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Resumo: A pir6lise, um processo termoquimico realizado em altas temperaturas e na auséncia de oxigénio,
¢ uma tecnologia promissora para a valorizacdo de residuos, como biomassa ¢ plasticos, convertendo-os
em produtos de alto valor como bio-6leo, gas e biocarvdo. A co-pirdlise consiste na conversdo simultanea
de diferentes residuos, permitindo explorar efeitos sinérgicos entre biomassa e polimeros plasticos, o que
pode resultar em maior rendimento energético e melhoria da qualidade dos produtos. Este estudo tem como
objetivo caracterizar a casca de cacau, o polipropileno ¢ a clinoptilolita, a fim de investigar parametros
térmicos e energéticos que subsidiem o planejamento dos experimentos de co-pirdlise catalitica. Busca-se
identificar as principais faixas de degradacao térmica, o potencial energético dos insumos ¢ a estabilidade
do catalisador, de modo a avaliar sinergias entre biomassa e plastico e a viabilidade da clinoptilolita como
catalisador natural. A analise imediata e poder calorifico da casca de cacau, bem como a termogravimetria
(TG/DTG) dos trés materiais utilizados, forneceram informagdes essenciais sobre composi¢ao e
comportamento térmico. A casca de cacau apresentou 9,03% de umidade, 65,78% de volateis, 10,95% de
cinzas e 14,24% de carbono fixo, além de PCS de 15,28 MlJ/kg, valores proximos aos relatados para
biomassas lignoceluldsicas. As curvas TG/DTG mostraram degradacdo multietapa da casca de cacau,
monofasica do PP (400-500 °C) e elevada estabilidade da clinoptilolita até 900 °C. Os resultados servem
como base para o desenvolvimento de rotas sustentaveis de valorizagdo de residuos e producdo de energia.
Palavras-chave: Analise Termogravimétrica, Biomassa Lignoceluldsica, Caracterizagdo Térmica, Co-
pirdlise Catalitica, Sinergia.

Abstract: Pyrolysis, a thermochemical process performed at high temperatures and in the absence of
oxygen, is a promising technology for the valorization of waste materials, such as biomass and plastics,
converting them into high-value products such as bio-oil, gas, and biochar. Co-pyrolysis involves the
simultaneous conversion of different waste materials, allowing the exploration of synergistic effects
between biomass and plastic polymers, which can result in higher energy yields and improved product
quality. This study aims to characterize cocoa husks, polypropylene, and clinoptilolite in order to
investigate thermal and energy parameters that support the planning of catalytic co-pyrolysis experiments.
The aim is to identify the main thermal degradation ranges, the energy potential of the inputs, and the
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stability of the catalyst, in order to evaluate synergies between biomass and plastic and the viability of
clinoptilolite as a natural catalyst. The immediate analysis and calorific value of the cocoa shells, as well
as thermogravimetry (TG/DTG) of the three materials used, provided essential information on their
composition and thermal behavior. The cocoa shells presented 9.93% moisture, 65.7% volatiles, 10.94%
ash, and 14.24% fixed carbon, in addition to a PCS of 15.06 MJ/kg, values close to those reported for
lignocellulosic biomasses. The TG/DTG curves showed multistep degradation of the cocoa shells, single-
phase degradation of PP (400-500 °C), and high stability of clinoptilolite up to 900 °C. The results serve
as a basis for the development of sustainable routes for waste valorization and energy production.
Keywords: Thermogravimetric Analysis, Lignocellulosic Biomass, Thermal Characterization, Catalytic
Co-pyrolysis, Synergy.

1 Introducao

A crescente demanda por alternativas energéticas sustentaveis tem impulsionado o desenvolvimento de
tecnologias voltadas para a valorizacdo de residuos, entre as quais a pirolise se destaca pela capacidade de
converter biomassa e plasticos em produtos energéticos de maior valor agregado, como bio-6leo, gas e
biocarvao. Essa rota termoquimica configura-se como uma alternativa promissora, pois tem potencial para
reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis, a0 mesmo tempo em que contribui para a mitiga¢do de
impactos ambientais associados ao acumulo de residuos solidos.

