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APLICACAO DE MgFe.04 NO CRAQUEAMENTO CATALITICO DOS
VAPORES DE PIROLISE DO CAROCO DE AZEITONA VISANDO
AUMENTAR A QUALIDADE DO BIO-OLEO

Resumo

Um dos grandes problemas do uso de combustiveis de origem féssil é sua origem ndo renovavel (finita),
além da utilizacdo dos mesmaos estar associada a diversos problemas ambientais, como emissao de gases
poluentes a atmosfera, contribuindo para o aumento do efeito estufa. Uma das solugdes adotadas pelo
Brasil para minimizar esta problematica é a adi¢do de um percentual de etanol na gasolina, que resulta
em um menor consumo de combustivel fossil e menor impacto ambiental. Entretanto, a matéria-prima
para esta aplicacdo sdo plantas ou raizes também utilizadas para fins alimentares, o que impulsiona a
busca de novas alternativas. Posto isto, objetivando substituir parcialmente o uso de petr6leo em
refinarias para compostos leves como gasolina e diesel, desponta o bio-6leo, combustivel alternativo
obtido a partir de processo de pirdlise catalitica de biomassa residual, e, portanto, uma solucéo pautada
pela sustentabilidade ambiental. Além disso, o bio-6leo pode ser utilizado diretamente em caldeiras,
porém com desafios por caracteristicas indesejaveis apresentadas por este biocombustivel, p.e., elevado
conteudo de gua e oxigénio. Devido a estes desafios, neste trabalho emprega-se como catalisador ferrita
de magnésio nos vapores de pirdlise para aumentar a qualidade do bio-6leo obtido a partir do caroco de
azeitona. O catalisador foi obtido, a temperaturas entre 400 °C e 1000 °C em intervalos de 100 °C, pela
sintese de combustdo em solucdo deficiente em combustivel (30%), utilizando anidrido maleico.
Avaliou-se a possibilidade de tratamento térmico posterior nas amostras obtidas a 400 °C. O melhor
candidato foi a amostra obtida a 700 °C sem tratamento térmico posterior baseando-se nas analises
fisico-quimicas BET, DRX. Nessa amostra, as técnicas confirmaram a formagcdao de ferrita de magnésio,
em Unica fase, com area superficial especifica de 14,27 m?/g, e estimativa do tamanho de cristalito de
32,1 nm. A respeito do bio-6leo obtido houve reducéo nos rendimentos observados de 57,3% para 41,2%
em massa para a pirélise térmica e pirélise catalitica, respectivamente. O conteido de &gua da fracéo
pesada do bio-6leo foi reduzido da pirélise térmica para a pir6lise catalitica, passando de 12,2% para
7,3 % em massa, respectivamente. Na fracdo pesada de bio-6leo houve um aumento de 4,4% no poder
calorifico inferior da pir6lise catalitica face a pirdlise térmica. Resultados estes que demonstraram um
ligeiro aumento da qualidade do bio-6leo quando comparado a auséncia de aplicacdo de MgFe2Oa.

Palavras-chave: biocombustiveis, carogo de azeitona, pirélise catalitica, ferrita de magnésio.

