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RESUMO 

A redução das reservas de combustíveis fósseis, aumento da demanda energética e 
preocupações com as emissões de gases de efeito estufa têm incentivado a busca por novas 
fontes renováveis de matérias-primas e rotas de processamento com menor impacto 
ambiental. A biomassa é uma alternativa promissora para substituir os recursos fósseis na 
produção de insumos químicos, como as olefinas leves, que são importantes na indústria 
química. A pirólise rápida é uma das rotas mais promissoras de processamento da biomassa, 
especialmente para a produção de bio-óleo, e a pirólise catalítica rápida é um método 
eficiente para a conversão direta de biomassa em olefinas leves, com a zeólita ZSM-5 como 
um catalisador altamente ativo. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar 
a utilização da zeólita ZSM-5 para obtenção de olefinas leves através do processo de pirólise 
catalítica rápida. Foram realizadas pesquisas na base de dados Scopus, utilizando palavras-
chave como olefinas, ZSM-5, pirólise catalítica, upgrade catalítico e biomassa, para explorar 
as informações mais recentes sobre o tema. Durante a pesquisa, foi observado que muitos 
artigos utilizam a zeólita ZSM-5 para a produção de olefinas leves e aromáticos. Foram 
selecionados artigos na base Scopus para avaliar o potencial da zeólita ZSM-5 na produção de 
olefinas leves. Foram avaliados processos com celulose, hemiceluloses, lignina, talos de milho 
e palha de trigo. Nos estudos revisados os catalisadores foram caracterizados com análises de 
Difratometria de Raios-X (DRX), Método de BET, Dessorção à Temperatura Programada (DTP-
NH3) e Redução de Temperatura Programada (H2-TPR) dos catalisadores utilizados. Além 
disso, foi revisado os parâmetros dos processos da pirólise catalítica utilizados: pirólise 
catalitca in-situ e ex-situ, efeito dos modificadores de zeólita, dupla catalise com SAPO-34, 
ZSM-5, MCM-41 e CaO, razão do catalisador, efeito da temperatura e efeito do fluxo de gás.  
A zeólita se mostrou efetiva por causa da sua acidez e tamanho dos poros. Uma razão de 
catalisador/biomassa acima de 1 e gás vazão de 100 ml/min favoreceu o rendimento de 
olefinas leves, e processos ex-situ geraram maiores rendimentos. A seleção de um promotor 
adequado para a modificação do catalisador tem impacto direto no desempenho da ZSM-5 e 
na distribuição de produtos, influenciando sua acidez e atividade.  

 

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

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

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

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

O setor da indústria química foi responsável por 2,3% do PIB nacional no ano de 2019, já 
os produtos químicos tiveram a 3º maior participação no PIB industrial em 2018 (ABIQUIM, 
2020). Dentro deste setor temos a produção de olefinas leves as quais são hidrocarbonetos 
de pequena cadeia carbônica que possuem grande aplicação na indústria química. O eteno é 
a olefina mais importante no cenário mundial, já o propeno é a matéria prima para a produção 
do polipropileno que é um dos polímeros mais utilizados no mundo. Estas olefinas são as que 
possuem maior aplicação comercial, pois são geradores de duas importantes cadeias 
petroquímicas, sendo os precursores de resinas plásticas, fibras, elastômeros, solventes, tintas 
e adesivos e diversos outros produtos amplamente utilizados atualmente. 

A produção desses materiais depende principalmente das matérias-primas e do 
fornecimento contínuo de insumo fósseis, mas devido aos problemas citados, há uma 
tendência mundial de reduzir os recursos fósseis e substituí-los parcialmente por fontes 
renováveis. 

Nessa conjuntura, surge a biomassa, uma fonte renovável à base de carbono. A biomassa 
lignocelulósica é composta principalmente de celulose, hemicelulose, lignina e pequenas 
concentrações de outros compostos (proteínas, ácidos e sais), tem o papel de substituir os 
recursos fósseis uma vez que se apresenta como uma fonte sustentável de carbono para 
produção de insumos químicos. A biomassa é uma importante alternativa renovável e tem 
sido apontada como uma alternativa viável para produção de bioprodutos, além disso, a 
biomassa lignocelulósica está diretamente ligada à redução das emissões de CO2 atmosférico, 
uma vez que esse gás é absorvido durante o processo de fotossíntese das plantas. (DEMIRBAŞ, 
2001). 

 Esforços públicos e privados, e grandes montantes de recursos têm sido mobilizados 
para o aproveitamento das matérias-primas, para agregar valor às cadeias produtivas da 
biomassa, e reduzir possíveis impactos ambientais das mesmas. O conceito de biorrefinaria 
visa cadeias de valor similares às dos derivados do petróleo, porém com menor impacto 
ambiental e sistemas integrados sustentáveis, considerando parâmetros técnicos como 
balanços energéticos e de massa, ciclo de vida e redução de gases de efeito estufa (VAZ 
JÚNIOR, 2011). Uma biorrefinaria deve produzir variados produtos comercializáveis. Os 
produtos podem ser tanto intermediários quanto finais. O tratamento adequado de biomassa 
e resíduos, como folhas, cascas, caules, palhas, bagaço e talos, em biorrefinarias pode 
converter esses materiais ou suas frações em bioprodutos eficazes (DE JONG & JUNGMEIER, 
2015). 

Dentre as tecnologias de processamento da biomassa, temos os processos bioquímicos e 
termoquímicos. Os processos bioquímicos ou biológicos se caracterizam por ter poucos 
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produtos, maior tempo de duração do que os processos térmicos, na ordem de dias e alta 
seletividade (Bridgwater, 2012). Já os processos térmicos, geram diversos produtos, 
entretanto são processos mais rápidos (Fernández, Arenillas e Menéndez, 2011). As rotas 
termoquímicas mais utilizadas são: combustão, gaseificação e pirólise. Dentre esses 
processos, a pirólise rápida se destaca, pois desponta como uma das mais promissoras rotas 
de processamento da biomassa e apresenta um grande potencial para a produção de bio-óleo, 
com elevados rendimentos (BRIDGWATER, 2012ª). 

A pirólise pode ser definida como a degradação térmica de qualquer material orgânico na 
ausência de oxigênio. Entre os processos termoquímicos, existem três tipos importantes e 
distintos de pirólise: a pirólise lenta, a pirólise intermediária e a pirólise rápida. Os processos 
se diferenciam entre si através de parâmetros de processos como a taxa de aquecimento, 
tempo de residência e produtos desejados. No mesmo momento em que o processo de 
pirólise lenta é específico para a produção de carvão, o processo de pirólise intermediária tem 
como produtos o bio-óleo, biochar e gases, já o produto principal da pirólise rápida é o bio-
óleo (BRIDGWATER, 2012). 

Além disso, a pirólise catalítica rápida (PCR), é um método eficiente para a conversão 
direta de biomassa em olefinas leves, que requer apenas um reator à pressão atmosférica em 
condições inertes (NIEVA et al., 2015). Diversos rendimentos e distribuições de olefinas leves 
foram obtidos em diferentes condições de pirólise para a conversão catalítica de biomassa 
(HU et al., 2017; IISA et al., 2016; ZHANG et al., 2018). Especificamente, a zeólita do tipo ZSM-
5 é um material altamente ativo para reação catalítica e tem sido muito utilizada para 
aprimoramento dos produtos da pirólise.  

O presente trabalho primeiramente apresenta uma revisão bibliográfica acerca dos 
assuntos como biomassa, processos de conversão térmica como: combustão, gaseificação, 
pirólise rápida, bio-óleo e pirólise catalítica, assim como suas características. Após a revisão, 
o trabalho tem como objetivo analisar os trabalhos desenvolvidos sobre produção de olefinas 
leves a partir da pirólise catalítica rápida tendo como catalisador principal a zeólita ZSM-5. A 
partir disso, os dados sobre o rendimento dos produtos não só com a zeólita ZSM-5, mas com 
suas modificações e a influência das variáveis de operação foram analisados. 
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2 Revisão Bibliográfica  

2.1 Biomassa 

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

Estão disponíveis inúmeros tipos de fontes de biomassa e com potencial para serem 
aplicadas na produção de combustíveis e produtos químicos. Biomassa oriunda de resíduos 
florestais como madeira, resíduos agrícolas e agropecuários (esterco de animais), rejeitos 
industriais e municipais, plantas aquáticas e algas, e muitos outros materiais (VIRMOND et al., 
2013). Como matéria-prima para combustão direta, a biomassa tem a vantagem de alta 
reatividade. No entanto, a biomassa contém menos carbono e mais oxigênio e tem um poder 
calorífico menor do que os combustíveis fósseis sólidos (DEMIRBAS, 2009). A Figura 1 
apresenta as principais fontes de biomassa. 

Figura 1: Principais fontes de biomassa. 

 

Fonte: Adaptado Tursi, 2019. 

Ressalta-se que a biomassa é uma energia totalmente renovável, pois o dióxido de 
carbono é liberado por sua combustão e seu uso não leva a um aumento liquido de dióxido 
de carbono na atmosfera uma vez que é de origem biológica e faz parte do ciclo recente do 
carbono. Em outras palavras, as plantas utilizam o CO2, liberado no meio ambiente como 
resultado dos processos de degradação de outras plantas, por meio de seu crescimento e de 
seus processos metabólicos (TKEMALADZE; MAKHASHVILI, 2016). 
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A biomassa lignocelulósica é uma mistura de polímeros de carboidratos de ocorrência 
natural conhecido como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas quantidades de 
extrativos e minerais. Esses polímeros fazem parte das paredes celulares que são estruturas 
rígidas e fibrosas (RITTER, 2008). Os principais componentes da biomassa lignocelulósica 
são apresentados na Figura 2. 

Figura 2: Principais componentes da biomassa. 

 

Fonte: Adaptado BROWN, 2011. 

2.1.1 Celulose 

A celulose(C6H10O5)n é o principal componente das paredes das células vegetais e o 
composto mais abundante do mundo. Constitui o principal componente da biomassa 
lignocelulósica (40-80%). É caracterizado como um polímero cristalino linear com alta massa 
molecular (106 ou mais) com cadeias de beta-1,4-D-glucopiranose. Essa estrutura química é 
capaz de estabilizar uma série de conformações, como consequência um polímero de máxima 
extensão (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). 

As moléculas de celulose se agregam para formar fibrilas e apresentam as ligações de 
hidrogênio entre os grupos hidroxila intramoleculares e intermoleculares, o que causa a 
cristalização da celulose, que é insolúvel em água. Essas regiões cristalinas, nas quais as 
cadeias estão alinhadas em paralelo, são separadas por regiões menos ordenadas chamadas 
amorfas (GALDEANO, 2001). A alternância de regiões cristalinas e amorfas da celulose afeta a 
acessibilidade de seus grupos funcionais envolvidos na reação. De fato, a reatividade da 
celulose depende de sua capacidade de reagir com grupos hidroxila primários e secundários 
que emergem do anel glicosídico (CHEN et al., 2017). A maior perda de massa através 
degradação da celulose ocorre em torno de 240 – 390°C. 

2.1.2 Hemiceluloses 

O segundo componente que se encontra em maior quantidade (25-35%) na biomassa 
vegetal é a hemicelulose (C5H8O4)n o qual compreende os polissacarídeos não celulósicos 
presentes na biomassa. Diferente da celulose que é constituída apenas de glicose em sua 
estrutura, a hemicelulose possui uma composição heretopolissacaridica composta por: xilose, 
manose, glucose, arabinose, galactose, ácido galactourônico, ácida glucurônico e ácido 
metilglucourônico (REZENDE, 2003). As estruturas químicas das moléculas básicas que 
compõem a hemicelulose são apresentadas na Figura 3. 
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Figura 3: Estruturas químicas das moléculas básicas que compõem a hemicelulose 

 

Fonte: Adaptado TURSI, 2019. 

