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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais.
(Dr.Eng.)

ESTUDO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO CATALITICO DO
SEBO BOVINO PARA PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEL

Anderson Mathias Pereira

Dezembro/2017

Orientadores: Nélio Teixeira Machado
Marcelo Costa Santos

Area de Concentragdo: Uso e Transformagao de Recursos Naturais.

Este trabalho visa o estudo da utilizagdo do sebo bovino como matéria-prima para a
producdo de biocombustivel através do processo de reacdo de craqueamento térmico
catalitico. Para o desenvolvimento deste estudo foram realizados trés experimentos de
craqueamento térmico catalitico em um reator de 143 litros, operando em modo
descontinuo a 450 °C a pressao atmosférica, utilizando como catalisador o carbonato de
sodio (Na2COz3). Dois experimentos foram realizados com o sebo bovino bruto (5 e 10 %
de Na>CO3 — massa/massa) e um com o sabdo de sebo bovino (5 % de NaxCOs —
massa/massa). Os produtos liquidos organicos obtidos das reacdes foram analisados
através de andlises fisico-quimicas e de composicao quimica. Nestes produtos também
foram realizadas a destilacdo fracionada com o intuito de obter fragcdes de gasolina,
querosene e diesel leve semelhantes ao do petréleo. Com o intuito de acompanhar as
reacdes ao longo do tempo foram retiradas aliquotas de 10 em 10 minutos até um total de
10 amostras com o primeiro ponto coletado em 30 minutos de reagdo. Foram realizadas
analises fisico-quimicas e de identificacdo dos compostos quimicos nas amostras
coletadas. Os resultados obtidos mostram uma tendéncia em obter rendimentos maiores
em produto liquido organico (PLO) com o uso de catalisador em maiores quantidades
com a amostra bruta. A identificagdo quimica mostrou a quantidade de hidrocarbonetos
presentes (parafinas e olefinas) variando de 89,28 a 92,23 % e os oxigenados (cetonas)
de 7,77 a 10,72 %. Apds as destilagdes verificou-se uma predominancia na fracdo
referente ao diesel (235 — 305 °C) enquanto que as fragdes de gasolina e querosene foram
mais baixas, esse comportamento repetiu-se em todos os experimentos. Em relacdo as
amostras coletadas ao longo do tempo das reagdes ¢ possivel verificar um aumento no
indice de acidez e formagdo de oxigenados até¢ em 60/70 minutos indicando a ocorréncia
do craqueamento primario ¢ em seguida, até o final da reagdo, um decréscimo nestes
valores evidenciando o craqueamento secundario.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

STUDY OF THE PROCESS OF THERMOCATALITICAL CROPPING OF BOVINE
SEVO FOR BIOFUEL PRODUCTION

Anderson Mathias Pereira
December/2017

Advisors: Nélio Teixeira Machado
Marcelo Costa Santos

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources.

This work aims to study the use of beef tallow as raw material for the production of bio
fuel through the process of catalytic thermal cracking reaction. Three catalytic thermal
cracking experiments were carried out in a 143 liters reactor, operating in discontinuous
mode at 450 °C at atmospheric pressure, using sodium carbonate (Na;CO3) as the catalyst.
Two experiments were carried out with crude beef tallow (5 and 10 % NaxCOs -
mass/mass) and one with bovine tallow soap (5 % Na>COs - mass/mass). The organic
liquid products obtained from the reactions were analyzed through physicochemical
analysis and chemical composition. Fractional distillation was also realized in order to
obtain fractions of petrol, kerosene and light diesel similar to petroleum. In order to follow
the reactions over time, aliquots were withdrawn every 10 minutes up to a total of 10
samples with the first point collected within 30 minutes of reaction. For the collected
samples physicochemical analysis and identification of the chemical compounds were
realized. The results showed a tendency to obtain higher yields in organic liquid product
(OLP) using the catalyst in larger quantities with the crude sample. The chemical
identification showed the amount of hydrocarbons present (paraffins and olefins) ranging
from 89.28 to 92.23 % and oxygenates (ketones) from 7.77 to 10.72 %. After the
distillations, a predominance was observed in the diesel fraction (235-305 °C) while the
petrol and kerosene fractions were lower, this behavior was repeated in all experiments.
Regarding the samples collected over the time of the reactions it is possible to verify an
increase in the acidity index and formation of oxygenates up to 60/70 minutes indicating
the occurrence of the primary cracking and then, until the end of the reaction, a decrease

in these values evidencing the secondary cracking.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Nos ultimos anos a questdo ambiental vem ganhando um grande destaque no
cenario mundial. Ambientalistas, pesquisadores e estudiosos alertam para a necessidade
do uso e manutencdo correta dos recursos naturais disponiveis para que as futuras
geragdes nao sofram as consequéncias.

A queima de combustiveis fosseis agride o meio ambiente, aumentando a
temperatura dos oceanos e da camada mais proxima da superficie terrestre, esse fenomeno
¢ conhecido como aquecimento global, que ¢ uma consequéncia tanto das atividades
humanas (queima de combustiveis fosseis, atividades industriais, conversao do uso do
solo, desmatamento, agropecudria e descarte de residuos solidos) como de causas
naturais (alteragdo na radiagdo solar ¢ movimentos orbitais da terra). Tais atividades
geram uma quantidade consideravel de gas carbonico (COz), metano (CH4), 6xido nitroso
(N20) e vapores d’agua, que sdo gases formadores do efeito estufa.

O efeito estufa ¢ um fenomeno natural e responsavel pela manutencdo da vida na
Terra, pois regula a temperatura do nosso planeta através da manuteng@o de um equilibrio
entre a radiacdo que entra e sai da atmosfera terrestre. Basicamente, a superficie e a
atmosfera da Terra sdo mantidas aquecidas pela energia solar. De toda a radiagdo
proveniente do Sol, cerca de 50 % ¢ absorvida pela superficie terrestre, 30 % ¢ refletida
para o espago pelas nuvens, neve, areia e outros corpos refletores e 20 % ¢ absorvido por
gases e goticulas de agua presentes na atmosfera. Entretanto, nem toda radiagao refletida
pela superficie e pela atmosfera escapa diretamente para o espaco. Parte dessa radiagao,
situada na regido do infravermelho (energia em forma de calor), é reabsorvida por
moléculas presentes na atmosfera e reemitida em todas as direcdes provocando um
aquecimento adicional da Terra. Esse fendmeno mantém a superficie da Terra a uma
temperatura média de + 15 °C, em vez de — 15 °C, temperatura que predominaria se os
gases que absorvem radiacdo infravermelha ndo estivessem presentes na atmosfera. Um
aumento na concentragdo desses gases intensificaria o efeito estufa, provocando um
ageucimento ainda maior da atmosfera (BAIRD, 2002).

