5)
6 +1(600) 0 (7,5)
! 0 (550) -1(5)

8 0 (550) +1 (10)
9 0 (550) 0(7.,5)
10 0 (550) 0(7.,5)
11 0 (550) 0(7.,5)

Fonte: Autor (2025).

6.5 Pir6lise da biomassa — Lodo industrial

Para a execucdo do ensaio de pirdlise, o lodo foi alocado em uma barca metalica
resistente a altas temperaturas e colocado no reator de leito fixo (Figura 17) de aco inoxidavel.
A autoclave (Figura 18) aqueceu a agua a 130°C para servir como gas de arraste. A temperatura
foi elevada a 600°C a uma taxa de 20°C/min, utilizando um forno bipartido reclinavel (marca
FLYEVER, modelo FE50RPN, linha 05/50), por um periodo de 60 minutos para cada

experimento.

O reator foi selado, impedindo a adi¢do de massa durante o ensaio. Para o craqueamento
catalitico, foi aplicada a zeolita USY nas propor¢Ges de 5 e 10% m/m. O uso dos compostos
zeoliticos foi possibilitado pelo Departamento de Tecnologia Ambiental da Universidade de
Ribeirdo Preto (UNAERP), que forneceu os catalisadores necessarios para o projeto. Apos a
pirélise, o carvao e o bio-6leo foram coletados e armazenados para analises gravimétricas e

comparacao dos valores de entrada e saida.



Figura 17 - Reator de leito fixo
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Fonte: Autor (2025).

Figura 18 - Autoclave

Fonte: Autor (2025).

48



49

6.6 Caracterizacao do bio-6leo - Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG-MS)
Com a finalidade de se identificar os compostos constituintes do bio-6leo foi empregado um
cromatografo modelo Varian CP 3800, acoplado a um detector de espectrometria de massas. Essa
andlise foi realizada no Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de Sao Paulo (USP)

— (Central Analitica).
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Caracterizacao do lodo industrial

A Tabela 3 apresenta os dados da composicdo imediata do lodo industrial proveniente
da lavagem do biodiesel, que é crucial para entender seu comportamento na pirdlise catalitica
do material bruto com zeolita. O lodo industrial apresentou elevado teor de material volatil
elevado 95,51 %, indicando que a maior parte do lodo pode ser convertida em gases e bio-6leo
durante a pirolise. O teor de cinzas de 1,14 %, é relativamente baixo, o que é favoravel, pois
cinzas em excesso podem prejudicar a atividade catalitica da zedlita. Baixo teor de carbono fixo
0,73 % representa a fracdo que ndo volatiliza facilmente e se converte em carvéo residual. Esses
resultados podem ser comparados com 0s obtidos por Wu et al., 2020, e Qiao et al., 2019, em

seus estudos com 6leo residual.

Tabela 3: Caracterizagéo do lodo industrial

Lodo industrial Outros autores
dessa pesquisa Wu et al., (2020) Qiao et al., (2019)
Andlise Imediata

Parametro analitico

Umidade (%) 2,41 ND ND
Material volatil (%) 95,51 97,57 97,32
Cinzas (%) 1,14 0,14 ND
Carbono fixo (%) 0,73 0,39 2,68

Fonte: Autor (2025).

Compreender o papel da pir6lise é fundamental em todo o processo. Esse método
promove a quebra das cadeias de carbono presentes nas estruturas originais do 6leo, por meio
do aumento da temperatura do sistema. Como resultado, forma-se uma mistura de compostos
predominantemente compostos por hidrocarbonetos lineares, possibilitando diversas novas
aplicacdes (MA; HANNA, 1999).

As condicbes empregadas no processo de pirdlise, como temperatura, taxa de
aquecimento, tipo de atmosfera, tempo de residéncia dos vapores, bem como o tipo e didmetro
da biomassa, influenciam diretamente os rendimentos e as composic¢des dos produtos obtidos.
A tecnologia de pir6lise rapida, realizada a uma temperatura em torno de 500 °C e com uma
taxa de aquecimento de até 103 °C/s, foi desenvolvida para maximizar a producdo de bio-6leo.
No entanto, temperaturas elevadas e um maior tempo de residéncia dos vapores promovem o
craqueamento dos hidrocarbonetos, resultando em uma reducdo no rendimento do bio-dleo.
(PEDROZA et al., 2014)
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7.2 Caracterizacao do catalisador

A Figura 19 apresenta os picos caracteristicos da fase cristalina da Zedlita 3A, obtidos
por meio da técnica de Difratometria de Raios X (DRX). Os minerais identificados foram
comparados com os padrbes disponiveis no banco de dados do International Center for
Diffraction Data (ICDD), evidenciando que todos os picos especificos sdo especificos aos
registrados na biblioteca de equipamentos de difragdo para a composicdo (K20 Na20) Al203
2Si02 nH20.