A hemicelulose se decompõe em uma temperatura entre 180-350°C tendo como produtos 
gás e moléculas não condensáveis e uma variedade de cetonas, aldeídos, ácidos e furanos 
(CARPENTER et al., 2014). Similar à celulose, a hemicelulose é degradada, mais facilmente, em 
diferentes produtos durante a pirólise, incluindo aldeídos heterocíclicos, chamado furfural 
(RESENDE, 2003). 

2.1.3 Lignina 

Diferente da celulose e da hemicelulose, a lignina é um polímero amorfo e heterogêneo. 
Não é solúvel em água e sua estrutura é composta por três unidades diferentes de 
fenilpropano, que exibem a estrutura do cumaril, coniferil (guaiacil) e sinapílico (siringil) 
(HAMEED et al., 2019). A lignina é o terceiro componente em maior composição da biomassa, 
atua como um ligante entre a celulose a hemicelulose, além de proteger a planta contra a 
ação destrutiva de micróbios e microrganismos sobre as fibras (HUBER; IBORRA; CORMA, 
2006). A Figura 4 apresenta os principais álcoois precursores da lignina. 

Figura 4: Principais álcoois precursores da estrutura da lignina. 

 

Fonte: Adaptado TURSI, 2019. 
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Durante a pirólise da lignina tem-se como produtos fenóis e outros compostos aromáticos 
no bio-óleo. Ela também contribui para a formação de outros produtos como metanol e parte 
do ácido acético (MESA-PÉREZ, 2004). A deterioração da lignina ocorre gradualmente entre 
200 e 850°C (VAMVUKA et al., 2003). 

2.2 Processos de conversão da biomassa  

Através de diferentes processos a biomassa pode ser convertida em combustíveis sólidos, 
líquidos ou gasosos. Esses processos podem ser bioquímicos ou termoquímicos (LORA et 
al.,2022). No processo bioquímico, através de enzimas e microrganismos, utilizam-se 
processos biológicos e químicos que incluem a digestão anaeróbica, a fermentação e a 
hidrólise. Já no processo termoquímico utiliza-se calor e não necessariamente catalisadores 
sobre a biomassa para a obtenção de misturas de gases, líquidos e sólidos (GAVRILESCU, 
2018). Os processos termoquímicos promovem de forma eficaz e econômica a conversão da 
biomassa, que é utilizada para diversas aplicações (GUEDES; LUNA; TORRES, 2018). Esses 
processos são apresentados na Figura 5. Nessa revisão é dado ênfase nos processos 
termoquímicos, principalmente a pirólise. 

Figura 5: Processos e principais produtos da conversão térmica de biomassa hemicelulose. 

 

Fonte: Adaptado Bridgwater, 2003. 

2.2.1 Combustão 

A combustão é caracterizada pela queima direta de biomassa em altas temperaturas, na 
presença de oxigênio, convertendo a energia da biomassa em calor e consequentemente na 
geração de eletricidade através geração de vapor de alta pressão (BRIDGWATER; PEACOCKE, 
2000). Na combustão ocorre a reação do oxigênio com carbono e hidrogênio do combustível 
formando dióxido de carbono, água é liberado calor útil (BASU, 2010b). 

Embora seja uma tecnologia comercial bem desenvolvida, os processos de combustão 
envolvem algumas desvantagens. Problemas como a queima de óleo com alta umidade, 
aglomeração e incrustações de cinzas no interior das paredes do forno e tubulações, devido à 
presença de metais alcalinos na biomassa, são alguns dos entraves associados a esse processo 
(BROWN, 2011b). 
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2.2.2 Gaseificação 

A gaseificação é um processo utilizado para se obter um produto gasoso com uma 
capacidade calorífica útil, o qual pode ser utilizado como gás combustível ou gás de síntese 
para ser utilizado posteriormente. Nesse processo, a biomassa sólida é convertida em gases 
por meio de oxidação parcial em altas temperaturas (800 a 1200 °C) produzindo gases como 
metano, monóxido de carbono e hidrogênio, onde estes dois últimos podem ser utilizados 
para a fabricação de diversos produtos (BASU, 2010b). A quantidade de oxigênio presente é 
controlada no processo de decomposição de biomassa em gases de síntese. Por ser mais 
eficiente, a biomassa é gaseificada mais facilmente que o carvão, devido ao seu maior teor de 
matéria volátil. A gaseificação tem como vantagens a flexibilidade de seu uso, incluindo a 
produção de energia, a produção de hidrogênio e a síntese de combustíveis e produtos 
químicos (BROWN, 2011b).  

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

2.2.3 Pirólise  

A pirólise é uma das tecnologias mais promissoras para conversão de biomassa em bio-
óleo, biochar e gás (BRIDGWATER, 2012b). Essa tecnologia não é nova, uma vez que os 
egípcios utilizavam essa técnica para obtenção de piche para calafetagem de barcos e vedação 
de tumba (BRIDGWATER, 2000). A pirólise é o processo de decomposição de matéria orgânica, 
como biomassa, na ausência de oxigênio e uso de calor. Em outras palavras, é um processo de 
degradação térmica de compostos macromoleculares que ocorre aquecendo a biomassa a 
temperaturas entre 400°C e 700°C, na ausência de oxigênio. O objetivo é obter um produto 
com maior potencial energético e melhor desempenho do que a biomassa inicial (ROSILLO 
CALLÉ; BAJAY; ROTHMAN, 2005). 

No processo da pirólise temos a degradação térmica de um material, que implica na 
ruptura de ligações carbono-carbono e na formação de ligações carbono-oxigênio. Uma parte 
da biomassa é reduzida a carbono e a outra parte é oxidada e hidrolisada, dando origem a 
fenóis, carboidratos, álcoois, aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos, que combinados entre si 
dão origem a moléculas mais complexas, como ésteres, produtos poliméricos (Pérez et al., 
2014). A composição dos produtos de pirólise é dependente da constituição da biomassa, mas 
não somente disso. Parâmetros de processo como temperatura, taxa de aquecimento, tempo 
de reação, podem ser alterados para que se obtenham rendimentos maiores de cada produto 
(BRIDGWATER, 2012).  

A pirólise da biomassa produz gases, líquidos e sólidos. O gás é composto de monóxido de 
carbono, dióxido de carbono, e hidrocarbonetos de baixa massa molar. O líquido de cor escura 
é chamado de bio-óleo e o sólido de biochar. O rendimento e a qualidade do produto são 
afetados pelas condições de operação utilizadas. Dependendo das condições do processo da 
pirólise, ela pode ser dividida em três classificações: lenta, intermediária e rápida 
(BRIDGWATER, 2003b).  
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A pirólise lenta, também conhecida como carbonização, ocorre em uma temperatura de 
300°C e 700°C com baixo tempo de residência e taxa de aquecimento. O biochar é o principal 
produto desse processo, contendo orgânicos não convertidos e resíduos carbonáceos 
produzidos pela decomposição parcial ou completa dos componentes da biomassa, bem como 
uma fração mineral. As propriedades desse sólido dependem da biomassa utilizada e os 
parâmetros do processo (KAN; STREZOV; EVANS, 2016). 

A pirólise intermediária é realizada em temperaturas moderadas entre 300°C e 500°C e 
taxas de aquecimento maiores que na pirólise lenta, é utilizada para quando se pretende 
igualar a produção de líquidos e sólidos (HORNUNG, 2013). Neste caso os parâmetros de 
processo estão entre aqueles definidos nos processos de pirólise lenta e rápida (YANG et al., 
2017). Na pirólise rápida temos parâmetros as altas temperaturas de reação entre 425°C e 
600°C, tempos de residência curto e elevadas taxas de aquecimento. Neste processo busca-
se maximizar as quantidades de líquido pirolítico (bio-óleo) (BASU, 2010ª).  A Tabela 1 
apresenta as condições para cada tipo de pirólise. 

Tabela 1: Condições para os tipos de pirólise 

Tipo de 
pirólise 

Temperatura 
máxima 

(°C) 

Tempo de 
residência 

(s) 

Líquido 
(%m/m) 

Sólido 
(%m/m) 

Gás 
(%m/m) 

Produto 
principal 

Pirólise lenta  
(Carbonização) 

700 >450 30 35 35 Carvão 

Pirólise 
intermediária 

500 2-4 50 20 30 Bio-óleo 

Pirólise rápida 600 2 75 12 13 Bio-óleo 

Fonte: Adaptado BRIDGWATER, 2012 

2.2.4 Pirólise rápida 

A pirólise rápida tem como objetivo o maior rendimento possível do líquido pirolítico (bio-
óleo). Com o aumento do interesse na produção de um combustível líquido a partir de 
biomassa, houve um crescente interesse nos estudos acerca desta tecnologia. Ainda que os 
estudos de pirólise rápida tenham começado em 1875, avanços significativos em seu 
desenvolvimento datam da produção de bio-óleo apenas na década de 1980 (BROWN e 
WANG, 2017).  

A pirólise rápida da biomassa ocorre quando o bio-óleo, um líquido marrom escuro, com 
poder calorífico cerca de 50% menor que do óleo combustível convencional, é o principal 
produto desejado. É fundamental que a decomposição adicional dos produtos não 
condensáveis seja minimizada. Sendo assim, à medida que a biomassa se decompõe 
rapidamente para produzir voláteis, esses voláteis são removidos da zona de reação e 
imediatamente condensados para evitar qualquer decomposição secundária. 

A Figura 6 ilustra um esquema conceitual da pirólise rápida. Além disso, segundo 
BRIDGWATER e PEACOCKE (2000), são características de operação da pirólise rápida que 
favorecem a produção da fração líquida: 
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● Altas taxas de aquecimento e transferência de calor para as partículas de biomassa, 
sendo necessário que as partículas sejam pequenas, uma vez que a biomassa tem baixa 
condutividade térmica; 

● Temperatura controlada, em torno de 500°C; 

● Tempo de vapor de residência curto (<2s) para minimizar as reações secundárias de 
craqueamento dos produtos da pirólise;  

● Resfriamento rápido dos vapores. 

Figura 6: Esquema conceitual da pirólise rápida. 

 

Fonte: Adaptado BRIDGWATER & PEACOCKE, 2000. 

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

O bio-óleo, também conhecido como óleo de pirólise, bio-óleo bruto, alcatrão pirolítico, 
alcatrão pirolenhoso, álcool pirolenhoso, líquido de madeira, óleo de madeira, condensado de 
fumaça, destilado de madeira, sendo um líquido marrom escuro com odor de fumaça. Sua 
composição elementar é parecida com a biomassa. A cor e a opacidade do líquido devem-se 
em parte à presença de micropartículas de carbono, quando as partículas são removidas por 
filtração a quente o óleo torna-se castanho-avermelhado e translúcido (BRIDGWATER, 2012). 
O bio-óleo é uma mistura complexa de compostos com oxigênio e uma quantidade 
significativa de água, onde possui umidade de cerca de 30%, a qual não é separada facilmente. 
Sem umidade, a fase orgânica do óleo pode ter uma viscosidade cinemática bastante elevada, 
da ordem dos 120 mm²/s ou Cs (JI-LU, 2007). A sua composição depende do tipo de biomassa, 
dos parâmetros utilizados no processo, entre outros (BRIDGWATER, 2003). 
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O bio-óleo contém muitos compostos oxigenados, incluindo ácidos, ésteres, álcoois, 
cetonas, aldeídos, açúcares, furanos, fenóis, guaiacóis, seringóis. Esta mistura de compostos 
provém principalmente da despolimerização e separação dos principais componentes: 
celulose, hemicelulose e lignina. Como produtos primários da pirólise da hemicelulose temos 
os oxigenados mistos, açúcares e furanos, já os guaiacóis e seringóis são produtos da 
decomposição da lignina. Ácidos, álcoois, aldeídos, cetonas e ésteres estão presentes 
provavelmente da fragmentação dos produtos primários de celulose e hemicelulose 
(CALABRIA 2007). 

