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Resumo: O biodiesel é o biocombustivel mais utilizado por varios paises devido a ser uma fonte renovavel,
biodegradavel e se fundamenta num tripé: ambiente, social e energia. Assim, algumas industrias estdo realizando
programas internos para reciclagem dos seus residuos para reduzir gastos operacionais, gerar um novo subproduto
para a industria, além de controlar a polui¢do.A associacdo Empdrio do Cerrado coleta de 30-50 ton./ano de fruto de
pequi (Caryocar brasiliense), sendo seu principal subproduto o caro¢o de pequi o qual ndo apresenta aplicagdo
industrial e para aumentar a competitividade deste subproduto foi estudado a producdo de biocombustiveis liquidos
por meio de duas rotas: reacdo de esterificagdo e craqueamento/pirdlise tomando como base a sua composi¢do. Ou
seja, apresentou 92,29% de acidos graxos insaturados e 7,71% representam acidos graxos saturados, além do indice
de acidez (12,2 mg KOH/g) dleo e saponificagdo (391,78 acido oleico g.(lOOg)'l). Assim, foi feita a reacdo de
esterificagdo, obtendo- se um valor de conversdo de 91% e com o intuito de eliminar os problemas descritos da
catalise homogénea basica tradicional. J4 no craqueamento utilizou-se 4% (m/m) de catalisador heterogéneo, tais
como: Ce0,, CoO, NiO e zedlita HUSY. Os produtos obtidos foram submetidos a analise de indice de acidez, CG/EM,
IV, eficiéncia massica e andlise elementar de CHNO. Os catalisadores CoO e NiO foram os que apresentaram maior
rendimento massico e o CoO foi o que apresentou maior reducdo de acidez, sendo, portanto, a melhor op¢do dentre
as opc¢des estudadas.

Palavras- Chave: Craqueamento termocatalitico, Biodiesel, Residuo agroindustrial, bioenergia.

Characterization and Use of Pequi (Caryocar brasiliense) Waste
Oil in Liquid Biofuels Production.

Abstract: Biodiesel is the biofuel most used by many countries because it is a renewable source, biodegradable and
based on a tripod: environment, social and energy. Thus, some industries are conducting internal programs to
recycle their waste to reduce operating expenses, generate a new by-product for the industry, and control pollution.
The Cerrado Emporium Association collects 30-50 ton./year of pequi fruit. (Caryocar brasiliense), being its main
byproduct the pequi stone which has no industrial application and to increase the competitiveness of this byproduct
was studied the production of liquid biofuels through two routes: esterification reaction and cracking / pyrolysis
based on its composition. That is, it presented 92.29% of unsaturated fatty acids and 7.71% represented saturated
fatty acids, besides the acidity index (12.2 mg KOH / g) oil and saponification (391.78 g. oleic acid (100g) 1). Thus, the
esterification reaction was performed, obtaining a conversion value of 91% and in order to eliminate the described
problems of traditional basic homogeneous catalysis. In cracking, 4% (w/w) of heterogeneous catalyst was used, such
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as: Ce0,, CoO, NiO and HUSY zeolite. The obtained products were submitted to acidity index, GC/MS, IR, mass
efficiency and CHNO elemental analysis. The CoO and NiO catalysts presented the highest mass yield and CoO
showed the highest acidity reduction, being therefore the best option among the studied options.

Keywords: Thermocatalytic cracking, Biodiesel, Agroindustrial waste, bioenergy.

1. Introdugdo

Em razdo da perspectiva de escassez das fontes energéticas de origem fdssil, o aumento do prego e a
preocupagdo com o meio ambiente, a utilizagdo de combustiveis derivados da biomassa tem sido apontada como uma
alternativa capaz de minimizar estes problemas RAMOS et al. (2011)e, ao mesmo tempo, apresentam potencial para
suprir as necessidades do homem com um impacto menor no meio ambiente. PEREIRA e FERREIRA (2014)

Sendo assim, um dos biocombustiveis que mais tem sido utilizados/pesquisados por varios paises é o biodiesel,
que é uma fonte renovavel e biodegradavel PRADHAN (2008) e se alicerga num tripé: (1) ambiental (melhoria das
condigGes climaticas por redugdo das emissdes e utilizacdo de gases de efeito estufa pela matéria-prima); (2) social
(desenvolvimento rural associado a produgdo de matéria-prima); (3) energético (independéncia de fornecedores -
consumidores produzindo sua propria energia). QUINTELLA (2009).