Nos ultimos anos, a co-pir6lise tem recebido atengdo especial por possibilitar a conversdo simultanea
de diferentes tipos de residuos, aproveitando os efeitos sinérgicos entre biomassa e polimeros plasticos.
Estudos demonstram que a presenga de plasticos pode aumentar o rendimento energético em relagdo a
pirdlise convencional e melhorar a qualidade do bio-6leo obtido, que se apresenta mais estavel e com maior
valor calorifico. Nesse contexto, enquanto a biomassa fornece oxigénio e contribui para a decomposi¢édo
térmica do polimero (Rocha et al., 2020; Chang et al., 2025; Gomes et al., 2025), os polimeros plasticos,
ricos em hidrocarbonetos, fornecem hidrogénio, favorecendo reagdes de desoxigenacdo, resultando na
redugdo da acidez e aumento da estabilidade quimica do bio-6leo, melhorando seu valor calorifico. Esse
equilibrio entre os insumos reforga a eficiéncia energética do processo e favorece a utiliza¢do sustentavel
dos residuos.

Além disso, o uso de catalisadores solidos, como zedlitas naturais, tem mostrado potencial para
direcionar a reagdo, promovendo maior seletividade para hidrocarbonetos de interesse energético (Sekyere
etal., 2023; Vuppaladadiyam et al., 2023; Duanguppama et al., 2023; Gomes et al., 2025). Entre as zedlitas,
a clinoptilolita destaca-se por sua disponibilidade, baixo custo e estabilidade térmica, podendo atuar como
catalisador natural em sistemas de pirdlise e co-pirdlise (Ambrozova et al., 2017)

Apesar dos avancos, ainda sdo necessarias investigagoes preliminares voltadas a caracteriza¢do dos
materiais a serem empregados na co-pirdlise, a fim de compreender o comportamento térmico, a
composi¢do elementar ¢ o potencial energético de cada insumo. Tais informagdes sdo essenciais para
identificar possiveis sinergias, definir condi¢des experimentais adequadas e avaliar a estabilidade térmica
de catalisadores naturais de baixo custo.

Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo caracterizar a casca de cacau, o polipropileno e
a clinoptilolita, com a finalidade de investigar parametros térmicos ¢ energéticos que subsidiem o
planejamento dos experimentos de co-pirdlise catalitica. Busca-se identificar as principais faixas de
degradagao térmica, avaliar o potencial energético dos insumos ¢ a viabilidade do uso da clinoptilolita como
catalisador natural, contribuindo para o desenvolvimento de rotas termoquimicas sustentaveis voltadas a
valorizacdo energética de residuos agroindustriais e plasticos.

2 Metodologia

As matérias-primas utilizadas foram a biomassa de casca de cacau (CC), o plastico polipropileno (PP) ¢ o
catalisador clinoptilolita. A biomassa foi seca a 105 °C até se obter massa constante. Tanto a biomassa
quanto o plastico foram moidos utilizando um moinho de facas e peneirados para padronizar o tamanho das
particulas para cada analise a ser realizada (0,212 mm — mesh 65) (NBR 6923:1981). O catalisador foi
apenas peneirado sem necessidade de moagem adicional, apresentando particulas de 0,09 mm (mesh 170).

A analise imediata foi realizada para a biomassa, seguindo as normas ASTM E871-82, E872-82,
E1755-01 e E870-82, determinando as fragdes de umidade (U%), materiais volateis (MV%), cinzas (CZ%)
e carbono fixo (CF%).
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O poder calorifico superior (PCS) foi estimado para a biomassa, a partir de correlagdes baseadas nos
resultados da analise imediata. Em que PCS (MJ/kg) = 0,3536CF + 0,1559MV — 0,0078, em que CZ, CF,
MYV e CZ estao expressos em % m/m em base seca) (Parikh et al., 2005).

A analise termogravimétrica (TGA/DTG) foi feita para a biomassa, o plastico e o catalisador em um
equipamento DTG-60 (Shimadzu), com taxa de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até
900 °C, sob atmosfera inerte de N2 (50 mL/min), em cadinho de platina. Em cada ensaio, registrou-se a
variagdo de massa em fungdo da temperatura.