O bio-óleo é um composto instável, o qual pode sofrer polimerização e condensação ao 
longo do tempo. Na presença de luz e ar e com o aumento da temperatura essas reações são 
favorecidas, consequentemente leva a um aumento de viscosidade e separação das fases. O 
bio-óleo é solúvel em solventes polares, porém é completamente imiscível em 
hidrocarbonetos (BRIDGWATER, 2003A). As propriedades físicas do bio-óleo são apresentadas 
na Tabela 2. 

Tabela 2: Propriedades físicas do bio-óleo. 

Propriedade Bio-óleo da pirólise 

Composição elementar (%)   

C 54-58 

H 5.5-7.0 

O 35-40 

N 0-0.2 

Ph 2-3 

Teor de água (%) 20-30 

Densidade(15°C) (kg/dm3) 1.10-1.30 

Viscosidade(40°C) 15-35 

Cinzas (%) 0.01-0.1 

Sólidos suspensos (%) <0.5 

Poder calorifico (MJ/kg) 16-19 

Fonte: adaptado DHYANI e BHASKAR, 2019. 

Comparado aos combustíveis fósseis, o bio-óleo é um combustível limpo que oferece 
várias vantagens do ponto de vista ambiental: neutralidade de CO2; ausência de emissões de 
SOx devido ao teor insignificante de enxofre na biomassa lignocelulósica, além disso, os 
biocombustíveis produzem pelo menos 50% menos emissões de óxido de nitrogênio do que o 
óleo diesel (DEMIRBAS, 2004). A composição química, especialmente a quantidade de 
compostos ácidos, determina a acidez do bio-óleo. Seu baixo pH é corrosivo para materiais de 
aço carbono, alumínio e ferro, tornando o transporte, uso e armazenamento do bio-óleo uma 
questão importante (YANG; WU; WU, 2014). Algumas características do bio-óleo são 
apresentadas na Tabela 3. 
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Tabela 3: Características do bio-óleo. 

 

Fonte: Adaptado BRIDGWATER 2012. 

Os bio-óleos geralmente exibem alta viscosidade devido à presença de moléculas grandes. 
Levoglucosana, um composto altamente oxigenado produzido através da pirólise da celulose, 
afeta significativamente a viscosidade dos bio-óleos, levando à cristalização a temperatura 
ambiente. Alto teor de fenóis de alta massa molecular que são derivados da reação de 
despolimerização da lignina, contribuem para o aumento da viscosidade. Quando as reações 
químicas são realizadas em altas temperaturas entre os componentes reativos, como cetonas 
e aldeídos, ocorre a formação de produtos mais pesados, o que aumenta a viscosidade e causa 
instabilidade no armazenamento do bio-óleo (KABAKCI e HACIBEKTAŞOĞLU, 2017; MELLIGAN 
et al., 2012).  
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2.2.5 Aplicações do bio-óleo 

O bio-óleo produzido pode ser utilizado como um substituto do óleo combustível ou 
diesel, além disso, pode ser aplicado em outras diversas áreas.  A seguir estão algumas 
aplicações industriais do bio-óleo (DHYANI e BHASKAR, 2018; XIU e SHAHBAZI, 2012; 
BEDMUTHA, 2011; LIRA, 2013): 

● Aromatizante, fertilizantes e agro-químicos; 

● Conservante de madeira, devido aos compostos fenólicos derivados da lignina; 

● Antifúngico, contra fungos que deterioram a madeira; 

● Antibacteriano e inseticida; 

● Combustível em sistemas de caldeira para geração de energia térmica; 

● Combustível para geração de co-energia elétrica; 

● Produção de anidros açúcares; 

● Fabricação de adesivos, por exemplo, ligante de asfalto. 

2.3 Melhoramento do Bio-óleo 

Considerando as propriedades do bio-óleo apresentadas, vale destacar que sua qualidade 
como combustível é inferior à do petróleo. Muitos estudos têm sido desenvolvidos sobre seu 
desenvolvimento e tecnologia para seu aprimoramento (BALOCH et al., 2018; CHEN et al., 
2019; GOLLAKOTA et al., 2016; PINHEIRO PIRES et al., 2019; POURZOLFAGHAR et al., 2018; 
RAHMAN et al., 2018). 

É possível realizar o aprimoramento do bio-óleo de forma local, juntamente com o 
processo de pirólise, ou optar pela geração descentralizada do bio-óleo, com aprimoramento 
posterior em grande escala em um centro de refino centralizado, o que pode ser mais 
vantajoso do ponto de vista econômico (SHARIFZADEH et al., 2019). No entanto, caso seja 
escolhida a opção de aprimoramento remoto, é importante que o bio-óleo seja gerado com 
estabilidade adequada e propriedades físico-químicas adequadas para permitir o 
armazenamento e transporte ao centro de refino. 

Para diminuir as características negativas do bio-óleo, a realização da técnica de upgrading 
catalítico dos voláteis antes da condensação tem sido uma alternativa promissora. Neste 
processo, o teor de compostos oxigenados e água é diminuído, visto que o oxigênio é 
removido como água. Consequentemente, o bio-óleo tem seu conteúdo energético 
aumentado, assim como sua estabilidade também é melhorada. O catalisador ideal deve ser 
seletivo para produtos específicos, além disso, deve ser resistente a desativação, altamente 
ativo, facilmente reciclável e barato (DHYANI e BHASKAR, 2019; DHYANI e BHASKAR, 2018). 
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2.3.1 Pirólise catalítica  

A pirólise catalítica rápida (PCR) é considerada um método promissor para converter 
biomassa em combustíveis para fins de transporte ou produtos químicos de alto valor (WAN 
& WANG, 2014). Essa tecnologia tem capacidade para produzir altos rendimentos de bio-óleo 
sob condições de temperatura moderada (450-600°C) e tempo de residência da fase vapor, 
com diversos tipos de biomassa. É um processo confiável que tem atraído cada vez mais 
atenção (WANG, 2016). Nesse método temos a modificação da pirólise rápida a qual os 
catalisadores são agregados na reação de pirólise para reduzir os compostos oxigenados, 
melhorando assim a qualidade dos vapores pirolíticos.  

Pelo fato do alto teor de oxigênio, acidez, instabilidade e viscosidade, a pirólise 
convencional de lignocelulósicos geralmente produz bio-óleos que são impróprios para uso 
do combustível. À medida que enfrentamos esses problemas, processos eficazes de 
desnitrogenação e desoxigenação do óleo de pirólise são essenciais para produzir óleo de alta 
qualidade. 

Neste processo, onde a biomassa é rapidamente pirolisada, os vapores da pirólise que 
contêm majoritariamente oxigênio entram nos poros dos catalisadores, os quais são 
convertidos cataliticamente por uma série de reações, como desoxigenação, desidratação, 
descarboxilação, consequentemente temos a remoção do oxigênio dos vapores pirolíticos na 
forma de H2O, CO2 e CO, reduzindo a massa molar e alterando as estruturas químicas para 
que estas se assemelham às de produtos petroquímicos (PAYSEPAR et al., 2020; WILLIAMS e 
NUGRANAD, 2000). Essas reações são mostradas na Figura 7.  

Figura 7: Representação das reações de upgrading catalítico. 

 

Fonte: Adaptado AL-SABAWI, 2007 

A presença de catalisadores durante a pirólise facilita o craqueamento da reação e o 
upgrading dos vapores produzidos, o que pode facilitar a desoxigenação e/ou desnitrificação 
desses vapores, melhorando significativamente a qualidade dos produtos da pirólise. As 
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configurações do processo PCR variam e são baseadas em dois tipos de disposição de 
biomassa/catalisador. O processo de mistura da biomassa com o catalisador a ser pirolisado é 
chamado de pirólise catalítica in-situ, enquanto se o catalisador for utilizado em um reator 
separado do pirolisador e mantido apenas em contato com o vapor da pirólise, é chamado de 
pirólise catalítica ex- situ (WAN & WANG, 2014). 

O processo de pirólise catalítica rápida tem as vantagens de simplicidade e economia, por 
isso unifica a pirólise de biomassa com a catálise de geração de vapor integrando múltiplas 
reações em uma única etapa, o que simplifica muito o processo. (LIANG et al., 2021). 

 No processo in-situ, o catalisador é misturado à biomassa, atua nos processos de pirólise 
e craqueamento dos vapores produzidos anteriormente, o que pode levar a uma maior 
degradação dos pedaços de biomassa e reduzir a formação secundária de carvão. Uma vez 
que o tempo de residência da fase vapor da pirólise é muito curto (1-2 s), uma grande 
proporção de catalisador/biomassa é necessária para garantir a desoxigenação e um maior 
rendimento de hidrocarbonetos aromáticos. Além disso, a formação de coque no catalisador 
é inevitavelmente alta ocasionando uma rápida desativação. Na catálise ex-situ, onde o 
catalisador é utilizado separadamente da biomassa, a operação ocorre de forma flexível, o 
que permite bom desempenho da temperatura e tempo de residência, além disso, permite a 
integração de vários leitos catalíticos em série, se necessário (WAN & WANG, 2014). 

Segundo SHARMA (2015), a presença de catalisador nos processos de pirólise pode 
diminuir a temperatura de decomposição da biomassa, além disso, pode reduzir precursores 
de polimerização e promover as reações de descarboxilação, desidratação. 

Muitos catalisadores têm sido estudados para a pirólise catalítica de biomassa, nestes 
estudos ficou demonstrado que as zeólitas são catalisadores eficazes na promoção da reação 
de craqueamento durante a pirólise, resultando em compostos altamente desoxigenados e 
ricos em hidrocarbonetos, e em um bio-óleo mais estável, além de promoverem a 
aromatização de uma ampla gama de matérias-primas oxigenadas (KABAKCI e 
HACIBEKTAŞOĞLU, 2017; FOSTER, 2012; MIHALCIK, 2011). 

Os catalisadores do tipo zeólita são amplamente utilizados no craqueamento para 
formação de hidrocarbonetos, forte acidez e excelente estrutura microporosa, ampla 
disponibilidade, custo relativamente baixo e estabilidade térmica. Os catalisadores de zeólita 
(por exemplo, ZSM-5, Mordenita, Ferrierita) podem atuar como catalisadores seletivos e 
facilitar a desoxigenação do vapor de pirólise, aumentando assim a aromaticidade e a razão 
molar C/O de produtos de bio-óleo (PAYSEPAR et al., 2020). A ZSM-5 pode ser empregada 
como catalisador tanto na forma sódica como protonada. 