Na industria de alimentos, a geragdo de residuos com alto valor de (re)utilizagdo ndo é empregado em fungdo de
nao se aplicar uma tecnologia adequada, sendo que estes materiais podem ser convertidos em produtos comerciais
ou matérias-primas para processos secundarios. LATFENBERG et al. (2003). Sendo assim, tratamentos para controlar a
poluicdo na atmosfera, nas aguas ou no solo devendo- se sofrer tratamento para serem enquadrados nos padrées
estabelecidos na legislagdo ambiental (Lei n2 13.205 de 02/ago/2010 — Lei da Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS)) as quais visam a minimizagdo do impacto ambiental destes tipos de industrias na regido onde estdo situadas e
ainda agrega-se valor aos produtos do mercado. AQUARONE et al. (1990)

A associa¢do Empdrio do Cerrado coleta de 30-50 ton./ano de fruto de pequi (Caryocar brasiliense). O intuito da
associacdo é comercializar diversos produtos derivados do respectivo fruto. A comercializagdo desses produtos se da
por meio de uma Cooperativa Mista de Agricultores Familiares, Extrativistas, Pescadores, Vazanteiros e Guias
Turisticos do Cerrado denominada de COOPCERRADO, cuja fungdo principal é a distribuicdo por todo Brasil da marca
Empério do Cerrado. EMPORIO DO CERRADO (2005)

Uma das tentativas de aumentar a competitividade da produc¢do envolvendo o uso de matérias-primas de baixo
custo, como o carogo do pequi em fungao de sua composi¢do, as quais sdo consideradas de "baixa qualidade" devido
ao alto (e variavel) conteludo de &acidos graxos livres (AGL’s) é a produgdo de ésteres por meio da reagdo de
esterificacdo. DABDOUB et al. (2009) e assim aumentar a eficiéncia da produgdo, reduzir os custos do biodiesel e
eliminar os problemas descritos da catalise homogénea basica tradicional, o desenvolvimento de novos catalisadores
acidos para a producdo de biodiesel tem sido proposto, principalmente catalisadores heterogéneos, os quais
proporcionam processos mais ambientalmente amigaveis.

Além da rota de esterificagdo/transesterificacdo, destaca-se o craqueamento ou pirdlise termocatalitico, que
produz bio-6leo LIMA et al. (2004). Em um estudo feito por ADEBANJO et al. (2005), é mostrado que, apenas com
destilagdo dos produtos obtidos pelo craqueamento térmico, sem utilizar catalisador, o biocombustivel produzido
satisfaz os parametros exigidos para o diesel de petréleo, sem necessidade de alteragdes quimicas. Outros estudos
também comprovaram a capacidade desse combustivel para uso em substituicdo aos combustiveis fésseis FRETY et al.
(2011); LUZ et al. (2011). Assim, o bio-6leo tem mostrado potencial para aplicagdes em motores a diesel e turbinas de
gas, o que configura uma vantagem na pratica do método. Porém, geram compostos oxigenados em sua composi¢do e
a baixa razdo hidrogénio/carbono os quais contribuem significativamente no aumento do indice de acidez do produto
formado, o que resulta em dificuldades tecnoldgicas por demonstrarem baixo desempenho QUIRINO (2006). Em razdo
disso, torna-se necessario e indispensavel o uso de catalisadores para que novas rotas tecnoldgicas sejam possiveis e
garantam, ao final do processo, a diminuigao da acidez das substancias formadas.

