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PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS A PARTIR DO OLEO DA POLPA DE
MACAUBA

Resumo

O uso acelerado da exploragao das reservas naturais derivadas dos combustiveis fosseis, tem
gerado alerta com relagdo aos prejuizos naturais. Buscando atender a crescente demanda energética
mundial, a explora¢do dos 6leos de origem vegetal tém se tornado uma alternativa sustentavel. Dentre os
bioprodutos considerados vidveis, o estudo das biomassas apresenta notoriedade devido as suas
caracteristicas quando comparadas a outras fontes. O 6leo extraido da polpa da macauba (Acrocomia
aculeata) apresenta excelentes resultados quanto ao seu potencial energético, devido a sua composicdo ser
majoritariamente por acidos graxos insaturados, o que confere ao biocombustivel maior estabilidade em
baixas temperaturas evitando o congelamento e a oxidacdo do motor, melhorando o seu desempenho. Ao
observarmos as propriedades fisico-quimicas, observamos um alto teor de acidos graxos livres (AGL) por
ser predominantemente formado por acido oleico, que pode ser acelerado devido sua exposi¢do a luz e a
umidade. Dessa forma, se faz necessario a realizagdo de uma esterificagdo prévia com o objetivo de reduzir
esses acidos, e em seguida, a transesterificacdo basica da matéria-prima, para identificar a composi¢do
quimica do 6leo, e entdo, facilitar o processo da conversdo da biomassa em bio-6leo por meio da pirdlise
térmica. Este estudo teve como objetivo avaliar os resultados obtidos dos pardmetros fisico-quimicos e
compara-los com a literatura atual. Os parametros analisados foram: indice de acidez (IA): 87,5 mg
KOH/g, AGL: 39,8% A.O., viscosidade cinematica avaliada a 40°C: 42,9 mm?/s, densidade avaliada a
15°C: 0,924 e saponificacao: 195,8 mg KOH. O suporte utilizado foi obtido comercialmente e impregnado
do catalisador Ni/y-Al:0s pelo método de via incipiente com o objetivo de realizar a pirolise térmica do
6leo. Para o catalisador foram realizadas caracterizagGes através da fluorescéncia de RX (FRX), difragdo de
raios-X (DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), e estudo
térmico para avaliar suas atividades cataliticas.

Palavras-chave: Macauba, Biocombustiveis, Pirdlise térmica, Catalisador.
Abstract

The accelerated use of the exploitation of natural reserves derived from fossil fuels has raised
awareness regarding natural damage. Seeking to meet the growing global energy demand, the exploration
of vegetable oils has become a sustainable alternative. Among the bioproducts considered viable, the study
of biomass is notable due to its characteristics when compared to other sources. The oil extracted from the
pulp of macautba (Acrocomia aculeata) presents excellent results in terms of its energy potential, due to its
composition being mostly unsaturated fatty acids, which gives the biofuel greater stability at low
temperatures, preventing freezing and engine oxidation, improving its performance. When observing the
physicochemical properties, we observe a high content of free fatty acids (AGL) as it is predominantly
formed by oleic acid, which can be accelerated due to its exposure to light and humidity. Therefore, it is
necessary to carry out a prior esterification with the aim of reducing these acids, and then the basic
transesterification of the raw material, to identify the chemical composition of the oil, and then facilitate
the biomass conversion process. into bio-oil through thermal pyrolysis. This study aimed to evaluate the
results obtained from physicochemical parameters and compare them with current literature. The
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parameters analyzed were: acidity index (IA): 87.5 mg KOH/g, FFA: 39.8% A.O., kinematic viscosity
evaluated at 40°C: 42.9 mm?/s, density evaluated at 15°C: 0.924 and saponification: 195.8 mg KOH. The
support used was obtained commercially and impregnated with the Ni/y-Al:Os catalyst using the incipient
route method with the aim of carrying out thermal pyrolysis of the oil. For the catalyst, characterizations
were carried out using RX fluorescence (FRX), X-ray diffraction (XRD) and spectroscopy in the Fourier
transform infrared region (FTIR), thermal studies to evaluate its catalytic activities.