Abstract

One of the key issues in applying fossil fuels is their non-renewable (finite) sources, in addition to being
associated with several environmental problems, such as the emission of polluting gases into the
atmosphere, thus contributing to the increase in the greenhouse effect. One of the solutions adopted by
Brazil to minimize this problem is the addition of a percentage of ethanol in gasoline, which results in
lower consumption of fossil fuels and less environmental impact. However, the raw materials for this
application are plants or roots also used for food supply purposes, which drives the search for new
alternatives. That said, to partially replace the use of oil in refineries, aiming at lightweight compounds
such as gasoline and diesel, bio-oil emerges, an alternative fuel obtained from the catalytic pyrolysis
process of residual biomass, and, therefore, a solution guided by environmental sustainability. In
addition, bio-oil could be used in an on-site oil boiler, but with challenges due to undesirable
characteristics presented by this biofuel, e.g., high water and oxygen content. Due to these challenges,
in this work, magnesium ferrite is used as a catalyst in pyrolysis vapors to increase the quality of the
bio-oil obtained from the olive pit. The catalyst was obtained, at temperatures between 400 °C and 1000
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°C at 100 °C intervals, synthesized in fuel-deficient solution (30%) by solution combustion synthesis
using maleic anhydride. The possibility of heat treatment in the samples obtained at 400 °C was
evaluated. The best candidate was the sample obtained at 700 °C without heat treatment, based on
physical-chemical analysis BET, and XRD. In this sample, the techniques confirmed the formation of
single-phase, magnesium ferrite, with a specific surface area of 14.27 m?/g, and the estimated crystallite
size was 32.1 nm. The bio-oil yields obtained were 56.9wt% and 41.2wt% for thermal pyrolysis and
catalytic pyrolysis, respectively. The water content of the heavy fraction of the bio-oil was reduced from
thermal pyrolysis to catalytic pyrolysis, from 12.2% to 7.3% by mass, respectively. In the heavy fraction
of bio-oil, there was a 4.4% increase in the lower calorific value of catalytic pyrolysis compared to
thermal pyrolysis. These results showed a slight increase in the quality of the bio-oil when compared to
the absence of MgFe,04 application.

Keywords: biofuels, olive pit, catalytic pyrolysis, magnesium ferrite.
Introducao

No mundo, em 2019, cerca de 86% da energia utilizada era advinda de fontes ndo renovaveis
(IEA, 2021), porém elas sdo responsaveis por diversos gases com impacto direto no aquecimento global
(BHOI et al., 2020). Por essa razdo, visar a transi¢cdo para uma economia mais sustentavel depende de
alternativas complementares menos agressivas ao meio ambiente que venham a diminuir a dependéncia
de fontes de energia féssil. Pelo mesmo objetivo, é necessaria a independéncia energética do mercado
internacional, dadas as historicas instabilidades de suprimento e variagdes nos valores praticados pelo
mercado (GIMENEZ et al., 2018; SILVA; MIGOT; DA SILVA, 2019). Portanto, propde-se utilizar
fontes primérias com producgdo descentralizada; bem como, opgdes economicamente vidveis para
substituicdo e complementaridade desses combustiveis fosseis. A utilizacdo do bio-6leo ¢ uma
alternativa, pois sendo utilizado para substituicao parcial no refino de combustivel liquidos leves alia-
Se aos seus aspectos positivos como a possibilidade de armazenamento e transporte até os locais onde
pode ser utilizado com eficiéncia, porém precisa melhorar no aspecto econémico e tecnoldgico para
poder ser uma opcao viavel (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

Além da busca por fontes alternativa de combustiveis, a ocupacdo humana dos mais diversos
ambientes do planeta cria a necessidade de gerir os residuos produzidos, 0s quais podem ser aproveitados
para a geracao de energia, visando uma opgao ecologicamente correta de utilizacdo, com o sequestro do
carbono presente na atmosfera (CHEN; ZHOU; MIAO, 2019). O caroco de azeitona € um residuo
presente em diversos paises, estima-se para 0s proximos anos um grande crescimento na producao de
azeitonas no Rio Grande do Sul, ja evidenciado pelo aumento da &rea plantada de oliveiras,
consequentemente havera aumento na geracdo de residuos associados a este cultivo. (IBRAOLIVA,
2021).

Neste contexto, a partir da rota termoquimica é possivel realizar a decomposicao de diferentes
tipos de biomassa, incluindo os residuos agroindustriais. O processo de pirélise rapida deve ser
empregado quando o objetivo é produzir o bio-6leo como produto principal, ja que ele transforma uma
fracdo maior da biomassa em bio-6leo (BHOI et al., 2020). Além disso, esse processo pode ser
complementado com a utilizagdo do craqueamento catalitico a fim de contornar caracteristicas
indesejadas, como acidez e baixa produtividade (ZHANG et al., 2007). No entanto, para garantir a
viabilidade econdmica é necessaria a utilizacdo de catalisadores mais baratos e reutilizaveis. O ferro
como elemento abundante e que j& apresentou resultados promissores em trabalhos anteriores
(ATANDA et al., 2020) foi escolhido como o elemento de pesquisa do presente trabalho, mais
especificamente a ferrita de magnésio (MgFe204), por ser facilmente sintetizada, e ter baixo custo.
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Idealmente, objetiva-se encontrar um catalisador que atenda as necessidades, de custo,
produtividade e qualidade do bio-6leo obtido, enquanto mantém a eficiéncia energética por meio do uso
racional desse recurso durante o craqueamento de biomassa. Diante deste contexto, este trabalho visa a
aplicacdo de MgFe,O4 no cragueamento termoquimico dos vapores de pirdlise do carogo de azeitona,
objetivando aumentar o poder calorifico do bio-éleo.