No final do século XIX, Rudolf Diesel, inventor do motor a combusto interna,
testou em seus motores 6leo de amendoim in natura e petroleo bruto (SHAY, 1993). No
entanto, o petréleo destacou-se como fonte de energia pela sua abundancia e baixo pre¢o
na época. O uso de 6leos vegetais como combustivel ficou entdo restrito a situacdes de

emergéncia, como durante as 1* e 2* Guerras Mundiais (MA e HANNA, 1999).



Entretanto, o uso de 6leos vegetais in natura em motores do ciclo diesel é limitado
por algumas propriedades fisicas, principalmente sua baixa volatilidade, sua alta
viscosidade e seu carater poliinsaturado, que acarretam em alguns problemas nos
motores, destacando a formag@o de depdsitos de carbono por combustdo incompleta, a
diminui¢do da eficiéncia de lubrificacdo do o6leo pela ocorréncia de polimerizacdo e a
atomizagdo ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecdo (SRIVASTAVA,
PRASAD, 2000; MA ¢ HANNA, 1999, RAMOS et al, 2003). Para resolver estes
problemas, diferentes alternativas vém sendo desenvolvidas através de transformacdes
quimicas dos 6leos vegetais, para que suas propriedades se tornem mais adequadas ao seu
uso como combustivel.

Dentre as diversas rotas tecnoldgicas investigadas, se destaca o craqueamento, um
método simples e eficiente para a producao de biocombustiveis. No processo classico de
craqueamento de 6leos vegetais e gorduras animais, os triglicerideos sdo transformados
em moléculas de estruturas simples através do aquecimento a temperaturas acima de 350
°C, normalmente sob a acdo de catalisadores.

O processo de craqueamento de 6leos vegetais ou de gorduras animais realiza-se
em duas fases sucessivas e distintas. A primeira fase ¢ caracterizada pela formacao de
acidos graxos em altas concentragdes, devido a decomposi¢do termoquimica de
moléculas de triacilglicerideos. A segunda fase ¢ caracterizada pela degradacdo dos
acidos graxos produzidos na primeira etapa, formando hidrocarbonetos com propriedades
semelhantes as dos produtos derivados de petréleo (ONG e BHATIA, 2009).

O produto liquido organico (PLO), principal produto da rea¢do de craqueamento
térmico e/ou térmico catalitico de biomassa lipidica, ¢ transformado em fragdes similares
a gasolina (biogasolina ou gasolina verde), ao querosene (bioquerosene ou querosene
verde), e ao diesel (diesel verde) de origem fossil, por meio da aplicacdo sistematica de
processos de separacdo fisicos (decantacdo e filtracdo) e térmicos (destilacdo fracionada,
extracdo liquido-liquido, e adsor¢do), objetivando-se desta forma a remog¢do dos
compostos oxigenados que causam acidez, assim como a obtencdo de fracdes de
combustiveis em conformidade com as especificagdes estabelecidas neste caso, pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Existe uma diversidade de matérias-primas gordurosas com potencialidade de
produgdo de biocombustivel pelo processo de craqueamento térmico catalitico, dentre as

diversas, este trabalho utiliza o sebo bovino como matéria prima para estudo.



A bovinocultura é um dos principais destaques do agronegocio brasileiro no cenario
mundial. O Brasil é dono do segundo maior rebanho efetivo do mundo, com cerca de 220
milhdes de cabegas. Além disso, desde 2004, assumiu a lideranga nas exportagdes, com
um quinto da carne comercializada internacionalmente e vendas em mais de 180 paises.

O abate de bovinos, assim como de outras espécies animais, ¢ realizado para
obtencdo de carne e de seus derivados, destinados ao consumo humano, como
consequéncia, originam-se varios subprodutos e/ou residuos que devem sofrer
processamentos especificos: couros, sangue, ossos, gorduras, aparas de carne, tripas,
animais ou suas partes condenadas pela inspecao sanitaria, etc.

Normalmente, a finalidade do processamento e/ou da destinacdo dos residuos ou
dos subprodutos do abate ¢ funcdo de caracteristicas locais ou regionais, como a
existéncia ou a situacdo de mercado para os varios produtos resultantes e de logistica
adequada entre as operagdes. Tanto para o aproveitamento de seus componentes (plasma,
albumina, fibrina, etc.), como para a produgdo de farinha de sangue para posterior
utilizagdo em ragdes animais. De qualquer forma, ¢ necessario dar uma destinacdo
ambientalmente correta para os residuos e subprodutos do abate.

De acordo com o exposto acima, este trabalho estudard o comportamento da
producdo e da qualidade do processo de craqueamento térmico catalitico do sebo bovino
em escala piloto usando como catalisador o carbonato de sodio (Na2COs3). Além disso,
sera realizada a destilagcdo do produto liquido organico obtido em escala piloto, visando
separar as diferentes fracdes e compara-las com as fragdes do petréleo correspondentes

as faixas da gasolina, querosene e diesel.



1.1 OBJETIVOS

1.1.2 Objetivo Geral

Estudar o processo de craqueamento térmico catalitico do sebo bovino em escala

piloto, usando o carbonato de sddio como catalisador.

1.1.2 Objetivos Especificos

> Caracterizagao fisico-quimica e composi¢do quimica do sebo bovino;

> Produzir sabdo do sebo bovino;

> Determinar os rendimentos obtidos nos processos térmicos cataliticos;

> Identificar as caracteristicas fisico-quimicas e a composi¢ao quimica dos produtos

liquidos organicos obtidos nas rea¢des de craqueamento
> Realizar o processo de destilagdo fracionada em escala de bancada dos produtos

liquidos organicos obtidos nas reagdes de craqueamento e determinar os rendimentos;

> Identificar as caracteristicas fisico-quimicas ¢ a composi¢do quimica das fracdes
destiladas;
> Acompanhar as reacdes de craqueamento ao longo do tempo através de analises

fisico-quimicas e composi¢des quimicas;
> Comparar a qualidade dos produtos obtidos do craqueamento térmico catalitico,
assim como das fracdes destiladas com as normas vigentes da Agéncia Nacional do

Petrdleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis (ANP).