3 Resultados e discussoes

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos na analise imediata da casca de cacau. Essa analise fornece
parametros fundamentais para a avaliacdo do potencial energético da biomassa, uma vez que o teor de
umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo influenciam diretamente sua degradagdo térmica e
eficiéncia de conversdo em processos termoquimicos.

Tabela 1. Analise imediata da casca de cacau.

Teores (%) Desvio Padrao (%)
U 9,029 0,06735

MV 65,782 0,015

Cz 10,945 0,00008

CF 14,244 -

A Tabela 2 traz valores correspondentes a analise imediata buscadas na literatura, em que foi possivel
verificar similaridades com os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 2. Analise imediata de matéria-prima.

Amostra Umidade Cinzas Material Carbono Referéncia

(m. %) (m. %) volatil (m. %) fixo (m. %)
Casca de cacau - 6,77 70,89 22,34 (Mumbach et al., 2022)
CC:CS:S de vagem de 11,07 16,24 61.73 10,96 (Adjin-Tetteh et al., 2018)
Casca de vagem de 10,29 10,81 68.47 10,43 (Titiloye et al., 2013)
cacau
Casca de vagem de 11,53 1321 58.46 16.8 (Forero-Nunez et al.,
cacau 2015)

O teor de umidade (9,03%) esta dentro da faixa recomendavel para biomassas destinadas a processos
termoquimicos, visto que valores muito elevados podem demandar maior gasto energético na etapa de
secagem e reduzir a eficiéncia da pirélise (Martinez-Angel et al., 2015; Yang et al., 2007). O alto teor de
materiais volateis (65,78%) indica que a casca de cacau possui boa capacidade de liberagcdo de compostos
gasosos ¢ vapores durante a pirdlise, caracteristica favoravel para a formagao de bio-6leo e hidrocarbonetos
leves (Martinez—Angel etal., 2015; Yang et al., 2007; Tsai et al., 2018).

O teor de cinzas (10,95%) embora relativamente elevado em comparagio a outras biomassas
lignocelulosicas, estd em conformidade com valores encontrados na literatura para o cacau (Tabela 2). A
elevada quantidade de cinzas pode representar um desafio no processo de co-pir6lise, pois a presenga de
minerais influencia a estabilidade térmica e pode afetar a qualidade do bio-6leo (Martinez-Angel et al.,
2015; Duanguppama et al., 2023; Tsai et al., 2018). No entanto, esses minerais também podem atuar como
catalisadores naturais, favorecendo rea¢des secundarias de craqueamento e desoxigenacdo que direcionam
a formagdo de compostos de interesse energético (Rocha et al., 2020; Duanguppama et al., 2023).

O carbono fixo (14,24%) sugere a possibilidade de formacéo significativa de biocarvao, o que amplia
o potencial de valorizag¢do da casca de cacau em rotas de aproveitamento energético ¢ ambiental, como a
produgdo de carvdo ativado ou biocarvdo para sequestro de carbono (Martinez-Angel et al., 2015;
Vuppaladadiyam et al., 2023; Tsai et al., 2018).
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Esses resultados demonstram que a casca de cacau apresenta caracteristicas compativeis com o uso em
processos de pirdlise e co-pirdlise, combinando alto teor de volateis, quantidade moderada de carbono fixo
e cinzas que podem contribuir com efeitos cataliticos durante a conversao termoquimica.

Foi calculado o valor do poder calorifico superior (PCS) da casca de cacau para evidenciar o potencial
energético em processos de conversao térmica (Tabela 3). O calculo foi realizado por meio de correlagdes
empiricas baseadas nos resultados da analise imediata, amplamente aplicadas em estudos de pirdlise e co-
pirolise (Parikh et al., 2005). A Tabela 3 apresenta, para efeito de comparacao, valores de PCS apresentados
na literatura para a casca de cacau.

Tabela 3. PCS da casca de cacau e principais combustiveis.