As zedlitas, no processo de cragueamento, sdo os catalisadores acidos mais utilizados devido as suas
caracteristicas apropriadas: além de possuirem elevadas area superficial, capacidade de adsorcdo e apresentarem
uma forma estrutural que permite a criacdo de sitios acidos ativos, sua estrutura tetraédrica forma redes
tridimensionais diversas, acarretando a gera¢do de sistemas porosos cujos tamanhos variam de acordo com a rede
cristalina da zedlita. Resulta-se disso, um aumento de seletividade se comparados a outros catalisadores CORMA
(1992); GUISNET e RIBEIRO (2004); GIANETTO (1990).

Artigos diversos ja foram publicados demonstrando a sua efetividade nesse processo, como o uso da ZSM-5,
zedlita B, MCM-41 e Y na conversao do éleo de palma SANG (2003); TAMUNAIDU et al. (2007), do 6leo de girassol
ZHAO et al. (2015), do dleo de canola BAYAT et al. (2016), além de outros catalisadores acidos, como a silica, silica-
alumina, y-alumina IDEM et al. (1997), éxido de cério. ALBANEZ et al. (1996).
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O objetivo deste trabalho consiste em caracterizar o 6leo do carogo de pequi in natura para posterior extragdo
de material graxo por diferentes solventes. Logo apds, o material extraido sera submetido a reagdes para obtengdo de
biodiesel (esterificagdo) e craqueamento (térmico e catalitico utilizando CeO,, CoO, NiO e zedlita HUSY) em diferentes
condi¢Ges operacionais sempre visando processos mais limpos propondo uma nova rota tecnoldgica de produgdo de
biodiesel para o subproduto estudado, o carogo de pequi.

2. Materiais e métodos

2.1. Origem da biomassa estudada

O experimento foi realizado com o carogo de pequi resultante do extrativismo de frutos, de um plantio localizado
no estado de Goias, regido Centro-oeste, Brasil pertencente a Rede de Comercializagdo Solidaria de Agricultores
Familiares e Extrativistas do Cerrado Empério do Cerrado (2005).

Os residuos florestais moidos foram classificados em duas granulometrias por meio de um agitador de peneiras,
marca Betel com peneiras de 40 ABNT/ASTM (40 Mesh) para obtengdo de particulas com maior granulometria e de 60
ABNT/ASTM (60 Mesh) para a obtengdo de particulas com granulometria mais fina. O agitador foi programado
durante o tempo de 20 minutos e vibragdes de 7 rpm.

2.2. Caracterizacdo do material graxo do pequi e do bio-éleo

O teor de extrativos foi determinado conforme as diretivas TAPPI 204 om-8845 da Associacdo Técnica da
Industria de Celulose e Papel (Technical association of the pulp and paper industry), com adaptacdes.

A andlise de acidez foi realizada em triplicata e baseada nos procedimentos descritos pela metodologia oficial da
Sociedade Americana de Oleoquimica (American Oil Chemists’ Society, AOCS Ca 5a-40) tanto para o material graxo
como para os produtos do processo de craqueamento, tendo sido utilizado o NaOH como elemento titulante.
GUIMARAES (2015)

Para o indice de saponificacdo foi utilizado o método (Cd 3-25).

2.2. Preparacdo dos catalisadores

Primeiramente, a zedlita NH,USY (Zeolist@) foi submetida ao tratamento térmico em mufla a 550°C (taxa de
crescimento de 10°C por minuto) por 8 horas a fim de obter HUSY. O Ni(NOs), (Aldrich) foi calcinado a 400°C para a
obtengdo do NiO; o C4HgC00,.4H,0 (Aldrich) foi calcinado a 400°C para obter o CoO; e, por fim, o CeO, (Merck) foi
calcinado a 300 °C.

2.3. Reagdio de Craqueamento

As reagdes de craqueamento do material graxo de caroco de pequi foram feitas com e sem a presenga do
catalisador sintetizado. O material graxo de caro¢o de pequi (aproximadamente 50g) foi adicionado no baldo e
aquecido por uma manta térmica. A temperatura de cragueamento foi monitorada por um termopar em contato com
0 meio reacional. As reagdes foram interrompidas apds a observacdo de ndao haver mais material graxo no baldo. A
razdo massica de catalisador/sebo utilizada nas reacbes foi de 2:50. Os ensaios cataliticos foram realizados utilizando
os materiais preparados conforme mencionado acima, CoO, CeO,, NiO e Zedlita HUSY.