1.2 ORGANIZACAO ESTRUTURAL DO TRABALHO

Esse trabalho ¢ composto pelos seguintes capitulos:

O Capitulo 1 versarda sobre a introducdo, onde mostrara os objetivos e
organizagao estrutural do trabalho.

No Capitulo 2, sera apresentada a revisao bibliografica. Este capitulo abordara os
fatores que influenciam na produgao e uso de biocombustiveis, um breve historico do uso
de 6leos vegetais como combustiveis, em seguida sera descrita uma introdugdo sobre
o6leos vegetais e gorduras animais, abordando o sebo bovino. O estudo de craqueamento
de dleos vegetais e pesquisas realizadas nesse tema serdo mostradas a seguir finalizando
o capitulo com as analises de controle de qualidade e identificacdo fisico-quimica que sdo
realizadas nos biocombustiveis.

Os Materiais ¢ Métodos serdo abordados no Capitulo 3, onde serd descrito o
equipamento utilizado no processo de craqueamento em escala piloto e as analises fisico-
quimicas realizadas. Neste capitulo também ¢é descrito o processo de destilagdo em escala
de bancada.

O Capitulo 4, abordara os resultados e as discussdes sobre os experimentos de
craqueamento térmico catalitico e a caracterizacdo dos produtos obtidos.

E o Capitulo 5, apresentara as conclusoes referente ao trabalho, e sugestdes de

trabalhos futuros.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial
ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em motores a combustio
ou em outro tipo de geragdo de energia. Os dois principais biocombustiveis liquidos
usados no Brasil sdo o etanol, extraido da cana-de-acticar e, em escala crescente, o
biodiesel, que ¢ produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais sendo
adicionado ao diesel de petroleo em proporgdes variaveis (ANP, 2017).

Os biocombustiveis sdo renovaveis, uma vez que sao produzidos a partir de produtos
agricolas, tais como a cana-de-agucar, plantas oleaginosas, biomassa florestal e outras
fontes de matéria organica. Podem ser usados tanto isoladamente, como adicionados aos
combustiveis convencionais em misturas. Como exemplos, podemos citar o biodiesel, o
etanol, o metano e o carvao vegetal (LORA e VENTURINI, 2012).

O bioetanol ¢ proveniente da fermentacdo e destilacdo de matérias-primas com alto
conteudo de agucares ou amidos. Além destas matérias-primas o etanol pode ser obtido a
partir da “biomassa celulésica”, oriunda de arvores por exemplo.

De acordo com dados do Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustivel (2017) houve um decréscimo na producdo total de etanol (anidro e
hidratado) no ano de 2016 quando comparado com o ano de 2015, que foi de - 4,11 %,
totalizando 28,69 milhdes de m?. A queda na produ¢do de etanol hidratado foi de - 8,58
% e a produgdo de etanol anidro teve um aumento de 2,4 %. A Regido Sudeste, continua
sendo a maior produtora nacional de etanol, com volume de 17,1 milhdes de m® (59,61
% da producdo brasileira). A regido Norte teve uma timida produg¢@o com volume de 213
mil metros cubicos € o estado do Para contribuiu com 33,15 mil metros cubicos do total
produzido pela regido Norte.

De acordo com a American Society of Testing and Materials (ASTM), o biodiesel é
definido tecnicamente como: “combustivel composto de monoalquilésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais” (LORA e
VENTURINI, 2012).

O mundo utiliza uma nomenclatura padrdo para identificar a concentracdo de
biodiesel na mistura com o diesel mineral. Trata-se da nomenclatura BXX, onde o XX

representa a quantidade em volume de biodiesel adicionado a mistura. Por exemplo, o
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B2, B5, B50 ¢ B100 sdo combustiveis com uma concentracdo de 2, 5, 50 ¢ 100 % de
biodiesel, respectivamente.

Em 2016, a produgio nacional de biodiesel (B100) foi de 3,8 milhdes de m?, em
comparagdo a 2015 teve uma queda de - 3,45 % na producdo total. A maior queda foi
registrada na regido Norte com - 41,17 % na sua producdo. A regido Centro-Oeste
permaneceu como a maior produtora de biodiesel, com volume de cerca de 1,6 milhao de
m?, equivalente a 44,3% da produgdo nacional é o que mostra o Anuario Estatistico

Brasileiro do Petroleo, Gas Natural ¢ Biocombustivel (2017).

2.1.1 Fatores que influenciam na producio e uso dos biocombustiveis

As reservas mundiais de petroleo estdo distribuidas de maneira extremamente
irregular. Apenas algumas areas reunem caracteristicas geologicas excepcionais que
permitiram a formagdo e o acimulo de quantidades significativas de petroleo. A procura
de petréleo em pogos cada vez mais profundos tem aumentado os gastos na sua
prospeccdo o que torna cada vez mais onerosa a exploragdo e a refinagdo das riquezas
naturais do subsolo, o que favorece a exploracdo dos recursos da superficie.

No ano de 2016, o Oriente Médio concentrou cerca de 47,6 % das reservas mundiais,
enquanto a Ameérica Central e do Sul responderam por 19,2 %, a América do Norte 13,3
%, a Europa e a Eurasia 9,46 %, Africa 7,5 % e a Asia e o Pacifico 2,83 %. Dentre os
paises, a Venezuela seguiu como detentora do maior volume de reservas petroliferas, com
300,9 bilhoes de barris (17,6 % do total mundial), apos ter ultrapassado a Arabia Saudita
em 2010 (BP, 2017).

No aspecto politico, a grande vantagem dos biocombustiveis € tornar os paises mais
independentes dos fornecedores de petrdleo, ndo ficando sujeitos as variacdes de
mercado, cujos precos se prevé que possam subir cada vez mais. Ao encorajar as
companhias petroliferas a mudar das plantas fosseis para as vivas, os governos
proclamam, igualmente, estar a “descarbonizar” as redes de transporte.

Vérias pesquisas cientificas mostram que as plantas que dao origem aos
biocombustiveis absorvem o gas carbonico do ar, reduzindo assim o efeito estufa e,
também compensam o gas carbonico que sera emitido na queima do combustivel. Com o
uso deste combustivel a vantagem para o meio ambiente é a redug@o da emissdo dos gases

que provocam o efeito estufa (GEE).