Metodologia

A obtencdo do catalisador foi realizada pelo método de combustdo em solugdo. Utilizou-se o
combustivel anidrido maleico (C4H203) e 0s precursores nitrato de ferro e nitrato de magnésio, sendo a
combustéo realizada em forno a temperatura de sintese. Utilizaram-se as temperaturas de sintese entre
400°C e 1000°C, em intervalos de 100°C. A mistura é mantida no forno até o final da combustéo, o
catalisador obtido fica agregado em estruturas frageis que séo fragmentadas em almofariz de quartzo.
Posteriormente, as amostras obtidas na menor temperatura (400 °C) receberam tratamento térmico
posterior de uma hora em um patamar de temperatura, as temperaturas utilizadas foram entre 500°C e
1000°C em intervalos de 100°C. Como o objetivo final é a produgao de um vetor energético, é necessario
que o uso de energia seja minimizado, portanto as analises das amostras que passaram por tratamento
térmico posterior do catalisador precisariam demonstrar evidéncias substanciais de sua superioridade
para ser utilizado

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores produzidos foi realizada por diferentes
métodos de caracterizacdo. Neste trabalho estdo apresentados a difracdo de raios X (DRX), utilizada
para determinar fases cristalinas do catalisador e o tamanho de cristalito, empregando-se o software X-
pert HighScore Plus e Equacdo de Scherrer. E ainda, o0 Método Branauer-Emmet-Teller (BET) para
determinar a area superficial especifica. A partir dos resultados de caracterizagdo definiu-se o
catalisador, ferrita de magnésio (MgFe,Os), com as caracteristicas mais adequadas para producdo de
bio-6leo com maior poder calorifico, atraves da pirdlise do carogo de azeitona.
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Figura 1 — (a) Montagem do Reator com a utilizagfo de catalisador (b) Sistema de craqueamento térmico e
catalitico e sistema de coleta do bio-éleo.

Para os experimentos de pirolise foi utilizado o sistema de pir6lise, na Figura 1, e que se
encontra detalhado no trabalho intitulado: “Desenvolvimento de um sistema de pirolise térmica e
catalitica para a aplicacdo de novos catalisadores com vistas a melhoria do bio-6leo”, apresentado neste
evento. Obteve-se 0 bio-0leo a partir do caroco de azeitona aplicando as condi¢Oes operatorias dos
ensaios com temperatura de processo de 550 °C, taxa de aquecimento de 30 °C/minuto, tempo de
residéncia na temperatura de reacdo de 30 minutos, e um caudal de gas nitrogénio (N.) de
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100 mlcnre/minuto durante todo o processo. Os experimentos foram realizados em triplicata para os
ensaios com a auséncia e na presenca do catalisador a fim de avaliar sua influéncia na qualidade e
quantidade do bio-6leo produzido.

Pelo desafio de utilizar um catalisador nanoestruturado em forma de pd, uma placa porosa de
borosilicato é utilizada no inicio da mufla catalitica para suportar o catalisador e garantir a separacao
fisica entre a biomassa e o catalisador. Para evitar o arraste do catalisador pelos gases de pirdlise utilizou-
se fibra cerdmica na exaustéo.