Keywords: Macauba, Biofuels, thermal pyrolysis, catalyst.

Introducao

Nas tltimas décadas, por questdes de seguranca, diversidade e de sustentabilidade e visando a
mitigacdo dos gases de efeito estufa (GEE) gerados em sua maioria pelo uso desenfreado dos combustiveis
fosseis, os paises estdo investindo no desenvolvimento de pesquisas, tecnologias e inovagdo, buscando de
forma direta fontes renovaveis para producdo de biocombustiveis. Desde os anos 70 a busca por
biocombustiveis vem se tornando um crescente elemento em pesquisas € no desenvolvimento de politicas
publicas, tendo em vista o aumento das tensoes dos paises produtores dos recursos de origem fossil (em sua
grande maioria em paises do Oriente Médio).

No cenério brasileiro, devido a grande quantidade de residuos orgénicos gerados a partir das
atividades agricolas do pais, nos torna um potencial produtor de biomassa para produgdo de energia limpa e
sustentavel. As biomassas podem ser definidas como qualquer matéria de origem organica renovavel,
biodegradavel e sustentavel em decorréncia de um organismo vivo, derivados de plantas, animais ou
microrganismos a fim de serem convertidos para a obtengdo de energia em forma de calor, eletricidade ou
biocombustiveis. O dleo extraido da polpa da macauba (Acrocomia aculeata) vem se destacando pelo seu
potencial energético, devido a sua composi¢do ser principalmente por Aacidos graxos insaturados,
conferindo ao biocombustivel uma maior estabilidade quando em baixas temperaturas. Em decorréncia do
fato da polpa ser a parte mais “externa” do fruto, possui um alto indice de acidos graxos livres (AGL), por
conta do alto teor de acido oleico em sua composicdo, acelerados quando em contato com a luz € com a
umidade.

Metodologia
Caracterizacio fisico-quimica do 6leo da polpa de macauba:

Devido o comportamento do o6leo através da quantidade de &cidos graxos insaturados, tendo
como objetivo final a producdo de biocombustiveis, foram realizadas as seguintes andlises fisico-quimicas,
a fim de conhecer a composicdo quimica do 6leo bruto: indice de acidez (IA) conforme a norma AOCS Cd
3d-63, teor de acidos graxos livres (AGL) conforme a norma AOCS Ca 5a-40, os testes de viscosidade
cinematica a 40°C e densidade a 15 °C seguiram a norma ASTM D7042-21a, e a saponificagdo do 6leo
conforme a norma AOCS Cd 3d-25. Com esses resultados em mao, foi realizada uma esterificagao prévia,
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e posteriormente uma transesterificacdo basica com o objetivo de reduzir a quantidade de oxigenados do
6leo, facilitando o processo de conversdo da biomassa em bio-6leo durante a etapa de pir6lise térmica.

Impregnacio do catalisador:

O suporte utilizado (y-Al:0s) foi obtido comercialmente, ¢ 0 método de impregnacao foi via
umidade incipiente, onde foi calculada a quantidade de nitrato necessaria para obtencdo da concentragdo de
10, 20 e 30 % do metal na massa final do catalisador, em seguida o nitrato pesado foi solubilizado em
etanol, adicionado a y-Al:0s enquanto essa era aquecida sob temperatura constante de 70°C até dissolver
completamente de forma que a massa obtida por concentragdo fosse de aproximadamente 1 g de material.
Ap0s a etapa de impregnagdo os materiais foram calcinados a 550 °C por 5h com taxa de aquecimento de
10 °C/min.