Figura 19- Difatograma obtido da Zeolita 3A.
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Fonte: Autor (2025).

7.3 Pirolise catalitica de lodo industrial: Planejamento experimental do Tipo Delineamento
de Faces Centradas (DFC)

O meétodo estatistico utilizado foi o Delineamento de Faces Centradas (DFC), com o
objetivo de avaliar a influéncia de dois fatores durante o craqueamento catalitico do o6leo
residual: (a) temperatura do reator, e (b) razdo massica do catalisador. Os resultados e a
sequéncia dos experimentos estdo apresentados na Tabela 4. As respostas analisadas no
planejamento experimental foram: (a) rendimento de hidrocarbonetos C21 — C25 e (b)

rendimento de compostos oxigenados no bio-6leo.
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Tabela 4: Resultados obtidos durante o craqueamento catalitico do lodo

industrial

Razéo

Ensaios Temp((:;tura méss.ica Rendimenta R'endimento
catalisador Oxigenados(%)
(%) C21 - C25 (%)

1 -1 (500) -1(5) 50 22

2 1 (600) 1(5) 43 20

3 -1 (500) 1 (10) 52 10

4 1 (600) 1 (10) 42 11

5 -1 (500) 0(7,5) 55 14,2

6 1 (600) 0(7,5) 41 15

7 -1 (550) -1(5) 59 19

8 1 (550) 1 (10) 60 11,5

9 -1 (550) 0 (7,5) 60,9 14,5

10 1 (550) 0 (7,5) 60,5 14,4

11 0 (550) 0 (7,5) 61 14,9

Fonte: Autor (2025).

Com base na andlise dos resultados apresentados na Tabela 6, verificou-se que o maior
rendimento de hidrocarbonetos C21-C25 foi de 61%, alcancado nas seguintes condigdes: (a)
temperatura de 550 °C e (b) razdo massica de catalisador de 7,5%. O menor rendimento de
compostos C21-C25 foi registrado no ensaio 6, realizado com temperatura de 600 °C, e razdo
massica de catalisador de 7,5%. Alguns dos hidrocarbonetos presentes no bio-6leos obtidos pela

pirélise do lodo industrial estéo ilustrados na Figura 20.
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Figura 20- Hidrocarbonetos encontrados no bio 6leo obtido durante a
pirélise de lodo industrial
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Fonte: Autor (2025).

Conforme descrito na literatura, a maioria dos lodos industriais ¢ submetida a pirdlise
em temperaturas que variam entre 400 e 800 °C, sendo que essa variavel tem um impacto
significativo nas propriedades do bio-6leo. Entretanto, a temperatura ideal de pirdlise para

maximizar o rendimento do bio-6leo geralmente situa-se na faixa de 500 a 600 °C.

A taxa de aquecimento, o fluxo do gas de arraste, a taxa de alimentacdo e o tempo de
residéncia exercem impactos significativos nas propriedades do bio-6leo (POURKARIMI et
al., 2019). Esses parametros estdo, de certa forma, positivamente correlacionados, ja que uma
baixa taxa de aquecimento, fluxo de gas de arraste e taxa de alimentacdo proporcionam um
tempo de retencdo mais longo para a pirélise. Isso favorece o craqueamento secundario de
volateis e aumenta a formacdo de gases ndo condensaveis (HU; GHOLIZADEH, 2019). Por
outro lado, taxas elevadas de aquecimento, fluxo de gas de arraste e alimentacdo, ou um curto
tempo de pirolise, podem reduzir o grau de pirolise ou levar a degradacao incompleta, limitando
também a geracdo de bio-6leo (LEE et al., 2020). Portanto, a otimizacdo das condigdes de

reacao e essencial para alcancar resultados ideais.