2.1.2 Historico do uso de éleos vegetais como combustivel

A proposta de utilizagdo de biocombustiveis em motores de combustdo interna ¢é
praticamente contemporanea da construgdo dos primeiros protdtipos de motores. Durante
a exposi¢cdo de Paris de 1900, a companhia francesa Otto demonstrou o funcionamento
de um pequeno motor a diesel com 6leo de amendoim (KNOTHE, 2001; GIANNELOS
et al, 2002). Esta experiéncia foi tdo bem-sucedida que apenas alguns dos presentes
perceberam as circunstincias em que a mesma havia sido conduzida. O motor que havia
sido construido para consumir petroleo operou com Oleos vegetais sem qualquer
modificagao (KNOTHE et al, 2005).

Também foi observado que o consumo de 6leo vegetal resultou em uma eficiéncia
no mesmo patamar que a obtida quando o motor foi operado com diesel de petroleo. No
final do século XIX ja era 6bvio que o futuro e as perspectivas do motor de igni¢do por
compressao estariam condicionados ao desenvolvimento de seus combustiveis
(CANAKCI e SALI, 2008).

A partir dessa época, diversas alternativas foram apontadas para o uso dos dleos e
gorduras, de fontes vegetais ou animais, como combustivel, principalmente durante
periodos de escassez de petroleo no mercado internacional devido as Primeira e Segunda
Guerras Mundiais. Nesse sentido, vale a pena destacar alguns estudos realizados na
Bélgica no final da década de 1930 com ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos (hoje
conhecidos como biodiesel) e a producdo de hidrocarbonetos realizados na China por
craqueamento de 6leo de tungue em refinarias de petréleo na década de 1940. No entanto,
devido a sua elevada disponibilidade e baixo custo, o petrdleo se consagrou como
matéria-prima para combustivel dos motores diesel (PINHO E SUAREZ, 2017).

A rediscussdo do uso de 6leos e gorduras como fontes de combustiveis liquidos
somente foi retomada a partir da elevacdo dos custos de produ¢do e os choques de oferta
ocorridos em 1973 e 1979, quando ficou evidente para o mundo a necessidade da busca
por fontes alternativas de energia. A partir dos anos 1990, além dessas preocupagdes
econdmicas e estruturais, questoes ambientais que relacionam o aquecimento global com
a elevada queima de combustiveis fosseis vém reforcando a necessidade de substituir os
derivados de petroleo do mercado energético por solucdes sustentaveis. Neste sentido,
diversos paises, tais como Estados Unidos, Austria, Alemanha e Franca, desenvolveram
estudos acerca da produgéo e uso de dleos e gorduras e seus derivados como combustiveis

liquidos a partir do final da década de 1970, culminando na introdug¢do de biodiesel, diesel
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renovavel (mistura de hidrocarbonetos obtidos do hidrocraqueamento de oleos e
gorduras) e bioquerosene de aviacdo (diesel renovavel ramificado) nas suas matrizes
energéticas (PINHO E SUAREZ, 2017).

Atualmente para que 6leos e gorduras possam ser usados como combustiveis €
necessario modifica-los para que suas propriedades fisicas e quimicas sejam semelhantes
ao Oleo diesel, uma vez que, a busca pelo aumento da eficiéncia foi modificando os
motores do ciclo Diesel ao longo dos anos.

Diversos processos foram propostos para aproximar as propriedades dos oOleos e
gorduras, sejam de origem vegetal, animal ou microbiana, ao dleo diesel. Por exemplo,
os triacilglicerideos e acidos graxos, principais constituintes dos 6leos e gorduras, podem
ser transformados por transesterifica¢do, esterificagdo ou craqueamento. A partir da
transesterificagdo de triacilglicerideos ou esterifica¢ao de acidos graxos com monoalcoois
sdo obtidos monoésteres, enquanto o craqueamento leva a formacdo hidrocarbonetos

similares aos encontrados no 6leo diesel (PINHO E SUAREZ, 2017).

2.2 OLEOS E GORDURAS

Os 0leos e gorduras sdo substancias insoliveis em agua (hidrofobicas), de origem
animal, vegetal ou microbiana, formadas predominantemente de produtos da
condensacdo entre o glicerol e os acidos graxos chamados de triglicerideos.

Sdo formados principalmente por triacilglicerdis (geralmente > 95 %),
acompanhados de diacilglicer6is, monoacilglicerois e acidos graxos livres, mas também
podem conter fosfolipideos, esterdides, tocoferdis e tocotriendis, triterpenos, alcoois,
hidrocarbonetos e vitaminas lipossoluveis (GUNSTONE, 2004).

Quando um o6leo se apresenta pastoso ou solido a temperatura ambiente, o termo
gordura € o mais apropriado. Sua composi¢do pode ser eminentemente trigliceridica como
a de um oleo, no entanto, tanto a concentracdo como a posicdo dos acidos graxos
saturados podem afetar seu ponto de fusdo, determinando sua aparéncia (BLOCK E
ARELLANO, 2009).

Os dleos e gorduras apresentam duas grandes classes de componentes: os glicerideos
e os nado-glicerideos. Os glicerideos, também conhecidos como triglicerideos, ou
triacilglicerdis, sdo definidos quimicamente como ésteres de acidos graxos e glicerol (1,

2, 3-propanotriol) conforme representado na Figura 1.
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Figura 1. Representacdo de uma molécula de triglicerideo.

As gorduras de origem animal de maior importincia industrial sdo o sebo, a
manteiga, e também a gordura do leite. As duas primeiras se obtém a partir de tecidos
animais através de extracdo aquosa a baixa pressdo, extracdo com a utilizagdo de vapor
ou ainda a extragdo por solventes. Sao gorduras saturadas e sua composicao depende do

tipo e manejo dos animais (BLOCK E ARELLANO, 2009).

2.2.1 Acidos graxos

Os acidos graxos sdo compostos alifaticos que possuem uma cadeia hidrocarbdnica
¢ um grupo carbdxilo terminal (R-COOH). Existem amplas defini¢des incluindo cadeias
de todos os tamanhos, no entanto, a maioria dos acidos graxos naturais possuem entre 4
e 22 atomos de carbonos (SCRIMGEOUR, 2005).