Foi realizado a gravimetria massica dos produtos, biochar e bio-6leo. O rendimento de bio-6leo
produzido foi obtido a partir da diferenca na massa nos borbulhadores ap6s a pirdlise. O bio-6leo
extraido do primeiro borbulhador foi separado em frag6es aquosa e pesada, sendo retirado a umidade da
fracdo pesada e submetendo-a as anélises de contetdo de umidade por Karl-Fischer, e analise elementar
CHN e O por diferenca. A estimativa do Poder Calorifico Superior PCS (MJ/kg) pela ( 1
(CHANNIWALA; PARIKH, 2002), foi realizada desconsiderando o teor de enxofre (wg) e as cinzas
(w¢z) no bio-6leo (sem éagua).

PCS = 0,3491 X w; + 1,1783 X wy + 0,1005 X wg — 0,10340 X wy (1)

—0,0151 X wy — 0,0211 X w,
onde w¢, wy, wy € wy S0 a concentracdo (% em massa) de C, H, O e N, respectivamente, no bio-6leo.

E ainda, estimou-se o Poder Calorifico Inferior (PCI) do bio-6leo tal e qual em MJ/kg, pela ( 2
(U.S. EPA, 2007).

PCI = PCS — 2,5 x (W + 9H) (2)
onde W e H sdo a % em massa de &gua e hidrogénio, respectivamente, contidos no combustivel.

Resultados e Discussao

A respeito das fases cristalinas obtidas analisou-se as amostras dos possiveis catalisadores,
comparando o espectro de DRX das amostras como obtidas, ou seja, as amostras em que ndo foi
realizado tratamento térmico posterior (Figura 2 (a)) e das amostras que receberam tratamento térmico
posterior (Figura 2 (b)). Na Figura 2 (a), as amostras obtidas em temperaturas superiores a 800 °C,
900 °C e 1000 °C sem tratamento térmico posterior, apresentaram formacdo de uma segunda fase
(Fe203), que ndo era de interesse.

Na Figura 2 (b) o espectro DRX das amostras que foram submetidas a tratamento térmico
posterior apresentaram picos em regides que ndo correspondem a ferrita de magnésio em todas as
amostras, ndo apresentando fase Unica, ou seja, também foi formado um composto (Fe»0s) que ndo era
de interesse.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN = CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

11° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

(a) Espectro DRX das amostras sem tratamento térmico

(b) Espectro DRX das amostras com tratamento térmico
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Figura 2 — (a) Espectro DRX das amostras como obtidas (sem tratamento térmico posterior) em p6. (b) Espectro
DRX das amostras em p6 obtidas a 400 °C e submetidas a tratamento térmico posterior nas temperaturas indicadas.

As areas superficiais especificas (BET) das amostras de MgFe,O4 submetidas a tratamento
térmico posterior, quanto das amostras sem tratamento térmico posterior (ver Figura 3), apresentaram
tendéncia de redugéo de valores com o aumento da temperatura para os dois métodos de sintese. Porém,
na amostra obtida a 500 °C. houve um aumento que ndo é coerente com o perfil observado para os
demais resultados, acredita-se que esse resultado tenha sido motivado por um erro experimental, sendo
necessario a realizacdo de nova anélise dessa amostra. De modo geral, as amostras sem tratamento
térmico posterior, obtidas a temperaturas até 700 °C, apresentaram areas superficiais similares (na
ordem de 14 m?g) e reduziram significativamente a partir de 800 °C, até o menor valor de 5,69 m?/g

em 1000 °C.
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Figura 3 — Tamanho de cristalito e area superficial especifica.

Como pode ser visto na Figura 3, em ambas as amostras, com e sem tratamento térmico
posterior, ocorreu um aumento do tamanho de cristalito diretamente proporcional ao aumento de
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temperatura. A variagdo mais significativa de tamanho de cristalito foi observada a partir de 700 °C,
entretanto todas as amostras apresentaram valores na escala nanométrica (abaixo de 100 nm),
caracteristica muito relevante quando se objetiva a aplicacdo como catalisador.