Trabelsi et al. (2018) identificaram que uma taxa de aquecimento de 15 °C/min era ideal
para a pirolise de 6leo de cozinha usado. Ling et al. (2016) observaram que o maior rendimento
de bio-6leo, de 86,69% em peso, foi obtido a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min durante a

pirélise de éleo de semente de algoddo. Simultaneamente, baixas taxas de aquecimento (3-5
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°C/min) favoreceram a geracdo de compostos leves, indicando que uma taxa de aquecimento
mais lenta ou um tempo de residéncia prolongado promove a formacéo de produtos de baixo
peso molecular.

Além disso, Lam et al. (2012) verificaram que uma taxa de fluxo de N2 de 0,25 L/min e
uma taxa de alimentacéo de 5 kg/h foram ideais para maximizar o rendimento de bio-6leo em
88% em peso na pirdlise de 6leo de motor usado. Adebanjo et al. (2005), ao investigar a pirolise
instantanea de banha de porco residual, concluiram que as condicdes ideais eram 600 °C, 1,2 s
de tempo de residéncia e particulas com tamanho de 1,7-2,4 mm, com base no rendimento de
bio-0leo. Ja para obter um bio-6leo de alta qualidade, similar a gasolina, as condicdes ideais
foram 600 °C, 1,8 s e particulas de 0,7-1,4 mm.

Com relacdo ao rendimento de hidrocarbonetos C21-C25 (%), o diagrama de Pareto
gerado a partir dos dados do planejamento experimental indica que a temperatura teve um efeito

significativo (tanto linear quanto quadratico) ao nivel de confianca de 95%, conforme ilustrado
na Figura 21.

Figura 21- Representacdo do Diagrama de Pareto do Planejamento DFC para a
resposta Rendimento C21-C25 (%)
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Fonte: Autor (2025).

A regressdo linear foi utilizada para gerar o intervalo espectral que relaciona as variaveis
temperaturas e razdo massica do catalisador. Na Tabela 5 sdo apresentados os efeitos principais,

bem como as interagOes entre essas varidveis, em relacdo a resposta de rendimento de C21-C25
(%).
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Tabela 5: Coeficientes de regressdo do Planejamento DFC para a resposta
Rendimento C21 — C25 (%)

Nome Coeficiente de Erro Padréo t-calculado p-valor
Regressao
Media 60,79 0,74 82,53 0,0000
X1 -5,17 0,59 -8,81 0,0003
X1? -12,77 0,90 -14,16 0,0000
X2 0,33 0,59 0,57 0,5942
X2? -1,27 0,90 -1,41 0,2171
X1-Xa -0,75 0,72 -1,04 0,3440

Fonte: Autor (2025).

Com base na anéalise de regressdo linear dos resultados obtidos, foi formulado um
modelo polinomial para descrever a varidvel resposta de rendimento de C21-C25 (%). A
Equacéo 5 apresenta 0 modelo de segunda ordem para as variaveis, considerando todos 0s
coeficientes de regressdo com 95% de confianca, desconsiderando, porém, os termos de

interacdo entre as variaveis do planejamento experimental.

Rendimento C21 — C25 (%) = 60,79 — 5,17X1-12,77X1? + 0,33X2 - 1,27X22 - 0,75X1X2 (Eq.5)

Onde: X1 = Temperatura; X2 = razdo massica do catalisador (em valores codificados)

A Tabela 6 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para o Rendimento de
hidrocarbonetos C21 — C25 (em %) obtido durante a pir6lise catalitica do lodo industrial.



56

Tabela 6: ANOVA do Planejamento DFC para a resposta — Rendimento C21 —

C25 (%)
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fcalculado P valor
variacao Quadrados liberdade Medio
Regressao 636,2 5 127,2 61,7 0,00017
Residuos 10,3 5 2,1 - -
Falta de ajuste 10,2 3 3,4 48,4 0,02030
Erro puro 0,1 2 0,1 - -
Total 646,5 10 - -
R2=198,41%

Fonte: Autor (2025).