ApOs cada reacdo, o produto liquido foi separado por decantacdo de sua fracdo aquosa, sendo isoladas suas
respectivas fragcdes organicas liquidas (craqueado).

O material graxo foi fracionado por destilagdo simples em escala de bancada. Para cada reacdo de
craqueamento, apds certo intervalo de tempo em aquecimento continuo (de 30 a 50 minutos), houve a liberagdo de
gas que foram destilados, evidenciando a formagao de produtos e, com isso, o inicio do craqueamento. Esses gases
foram condensados e armazenados ao final do processo.

Todas as reagOes apresentaram produtos em fase liquida, os quais foram separados. AS aliquotas foram
coletadas e pesadas a fim de avaliar o balango de massa do processo.

O balan¢o de massa foi calculado conforme Prado (2009), de acordo com a Equacgédo 1:

o _05(@)-Cq(9)
X (%m/m) = s 100, (1)

em que X é o percentual de conversdo em produtos liquidos e gasosos, OS é a massa de material graxo e Cq é a soma
das massas de coque e catalisador.

As curvas de DTA foram obtidas em um 2960 Simultaneous DSC-TGA (TA Instruments) usando ar sintético
(99,999 %) como gés de purga (10 ml/min).

Para determinar a composi¢do quimica do material graxo de pequi foi utilizado o método da cromatografia
gasosa acoplada a um espectrofotometro de massa (CG-EM). Sendo realizada em um equipamento Shimadzu GC-173,
com um detector de massa acoplado e coluna de polidimetilsiloxano (CBPI PONAMS50- 042). A corrida cromatografica
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foi feita com uma taxa de aquecimento de 10°C/min a temperatura entre 80°C e 180°C. A identificacdo foi feita com a
biblioteca do software do equipamento ( Wiley Library CLASS- 5000) que possui 95% de similaridade.

Os espectros de infravermelho com Transformada de Fourier (IV) foram obtidos em um espectrofotometro
VARIAN 640-IV. As medidas foram realizadas usando-se pastilhas de KBr e leituras de frequéncia entre 400 e 4000 cm™
para os catalisadores e o método de Reflectancia Total Atenuada (ATR) e leituras de frequéncia entre 600 e 4000 cm™
para os bio-6leos (16 varreduras e resolugdo de 4 cm™).

2.4 Reagdo de esterificagGo

As reagdes de esterificagdo foram realizadas em mini-reatores de 5 mL contendo 1 g de material graxo
extraido conforme diretivas TAPPI 204 om-88, sob agitagdo constante de 1000 rpm. A proporg¢do molar utilizada foi de
1:6 entre o reagente lipidico (éleo de pequi) e o alcool utilizado (metanol/ etanol) e 10% (m/m) de catalisador (H,SO,).
Apos o tempo reacional, a mistura foi resfriada e rotaevaporada para a retirada do alcool em excesso e da agua
forrlnada e aflicionado MgSO, anidro. Em seguida, as amostras foram analisadas por Ressonancia Magnética Nuclear
de 'H (RMN 'H).

3. Resultados e Discussoes

3.1. Teor de extrativeis

A extracdo do material graxo do caroco de pequi foi feita utilizando o método descrito e os resultados sdo
apresentados na Tabela 1. O solvente que apresentou melhor rendimento de extragdo foi a mistura etanol: tolueno
(25/75) (v/v), no qual se extraiu 40,7% (m/m) de material graxo. Ou seja, foram extraidos compostos soltveis nos dois
solventes, porém como a fragdao apolar estd em maior proporgao, uma maior quantidade de hexano foi empregada a
fim de aumentar o rendimento de extrativeis.

Tabela 1. Quantidade de material graxo extraido com solventes.