Os acidos graxos presentes em plantas e animais apresentam caracteristicas comuns:
possuem niimero par de &tomos de carbonos (predominando os de 16 e 18 atomos); duplas
ligagcdes ndo conjugadas; isomeria cis e cadeias ndo substituidas. Sdo encontrados mais
de 1000 4cidos graxos em lipideos naturais, no entanto, somente 10 ou 12 representam
mais de 98 % dos acidos graxos presentes nos alimentos, formando aproximadamente
650 triglicerideos diferentes. A respeito do tamanho das cadeias, os acidos graxos com
menos de 6 dtomos de carbono sdo classificados como acidos graxos de cadeia curta;
entre 6 ¢ 12 como cadeia média; acima de 12 como cadeia longa e com mais de 22 como
cadeias muito longas (SCRIMGEOUR, 2005; GUNSTONE 2008).

A nomenclatura I[UPAC para os 4cidos graxos estd baseada na nomenclatura
utilizada para hidrocarbonetos saturados (alcanos) e insaturados (alcenos). A
denominacgdo do acido graxo esta baseada no numero de atomos de carbono na molécula,
com o sufixo o substituido pelo sufixo dico. As saturagdes e insaturagdes sdao indicadas

da mesma forma que nos alcanos e alcenos, recebendo a designagdo an ¢ en,
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respectivamente. O carbono do grupo carboxilico é designado como numero 1, as
insaturagdes podem ser indicadas pela letra do alfabeto grego delta (A) e pelos numeros
de atomos de carbono onde estdo localizadas as duplas liga¢des, iniciando a recontagem

a partir do carbono do grupo carboxilico (Tabela 1).

Tabela 1 — Nome, formula molecular e ponto de fusdo dos principais acidos graxos.

Acido , Ponto de
oraxo Nome Formula molecular fusio (°C)
C4:0 Butirico CH3(CH»).CO2H -53
Cé6:0 Caproico CH3(CH2)4CO2H -3,2
C8:0 Caprilico CH3(CH»)sCOH 6,5
C10:0 Caprico CH3(CH2)sCOH 31,6
C12:0 Laurico CH3(CH2)10CO:H 44,8
C14:0 Miristico CH3(CH2)12CO2H 54,4
C16:0 Palmitico CH3(CH2)14CO2H 62,9
C16:1 Palmitoléico CH3(CH2)sCH=CH(CH2)sCOH 0,0
C18:0 Estearico CH3(CH2)16COH 70,1
C18:1 Oléico CH3(CH2);CH=CH(CH2),CO.H 16,3
C18:2 Linoléico  CH3(CH2)4(CH=CHCH2)2(CH2)sCO2H -5
C18:3 Linolénico CH3CH2(CH=CHCH:)3(CH2)sCO-H -11
C20:0 Araquidico CH3(CH»)1sCOH 76,1
C22:0 Behénico CH3(CH2)20CO2H 84,2

Fonte: adaptado de Nawar, 1996; Bockisch, 1998; Gurr et al, 2002; Scrimgeour, 2005.

Os acidos graxos mais comuns na natureza diferem entre si de acordo com o
tamanho da cadeia carbonica, a auséncia ou presenca de insaturagdes (saturados ou
insaturados), ao ntimero e a posi¢do das duplas ligagdes. Os acidos graxos pouco comuns
também podem apresentar ramifica¢cdes na cadeia ou possuir grupos hidroxilicos ou
cetonicos (O’KEEFE, 2002; GURR et a/, 2002; NICHOLS e SANDERSON, 2003).

Os acidos graxos saturados contém somente simples ligagcdes entre os atomos de
carbono e apresentam a formula estrutural C,H2,02. Os acidos metandico (acido formico,
C1:0), etanodico (acético, C 2:0) e propandico (acido propidnico, C3:0) s@o soliiveis em

agua e pouco frequentes em gorduras naturais e por esta razao muitas vezes se omitem na
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defini¢do dos lipideos. O acido butirico ¢ classificado geralmente como acido graxo, dada
a sua importancia na gordura lactea (O’KEEFE, 2002).

Os acidos graxos insaturados com uma dupla ligagdo na cadeia hidrocarbdnica sdo
denominados monoinsaturados e apresentam a formula geral de ChH(n-2)O2. Quando
apresentam mais de duas insaturagdes sdo chamados de poli-insaturados e ndo possuem
uma formula geral. Porém dos diferentes graus de insaturagdo, os acidos graxos
insaturados podem apresentar isomeria de posigdo ou geométrica. Os isdmeros de posi¢ao
apresentam a mesma forma molecular com os mesmos grupos funcionais, no entanto, a
dupla ligagdo se encontra em carbonos diferentes. Na isomeria geométrica as moléculas
do acido graxo tém a mesma formula molecular, mas, a orientagdo geométrica dos atomos
de hidrogénio unidos aos atomos de carbono da dupla ligacdo, encontram-se no mesmo
plano geométrico (cis) ou em planos geométricos opostos (trans) (Figura 2) (BLOCK E

ARELLANO, 2009).

Acido Oleico Acido Elafdico Acido Esteérico

c/l\s. C 18:1, trans, C 18:1, cis, C 18:0
omega -9 dmega -9

Figura 2 — Estrutura esquematica dos isdmeros cis e trans em comparacao com a

estrutura de um 4acido graxo saturado (ROSE e CONNOLLY, 1999).

Os acidos graxos poli-insaturados podem apresentar duplas ligagdes ndo conjugadas
(com um grupo metileno entre os mesmos) ou conjugadas (sem o grupo metileno isolado).
Diferentes isomerias e a presenca de duplas ligacdes conjugadas e/ou ndo conjugadas
podem modificar as propriedades fisico-quimicas e nutricionais dos acidos graxos e das

gorduras que as contém (BLOCK E ARELLANO, 2009).
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2.2.2 Gorduras animais

Obtidos através dos tecidos adiposos dos animais, que estdo geralmente associados
a carnes, peles e 0ssos, 0s 6leos e gorduras brutos possuem varios tipos de impurezas que
devem ser eliminadas através de tratamentos, afim de que os 6leos e gorduras possam ser
utilizados devidamente ao que se destinam (RAMALHO e SUAREZ, 2013).