Conforme apresentado na Tabela 8, o coeficiente de determinacdo (R?) obtido pela
regressdo foi de 0,9841. A Figura 22, que compara os Valores Experimentais com os Valores
Preditos pelo Planejamento DFC para a resposta de rendimento de C21-C25 (%), demonstra um
bom ajuste do modelo, evidenciado pela concentragdo dos pontos proximos a reta
representativa. Para confirmar a significancia dos pardmetros do modelo por meio da anélise de
ANOVA, foi realizado o teste F. Para que a regresséo seja estatisticamente significativa, o valor
de F calculado deve ser superior ao valor de F tabelado. Ao comparar o valor de F calculado
com o F tabelado (Ftabelado = 3,7), constatou-se que a regressdo € significativa. Assim, 0s
dados experimentais sdo bem representados pelo modelo ajustado, indicando que ele pode ser

utilizado para fins preditivos dentro do dominio dos fatores analisados.
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Figura 22- Valores Experimentais x Valores Preditos do Planejamento DFC para a
resposta Rendimento C21 — C25 (%)
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Fonte: Autor (2025).

A Figura 23 apresenta a superficie de resposta e curvas de contorno para o rendimento
de hidrocarbonetos C21-C25 (%) produzidos na planta pirolitica deste estudo. A analise das
superficies de resposta evidencia a forte influéncia da temperatura e da razdo massica do
catalisador na formacdo de hidrocarbonetos com 21 a 25 carbonos. As areas em vermelho
indicam as condicBes que promovem a maior producdo desses compostos organicos. A regiao
ideal para a produgéo de hidrocarbonetos C21-C25 foi identificada nas seguintes condigdes:
temperatura do reator entre 520 e 560 °C, e a razdo massica do catalisador entre 7,5% e 10%,

dentro do escopo das condigdes avaliadas.
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Figura 23- Superficie de resposta e Curvas de contorno do Planejamento
DFC para a resposta Rendimento C21 — C25 (%)
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Fonte: Autor (2025).

A Figura 24 ilustra alguns dos compostos oxigenados (C9 — C10) presentes no bio-6leo
gerado pela pir6lise de lodo industrial, destacando os grupos funcionais carbonila e carboxila.
A presenca desses compostos oxigenados, incluindo os &cidos, no bio-6leo obtido durante a
pirélise catalitica, esta relacionada a composicdo da matéria-prima e a degradacdo térmica
inicial dos triglicerideos.
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Figura 24- Compostos oxigenados (C9 — C10) encontrados no bio dleo
obtido durante a pirdlise
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Por meio da regressdo linear, foram analisados os efeitos das duas varidveis do

planejamento experimental (temperatura e razdo massica do catalisador) sobre a resposta de

rendimento de compostos oxigenados (C9 — C10) (%). A Tabela 7 apresenta os efeitos

principais e as interacGes entre as duas variaveis e o rendimento de compostos oxigenados, com

base nos dados experimentais obtidos durante a pirélise catalitica do lodo industrial residual.

Os efeitos significativos, destacados em negrito (com um nivel de 95% de confianca), incluem

a razdo massica do catalisador (p = 0) e a média (p = 0), sendo esses 0s Unicos efeitos relevantes

no rendimento de compostos oxigenados do processo de pir6lise catalitica de dleo residual.
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Tabela 7: Coeficientes de regressdo do Planejamento DFC para a resposta —
Rendimento Oxigenados C9 — C10 (%)

Nome Coeficiente de Erro Padréo t-calculado p-valor
Regressao
Meédia 14,49 0,45 32,15 0,0000
X1 -0,03 0,36 -0,09 0,9296
X1? 0,26 0,55 0,48 0,6537
X2 -4,75 0,36 -13,24 0,0000
X2? 0,91 0,55 1,65 0,1591
X1-X2 0,75 0,44 1,71 0,1485

Fonte: Autor (2025).

A Equacdo 6 foi obtida através dos coeficientes de regressdo, obtidos a partir da matriz
codificada, sendo apresentados apenas no modelo apenas dos efeitos significativos a um nivel

de 95 % de confianga.
Rendimento C9 — C10 (%) = 14,49 — 0,03X1 + 0,26X12- 4,75X2 + 0,91X22 + 0,75X1X2 (EQq.6)

Onde: X1 = Temperatura; X2 = razdo massica do catalisador (em valores codificados).

O Diagrama de Pareto também mostra as variaveis e interagdes significativas (Figura 25).