As zeólitas têm uma estrutura cristalina de aluminossilicato composta por tetraedros de 
sílica e alumina que passam por pontes de oxigênio com alta área superficial, locais ácidos 
abundantes e alta estabilidade térmica e hidrotermal, são propícios para desidratação por 
clivagem por adsorção de oxigenados nos locais ácido, seguido por decomposição bimolecular 
ou desidratação (ZHANG et al., 2018). Catalisadores como as zeólitas têm um papel 
fundamental para o produto final da pirólise, uma vez que a química dos seus poros e a 
estrutura da superfície da zeólita são as propriedades que mais influenciam na conversão (YU, 
2012). 
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A Figura 8(a) ilustra a unidade básica da zeólita e a Figura 8(b) representa as unidades 
básicas na estrutura zeolítica, em que M+ representa um cátion de compensação, utilizado 
para compensar a carga negativa gerada ao redor do átomo de alumínio (PLOTEGHER e 
RIBEIRO, 2009; MARTINS e CARDOSO, 2006). 

Figura 8: (a) Unidade básica da zeólita; (b) unidades básicas na estrutura da zeólita com 
cátion de compensação M+. 

 

Fonte: Adaptado PLOTEGHER e RIBEIRO, 2009. 

O principal motivo pelo qual as zeólitas são frequentemente usadas na pirólise de 
biomassas está relacionada à sua acidez e seletividade de forma que fornecem vantagens a 
estes catalisadores em termos de reações de aromatização. A acidez das zeólitas depende da 
relação Si/Al de sua estrutura e está associada a dois tipos de sítios ácidos: de Brønsted e de 
Lewis.  Os sítios de Brønsted são espécies químicas capazes de atuar como doadora de cátion 
hidrogênio (próton, H +) e frequentemente utilizado nos mecanismos envolvendo 
craqueamento e hidrocraqueamento de hidrocarbonetos. Os sítios ácidos de Lewis são 
espécies ácidas que podem receber um par de elétrons de uma espécie capaz de doar este 
par (base de Lewis) e frequentemente associado aos sistemas não próticos resultantes da 
interação com metais, principalmente os metais de transição que formam catalisadores 
heterogêneos com capacidade de processar diversas reações químicas (VIEIRA, 2014; 
MORENO e RAJAGOPAL, 2009). 

A zeólita ZSM-5 é formada por unidades pentassílicas e estrutura simétrica ortorrômbica. 
Possui sistema de poros tridimensional onde há dois tipos de canais elípticos de 10 membros 
com interseção perpendicular, que são canais retos e canais sinuosos com dimensões de (5,3 
× 5,6 Å) e (5,1 × 5,5 Å) respectivamente (SILVA, 2020; YU et al., 2012), como ilustrado na Figura 
10 (MCCUSKER e BAERLOCHER, 2001; YU, 2012). 
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Figura 9: Sistema de canais da zeólita ZSM-5: visão lateral(a) dos canais retilíneos e (b) dos 
canais sinuosos. 

 

Fonte: Adaptado PLOTEGHER e RIBEIRO, 2009. 

Para que os produtos da pirólise sejam convertidos em olefinas uma complexa série de 
reações devem ocorrer. Entre elas estão: desidratação, oligomerização, craqueamento e 
transferência de hidrogênio. Neste processo catalítico, catalisadores tais como óxidos 
metálicos e zeólitas podem ser aplicados. Especialmente a zeólita do tipo ZSM-5 a qual é um 
material altamente ativo para esta reação, no entanto, sua estabilidade hidrotérmica e a 
tendência à formação de coque ainda restringem sua aplicação industrial. 

Diversos grupos de pesquisa têm investido em modificações de zeólitas, com intuito de 
elevar a atividade e tempo de campanha das zeólitas. Para essas modificações técnicas têm 
sido utilizadas como a troca iônica, a impregnação com metais e a incorporação de metais na 
estrutura da zeólita. Considera-se através desses estudos, uma tentativa de correlacionar a 
atividade de catalisadores de pirólise rápida com suas propriedades, buscando identificar 
quais propriedades afetam a distribuição dos produtos e a qualidade do bio-óleo e como isso 
acontece (CAMPANELLA e HAROLD, 2012; CHENG, 2012; PARK, 2012). 
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3 Metodologia  

Para revisão das informações foram feitas pesquisas no acervo da base Scopus, buscando 
artigos mais recentes sobre o tema usando como palavras chaves: olefins, zsm-5, aromatics, 
Catalytic Pyrolysis, upgrading catalytic, biomass. Scopus é a base de referências da Editora 
Elsevier, a qual é a maior fonte de literatura técnica e científica, que permite uma visão ampla 
de tudo que está sendo publicado cientificamente sobre determinado tema. Dessa maneira, 
esta base de dados foi utilizada por sua grande abrangência, praticidade de download de uma 
grande quantidade de documentos e alta relevância dos artigos científicos. 

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

Tabela 4: Artigos selecionados. 

Artigo Biomassa Catalisador Referências 

 
A 

Celulose ZSM-5 bruta e ZSM-
5(1% Fe, 3% Fe, 6%, 

9%) 

ZHANG, YANG, et al., 
2018 Hemicelulose 

Lignina 

Talos de milho 

 
B 

 
Celulose 

ZSM-5 bruta e ZSM-
5(Fe, La, Cu, Mg, Al, 

Ce) 

SHAO et al., 2022 

 
C 

 
Hemicelulose 

ZSM-5 bruta e ZSM-
5(1% Fe, 3% Fe, 6%, 

9%) 

YANG, SHAO, YANG, 
CHEN, et al., 2019 

 
D 

 
Lignina 

ZSM-5 bruta e ZSM-
5(1% Fe, 3% Fe, 6%, 

9%) 

YANG, SHAO, YANG, 
YANG, et al., 2019 

 
 

E 

 
 

Palha de trigo 

HZSM-5 bruta e 
HZSM-5 (1 % Ce, 3% 
Ce, 5% Ce, 1% Mg, 
3%, 5% Mg, 1 % Fe, 
3 % Fe, 5% Fe, 1% P, 

3%P, 5%P) 

 
 

    SHAO et al., 2019 

F Celulose SAPO-34, ZSM-5, 
MCM-41 

YANG, SHAO, YANG, 
ZENG, et al., 2019 

Fonte: Autoria própria,2023. 

Inicialmente serão apresentados os resultados das análises dos catalisadores em seguida 
os resultados com as influências das variáveis de operação. Em todos os trabalhos 
selecionados a pirólise foi realizada em leito fixo, além disso, no artigo F foi realizada uma 
dupla catalise, ou seja, utilizando dois catalisadores no processo para obtenção dos produtos. 
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A Tabela 5 mostra quais análises foram feitas para caracterização dos catalisadores em cada 
artigo. 

Tabela 5: Análises para caracterização dos catalisadores 

Caraterização dos catalisadores  
Artigos 

A B C D  E F 

         

Análise de DRX X X X X X   

DTP-NH3 X X X X X X 

H2-TPR X X X X    

Análise BET   X     X X 
Fonte: Autoria própria,2023. 

A Tabela 6 apresenta os valores em porcentagem de massa das biomassas utilizadas, onde 
na análise aproximada o “C” seria o valor relacionados as cinzas, “V” sobre os voláteis e “CF” 
seria o carbono fixo. Na análise final C, H, O, N, S e C/H se referem ao carbono, hidrogênio, 
oxigênio, nitrogênio, enxofre e a razão de carbono/hidrogênio. 

Tabela 6: Caracterização das biomassas. 

Amostras 
Análise aproximada 

 (% em peso) 
Análise final  
(% em peso) 

 
Referências 

C V CF C H O N  S C/H 

Hemicelulose 2,8 78,8 18,4 42,46 5,88 48,73 0,11 0,02 7,22  
 

ZHANG, YANG, 
et al., 2018 

Celulose 0 96,3 3,7 42,7 6,18 50,99 0,03 0,05 6,93 
Lignina 4,2 60,8 35 48,3 4,92 39,23 0,18 3,14 9,8 

Talos de 
milho 

3,1 68,3 28,6 40,57 5,65 50,99 0,14 0,03 7,18 

Palha de 
trigo 

11,06 75,21 13,73 42,89 5,89 38,95 0,94 0,27 7,28 
    SHAO et al., 

2019 

Fonte: Autoria própria, 2023. 

Os catalisadores de zeólita ZSM-5 nos artigos A, B, C, D e E, além de terem sido usados em 
sua forma bruta, também foram utilizados com modificações. Nesses casos a zeólita foi 
impregnada com outros metais, o artigo E utilizou a ZSM-5 em sua forma protonada(HZSM-
5), já o artigo F utilizou outras três zeólitas SAPO-34,  MCM-41 e CaO. O catalisador Fe/ZSM-5 
foi preparado pelo método de impregnação. Na questão do processo de impregnação 3% em 
peso de catalisador Fe/ZSM-5, por exemplo, 5,0 g de zeólito ZSM-5 foi impregnado em 100 ml 
de solução de nitrato de Fe (1,08 g Fe2(NO3)3.9H2O) isso serve também para os outros metais 
utilizados.  

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

Cromatografia gasosa 
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A cromatografia gasosa é uma técnica que vaporiza a amostra em um fluxo de gás 
adequado, passando-o através de uma coluna para separar e analisar substâncias voláteis. 
Juntamente com a espectrometria de massa, permite a identificação e quantificação de 
compostos, bem como a aquisição de informações de estrutura molecular (Uniprote-MS, 
2016). 

Medição dos produtos da pirólise  

Os produtos gasosos obtidos nos artigos A, B, C e D dos autores ZHANG, YANG, et al. 
(2018), SHAO et al. (2022) e YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019) foram analisados por 
cromatografia gasosa (GC).  A cromatografia gasosa tem dois detectores. Detector de 
condutividade térmica (DCT) foi usado para quantificar as concentrações de H2, CO, CO2, CH4, 
enquanto o detector de ionização de chama (FID) foi usado para quantificar as concentrações 
de olefinas leves (C2H4, C3H6 e C4H8), C2H6 e C3H8. Um gás padrão composto por H2 (9,83 vol%), 
CO (20,7 vol%), CH4 (9,89 vol%), CO2 (20,1 vol%), C2H2 (0,49 vol%), C2H4 (0,5 vol%), C2-H6 (0,5 
vol%) com N2 (37,99 vol%) foi utilizado como gás de para calibrar os compostos de gás. Cada 
amostra de gás foi medida três vezes para obter o valor médio. 

● Rendimento dos produtos (% em peso) = Massa de char, líquido e gás/Massa de 
matéria prima; 

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

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

● Rendimento de olefinas (% © peso) = Peso de C2H4; C3H6; C4H8 x 100% / Peso de 
matéria prima; 

● Rendimento de carbono de olefinas (C-mol %) = Mols de carbono de C2H4; C3H6; C4H8 
x 100% / Mols de carbono alimentados; 

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

Rendimento de carbono de aromáticos (C-mol %) = Mols de carbono em benzeno, para 
tolueno, xilenos e naftaleno × 100%/Mols de carbono alimentados 

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

Neste estudo, o rendimento em peso de cada produto Yi (wt %), o rendimento em carbono 
do gás R (C-mol %), a seletividade de olefinas C2-C4 Wo (%) e o número de milimoles de 
olefinas leves m (mmol/g) produzidos por grama de biomassa foram utilizados para avaliar o 
processo de reação de pirólise catalítica de biomassa para produção de olefinas leves. As 
fórmulas de cálculo são as seguintes, onde Mg, Ml e Ms representam as massas dos produtos 
gasosos, líquidos e sólidos, respectivamente; ne, np e nb representam o número de moles de 
carbono de etileno, propileno e buteno, respectivamente; e Mf, no, ni e N representam a 
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massa de matérias-primas, o número total de moles de carbono de olefinas C2-C4, o número 
de moles de carbono do gás e o número de moles de carbono das matérias-primas, 
respectivamente. 