Caracterizacio do catalisador:

A caracterizagdo do catalisador foi através das seguintes técnicas: Difragdo de raios-X (DRX):
trata-se de um método analitico, onde a estrutura cristalina dos catalisadores 10Ni/y-Al:Os, 20Ni/y-Al:Os e
30Ni/y-Al:0s, por meio do equipamento Bruker D2Phaser, composto por um detector Lynxeye e radiacdo
de cobre com um filtro de Ni. A técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX) determina qual a composigdo
elementar da amostra analisada, essa técnica espectrométrica permite a analise qualitativa e quantitativa do
material. A técnica de FTIR, identifica e quantifica os compostos quimicos da amostra analisada com base
em suas propriedades de absor¢do de radiacdo infravermelha. Os ensaios para o estudo térmico do 6leo da
polpa de macauba, foram realizados na auséncia e na mistura fisica dos catalisadores, considerando as
curvas a 10°C/min com a porcentagem de perda de massa em um intervalo especifico de temperatura e a
massa residual final. Os dados obtidos da andlise termogravimétrica foram realizados por meio do
equipamento TA Instruments SDT Q600 V20.9 Build 20.

Resultados e Discussao
Caracterizacio fisico-quimica do d6leo da polpa de macatba:

Para compreender o potencial do o6leo vegetal para fins energéticos, se faz necessario
caracteriza-lo previamente antes de qualquer reacdo, para que as propriedades da biomassa sejam
conhecidas. As propriedades fisico-quimicas foram analisadas pelos seguintes pardmetros: indice de acidez
(IA), a porcentagem de acidos graxos livres (AGL), a viscosidade cinematica, densidade e saponificagdo do
6leo. Os resultados obtidos nas caracterizagdes estdo na tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizagéo fisico-quimica do 6leo da polpa de Macatba

Propriedades Resultados
ndice de acidez (mg KOH/g) 87,5
AGL (% A.O.) 39,8
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Viscosidade cinematica a 40°C (mm?/s) 42,9
Densidade a 15°C 0,924
Saponificacio (mg KOH) 195,8

Fonte: Autor

Analisando o resultado do indice de acidez do 6leo da polpa de macauba estd em coeréncia com a
literatura. Devido ao alto indice de oxigenados e por se tratar da parte externa da fruta que encontra-se mais
exposta a fatores externos do ambiente. O alto teor de acidos graxos livres se da gragas a composi¢do
natural da fruta, por se tratar de um 6leo rico em acidos graxos como o acido oleico e o 4cido palmitico e
também ao processo de extracdo e armazenagem do 6leo. O resultado da viscosidade cinematica e da
densidade se da gracas a umidade e ao empacotamento dos compostos bioativos, como carotendides e
tocoferodis, bem como sua composigdo. O resultado da saponificagdo também esta em conformidade com a
literatura atual, tendo em vista da necessidade de um pré-tratamento do 6leo com o objetivo de reduzir
esses acidos graxos para produgdo de biocombustiveis, garantindo a eficiéncia e a economia final do

Processo.

Estudo térmico (TG/DTG):

Figura 1 - Curvas de TG/DTG das anélises termogravimétricas do MPO respectivamente (a) MPO, (b)10Ni/y-Al:Os,
(c) 20Ni/y-Al:0s e (d) 30Ni/y-Al:Os.
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No grafico (a) a primeira perda significativa de 26,2% ocorre na faixa de temperatura entre 208 e
312°C, refere-se a perda dos acidos graxos livres. A segunda perda de 66,7%, na faixa de 312 e 453°C,
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refere-se a perda de triacilglicerideos. A terceira perda de 3,6%, na faixa de 453 e 484°C, refere-se a
decomposicao residual dos triacilglicerois (TAGs), com 3,5% de residuo.

No grafico (b) a primeira perda significativa de 3,9% ocorre na faixa de temperatura entre 100 e
213°C, refere-se a perda de umidade. A segunda perda de 21,9%, na faixa de 213 e 353°C, refere-se a perda
de acidos graxos livres. A terceira perda de 35,4%, na faixa de 353 e 421°C, refere-se a perda do
triacilglicerideos. E a quarta perda de 6,5%, na faixa de 421 e 464°C refere-se a decomposicdo dos
triacilglicerois (TAGs), com 32,3% de residuo.