Solvente Tempo de extragio (horas) Porcentagem de materiais graxos extraidos (%, m/m)
Etanol 6 11,7
Hexano 6 34,6
Etanol: tolueno 6 40,7

3.2. Composigdo e indice de acidez do material graxo de carogo de pequi

Na Tabela 2 é mostrado a composi¢ao de AGL’s do carogo de pequi determinado por CG- EM. A andlise da
composicdo de AGL’s constitui o primeiro procedimento para a avaliacdo preliminar da qualidade do éleo bruto e/ou
de seus produtos de transformagdo GUIMARAES (2015). O dleo extraido do carogo de pequi apresentou uma
constituicdo de 92,29% de acidos graxos insaturados (monoinsaturado: oleico; polinsaturado: linoleico), sendo 20,12%
representado pelo acido graxo polinsaturado linoléico e 72,17% pelo acido graxo monoinsaturado oléico e 7,71%
representam a composicdo de acidos graxos saturados.

Tabela 2. Composi¢do do éleo do carogo de pequi determinado por CG-EM.

Composi¢ao %
Acido oleico (18:0) 72,17
Acido linoleico (C 18:2 cis/cis 9,12) 20,12
Acido estearico (C18:0) 4,27
Acido palmitico (C16:0) 3,44
SATURADOS 92,29
INSATURADOS 7,71

Uma consequéncia importante para o perfil de acidos graxos existente nesse éleo é que diz respeito a influéncia
das propriedades fisico-quimicas do biocombustivel derivado. Por exemplo, ésteres preparados com dacidos graxos
insaturados apresentam-se com baixo nimero de cetano, formagao de residuos sélidos e sofrem mais facilmente os
fendmenos da oxidacdo, degradacdo e polimerizacio GUIMARAES (2015). Além disso, estdo mais susceptiveis a reacdo
de hidrdlise por contaminagdo por agua que os demais ésteres produzidos com acidos graxos saturados.

O controle da acidez dos dleos vegetais é de fundamental importancia, pois o excesso de AGL’s pode ocasionar
as reacOes de saponificacdo, reagdes concorrentes, que competem com a reagdo principal, a de transesterificacao,
quando o processo ocorre na presenca de hidroxidos, ou seja, catdlise basica. Para saber o melhor processo utilizado
para converter o 6leo em biodiesel, uma das técnicas fundamentais a se realizar é o indice de acidez e de
saponificagdo. MELO (2014) SANTOS (2010)
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Segundo a Tabela 3, pode-se observar que a polpa da macauba, améndoa da macauba e carogo de pequi
apresentam elevados indices de acidez e de saponificagdo comparado com as demais biomassas apresentadas. Isto se
deve aos seus sitios oxidativos que advém das duplas ligagcGes do AGL’'s que o constitui, gerando a formacdo de
substancias acidas e que, consequentemente, apresentard menor eficiéncia de conversio na reagdo de
transesterificacdo catalisada por base, além de ocasionar uma maior emulsificagdo entre ésteres e o glicerol,
formando sabdo e dificultando a separagdo. AMARAL (2007), MATOS (2011), ANGELUCCI et al. (1987)

Tabela 3. indice de acidez e de saponificagdo do 6leo do caroco de pequi e de outras biomassas para comparagdo

Biomassa indice de acidez indice de saponificagio Ref.
(mg KOH/ g 6leo) (Acido oléico g.(100g) )

Soja 0,13 177,79 SILVA (2005)
Améndoa da macauba 59,9 308 AMARAL (2007)
Polpa da macauba 12,8 211,8 AMARAL (2007)

Polpa do pequi 3,17 194,29 DEUS (2008)

Améndoa do pequi 4,94 206,10 DEUS (2008)