O processo de obtengdo de gorduras inicia-se no triturador, onde o material que
contém a gordura ¢ misturado com agua em uma autoclave e permanece sob alta
temperatura e pressdo em média de uma a duas horas. As células do tecido adiposo
animal, que contém o material graxo sdo destruidas, e a gordura fica na forma liquida por
influéncia da alta temperatura do meio. Posteriormente, a gordura na forma liquida ¢
coletada em um decantador, onde a gordura, por possuir menor densidade, fica na
superficie da agua, podendo ser facilmente recolhida. Em seguida, a gordura passa por
um filtro prensa, onde particulas sélidas em suspensdo sdo removidas (RAMALHO e
SUAREZ, 2013)

Apesar de semelhante ao refino do 6leo de soja, as gorduras s3o refinadas seguindo
uma ordem diferente das etapas. A primeira etapa do processo de refino da gordura ¢é a
desodorizacdo, que ocorre de forma similar a dos 6leos vegetais. No entanto, neste caso
0 processo por arraste a vapor também elimina grande parte dos acidos graxos presentes
na gordura, motivo pelo qual este processo ¢ conhecido na industria como “neutralizagdo
fisica”. Na etapa posterior, a gordura desodorizada ¢ submetida ao processo de
neutralizagdo com hidroxido de sddio de modo similar ao descrito para o 6leo de soja

(MORETTO E FETT, 1998).

2.2.3Sebo bovino

De acordo com a Lei Federal n® 1.283 de 18 de dezembro de 1950, que trata do
Regulamento da Inspe¢@o Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem Animal —
RIISPOA — os produtos gordurosos segundo o emprego, a que se destina e suas
caracteristicas compreendem em “comestiveis” e “ndo comestiveis”, sendo as gorduras
comestiveis genericamente denominadas de “Gorduras”, com exce¢do da “Banha” e da
“Margarina”, e as gorduras ndo comestiveis, denominadas de “Sebo”, seguindo-se a
especificagcdo da espécie animal de que procede. Segundo o Titulo VII, Cap. V, Secéo I,

Art. 271, entende-se por “gordura bovina” o produto obtido pela fusdo de tecidos adiposos
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de bovino, tanto cavitarios (visceral, mesentérico, mediastinal, perirrenal e pélvico),
como de cobertura (esternal, inguinal e subcutaneo), previamente lavados e triturados. O
Art. 307 refere-se por "produtos gordurosos ndo comestiveis" todos aqueles obtidos pela
fusdo de partes e tecidos ndo empregados na alimentagdo humana, bem como de carcagas,
partes de carcaca, 6rgdos e visceras, que forem rejeitados pela Inspegao Federal.

De acordo com Bliska e Gongalves (1998), o sistema agroindustrial da carne bovina
tem seu ambiente organizacional composto por matadouros e matadouros-frigorificos
dentre outros. Essas duas formas atuantes no abate dos animais e no processamento das
carcagas diferem apenas na infraestrutura. Os matadouros sdo unidades limitadas que
trabalham o produto fresco e refrigerado, para consumo imediato, ja& os matadouros-
frigorificos sdo mais complexos e dotados de equipamento modernos de resfriamento,
congelamento, beneficiamento e processamento da carne com destaque para os
frigorificos processadores de embutidos e carne enlatada e pratos prontos a base de carne.

Com base na definicao destes autores, percebe-se uma diversidade muito grande no
grau tecnologico das empresas que originam o sebo bovino. Ha desde o pequeno
abatedouro municipal ou pequena empresa até conglomerados transnacionais que
apresentam producgdo diversificada que vai da carne in natura e/ou industrializada a
alimentos semi-prontos e prontos, além de também verticalizarem outros segmentos pois,
durante o processo de abate e industrializagdo da carne bovina ha varios residuos ou
subprodutos com valor econdmico. Mais especificamente, a partir de plantas industriais
cujo aproveitamento do animal ¢ quase que total, o fracionamento do bovino abatido
permite que varias partes do animal, além da carne, tenham um valor comercial (BUENO
et al, 2012).

Os subprodutos originados do abate e processamento sdo utilizados em diversos
segmentos da industria: o couro pela industria calcadista, as glandulas pela industria
farmaceéuticas e o sebo bovino nas mais diversas aplicagdes, como na produgao de sabdes,
cosméticos, tintas e vernizes, na industria quimica como base para producdo de acido
utilizado em pneus, flavorizantes e a estearina para produgdo de velas. O residuo seco
originado da produgdo de sebo, composto por ossos triturados, aparas de carne e visceras
moidos, é industrializado e destinado a fabricagdo de ragcdo animal. Em fung@o do baixo
preco, a utilizagdo do sebo in natura para queima em caldeiras de pequeno porte, tem-se
propagado rapidamente, apesar do baixo rendimento energético, dos problemas de
entupimento e das elevadas emissdes de gases poluentes (ANDRADE FILHO, 2007). Ja

comprovadamente considerado uma alternativa econdmica e ambientalmente viavel, o
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sebo bovino vem ganhando cada vez mais espago na industria de biocombustivel, sendo
a segunda matéria-prima mais utilizada no ano de 2016 para a produgdo de biodiesel no
Brasil, de acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis —
ANP, representando 16,30 % do total produzido.

A obtencdo da gordura e do sebo (Figura 3) ¢ feita a partir do abate com a
separagdo da carne e das aparas resultantes da limpeza da carcaga ¢ dos cortes de carnes,
dos ossos, visceras e residuos gordurosos presentes na agua utilizada para lavar os cortes
ao longo da linha de processamento. Todos esses residuos abastecem digestores de
batelada ou continuos que possuem agitadores e valvulas que retiram a umidade do
material por meio de aquecimento sob pressdo de vapor. A retirada da gordura pode ser
feita por prensagem, centrifugacdo ou por solventes organicos conforme Instrugdo
Normativa n° 15, de 29 de outubro de 2003, MAPA (ANDRADE FILHO, 2007).

Abatedouro
frigorifico
1
1 1 1

Triturador

Moinho: residuos Clarificador:
salidos residuos liquidos

Comum J
Hidrogenado

Branqueado

Figura 3 - Fluxograma de producdo do sebo bovino.

Fonte: Andrade Filho (2007)

15



Em resumo, no processamento de gorduras comestiveis ou do sebo, as técnicas
utilizadas passam pelo cozimento em autoclave e depois por um processo de decantagéo,
posteriormente por centrifugagdo, purificacdo e estocagem. Todos os procedimentos sdo
acompanhados de técnicas de limpeza e higienizagdo por meio de produtos quimicos,
conforme estabelece a legislacdo vigente, e de processos auxiliares envolvendo as
caldeiras ¢ sistemas: de tratamento de agua e de residuos, de refrigeracdo e de ar
comprimido (SAO PAULO, 2006).