Yi = (
Mg,Ml ou Ms

Mf
) ∗ 100%                                       (3.1) 

𝑅 =
𝑛i

N
 (3.2) 

Wo = (
ne,np ou nb

no
) ∗ 100% (3.3) 

𝑚 = (
𝑛0

𝑀𝑓
) ∗ 1000 (3.4) 

Dessorção à temperatura programada (DTP-NH3) 
A técnica de dessorção à temperatura programada (DTP) avalia interações e forças de 

adsorção em moléculas superficiais do catalisador. A dessorção ocorre quando partículas 
adsorvidas são liberadas para o meio envolvente. A escolha da molécula depende da superfície 
e das propriedades a serem investigadas. A amônia é usada para estudar acidez, devido à sua 
forte basicidade e capacidade de se ligar a sítios de Brønsted e Lewis, além de dessorver sem 
sofrer decomposição. A DTP com amônia é usada para determinar a quantidade total de sítios 
ácidos na amostra (Moreno & Rajagopal, 2009). Para a caracterização do catalisador, a 
dessorção à temperatura programada os autores (SHAO et al.2019; Yang, SHAO, YANG, CHEN, 
et al., 2019; YANG, SHAO, YANG, YANG, et al., 2019; S. ZHANG, ZHANG, et al., 2018) utlizaram 
para analisar a acidez dos catalisadores (ChemiSorb 2720, Micromeritics Instrument 
Corporation, Norcross, GA). Onde,  uma amostra de catalisador de 50 mg foi colocada no tubo 
em forma de U, após ser purgada por 30 minutos com gás hélio a uma taxa de 40 ml/min, a 
amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 700 °C e mantida por 60 minutos. Em 
seguida, a amostra foi resfriada até 50 °C, usando NH3 como gás transportador a uma taxa de 
40 ml/min para atingir a adsorção por 30 minutos. Posteriormente, o gás hélio foi novamente 
usado como gás transportador e o tratamento mantido por 30 minutos a uma taxa de fluxo 
de gás de 40 ml/min. Por fim, o catalisador foi aquecido até 700 °C com gás hélio a uma taxa 
de 10 °C/min para desorver NH3 a 40 ml/min. 

Difração de Raios-X 
A difração de raios-x é uma técnica não destrutiva de caracterização da microestrutura de 

materiais cristalinos. Esta técnica consiste no espalhamento elástico dos fótons de raios-X 
pelos átomos do material analisado, permitindo a identificação de fases cristalinas e tamanho 
de cristalitos(CHATEIGNER, 2008). Quando um feixe de raios-X atinge um sólido cristalino com 
um ângulo de incidência, ocorre o espalhamento do feixe tanto pelos átomos da camada 
superficial quanto pelos átomos das camadas mais internas. A intensidade difratada é 
dependente do número de elétrons no átomo, bem como da distribuição dos átomos nos 
vários planos da estrutura cristalina. Desta forma, cada plano possui uma intensidade 
difratada específica, o que permite a sua identificação(CHATEIGNER, 2008). Os autores dos 
trabalhos realizados (SHAO et al., 2019; Yang, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019; YANG, SHAO, 
YANG, YANG, et al., 2019; S. ZHANG, ZHANG, et al., 2018) utilizaram o difratômetro de raios-
X para analisar a estrutura cristalina de diferentes zeólitas com radiação Cu KR. As varreduras 
foram realizadas em uma faixa de 2θ de 5-65◦ com uma taxa de varredura de 5◦/min. 
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Determinação Da Área Superficial Específica (Método B.E.T.) 

Um dos métodos mais comuns de determinação da área específica de um sólido se baseia 
na determinação da quantidade de um adsorvato necessária para recobrir com uma 
monocamada a superfície de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente utilizados para esse 
fim são gases e, por isso, torna-se necessário o estudo da interação entre o gás e o sólido no 
processo de adsorção. A área superficial específica foi calculada pelos autores SHAO et al. 
(2019,2022) e YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) usando a fórmula da isoterma de 
Brunauer-Emmett-Teller (BET). O tamanho médio dos poros foi calculado pelo método de 
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) usando dados da isoterma de adsorção. O volume de 
microporos foi calculado usando o método do gráfico t quando P/Po = 0,99.  

 
Redução a Temperatura Programa (H2-RTP)  

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

 
Configuração do reator 

Os diagramas esquemáticos da pirólise catalítica de biomassa para olefinas utilizados pelos 
autores SHAO et al. (2019, 2022), ZHANG, YANG, et al. (2018) e YANG et al. (2019)  leves são 
apresentados na Figura 10. O sistema (a) utilizados por  SHAO et al. (2019, 2022), ZHANG, 
YANG, et al. (2018) consiste em um reator de quartzo com diâmetro interno de 30 mm e altura 
de 700 mm o qual possui duas zonas de reação, um reator de leito fixo, um sistema de 
condensação de gás com mistura de gelo e água, uma seção de limpeza de gás seguida de um 
sistema de amostragem e medição de gás. Um forno cilíndrico com duas zonas de 
aquecimento é utilizado para fornecer o calor necessário nas reações de pirólise. Para o artigo 
F estudado pelos autores YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) o sistema (b) é o mesmo, 
porém tem uma zona a mais para catálise.  
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Figura 10: Diagramas esquemáticos da pirólise utilizadas nos artigos. (a) artigo A, B, C, D, 
E, (b) artigo F.  

 

Fonte: [SHAO et al., 2019, 2022; YANG et al., 2019] 
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4 Resultados e Discussão  

4.1 Caracterização dos catalisadores  

4.1.1 Análise de DRX 

As análises de DRX das zeólitas ZMS-5 e HZSM-5 e suas modificações mostraram que não 
houve mudança na estrutura cristalina. Os padrões foram mantidos com a adição de 
modificadores Fe, Ce, Mg, Al, Cu e La, demonstrando que os metais foram altamente dispersos 
em cargas baixas. A intensidade dos picos diminuiu com o aumento da carga do modificador, 
possivelmente devido à sobrecarga dos poros. No entanto, a estrutura das zeólitas não foi 
destruída e a intensidade dos picos aumentou com o aumento da carga de fósforo. 

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

 

Fonte: SHAO et al., 2019, 2022; YANG et al., 2019. 
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4.1.2 Análise de DTP-NH3 

Na Figura 12 é ilustrado os resultados de DTP-NH3 da ZSM-5 e HZSM-5 bruta e suas 
modificações realizados por SHAO et al. (2019, 2022) e YANG et al. (2019). Os perfis NH3-DTP 
mostraram dois picos distintos com diferentes forças. O primeiro pico correspondeu aos sítios 
ácidos fracos em cerca de 300°C e o segundo pico foi atribuído à dessorção de NH3 de sítios 
de ácidos fortes. Na Figura 12(c) os sítios ácidos totais dos catalisadores ZSM-5 aumentaram 
após a modificação, exceto com Al. Sítios de ácido médio, localizado na intersecção entre os 
sítios de ácido forte e fraco, influenciam significativamente a conversão em olefinas (GONG et 
al., 2011). Além disso, a modificação do metal diminuiu os sítios ácidos fracos, acompanhados 
pelo aumento dos sítios ácidos médios e fortes. 
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Figura 12: Análise de DTP-NH3 da ZSM-5 e HZSM-5 bruta e suas modificações. (a) 
Modificado por cargas de Fe, (b) ajuste gaussiano de perfis ZSM-5, (c) modificado 
por Ce, Al, Mg, Cu, La, Fe, (d) ajuste de pico gaussiano de curvas NH3-TPD de Fe-
ZSM-5, (e) modificado por Ce, (g) modificado por cargas de Mg, (f) modificado por 
cargas de Fe, (h) modificado por cargas P. 

 

Fonte: SHAO et al., 2019, 2022; YANG et al., 2019. 
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A Figura 13 apresenta os resultados de ZSM-5, SAPO-34 e MCM-41 realizados por YANG, 
SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019), que mostraram diferentes níveis de acidez total, onde foi 
observado que ZSM-5 apresentou maior acidez total na Tabela 8. A presença de sítios ácidos 
pode favorecer a formação de hidrocarbonetos, mas a maior acidez não indica 
necessariamente uma conversão mais eficiente da biomassa. A intensidade da curva de 
adsorção do MCM-41 foi maior do que a do SAPO-34, apesar da menor acidez total. ZSM-5 
apresentou a maior quantidade de sítios ácidos fracos e a menor quantidade de sítios ácidos 
médios e fortes, enquanto SAPO-34 apresentou as maiores quantidades de sítios ácidos 
médios e fortes e a menor quantidade de sítios ácidos fracos.  

Figura 13: Perfis de NH3-DTP da SAPO-34, MCM-41 e ZSM-5. 

 

Fonte: YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al., 2019. 
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Os valores das porcentagens de sítios ácidos em diferentes catalisadores podem ser 
conferidos na Tabela 7. 

Tabela 7: Porcentagem de sítios ácidos em diferentes catalisadores. 

Catalisador Sítios ácidos 
fracos 

Sítios de ácido 
médio 

Sítios de ácidos 
fortes 

Referências 

ZSM-5 78.03 11.5 10.47  
ZHANG, YANG, 

et al., 2018 
1Fe/ZSM5 2.44 30.72 66.84 

3Fe/ZSM5 15.72 52.47 31.8 

6Fe/ZSM5 2.96 31.09 65.95 

9Fe/ZSM5 18.34 36.45 45.22 

HZSM-5 27.88 15.52 56.6  
 
 
 
 
 

SHAO et al., 
2019 

1Ce/ZSM5 47.64 32.14 20.21 

3Ce/ZSM5 54.12 15.57 30.3 

5Ce/ZSM5 28.28 40.2 31.52 

1Mg/ZSM5 35.67 64.33 0 

3Mg/ZSM5 57.65 40.13 2.22 

5Mg/ZSM5 35.64 37.1 27.25 

1Fe/ZSM5 16.84 39.08 44.06 

3Fe/ZSM5 23.56 26.9 49.54 

5Fe/ZSM5 88.78 3.48 13.74 

1P/ZSM5 54.69 35.12 10.19 

3P/ZSM5 46.38 52.63 0.99 

5P/ZSM5 42.46 57.44 0 

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

Tabela 8: Acidez de diferentes catalisadores em diferentes sítios. 

  
 Catalisador 

Acidez total 
(mmol/g) 

Sítios ácidos 
fracos 

(mmol/g) 

Sítios de ácido 
médio 

(mmol/g) 

Sítios de 
ácidos fortes 

(mmol/g) 

 
 Referências 

 ZSM-5 59.61 42.05 6.32 10.94  
 

SHAO et al., 
2022 

Fe-ZSM-5 67.15 32.98 10.33 23.84 

La-ZSM-5 64.59 7.43 12.1 45.06 

Cu-ZSM-5 70.28 3.97 36.18 30.14 

Mg-ZSM-5 62.68 18.22 10.02 34.44 

Al-ZSM-5 57.3 25.4 13.78 18.11 

Ce-ZSM-5 66.71 15.66 10.86 40.18 

SAPO-34 23.23 5.96 8.65 8.61 YANG, 
SHAO, 
YANG, 

ZENG, et al., 
2019 

ZSM-5 50.61 38.84 6.95 4.82 

MCM-41 21.36 7.31 7.32 6.73 

Fonte: Autoria própria,2023. 