Carogo do pequi 12,2 391,78 AUTORIA PROPRIA

Industrialmente, quando se observa um elevado teor de acidez e de saponificacdo, o processo de formagdo do
biodiesel é realizado em duas fases: (i) esterificacdo inicial dos AGLs, usando catalisadores acidos, e em seguida (ii)
transesterificacdo adicional dos triacilglicerdis usando um catalisador alcalino. Este processo atua como alternativa
para a corregdo da acidez da matéria- prima de baixo valor agregado, porém demanda tempo, custos, adicao de mais
operagdes unitarias no processo e gera-se mais residuos para o descarte. MELO (2010), RIBEIRO e SERAVALLI (2004)
Duas alternativas sdao mais utilizadas em producdo a larga escala: a primeira é a realizagdo de duas etapas reacionais
de transesterificagdo, em que na primeira etapa, 95 a 98% dos triglicerideos sdao transformados em monoalquil
ésteres, e a glicerina pode ser fisicamente removida (decantagdo ou centrifugacdo) do sistema. Subsequentemente, a
fase que contém os ésteres e alguns intermediarios ainda ndo reagidos, como mono e diglicerideos, é submetida a
uma segunda reacdo de transesterificacdo com quantidades menores de metanol e de metdxido de sédio (catalisador)
do que aquelas usadas na primeira etapa, permitindo alcangar conversdes de 99 a 100%; a segunda alternativa é a
blenda desse material graxo com outras matérias primas que apresentem baixos indices de acidez a fim de diluir a
acidez até que se atinja o valor definido como limite para a produgdo utilizando catélise basica. DABDOUB et al. (2009)

Em seu trabalho, SANTOS (2007) fez craqueamento com matérias primas que apresentam alto indice de acidez e
foi observado que, ao se utilizar catalisadores (no caso, metais impregnados em alumina), a mudan¢a mais
significativa do craqueamento térmico para o termocatalitico estava na notdvel reducdo em teor de acidos
carboxilicos e, consequente, diminuicdo do indice de acidez, comprovando a importancia da utilizacdo de catalisador
para aprimoramento do resultado experimental.

3.3. Reagdio de esterificagto

A metodologia utilizada para a obtengdo do biodiesel foi a reagdo de esterificagdo, pois conforme a
caracterizagdo do dleo, obtendo- se elevado indice de acidez e de saponificacdo ndo foi feita a transesterificacdo, pois
houve grande formacdo de sabdo, ndo sendo possivel a separacdo dos produtos, obtendo- se a seguinte conversdo
dos ésteres, conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 4. Taxa de conversao dos ésteres pelo processo convencional de produgdo de biodiesel.

Alcool utilizado Taxa de conversdo (%)
Metanol 91+2
Etanol 91+2

Industrialmente, o 4lcool mais utilizado na produc¢do do biodiesel até o momento, é o metanol. Porém, para o
Brasil, a melhor rota seria a utilizacdo do etanol, visto que este é um alcool menos téxico e de fonte renovavel, além
de que o pais é um grande produtor mundial e ja possui a tecnologia necessaria ja desenvolvida e um mercado
consolidado. SILVA FILHO (2010)

3.3. Craqueamento e/ou pirdlise

As reagGes de craqueamento/pirdlise foram realizadas em escala laboratorial e seus resultados encontram-se na
Tabela 5. E observado o efeito do uso de catalisadores no rendimento da reacdo, uma vez que apresentaram eficiéncia
de 3 a 4 vezes maior quando comparado a reacdo de craqueamento térmico. Além disso, foi observado uma redugéo
da temperatura de inicio do craquamento na presenca de catalisadores acidos, zedlita HUSY, porém com duragdo
maior e rendimento massico inferior.
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Tabela 5. Resultados experimentais das reagGes de craqueamento térmico e termocatalitico.

Catalisador Duragdo do craqueamento (min) Temperatura inicial (°C) Eficiéncia Massica (%)
Branco 66 342 20,6
CeO, 32 345 69,5
CoO 37 342 73,5
NiO 21 349 71,8
Zeolita HUSY 40 278 60,0

Ap0ds o término da reagdo de craqueamento, foram realizados os devidos balangos de massa e observou- se que
a taxa de conversdao da matéria-prima em bio-éleo é de 3 a 3,5 vezes maior com os catalisadores, ao passo que a
formacdo de coque é bem menos significativa, dado que mais material graxo foi convertido em biocombustivel, como
mostra a Figura 1.

60
. -
40 -
30
-
0
Branco NiQ CoO CeD2 HUSY

MBio-dleo MGases Mcoque MAgua

Figura 1. FracOes de produtos da reagao de craqueamento utilizando os respectivos catalisadores.