O sebo bovino ¢ formado basicamente por acidos graxos de cadeia saturada,
possuindo assim estruturas quimicas semelhantes as dos oleos vegetais. As diferencas
estdo nos tipos e distribuigdes dos acidos graxos combinados com o glicerol. Logo, o sebo
bovino também é uma opg¢ao para a producdo de biodiesel. (KRAUSE, 2008; TAPANES,
2013). De acordo com a Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats and Waxes,
a Tabela 2 apresenta a variagdo do teor de acidos graxos no sebo bovino (catalogo da

American Oil Chemists Society, AOCS).

Tabela 2 — Variagao do teor de acidos graxos no sebo bovino.

Acidos Graxos Estrutura (%)
Acido Miristico C14:0 1,0—6,0
Acido Palmitico C16:0 20,0 -37,0
Acido Palmitoléico Cl6:1 1,0-9,0
Acido Margarico C17:0 1,0-3,0
Acido Estearico C18:0 25,0 — 40,0
Acido Oléico (Omega 9) Cl18:1 31,0 — 50,0
Acido Linoléico (Omega 6) C18:2 1,0—-5,0

Fonte: A.O.C.S. - American Oil Chemists Society

Teixeira (2010) ao avaliar o perfil de acidos graxos de sebo bovino encontrou 26,7
% de acidos graxos insaturados, 72,3 % de acidos graxos saturados de cadeias carbonicas
longas, determinando uma maior predominancia do acido estearico com 36,1% e acido
palmitico com 25,4 %.

Moura (2008) determinou o perfil de acidos graxos do sebo bovino encontrando
54,85 % de acido estearico e 16,93 % de acido palmitico, mostrando assim a

predominancia dos acidos graxos saturados.
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2.3 CRAQUEAMENTO TERMICO DE OLEOS VEGETAIS E GORDURAS
ANIMAIS

O processo de craqueamento ou pirdlise de triglicerideos consiste
fundamentalmente de uma reacdo de quebra das cadeias carbonicas dos triésteres de
origem animal ou vegetal pelo aumento da temperatura do sistema, resultando em uma
mistura de compostos constituida, em sua maioria, por hidrocarbonetos lineares de
diferentes pesos moleculares. Os produtos do craqueamento incluem parafinas e olefinas
ciclicas e lineares, além de produtos oxigenados, tais como acidos carboxilicos, cetonas,
aldeidos, ésteres e acroleina. Tal fato se da porque a energia cinética das moléculas que
compdem o sistema tende a aumentar com o aumento da temperatura. Quando essa
energia cinética ¢ maior que a energia potencial que mantém as ligagdes dos atomos,
ocorre a ruptura de tais (MA e HANNA, 1999; MAHER e BRESSLER, 2007; SENSOZ
e KAYNAR, 2006; UZUN et al, 2006).

A reagdo de craqueamento ocorre em duas etapas, na primeira etapa, chamada
craqueamento primario, sdo formados principalmente acidos carboxilicos decorrentes do
rompimento da ligacdo C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura.
Na segunda etapa, chamada craqueamento secundario, ocorre a desoxigenagdo dos
produtos formados no craqueamento primario. A Figura 4 mostra a reagdo global do

craqueamento primario (IDEM ez al, 1996; VONGHIA, et al, 1995; LANDIS, et al 1992).
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Figura 4 — Reagdo global de craqueamento primario.

Fonte: Santos, 2007.
As principais reacdes propostas para a transformagao dos acidos carboxilicos sdo

a descarboxilacdo e a descarbonilagdo, reagdes que compdem o chamado craqueamento

secundario (Figuras 5 e 6, respectivamente).
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Figura 5 — Representacdo esquematica do processo de descarbonilagao.

Fonte: Santos, 2007.

Figura 6 — Representacdo esquematica do processo de descarboxilagao.

Fonte: Santos, 2007.

Os dois mecanismos resultam em produtos diferentes: a descarboxilacdo fornece
alcanos e dioxidos de carbono, enquanto a descarbonilacdo fornece agua, alcenos e
monoxidos de carbono (SUAREZ et al, 2007).

Existem evidéncias também de ciclizagdo das cadeias de hidrocarbonetos
formados e formagdo de compostos aromaticos devido a ciclizacdes seguidas de
desidrogena¢des (ALENCAR et al, 1983; IDEM et al, 1996, PUTUN et al, 2002). A

Figura 7 mostra algumas das reacdes que podem ocorrer durante o craqueamento.
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Figura 7: Produtos da decomposi¢do térmica de triacilglicerdis.

Fonte: Santos, 2007.

O mecanismo envolvendo craqueamento térmico de triglicerideos saturados t€ém

combustiveis liquidos, especialmente na fragdo da gasolina.

(1) Decomposi¢do do triacilglicerideos

CH,OCOR' T‘:Hz

CHOCOCH,R" —* CH + R'COOH +R™COOH +R"CH=CO

CH,0OCOR" CHO

(2) Decomposicao dos acidos graxos

RCOOH — CO,+ RH
2 RCOOH — CO,+ H,O + RCOR

sido estudados. Chang e Wan (1947) formularam um mecanismo para a reacdo de pirolise
de triglicerideos saturados, este mecanismo inclui 16 tipos de reacdes sendo mostrado na
Figura 8. Acredita-se que a maior parte dos acidos, acroleina, cetenos formados na Eq.
(1) sdo rapidamente decompostos de acordo com as Egs. (2) e (3) e que as Egs. (6) e (11)

sdo essencialmente responsaveis pela formacdo de hidrocarbonetos que constituem os
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(3) Decomposigdo de cetenos e acroleina
2 R"CHCO=CO — 2 CO + RHC=CHR
CH,=CHCHO — CO+CH,

RCOCH,R — R—R+ CH,CO
2RCOCH,R —» 2R+CO +C,H,

(4) Decomposigdo em elementos
CoHznie — - nC + (n+1)H,
(5) Desidrogenacao de parafinas
CaMoniy —» C.H,*+H,
(6) Decomposicao de parafinas
CoHaniz — C, o Honameat CoiHam
(7) Alquilacao de parafinas, o reverso de (6)

(8) Isomerizagdo de parafinas

N-CH,,, — IS0-CAH

n+2
(9) Ciclizagao aromatica de parafinas
+4H,

C(2n+6)H(2n+14) — C H,

(10) Polimerizagao de olefinas
2CH,—> C,H,,
CoHan—> CoHan® CiemMaoem)
(11) Despolimerizag@o de olefinas, reverso de (10)
(12) Decomposigao de olefinas em di-olefinas
(13) Decomposigao de olefinas em hidrocarbonetos acetilénicos
(14) Aromatizacao ou ciclizacdo de olefinas
(15) Hidrogenagao de olefinas
CHy,+ Hy — C H, .,
(16) Isomerizacao de olefinas

n-C H,, — iso-C H,,

Figura 8: Decomposicdo de triglicerideos (CHANG e WANG, 1947)



De um modo geral, a dificuldade para formular um mecanismo reacional para o
craqueamento térmico, ocorre devido os Oleos vegetais apresentarem uma mistura
complexa de triglicerideos saturados e insaturados.