Figura 25- Representagdo do Diagrama de Pareto do Planejamento DFC para a
resposta Rendimento Oxigenados (C9 — C10) (%)
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Fonte: Autor (2025).
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A Tabela 8 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para o rendimento de oxigenados obtidos
durante a pir6lise catalitica de 6leo residual.

Tabela 8: ANOVA do Planejamento DFC para a resposta — Rendimento
Oxigenados C9 — C10 (%)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fcalculado P valor
variagao Quadrados liberdade  Médio

Regressao 140,4 5 28,1 36,4 0,00062
Residuos 3,9 5 0,8 - -

Falta de ajuste 3,7 3 1,2 17,7 0,05389
Erro puro 0,1 2 0,1 - -

Total 1443 10 - -

R2=97,32%

Fonte: Autor (2025).

O coeficiente R2 obtido pela regressdo foi de 0,9732, indicando um bom ajuste do modelo,

justificado pela apreciavel aglomeracdo de pontos proximos da reta representativa (Figura 26).

Figura 26- Valores Experimentais X Valores Preditos do Planejamento DFC para a resposta
Rendimento Oxigenados (C9 — C10) (%)
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Fonte: Autor (2025).
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Para verificar a significancia dos parametros do modelo por meio da analise de ANOVA,
foi realizado o teste F. Para que o modelo seja estatisticamente significativo, o valor de F obtido
pela regressao deve ser superior ao valor de Ftabelado (NETO et al., 2007). O valor de
Fcalculado foi determinado pela formula: Fcalculado = Quadrado médio da regressdo /
Quadrado médio do erro. Ao comparar o valor de Fcalculado (19,2) com o Ftabelado (Ftabelado
= 3,7), constatou-se que a regressao € significativa. Portanto, os dados experimentais sdao bem
representados pelo modelo ajustado, indicando que o modelo para as variaveis significativas
pode ser utilizado para previsdes dentro do escopo dos fatores analisados. O maior rendimento
de compostos oxigenados foi obtido sob condi¢cBes de baixa razdo massica de catalisador
(abaixo de 5%), conforme mostrado na Figura 27.

Figura 27- Superficie de resposta e curvas de contorno do Planejamento DFC para a resposta
Rendimento Oxigenados (C9 — C10)
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Fonte: Autor (2025).
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O mecanismo de pirolise de 6leos usados tem sido amplamente investigado por diversos
pesquisadores. Uma rota de reacdo tipica na pir6lise de triglicerideos insaturados envolve a
separacdo de radicais de acidos graxos insaturados das moléculas de triglicerideos, que sao
posteriormente quebrados ao longo de suas cadeias de carbono, formando grupos carboxila.
Isso resulta na geracdo de radicais menores de &cidos graxos, parafinas e olefinas.
Hidrocarbonetos de cadeia sdo formados quando os radicais de &cidos graxos absorvem atomos
de hidrogénio. Além disso, moléculas de CO. sdo eliminadas, gerando alcanos
(SRIVASTAVA, PRASAD, 2000).

Durante a pirolise catalitica de lodo industrial foram obtidos compostos oxigenados de
cadeias carbonicas de C15, C16 e C17 (Figura 28), indicando que durante a degradacéo térmica
do material ocorre a formacdo de acidos carboxilicos e ésteres, 0 que evidencia 0 mecanismo

de craqueamento de triglicerideos em cadeias com C15 — C17.

Figura 28 — Compostos oxigenados de cadeia longa (C15 — C17) encontrados no
bio 6leo obtido durante a pirélise
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7.4 Comparacao com Estudos Anteriores sobre Pirolise Catalitica

A aplicacdo de zedlitas na pir6lise catalitica tem sido amplamente estudada para a
melhoria da qualidade dos produtos obtidos. Wu et al. (2020) e Qiao et al. (2019) demonstraram
que o uso de zedlitas pode aumentar o rendimento de hidrocarbonetos e reduzir compostos
oxigenados, alinhando-se com os resultados obtidos na pirolise catalitica do lodo industrial com
zedlita USY.

Wu et al. (2020) investigaram a pir6lise catalitica de biomassas residuais para a
producdo de BTEX utilizando zeolita-beta modificada com niquel, concluindo que essa
modificacdo aumentou significativamente a converséo de biomassa em produtos aromaticos. J&
Qiao et al. (2019) exploraram a co-pir6lise catalitica de residuos de polietileno e biomassa de
eucalipto utilizando zedlita Beta, constatando um aumento na producdo de hidrocarbonetos

leves e uma reducdo nos compostos oxigenados.