O indice de acidez do 6leo com o uso de cada catalisador e do branco, além da porcentagem de conversdo,
foram calculados e encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. indice de acidez dos produtos obtidos nas reacdes.
indice de acidez

Catalisador (mg(NaOH).g(6leo)™)
Branco 11,47
CeO, 10,03
CoO 5,78
NiO 9,30
HUSY 12,33

Comparando-se os dados informados na Tabela 6 com o indice de acidez do material graxo antes de ser
pirolisado, o qual é de 12,2 mg(NaOH).g(éleo)™, nota-se a diminuicdo dos sitios oxidativos causada, sobretudo, pelo
uso de catalisadores acidos nas reagdes, porque estes interagem as fungbes oxigenadas no d6leo e promovem a
reducdo da forca das ligagdes, o que atenua a energia necessaria para quebrar ligagdes que envolvem grupos OH e
C=0 nas moléculas dos compostos oxigenados e, consequentemente, aumenta a formagdo de hidrocarbonetos de
menor massa molecular. Com isso, a possibilidade de serem utilizados comercialmente sem terem efeitos danosos
diminuiria em grandes proporgdes.

Para identificar os produtos da pirédlise, procedeu-se a analise de cromatografia gasosa acoplada a um detector
de espectrometria de massas (CG-EM). Foram encontrados mais de 100 espécies organicas, dentre as classes de
compostos formados estdo hidrocarbonetos, principalmente os de cadeia longa, como alcanos, alcenos e compostos
organicos oxigenados, como ésteres, acidos carboxilicos e alguns alcoois. As cinco amostras apresentam grande
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quantidade de hidrocarbonetos, com estruturas quimicas de cadeia variando de 10 a 20 carbonos, enquanto os acidos
graxos variam de 6 a 18 carbonos na cadeia, corroborando o que foi observado na analise por GC-FID.

A Figura 2 apresenta o espectro de IV dos bio-6leos com os catalisadores que apresentaram os melhores
resultados. Pode-se observar uma grande similaridade entre as bandas, o que indica uma composi¢do quimica
bastante semelhante dos bio-Gleos. A presenca de uma banda forte em aproximadamente 1700 cm™ indica a
presenca de compostos carbonilados e a banda préxima a 3000 cm™ trata-se provavelmente do estiramento da
ligacdo O-H. Esses fatos evidenciam a presenga de acidos carboxilicos nos bio-éleos gerados pelos cragueamentos
cataliticos, corroborando os resultados obtidos por CG-EM.

No entanto, analisando os demais picos mais importantes, encontram-se também alguns dalcoois e acidos
carboxilicos, conforme Figura 2, o que explica os altos valores de indice de acidez dos bio-éleos.
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos bio-6leos com os melhores catalisadores e sem catalisador. (A) Bio-6leo do
cragueamento com CoO, (B) Bio-6leo do craqueamento com NiO, (C) Bio-6leo do craqueamento com HUSY, (D) Bio-
6leo do craqueamento sem catalisador, (E) Bio-6leo do craqueamento com CeO,.

4. Conclusodes

A produgdo de biocombustiveis ainda encontra barreiras, dentre elas a viabilidade técnica e econdmica. Vale
ressaltar que com este trabalho foi possivel demonstrar que a utilizagdo de residuos derivados de 6leos e gorduras
vegetais para a producdo de biocombustiveis é possivel, porém requer investimento e capacitacdo de mao-de-obra
para operar a nova planta proposta e andlises relacionadas.

A producdo de biocombustiveis pelas rotas estudadas, esterificacdo e craqueamento, apresentam potencial,
se realizada com o uso de catalisadores 4cidos, os quais sdo capazes de reduzirem a acidez (cragueamento) e alta
conversdo (esterificagdo usando catalise homogénea) de biocombustivel. O material graxo do pequi é produzido de
um residuo agroindustrial que apresenta composi¢do para a producdo de biocombustiveis liquidos e, acrescentado ao
fato de ser um material residual de valor baixo, torna-se viavel economicamente a realizagdo de todo o processo
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