Matéria-prima PCS [MJ/kg] Referéncias

Casca de cacau 15,28 Este trabalho

Casca de cacau 17,21 (Mumbach et al., 2022)
Casca de vagem de cacau 12,48 (Adjin-Tetteh et al., 2018)
Casca de vagem de cacau 17,08 (Titiloye et al., 2013)
Casca de vagem de cacau 18,10 (Forero-Nuiez et al., 2015)

O PCS da casca de cacau foi de 15,28 MJ/kg, valor compativel com os reportados na literatura para
essa biomassa, que varia entre 15 ¢ 18 MJ/kg (Martinez-Angel et al., 2015; Hennessey-Ramos et al., 2024;
Tsai et al., 2018), mas sendo possivel valores menores (Adjin-Tetteh et al., 2018). Esse resultado indica
que a casca de cacau apresenta menor densidade energética em comparagdo aos combustiveis fosseis
(Gasolina = 42,5 MJ/kg e Diesel = 43,0 MJ/kg (Ahmad et al., 2015)), mas mantém viabilidade para
aproveitamento termoquimico. Seu elevado teor de materiais volateis (65,782%) favorece a liberagdo de
gases e vapores durante a pirolise, enquanto o teor moderado de carbono fixo (14,244%) indica potencial
para formacdo de biochar. Além disso, o contetdo de cinzas (10,945%), embora relativamente alto, pode
contribuir com efeitos cataliticos naturais, promovendo reagdes secundarias que melhoram a conversao
térmica ¢ a qualidade dos produtos obtidos. Assim, a combinag¢do entre composi¢do elementar, teor
energético e comportamento térmico confirma o potencial da casca de cacau como matéria-prima
sustentavel para processos de pirolise.

Ressalta-se também a sinergia esperada na co-pirélise com o polipropileno (PP), que apresenta PCS
geralmente superior a 40 MJ/kg (Ahmad et al., 2015), valor tipico de polimeros da classe das poliolefinas,
(Anuar Sharuddin et al., 2016; Lopez et al., 2017; Zhao et al., 2025), proximo ao PCS dos principais
combustiveis fosseis. A comparagdo entre as matérias-primas evidencia sua complementaridade: enquanto
a casca de cacau apresenta alto teor de oxigénio e minerais, que podem favorecer a decomposicdo térmica
e a formagdo de bio-6leo mais oxigenado, além da sintese de gases como monodxido e didxido de carbono
e agua provenientes de rea¢des de craqueamento que aumentam o valor energético dos produtos, o
polipropileno contribui com alto poder calorifico, elevando o rendimento energético do processo explicado
pelo baixo teor de oxigénio, o que favorece reagdes de desoxigenagdo que melhoram o poder calorifico ¢ a
estabilidade do bio-6leo derivado apenas de biomassa. Essa sinergia justifica o uso combinado dos dois
materiais em co-pirolise, permitindo equilibrar o desempenho energético com a qualidade dos produtos
obtidos.

A Figura 1 apresenta as curvas de perda de massa (TG) em fungdo da temperatura para a casca de
cacau (preto), o polipropileno — PP (azul) e a clinoptilolita (vermelho). A Figura 2 exibe as respectivas
curvas de taxa de decomposi¢ao (DTG). Os ensaios foram conduzidos sob atmosfera inerte de Nz (50
mL-min), a 10 °C-min™!, de temperatura ambiente a 900 °C.

Para a casca de cacau (curva preta), observa-se uma etapa inicial de perda de massa (< 150 °C),
atribuida a remog¢do de umidade fisica. Em seguida, ocorrem multiplas etapas de degradacdo: (i) um
primeiro evento amplo entre ~200-320 °C, associado principalmente a hemicelulose, e (ii) um pico
principal proximo de ~350-380 °C, caracteristico da celulose. A lignina decompde-se de forma mais lenta
e distribuida, estendendo-se aproximadamente de ~200 até > 500—600 °C, o que explica o comportamento
prolongado observado na DTG. Esses comportamentos sdo tipicos de biomassas lignocelulosicas e estdo
em acordo com a literatura (Yang et al., 2007; Chen et al., 2021).