Considerando a presenca de fase indesejada (Fe20s) nas amostras obtidas a altas temperaturas
(800 °C, 900 °C e 1000 °C) e em todas as amostras submetidas a tratamento térmico posterior, aliado as
caracteristicas de baixas areas superficiais especificas nessas temperaturas, essas amostras foram
descartadas como possiveis catalisadores. Desta forma, a escolha para uso como catalisador recaiu nas
amostras sem tratamento térmico posterior obtidas entre 400 °C e 700 °C. Considerando a pequena
variacao na area superficial destas amostras, este ndo foi o critério determinante, levou-se em conta a
maior probabilidade de estabilidade térmica da amostra de 700 °C a temperatura de pirélise de 550°C.

Tratando-se do bio-6leo obtido por pirdlise térmica (PT) e pirélise catalitica (PC) a maior fracdo
em massa de bio-6leo foi coletado no primeiro frasco de coleta, ver Figura 4. No total de bio-6leo obtido
o0 rendimento apresentou queda de 57,3 % para 41,2 % em massa quando comparada a PC a PT. Apesar
de ndo ser um resultado positivo, a variacdo do rendimento demonstrou que a aplicagdo do catalisador
influenciou na producéo de bio-6leo.
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Figura 4 — Rendimento em massa do bio-6leo coletado nos frascos coletores (borbulhadores).

A Figura 5 apresenta o contetdo de umidade, em massa e porcentagem, contido nas fracdes
aquosa e pesada do bio-6leo obtido por PT e PC. O contetdo de 4gua da fracdo pesada do bio-6leo da
pirdlise catalitica foi de 7,3 %, uma reducdo significativa quando comparado a pirélise térmica (12,2 %),
0 que indica um aumento na qualidade do bio-6leo.
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Figura 5 — Contetdo de umidade (%) e Massa de agua (g) nas amostras de bio-6leo.

A analise elementar do bio-6leo demonstrou uma diminui¢do na concentracdo de oxigénio, o
que é favoravel quando se visa a producéo de combustiveis (ver Figura 6 (b)). Ressalta-se que apesar
dos maiores impactos que a catalise provocou nos resultados de conteddo de umidade, e rendimento,
os resultados da analise elementar e poder calorifico superior e inferior foram bastante semelhantes.
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Figura 6 — (a) Analise elementar CNH e O do hio-6leo. (b) PCS e PCI do bio-6leo (MJ/kg)

O PCS da fragdo pesada do bhio-6leo obtido por pirélise catalitica (ver Figura 6 (b)) foi
ligeiramente superior ao obtido por pir6lise térmica, sendo 34,28 MJ/kg e 33,1 MJ/kg, respectivamente.
A maior diferenca entre as pirolises foi observada no PCI do bio-6leo, com o resultado da PC 4,4%
superior & PT. Essa diferenga demonstrou indicativo de melhora na qualidade do bio-6leo obtido por
catalise.

Conclusoes

A partir da difracdo de raios X notou-se que as amostras obtidas sem tratamento térmico
posterior a temperaturas acima de 800 °C, 900 °C e 1000 °C ndo apresentavam apenas ferrita de
magnésio, e ainda, todas as amostras com tratamento térmico posterior apresentaram a formagédo de uma
segunda fase indesejada. A amostra produzida a 700 °C sem tratamento térmico posterior apresentou
maior potencial como catalisador para melhorar a qualidade do bio-6leo no processo de pirdlise, com
sua area superficial de aproximadamente 14 m?/g e seu tamanho de cristalito nanométrico de 32,1 nm,
além de apresentar tendéncia a uma maior estabilidade térmica durante a pirélise por sua sintese a uma
temperatura superior. Relativamente a pirolise catalitica do carogo de azeitona apresentou aumento tanto
no PCI quanto no PCS na fracdo pesada do bio-6leo, e relativamente ao poder calorifico inferior, o
resultado foi 4,4% superior aquele apresentado pelo bio-6leo obtido por pirdlise térmica. Apesar de uma
diminuicdo no rendimento do bio-6leo, as analises do bio-6leo obtido por pir6lise catalitica
demonstraram indicativos de melhoria na qualidade do bio-6leo, tanto pelo ligeiro aumento do poder
calorifico, quanto pela diminuigdo na concentracdo de oxigénio e do conteudo de &gua, quando
comparado a pirélise térmica.
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