Na pirdlise catalitica do lodo industrial, o maior rendimento da fracdo de
hidrocarbonetos C21-C25 (61%) foi obtido com uma temperatura de 550°C e uma razéo
massica do catalisador de 7,5%. Similarmente, os estudos de Wu et al. e Qiao et al. mostram
que a escolha da temperatura e a proporcdo do catalisador influenciam diretamente a
distribuicdo dos produtos. Além disso, assim como Qiao et al. verificaram uma reducdo na
formacdo de compostos oxigenados com o uso de zedlita, a presente pesquisa também
evidenciou que o aumento da raz&o massica do catalisador resultou em menor formagao desses

compostos, melhorando a qualidade do bio-6leo.

Os compostos oxigenados detectados no bio-6leo da pirdlise do lodo industrial
apresentaram grupos funcionais carbonila e carboxila, que podem impactar sua estabilidade. De
forma similar, Wu et al. e Qiao et al. apontam que a presenca de oxigénio nos produtos da
pirdlise reduz sua qualidade e estabilidade. A formacdo de compostos C15-C17 no bio-6leo
sugere o cragueamento de triglicerideos, levando a formagéo de acidos carboxilicos e ésteres,

um mecanismo frequentemente observado em processos de conversao de biomassa.

Por fim, o alto teor de material volatil (95,51%) no lodo industrial reforca seu potencial
como precursor de biocombustiveis, enquanto a auséncia de enxofre indica um possivel
combustivel mais limpo. Esses achados vao ao encontro das observac@es de Wu et al. e Qiao et
al., que destacam o uso de ze6litas como uma estratégia eficaz para aprimorar a conversdo de

biomassa e obter combustiveis de maior qualidade.
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8 CONCLUSAO

O uso da zedlita comercial como catalisador influenciou a formacdo dos compostos no
bio-0leo, reduzindo a presenca de compostos oxigenados e favorecendo a obtencdo de

hidrocarbonetos desejaveis para biocombustiveis.

A auséncia de enxofre na biomassa in natura indica a possibilidade de aproveitamento
energético do residuo e sua conversao em um combustivel limpo. Além disso, o teor de material
volatil (95,51%) aponta para a utilizacdo do lodo industrial como precursor na producao de

biocombustiveis.

A razdo massica do catalisador teve um efeito significativo negativo na formacao de
compostos oxigenados, indicando que um maior teor de catalisador reduz a presenca desses

compostos, melhorando a qualidade do bio-6leo obtido.

O maior rendimento de hidrocarbonetos do tipo C21-C25 foi de 61% nas condicGes de
temperatura de 550 °C e razdo massica do catalisador de 7,5%. Os dados do planejamento
experimental adotado indicam que a temperatura teve efeito significativo (nivel linear e
quadrético), demonstrando que sua elevacdo reduz a concentracdo dos hidrocarbonetos C21-

C25 no bio-6leo produzido.

Os compostos oxigenados presentes no bio-6leo apresentam grupos funcionais carbonila
e carboxila. Além disso, compostos oxigenados C15-C17 também foram detectados, sugerindo
que ocorre o craqueamento de triglicerideos, levando a formacdo de novos compostos, como

acidos carboxilicos e ésteres.

Os resultados deste estudo confirmam o potencial da pirolise catalitica do lodo industrial
na producdo de biocombustiveis. A zedlita comercial mostrou-se essencial para reduzir
compostos oxigenados e favorecer a formagdo de hidrocarbonetos estaveis. Além disso, a
otimizagdo das condic¢des reacionais maximizou o rendimento do bio-6leo, evidenciando a
influéncia da temperatura e da razdo massica do catalisador. Esses achados destacam a
viabilidade da pirolise catalitica como uma solugdo sustentavel para o aproveitamento
energético de residuos, reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis e impulsionando a
transicdo para uma matriz energética mais limpa. Além de ampliar o conhecimento sobre a
conversdo térmica de residuos, este estudo abre caminho para novas pesquisas e aplicacoes,
reforcando o papel da ciéncia na busca por alternativas renovaveis e ambientalmente

responsaveis.
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