Em contraste, o PP (curva azul) apresenta perfil de decomposi¢do térmica monofésico, com inicio
abrupto em torno de ~400—420 °C e pico de maxima taxa proximo de ~460—480 °C na DTG, seguido de
conversdo praticamente completa até ~500 °C, deixando traco de residuo. Esse comportamento, dominado
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por cisdo aleatoria das cadeias, é consistentemente reportado para poliolefinas, refletindo o alto teor de
volateis e a baixa fragdo de minerais do polimero (Tomaszewska et al., 2010).
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Figura 1. Percentual de perda de massa em funcéo do aumento da temperatura.

0,35 4
—— Casca de cacau

0,30 | — Clinoptilolita
—— Polipropileno

-dm/dt (%/s)

o %
LN B L B S B I R B B R R NN S B R N B B B N B B B B B B B N B R

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 2. DTG em fungio da temperatura.

Por outro lado, a zedlita natural (curva vermelha) apresenta elevada estabilidade térmica: uma pequena
perda inicial < 150 °C ¢ atribuida a dessor¢do de agua e, acima dessa faixa, variages minimas de massa
sdo observadas ao longo do aquecimento, mantendo cerca de ~89-90% da massa inicial a 900 °C. Esse
comportamento confirma que a clinoptilolita suporta as condi¢des operacionais da pirélise sem degradagao
relevante, comportamento esperado para zedlitas naturais (Krol et al., 2024).

Do ponto de vista de co-pirdlise, a justaposi¢do desses perfis indica potenciais sinergias: a biomassa
fornece oxigénio e espécies minerais (evidenciadas pelo residuo/cinzas), que podem atuar como
catalisadores naturais em reagdes secundarias, enquanto o PP contribui com alta densidade energética e
decomposicdo rapida em uma faixa de temperatura relativamente estreita. A clinoptilolita, por sua vez,
mostra-se termicamente estavel em toda a janela de interesse operacional (até 900 °C), favorecendo sua
utilizagdo como catalisador solido sem perdas massivas, o que € relevante para evitar contaminacao de
produtos e desativacdo por sinterizacdo em temperaturas moderadas. Essas caracteristicas reforgam a
adequagdo dos materiais estudados para aplicagdo conjunta em processos de co-pirdlise, evidenciando sua
estabilidade e complementaridade térmica sob as condi¢des avaliadas.
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4 Conclusoes

A caracterizacdo da casca de cacau, do polipropileno ¢ da clinoptilolita permitiu reunir informacdes
fundamentais sobre composigdo, potencial energético ¢ comportamento térmico dos insumos. A casca de
cacau apresentou teor de umidade adequado, alto percentual de volateis e carbono fixo, além de cinzas
relativamente elevadas que, embora possam impactar a qualidade do bio-6leo, também sugerem possivel
atuagdo catalitica. O valor de PCS calculado (~15,28 MJ/kg) mostrara-se compativel com a literatura,
confirmando sua viabilidade energética.

O polipropileno, por sua vez, possui elevado poder calorifico, como mostra a literatura, e perfil de
degradagdo monofasico com conversdo quase completa, refor¢cando sua fungdo como refor¢o energético na
co-pirdlise. Ja a clinoptilolita demonstrou alta estabilidade térmica, com perdas minimas de massa,
validando seu uso como catalisador natural sob as condigdes de operacdo do processo.

De forma integrada, os resultados indicam que a combinacao entre biomassa lignocelulosica e residuo
plastico, com suporte de um catalisador natural estavel, pode favorecer efeitos sinérgicos na co-pirdlise,
equilibrando rendimento energético, composi¢ao de produtos e sustentabilidade do processo. Além disso,
o teor moderado de carbono fixo da casca de cacau sugere potencial adicional para a geragdo de biocarvao,
contribuindo para rotas de aproveitamento ambientalmente relevante. Assim, a caracterizagdo preliminar
realizada neste estudo fornece subsidios relevantes para o planejamento de experimentos futuros e para o
desenvolvimento de rotas sustentaveis de valorizag@o de residuos em aplicagdes energéticas.
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