No grafico (¢) a primeira perda significativa de 3,1% ocorre na faixa de temperatura entre 77 e
202°C, refere-se a perda de umidade. A segunda perda de 20,5%, na faixa de 202 e 351°C, refere-se a perda
de 4cidos graxos livres. A terceira perda de 37,4%, na faixa de 351 e 415°C, refere-se a perda do
triacilglicerideos. E a quarta perda de 8,2%, na faixa de 415 e 468%°C refere-se a decomposigdo dos
triacilgliceréis (TAGs), com 30,8% de residuo.

No grafico (d) a primeira perda significativa de 3,2% ocorre na faixa de temperatura entre 87 e
207°C, refere-se a perda de umidade. A segunda perda de 16,7%, na faixa de 207 e 338°C, refere-se a perda
de acidos graxos livres. A terceira perda de 40%, na faixa de 338 e 416°C, refere-se a perda do
triacilglicerideos. E a quarta perda de 7,6%, na faixa de 416 e 468%°C refere-se a decomposig¢@o dos
triacilgliceréis (TAGs), com 32,1% de residuo.

Difracao de raios-X (DRX):

Figura 2 - Difratograma do suporte y-Al:Os, 10Ni/y-Al:Os, 20Ni/y-Al2Os, 30Ni/y-Al:Os.
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As reflexdes obtidas possibilitam a identificacdo das fases cristalinas presentes, como também a
presenca de NiO na amostra. No suporte puro, foi constatado 3 picos 20 = 38°, 48° ¢ 67° da amostra y-Al:O:
composto por 3 fases alumina. Nos suportes impregnados em 10, 20 e 30% de Ni/y-Al:Os , € possivel
constatar a presenga de 2 picos 20 = 42° e 61,5° a presenga de NiO nas amostras, confirmando que durante
a impregnacado a estrutura cristalina do suporte foi mantida.

Fluorescéncia de RX (FRX):

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

12° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Tabela 2 - Fluorescéncia de raios-X

Amostra v-Al:Os NiO Valor encontrado

v-Al:0; 99,5% - -
10Ni/y-Al:Os 90,4% 9,6% 8%
20Ni/y-Al:0s 79,4% 20,6% 15,7%
30Ni/y-Al:0s 60,5% 39,5% 23,7%

Os resultados encontrados na fluorescéncia de RX (FRX) comprovam que durante a etapa de
impregnac¢ao do catalisador, a composicao elementar da amostra foi mantida, em suas devidas proporcdes.

Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR):
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O espectro do infravermelho apresentou bandas atribuidas a y-Al:Os, como as bandas 3424 cm-! e
1641 cm-' corresponde respectivamente as vibragdes de estiramento e flexd3o das ligagdes O-H.
Posteriormente observou-se a presenca de uma banda em 747 cm-' que corresponde as vibragdes de flexao
das ligacdes Al-O-Al. As bandas de absorcdo relativas ao NiO ndo foram identificadas devido as vibragdes
absorverem radiagdo na regido entre 400 - 500 cm-' do infravermelho.

Conclusoes

Conclui-se que o dleo extraido da polpa da macatiba representa um avango significativo na busca
de solugdes limpas e mais sustentaveis, apresentando excelente potencial energético. A estabilidade
oxidativa e a fluidez em baixas temperaturas do biocombustivel sdo pontos fortes que aumentam a sua
viabilidade comercial e operacional. Os resultados apresentados por meio da caracterizagdo dos
catalisadores comprovam a efetividade do processo de impregnagdo do catalisador Ni/y-Al:Os por via
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incipiente, ja que em todos os testes a estrutura da amostra ¢ mantida. Com relagdo as analises térmicas, o
6leo da polpa de macauba, sem a presenca do catalisador, proporcionou uma temperatura maxima mais
elevada durante o processo, uma maior perda de massa e resultando em menores porcentagens de residuo.
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