4.1.3 Análise BET  

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

A área superficial BET da ZSM-5 bruta do artigo B (SHAO et al., 2022) reduziu com a adição 
de diferentes metais. Ce e Mg apresentaram áreas superficiais relativamente baixas, de 
apenas 257,7 e 261,5 m2/g, respectivamente. A área superficial de microporos e o volume de 
microporos de Mg-ZSM-5 e Al-ZSM-5 diminuíram significativamente em comparação com a 
da ZSM-5 bruta. No entanto, diâmetro médios dos poros de Mg-ZSM-5 aumentaram 
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significativamente, o que pode ser atribuído à dispersão de Mg resultando na formação de 
estruturas mesoporosas e macroporosas. 

Tabela 9: Análise BET dos catalisadores. 

Catalisador
es 

Área de 
superfíci

e (m2 
/g) 

Área de 
superfície 

de 
micropor

os (m2 
/g) 

Área de 
superfíci

e 
externa 
(m2 /g) 

Volum
e de 
poro 
total 
(cm3 
/g) 

Volume 
de 

micropor
os (cm3 

/g) 

Diâmetr
o médio 

dos 
poros 
(nm) 

Referênci
as  

ZSM-5 363,7 310,51 53,2 0,184 0,129 3,494 ZHANG, 
YANG, et 
al., 2018 

1%-Fe  361,4 309,09 52,3 0,165 0,127 3,472 

3%-Fe 356,9 302,51 54,4 0,160 0,120 3,431 

6%-Fe 357,4 301,60 55,8 0,156 0,120 3,46 

9%-Fe 372,1 301,52 69,6 0,165 0,121 3,558 

SAPO-34 529,57 512,61 16,96 0,294 0,286 1,89 YANG, 
SHAO, 
YANG, 

ZENG, et 
al., 2019 

ZSM-5 363,7 310,51 53,2 0,184 0,129 3,49 

MCM-41 767,27 439,04 328,23 0,8 0,356 4,19 

CaO 47,65 0 47,65 0,065 0 5,48 

HZSM-5 330,32 - - - 0,091 4,08  
 
 
 
 

SHAO et 
al., 2019 

1Ce/ZSM5 321,02 - - - 0,088 3,95 

3Ce/ZSM5 319,8 - - - 0,086 3,92 

5Ce/ZSM5 317,27 - - - 0,083 3,89 

1Mg/ZSM5 294,28 - - - 0,083 3,98 

3Mg/ZSM5 279,03 - - - 0,075 3,95 

5Mg/ZSM5 260,28 - - - 0,068 3,92 

1Fe/ZSM5 287,55 - - - 0,085 3,89 

3Fe/ZSM5 280,85 - - - 0,081 3,9 

5Fe/ZSM5 275,7 - - - 0,076 3,98 

1P/ZSM5 287,83 - - - 0,087 4,02 

3P/ZSM5 279,64 - - - 0,089 3,99 

5P/ZSM5 310,43 - - - 0,095 3,96 

ZSM-5 279,688 147,527 - 0,258 0,076 3,697 SHAO et 
al., 2022 

Fe-ZSM-5 269,816 127,383 - 0,238 0,066 3,521 

La-ZSM-5 268,155 138,617 - 0,251 0,07 3,745 

Cu-ZSM-5 276,689 122,094 - 0,261 0,063 3,77 

Mg-ZSM-5 261,472 105,828 - 0,266 0,053 4,068 

Al-ZSM-5 265,889 100,94 - 0,237 0,052 3,569 

Ce-ZSM-5 257,697 107,816 - 0,25 0,055 3,887 

Fonte: Autoria própria,2023. 
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4.1.4 Análise H2-TPR 

Os perfis de TPR obtidos pelos autores SHAO et al (2022) e YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al 

(2019) para os catalisadores de ZSM-5 modificados com Fe são mostrados na figura 14, onde 
a redutibilidade das espécies de Fe foi explorada por meio de gráficos de absorção de H2. 
Como mostrado, todos os catalisadores Fe/ZSM-5 exibiram três zonas de consumo de 
hidrogênio em 350°C–450°C, 500°C–650°C e nas temperaturas acima de 700. Essas zonas 
podem ser atribuídas à redução de Fe2O3 (Fe3+) em Fe3O4 (Fe2+) em íons isolados, 
aglomerados oligoméricos ou partículas na, a redução de Fe3O4 (Fe2+) em FeO em 
aglomerados oligoméricos ou nanopartículas e a redução de FeOx após colapso da rede 
catalisadora, respectivamente (YANG, SHAO, YANG, YANG, et al., 2019). Conforme a carga foi 
aumentada os perfis de TPR mudaram. Na figura 19 diferentes picos de redução podem ser 
encontrados. Os maiores consumos de H2 foram obtidos pelo ZSM-5 modificado com Fe e Cu, 
enquanto os consumos de H2 pelo ZSM-5 modificado com La, Mg, Al e Ce foram bem menores 
que os do ZSM-5 modificado com Fe e Cu. 

Figura 14: H2-TPR para diferentes modificadores em ZSM-5. (a) Modificado por cargas de 
Fe, (b) modificado por Ce, Al, Mg, La, Cu, Fe. 

 

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

4.2 Características da pirólise catalítica  

4.2.1 Efeitos da pirólise catalítica in-situ e ex-situ 

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

Durante a pirólise catalítica in-situ, o rendimento total do gás em carbono foi de 21,56%, 
enquanto no processo ex-situ houve um aumento de 2,8%. O rendimento de olefinas totais 
aumentou significativamente de 5,84% para 6,98%, em comparação com o processo sem 
catalisador, que produziu apenas 1,5% de olefinas. Esse aumento na produção de olefinas 
pode ser atribuído ao tempo de reação dos voláteis com Fe/ZSM-5 durante a pirólise. Os 
vapores da pirólise entraram em contato com a superfície dos catalisadores Fe/ZSM-5, e os 
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compostos moleculares pequenos reagiram através de desidratação, descarbonilação, 
oligomerização e descarboxilação para produzir olefinas leves. 

Tabela 10: Comparação entre pirólise catalítica in-situ e ex-situ de celulose a 600°C com 3% 
Fe. 

Compostos 

In-situ  Ex-situ 

Sem 
catalisador 

Com 
catalisador 

Com Catalisador 

Rendimentos em massa 
(massa %) 

    

Char 15,33 14 15,08 
Óleo 44,28 30 35,77 
Gás 23,02 37,46 34,99 

Rendimentos em massa de 
olefinas (% em massa) 

1,12 4,36 5,22 
 

Rendimentos em carbono de 
olefinas (C-mol%) 

     

C2H4 1,11 3,29 4,46  

C3H6 0,14 2,39 2,01  

C4H8 0,25 0,15 0,5  

Olefinas totais (C2-C4) (C-mol%) 1,5 5,84 6,98 
 
 

Rendimento em carbono no 
produto gasoso (C-mol%) 

     

CO 7,29 9,29 10,36  

CO2 4,43 5,04 5,4  

CH4 1,14 1,23 1,46  

Alcanos(C2-C4) 0,13 0,16 0,16  

Total de produtos gasosos 14,49 21,56 24,36  

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

A Figura 15 apresenta os resultados para pirólise in-situ e ex-situ da hemicelulose 
realizadas por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al (2019), as condições do processo são as 
mesmas da celulose apresentada anteriormente. Os autores encontraram um aumento nas 
olefinas com catalisador no processo ex-situ, assim como também houve um aumento na 
produção de aromáticos. O rendimento de olefinas leves em ex-situ foi de 4,50%, já do 
processo de in-situ foi de 3,26%. 
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Figura 15: (a)Comparação entre pirólise catalítica in-situ e ex-situ de hemicelulose; (b) 
rendimentos em olefinas. 

 

Fonte: YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019. 

4.2.2 Efeito do modificador de zeólita  

O efeito da carga de Fe no ZSM-5 para a produção de olefinas leves a partir da pirólise de 
celulose durante o processo ex-situ foi estudado por ZHANG, YANG, et al (2018) é mostrado 
nas Figura 16. Com o aumento da carga de Fe, o rendimento dos produtos gasosos foi 
aumentado até o 3% de Fe onde atingiu seu máximo, já o rendimento do óleo teve uma queda 
considerável de atingindo seu menor valor até a carga de 3% de Fe e depois aumentou 
ligeiramente, enquanto o rendimento de carvão foi diminuído suavemente. Além disso, o 
rendimento de carbono das olefinas leves também atingiu o máximo com 3% de carga de Fe. 

De acordo com os resultados da caracterização do catalisador obtidos pelos autores, a 
impregnação do Fe do catalisador pode aperfeiçoar a distribuição da força de sítios ácidos no 
catalisador. A adição de Fe no catalisador ZSM-5 variou a distribuição da força ácida do 
catalisador e resultou no aumento em sítios ácidos médios, que foi adequado para converter 
voláteis em olefinas leves, e obteve o maior rendimento em 3% de carga de Fe. No entanto, 
os sítios ácidos totais na zeólita podem diminuir com o aumento da carga de Fe e podem 
resultar em menos conversão de voláteis em olefinas. 
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Figura 16: (a) Rendimentos em carbono de produtos gasosos, (b) seletividade em olefinas. 

 

Fonte: ZHANG, YANG, et al., 2018. 

Os resultados do efeito do catalisador na lignina são apresentados na Figura 17, mostrando 
um baixo rendimento de olefinas leves, estudados por YANG, SHAO, YANG, YANG, et al. 
(2019). A Figura 17(a) ilustra que o catalisador modificado por 3% de Fe apresentou o maior 
rendimento de olefinas leves e compostos aromáticos, respectivamente, confirmando 
eficiência na geração de hidrocarbonetos. De acordo com os resultados de NH3-TPD, 
previamente apresentados, a acidez total dos catalisadores Fe/ZSM-5 aumentou com o 
aumento da carga de Fe, embora a acidez mais alta tenha sido obtida para o catalisador 
contendo 6% de Fe. Dessa forma, os sítios ácidos abundantes nesse catalisador poderiam 
promover a conversão de produtos intermediários oxigenados em olefinas leves, seguida por 
ciclização e aromatização para dar produtos aromáticos, explicando o maior rendimento 
aromático obtido para uma carga de Fe de 6%. O fato de que as olefinas são geradas em sítios 
ácidos de média força confere com o maior rendimento encontrado no catalisador modificado 
por 3% de Fe. Além disso, os resultados de H2-TPR confirmaram que a geração de maiores 
quantidades de Fe3O4 nas superfícies do catalisador inibiu a redução das espécies de ferro 
nos catalisadores ZSM-5 modificados por 6% e 9% de Fe, o que reduziu sua atividade catalítica. 

Figura 17: Pirólise catalítica da lignina. (a) rendimentos em carbono, (b) seletividade em 
olefinas. 

 

Fonte: YANG, SHAO, YANG, YANG, et al., 2019. 
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A Figura 18 ilustra o efeito dos modificadores no rendimento de olefinas leves para palha 
de trigo estudados por SHAO et al. (2019) . Salvo o Fe, as modificações de HZSM-5 resultaram 
em um notável aumento no rendimento de olefinas. Ce teve um aumento elevado, já Mg teve 
pouca alteração com aumento de carga. O rendimento máximo foi obtido com 5Ce/ZSM-5, 
seguido por 5Mg/ZSM-5 e 5P/ZSM-5. Porém, a modificação com Fe apresentou uma tendência 
totalmente diferente dos outros modificadores, reduzindo o rendimento em 5Fe em 
comparação com HZSM-5, já o 3Fe manteve o mesmo rendimento que a zeólita bruta. Apesar 
disso, a ordem decrescente de efeitos dos modificadores no rendimento de palha de trigo foi 
Ce, Mg, P e Fe.  

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

 

Fonte: SHAO et al., 2019 

Na Figura 19 é ilustrada a correlação entre rendimento de olefinas e estrutura de poros e 
acidez do catalisador. Para Ce/ZSM-5, a área superficial BET reduz ligeiramente com o 
aumento da carga de Ce, mas o rendimento de olefinas leves aumenta acentuadamente. Foi 
possível observar que quanto menor tamanho médio de poros e a maior acidez, maior o 
rendimento. A introdução de Ce pode formar outro sítio ativo e inibir a reação de transferência 
de hidrogênio (XU et al., 2013).  

Os autores encontraram que para Mg/ZSM-5, sua área superficial BET e o tamanho médio 
de poro diminuem com o aumento da carga, enquanto a quantidade total de ácido 
permaneceu quase inalterado. Entretanto isso não ocorre com Fe e isso pode estar 
relacionado ao maior teor de ácido forte como é ilustrado na Figura 19(d), uma vez que o 
ácido forte promove a transferência de hidrogênio e a formação de coque, resultando em uma 
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diminuição no rendimento de olefinas leves. Além disso, a distribuição de Fe na superfície do 
catalisador é um fator crítico para a atividade catalítica.  

A partir da correlação apresentada, o rendimento de olefinas leves foi positivo com a 
quantidade total de ácido dos catalisadores e um tamanho de poro médio menor é benéfico 
para a produção de olefinas leves.  

Figura 19: Correlação entre rendimento de olefinas leves e estrutura de poros e acidez do 
catalisador na HZSM-5 e suas modificações. (a) Correlação com superfície da área, 
(b) correlação com a média do diâmetro dos poros, (c) correlação com área total 
de acidez e (d) correlação com teor de ácido forte. 

 

Fonte: SHAO et al., 2019. 

A Figura 20 mostra como os modificadores afetam a seletividade das olefinas leves 
produzidas a partir da palha de trigo por pirólise catalítica estudadas por SHAO et al. (2019) . 
A seletividade de C2H4 é a mais alta e a porcentagem de C4H8 é a menor. Todas as 
modificações, exceto a modificação por Fe, melhoram a seletividade de C3H6 e C4H8 em 
comparação com HZSM-5. O aumento da seletividade de C3H6 e C4H8 pode ser atribuído ao 
aumento do caminho de difusão dos componentes ativos suportados adsorvidos no canal do 
catalisador. A diminuição na quantidade total de ácido da modificação por Fe inibe a 
conversão adicional de C2H4 e, assim, aumenta sua seletividade. 
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Figura 20: Efeito de modificadores na HZSM-5 na seletividade de olefinas leves (a) 
modificado por Ce, (b) modificado por Mg, (c) modificado por Fe e (d) modificado 
por P. 

 

Fonte: SHAO et al., 2019. 

Os autores encontraram que os rendimentos de carbono das olefinas leves da pirólise da 
celulose por ZSM-5 modificada por metais são mostrados na Figura 21. Salvo o Mg/ZSM-5, 
outros catalisadores modificados por metais promovem a geração de olefinas leves. Cu/ZSM-
5 resultou no maior rendimento em carbono de olefinas leves. O ZSM-5 modificado com Cu 
teve os menores sítios ácidos fracos, os mais sítios ácidos médios e acidez total, o que facilitou 
a conversão de compostos oxigenados em olefinas leves. Enquanto para o Mg-ZSM-5, teve um 
grande diâmetro médio de poro, o que não é propício para a produção de olefinas leves.  
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Figura 21: (a) rendimentos em carbono de olefinas leves e (b) seletividade de olefinas leve 
sobre diferentes ZSM-5 modificados com metal. 

 

Fonte: SHAO et al., 2022. 

Como apresentando no processo das palhas de trigo realizados por SHAO et al. (2022) , a 
introdução de diferentes metais resultou em novas formações de sítios ácidos totais, 
acompanhadas por novas distribuições de sítios ácidos fracos, médios e fortes. Como 
mostrado na Figura 22, com o aumento dos sítios ácidos fracos em ZSM-5, o rendimento de 
olefinas leves diminui, mostrando um efeito inibitório. Já com mais sítios ácidos médios e 
fortes, os rendimentos aumentam, indicando que mais sítios ativos médios e fortes foram 
úteis para a produção de olefinas leves. 

Figura 22: Correlação da acidez de ZSM-5 e rendimento de olefinas leves. 

 

Fonte: SHAO et al., 2022. 

A modificação também trouxe mudanças no volume de poros do ZSM-5 como é mostrado 
na correlação de poros na Figura 23, envolvendo a evolução de microporos e outros tipos de 
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poros além dos microporos. Com o aumento do volume de microporos, o rendimento de 
olefinas leves diminui, mostrando um efeito inibitório. À medida que o volume de outros 
poros aumenta, o rendimento aumenta, mostrando um efeito promotor relacionado à rápida 
transferência de massa de moléculas voláteis primárias e fornecimento de sítios de reação 
(ZHAO et al., 2019). Já com um volume de poros total maior, o rendimento de olefinas leves 
diminui, é possível verificar que o volume de outros poros tem o maior efeito, neste caso para 
aumentar o rendimento de olefinas leves, o volume de microporos deve ser reduzido, 
enquanto o volume de outros poros deve ser aumentado. 

Figura 23: Correlação do volume de poros ZSM-5 e rendimento de olefinas leves. 

 

Fonte: SHAO et al., 2022. 

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

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

Conforme mostrado na Figura 24(b), C2H4 e C3H6 foram predominantes com uma 
seletividade total para olefinas leves. Em comparação com a pirólise não catalítica, a 
seletividade para C2H4 aumentou significativamente usando o catalisador CaO, enquanto 
diminuiu usando MCM-41, ZSM-5 e SAPO-34.  É possível observar que a seletividade para C4H8 
diminuiu usando todos os catalisadores. Entre os quatro catalisadores, a maior seletividade 
para C2H4 foi obtida usando CaO, seguido por MCM-41, ZSM-5 e SAPO-34, o que foi 
consistente com a sequência do diâmetro médio do tamanho dos poros dos catalisadores, 
acompanhado da diminuição da seletividade para C3H6.  
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Figura 24: Os rendimentos e a seletividade da pirólise de celulose sobre diferentes 
catalisadores. (a) Rendimento em carbono de olefinas, aromáticos e soma, (b) 
seletividade de olefinas. 

 

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

A Figura 25 mostra os rendimentos de produtos e seletividade para olefinas e aromáticos 
na pirólise catalítica rápida de celulose em um leito de catalisador duplo usando ZSM-5 com 
0-50% CaO realizados por YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019). O rendimento de carbono 
de olefinas leves aumentou primeiro e depois diminuiu com o aumento do teor de CaO, 
indicando que a adição de CaO aumentou o craqueamento de grandes produtos 
intermediários e gerou uma concentração maior de pequenos produtos oxigenados que foram 
convertidos em olefinas leves. Quando o teor de CaO chegou a 50%, o rendimento de carbono 
de olefinas leves diminuiu rapidamente. Isso pode ter ocorrido devido aos sítios ácidos 
insuficientes da ZSM-5 para converter mais produtos intermediários oxigenados ou ao excesso 
de CaO que absorveu produtos intermediários carboxila e carbonila, inibindo a geração de 
ácido acético e fenóis. A seletividade para C2H4 aumentou com o aumento da fração de CaO, 
enquanto a seletividade para C3H6 diminuiu rapidamente devido ao efeito de craqueamento 
do CaO nos voláteis primários. 

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

 



Avaliação Teórica do Processo de Pirólise para Produção de Olefinas Leves 40 

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

A adição de MCM-41 ou CaO à ZSM-5 aumentou a produção de olefinas leves em 14% em 
comparação com o ZSM-5 puro, devido ao efeito de craqueamento nos compostos 
intermediários oxigenados de molécula grande. A seletividade para C2H4 aumentou com a 
adição de MCM-41 e CaO, sendo a adição de CaO mais eficiente. No entanto, a adição de 
MCM-41 resultou em uma seletividade menor para C2H4. Esses resultados encontrados pelos 
autores YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) são apresentados na Figura 26. 

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

 

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

Os resultados da adição de MCM-41 e CaO na pirólise catalítica de celulose sobre SAPO-
34 realizados por YANG, SHAO, YANG, ZENG, et al. (2019) é mostrado na Figura 27. Essa adição 
aumentou significativamente o rendimento de olefinas leves, enquanto o tamanho dos poros 
pequenos de SAPO-34 inibiu a geração de aromáticos nos sítios ácidos. Os rendimentos em 
carbono de olefinas leves foram de 4,82% e 5,36% com MCM-41 e CaO, um aumento de 21% 
e 33%, respectivamente, em comparação com a pirólise catalítica de SAPO-34 puro. Além 
disso, os rendimentos em carbono de olefinas leves com MCM-41 e CaO misturados com ZSM-
5 foram ainda mais altos do que com SAPO-34.  



DEQUI / UFRGS – Nataniel Mattos Lucas de Carvalho 41 

Figura 27: Rendimento de produtos e a seletividade sobre SAPO-34 misturado com CaO e 
MCM-41. (a) Rendimento em carbono de olefinas, aromáticos e soma (b) 
Seletividade em olefinas. 

 

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

4.2.4 Efeito do razão catalisador 

O efeito do catalizador Fe/ZSM-5 3% em relação a biomassa para produção de oleofinas 
leves estudado por ZHANG, YANG, et al (2018)  é apresentado na Figura 28. Com o aumento 
da relação do catalisador/biomassa, a conversão catalítica dos voláteis aumentou, o que 
resultou em maior rendimento de gás e menor rendimento de líquido. Os rendimentos de 
carbono das olefinas leves aumentaram de 3,6% para 6,98% com a relação 
catalisador/biomassa variando de 0,5 a 2. Entretanto, o rendimento em carbono das olefinas 
leves diminuiu para 3,6% quando a proporção foi aumentada para 4. 

Uma razão maior de catalisador poderia promover o craqueamento de C3H6 e C4H8 na 
zeólita, o que resultaria num crescimento de C2H4 e uma diminuição de C3H6 e C4H8. Neste 
caso a razão ideal foi de 2 para catalisador/biomassa. 

Figura 28: O efeito do catalisador à relação a biomassa na produção de olefinas leves da 
celulose sobre o catalisador de Fe/ZSM-5 de 3%. (a) Rendimento em carbono de 
produtos gasosos, (b) Seletividade de olefinas. 

 

Fonte: ZHANG, YANG, et al., 2018. 
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O efeito da proporção de catalisador/biomassa na distribuição da hemicelulose foi 
estudado por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al (2019) é apresentado na Figura 29. O catalisador 
é o mesmo apresentando anteriormente utilizado na celulose. Os rendimentos de olefinas 
leves aumentaram primeiro com aumento da proporção. O rendimento máximo também foi 
obtido com na proporção de 2 e o aumento de adicional na proporção levou a uma diminuição 
nas olefinas leves. Em altas proporções, o catalisador pode promover a conversão de olefinas 
leves em outros pequenos produtos gasosos.  Nos resultados de GC-MS, na razão de 4, foram 
identificados produtos derivados do naftaleno (2-metinaftaleno e 2,7-dimetilnaftaleno). 

Figura 29: Rendimento da hemicelulose em função do catalisador/biomassa em 3% de 
peso de Fe/ZSM-5. (a) Rendimentos de olefinas leves, (b) Seletividade em olefinas 
leves. 

 

Fonte: YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019. 

4.2.5 Efeito da temperatura de reação 

Os rendimentos da pirólise para a conversão catalítica da celulose, sobre o catalisador de 
Fe/ZSM-5 de 3% em função da temperatura foram estudados por ZHANG, YANG, et al. (2018) 
são apresentados na Figura 30. Pode-se observar que a distribuição dos produtos foi 
influenciada significativamente pela temperatura.  

Os principais produtos gasosos da pirólise catalítica da celulose são CO, olefinas C2-C4, 
alcanos, CO2, CH4 e C2-C4. O rendimento em carbono das olefinas leves foi aumentado de 2,8% 
para 6,9% à medida que a temperatura aumentou de 400°C para 600°C e diminuiu para 4,8% 
com o aumento adicional da temperatura para 700°C. É possível verificar que na temperatura 
acima de 600°C os rendimentos de carbono de CO e CH4 foram aumentados. A Figura 30 (b) 
mostrou que a composição das olefinas leves também foi muito afetada pela temperatura. 
Com o aumento da temperatura, a seletividade do carbono de C2H4 aumentou diretamente, 
enquanto as de C3H6 e C4H8 diminuíram.  
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Figura 30: Rendimentos da pirólise para a conversão catalítica da celulose em função da 
temperatura. (a) Rendimentos dos produtos gasosos, (b) Seletividade das 
olefinas. 

 

Fonte: ZHANG, YANG, et al., 2018. 

Na Figura 31 temos os efeitos da temperatura na pirólise catalítica da hemicelulose nas 
mesmas condições que a celulose estudado por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019). Neste 
caso o aumento da temperatura influenciou fortemente a produção de olefinas leves. Os 
rendimentos aumentaram até a temperatura 600°C, reduzindo quando atingindo 700°C.  

Figura 31: Rendimentos da pirólise para a conversão catalítica da hemicelulose em função 
da temperatura. (a) Rendimentos em carbono, (b) seletividade das olefinas. 

 

Fonte: YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019. 

Nas mesmas condições realizadas por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019), a Figura 32 
apresenta os resultados para a lignina estudada pelos mesmos autores anteriores. O 
rendimento em carbono das olefinas leves aumentou com a temperatura variando de 400 
para 700°C.  O aumento da temperatura promoveu o craqueamento secundário de C3H6 e 
C4H8, que por sua vez aumentou a seletividade para C2H4 e diminuiu aqueles para C3H6 e C4H8.  
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Diante dos dados encontrados por YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al. (2019) e ZHANG, 
YANG, et al. (2018) é possível identificar que celulose, hemicelulose e lignina a seletividade de 
C2H4 aumenta incialmente, porém diminui para C3H6 e C4H8. A seletividade de C2H4 foi muito 
maior que a de C3H 6 e C4H8 especialmente nas temperaturas mais altas (acima de 600° C) o 
que pode ser resultado da decomposição secundária de C3H6 e C4H8 para formar mais C2H4. O 
aumento dos rendimentos de olefinas leves pode ser atribuídos a dois processos chaves. 
Primeiramente, altas temperaturas promoveram a reação secundária de voláteis de pirólise 
primária, gerando assim maiores quantidades de olefinas leves. Isto foi acompanhado pela 
formação de quantidades aumentadas de compostos oxigenados pequenos, que foram 
convertidos cataliticamente pelo 3 % Fe/ZSM-5 para produzir olefinas leves e produtos 
aromáticos. 

Figura 32: Rendimentos da pirólise para a conversão catalítica da lignina em função da 
temperatura. (a) Rendimentos em carbono, (b) seletividade das olefinas. 

 

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

4.2.6 Efeito do fluxo de gás durante a pirólise ex-situ 

A Figura 33 mostra o efeito da taxa de fluxo de gás na produção de olefinas leves a partir 
de celulose sobre o catalisador 3% em peso de Fe/ZSM-5 estudados ZHANG, YANG, et al. 
(2018). Com o aumento da taxa de fluxo de gás de 50 ml/min para 100, 200 e 300 ml/min, o 
tempo de residência do gás diminuiu de 9,9 min para 4,9, 2,5 e 1,6 min, respectivamente. Com 
tempo de residência menor do gás, houve a redução da reação secundária dos voláteis, 
consequentemente, resultou em uma diminuição no rendimento do gás acompanhado por 
um aumento significativo no rendimento líquido. O rendimento de carbono de olefinas leves 
foi de 3,0% na taxa de fluxo de gás de 50 ml/min e atingiu o máximo de 6,9% a 100 ml/min. 
Enquanto o rendimento de carbono diminuiu para 5,9% com o aumento da taxa de fluxo de 
gás para 300 ml/min. Esses resultados podem ser explicados pelo fato de que os voláteis 
podem participar de reações secundárias antes de serem levados para a camada de 
catalisador. Uma vez que temos o tempo de reação muito longo com o catalisador, pode 
acontecer a obtenção de mais produtos gasosos de massa molecular pequena. Enquanto em 
uma taxa de fluxo de gás mais alta, o tempo de contato entre os voláteis e o catalisador é 
curto, a reação catalítica pode não ser completa, o que leva a baixos rendimentos em carbono 
de olefinas leves. 
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Figura 33: Efeito da taxa de fluxo de gás na pirólise da celulose sobre 3% Fe/ZSM-5. 
(a)Rendimentos dos produtos gasosos, (b)seletividade de olefinas leves. 

 

Fonte: ZHANG, YANG, et al., 2018. 

Nas mesmas condições da celulose, a Figura 34 apresenta os resultados para hemicelulose. 
As olefinas leves aumentaram com o aumento da taxa de fluxo de gás de 50 para 100 mL/min. 
Porém quando o aumento se estendeu para 300mL/ min houve uma diminuição do 
rendimento de carbono. Com o aumento na taxa de fluxo de gás, a seletividade de C2H4 
diminuiu e C3H6 aumentou, enquanto a de C4H8 permaneceu constante.  

Figura 34: Efeito da taxa de fluxo de gás na pirólise da hemicelulose sobre 3% Fe/ZSM-5. 
(a)Rendimentos em olefinas, (b)seletividade de olefinas leves. 

 

Fonte: YANG, SHAO, YANG, CHEN, et al., 2019. 
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4.3 Resultados dos Rendimentos e Seletividade em olefinas 

As diferenças entre a conversão catalítica de colmos de milho, hemicelulose, celulose e 
lignina e palhas de trigo são apresentadas na Tabela 11. Diferentes matérias-primas levaram 
a diferentes rendimentos em carbono dos produtos gasosos totais e de olefinas leves, uma 
vez que existem diversos intermediários da pirólise catalítica, além disso as olefinas vêm da 
quebra de subunidades. Moléculas de massa molecular pequena como contendo oxigênio, 
como álcoois e cetonas são facilmente adsorvidas pelos sítios ácidos do catalisador, já os 
compostos aromáticos são difíceis de entrar nos canais do catalisador. É notável que a 
modificação no catalisador de ZSM-5 traz resultados positivos para obtenção de olefinas leves. 
Com relação a temperatura os melhores rendimentos foram obtidos na temperatura de 
600°C. Foi possível observar que a lignina teve o menor rendimento, isso demonstra o fato 
que a lignina possui uma alta complexidade e sua conversão em outros produtos é difícil, uma 
vez que entre as suas subunidades estão principalmente compostos fenólicos e alcatrão o que 
resulta em mais hidrocarbonetos aromáticos. 

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

Artig
o 

Biomassa Catalisado
r 

Rendimento em 
Carbono de 
olefinas (C-

mol%) 

Seletividade em 
olefinas(C-mol%) 

Referência
s 

C2H4 C3H6 C4H8 

B Celulose ZMS-
BRUTA 

4,3 ≅ 69 32 ≅2  
 
 

SHAO et 
al., 2022  

 

Cu/ZSM-5 7,64 72,2 26,38 ≅2 

Ce/ZSM-5 7,42 73,55 25,1 ≅2 

Al/ZSM-5 7,04 ≅ 69 30 ≅2 

La/ZSM-5 6,89 ≅ 72 24,9 ≅2 

Fe/ZSM-5 6,62 ≅ 67 31,88 ≅2 

Mg/ZSM-5 3,75 ≅ 72 26 ≅2 

C Hemicelulos
e 

Fe/ZSM-5 4,5 ≅ 81 ≅14 ≅5 YANG, 
SHAO, 
YANG, 

CHEN, et 
al., 2019  

 
D Lignina Fe/ZSM-5 3,75 ≅83,

5 
≅11,

5 
≅5 YANG, 

SHAO, 
YANG, 

YANG, et 
al., 2019  

 
A Talos de 

milho 
Fe/ZSM-5 5,27 69,83 24,29 5,88 ZHANG, 

YANG, et 
al., 2018 Celulose 7,47 63,99 28,84 7,17 

Hemicelulos
e 

4,11 79 19,5 1,5 
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Lignina 1,39 82,61 12,32 5,07 

E Palhas de 
trigo 

5Ce/HZSM
-5 

9,18 ≅ 59 ≅36 ≅5 SHAO et 
al., 2019  

 
F Celulose 

  
  
  

ZMS-5 4,39 68 30 2 YANG, 
SHAO, 
YANG, 

ZENG, et 
al., 2019  

 

CaO 1,85 90 5 5 

SAPO-34  4,05 61 36 3 

MCM-41 3,9 70 28 2 

Fonte: Autoria própria, 2023 
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5 Conclusão e trabalhos futuros  

Diante dos resultados obtidos na literatura sobre a área e acidez dos poros foi possível 
concluir que no geral, o rendimento de olefinas leves foi positivo com relação a quantidade 
de ácidos totais e o tamanho médio do poro.  Uma razão de catalisador/biomassa acima de 1 
e gás vazão de 100 mL/min se mostraram positivos para os rendimentos de olefinas. Processos 
ex-situ também geram rendimentos maiores, visto que no processo in-situ pode ocorrer dos 
gases não entrarem nos poros catalíticos.  

Em suma, uma modificação apropriada, incluindo a seleção de um promotor adequado, a 
quantidade de carga e o método de modificação, têm um impacto direto no desempenho da 
ZSM-5 e na distribuição de produtos. O promotor controla as características de poros e a 
seletividade de forma da zeólita ZSM-5, além da acidez, influencia a atividade do catalisador 
e a estabilidade hidrotérmica. Cátions de elementos alcalinos e de terras raras não apenas 
aumentam a basicidade superficial, o que resulta na redução da ressorção dos compostos 
básicos dos produtos de craqueamento, como etileno, propileno e butenos, mas também 
aprimoram a reação de desidrogenação, que são as principais causas da formação de olefinas 
leves. Os metais de transição alteram a distribuição ácida, isto é, a relação L/B, regulam a 
concentração e modificam a força dos sítios ácidos de Brønsted. O papel dos sítios ácidos de 
Lewis em acelerar a reação de desidrogenação, combinado a um efeito sinérgico que existe 
entre os sítios ácidos de Brønsted e de Lewis, impedem a reação de transferência de 
hidrogênio e melhoram o craqueamento que consequentemente melhora o rendimento de 
olefinas leves.  

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

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

• Analisar utilização de outros tipos de reatores para o processo de pirólise. 
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