O bio-6leo obtido a partir da pirdlise rapida de biomassa tem elevado teor de
oxigénio. Cetonas e aldeidos, acidos carboxilicos e ésteres, alcoois alifaticos e aromaticos
e, éteres tém sido detectados em quantidades significativas. Devido a reatividade dos
grupos oxigenados, os principais problemas do 6leo sdo a instabilidade. Portanto torna-
se necessario o estudo sobre a desoxigenacao do bio-6leo (DERMIBAS, 2011).

Higman et al (1973) estudaram a pirdlise de moléculas como a tripalmitina, e a
triestearina e do 6leo de soja, a 400 °C, sob atmosfera de nitrogénio. Os produtos obtidos
foram caracterizados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. No
caso da triestearina, os cromatogramas indicaram a formac¢ao de uma mistura de alcanos
e alcenos especialmente C17, Cl16 e CI15 nas proporgdes de 36, 19 ¢ 10 %
respectivamente. Os resultados com a tripalmitina forneceram séries de alcanos e alcenos
na faixa de C7 a C21, sendo que os hidrocarbonetos C16 correspondiam a 26 % da
mistura. Os produtos do craqueamento do o6leo de soja foram semelhantes ao da
tripalmitina, entretanto com a predominéancia de alcenos e alcanos C14, com 17 % do
total.

Alencar et al (1983) avaliaram por cromatografia gasosa acoplado a espectro de
massas os produtos obtidos pela pirdlise dos 6leos de babacgu, piqui e palma, além do
acido oléico. Os testes foram conduzidos na faixa de 300 a 500 °C, sob pressdo
atmosférica. Obteve hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos de 94,46 % para o dleo de
babacu, 68,20% para o 6leo de piqui e 95,55 % para o 6leo de palma. As diferencgas nos
padroes dos produtos obtidos foram associadas com o conteido de acidos graxos
insaturados (principalmente o acido oleico) nos 6leos. Estes acidos sdo mais susceptiveis
a geracdo de moléculas mais volateis do que os saturados homologos. Os produtos obtidos
na sua maioria foram alcanos e alcenos, com uma pequena quantidade de hidrocarbonetos
ciclicos.

Dandik e Aksoy (1998) estudaram o craqueamento catalitico do 6leo de girassol
residual, acoplado a uma coluna de fracionamento com diferentes alturas, a 400 e 420 °C,
com 1, 5, 10 e 20 % (m./m) de Na>COs, obtendo conversdes entre 43 a 83 % (m./m.). A
composi¢ao do PLO foi significamente dependente da temperatura e do teor de Na,CO:s.
Além disso, o aumento do teor e da temperatura de NaxCO3 aumentou o rendimento de

PLO e de gases, assim como diminuiu o rendimento da fase aquosa, fase acida e o
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coque/dleo residual. Ao aumentar o comprimento da coluna, a quantidade de gases e o
coque/6leo residual aumentaram, assim como ocorreu a diminui¢do de hidrocarboneto
liquido e da fase acida. O maior rendimento de PLO foi 36,4% (m./m.) obtido utilizando
10% de Na>COs e uma coluna de 180 mm a 420 ° C.

Charusiri e Vitidsant (2005) estudaram a conversao do 6leo de fritura usado em
combustiveis liquidos, na temperatura entre 400 e 430 °C, tempo de reag@o entre 30 e 90
min, e pressdo de H» entre 10 e 30 bar, sobre zirconia sulfatada, utilizando um reator
batelada em micro escala de 70 cm?. As condi¢des 6timas foram obtidas a 430 °C, 90
min, 10 bar, produzindo a maior conversdo de gasolina (24,38 %), bem como querosene,
gasoleo leve, gasoleo, residuos, gases de hidrocarbonetos e pequenas quantidades de
solidos (11,98 %, 24,35 %, 5,70 %, 13,86 %, 19,07 % ¢ 0,65 %), respectivamente.

Prado e Antoniosi Filho (2009) estudaram o craqueamento térmico do 6leo de
soja. O perfil cromatografico dos biocombustiveis obtidos por craqueamento mostrou
compostos de hidrocarbonetos, tais como alcanos, alcenos e compostos aromaticos,
assim como alguns compostos oxigenados tais como acidos carboxilicos, cetonas e
alcoois.

Santos ef al (2010) investigaram a pirdlise de residuos gordurosos industriais
(sabdo de de soja, sebo bovino e residuos da industria avicola) para produzir
hidrocarbonetos. A pirélise de residuos gordurosos industriais (sabdo de soja, sebo bovino
e residuos da industria avicola) produziram PLO constituido por hidrocarbonetos e
compostos oxigenados. A analise quimica das fracdes de diesel mostrou a presenca de
olefinas, parafinas, acidos carboxilicos e ésteres. Os rendimentos do PLO variaram de 8,0
a 32,0 % (m./m.), sendo o maximo obtido com sebo bovino. Os resultados mostraram
valores de acidez de 3,02 (sabdao de soja), 87,07 (sebo bovino) e 114,43 (gordura de
frango) mg KOH/g, as densidades foram de 0,840 a 0,882 g/cm’® e as viscosidades
cinematicas de 3,02 a 4,93 mm?2.s.

Buzetzki et al (2011) investigaram o craqueamento catalitico de dleos de fritura
filtrados na presenca de zeo6lita a 10 % (m./m.), utilizando um reator tubular de escala de
laboratorio de 400 cm? com agitagdo mecénica em modo batelada. Os experimentos
realizados no intervalo de temperatura de 350 — 440 °C, taxa de aquecimento de 10
°C/min e pressdo de 1,0 atm, mostraram que o rendimento de condensados néo tratados
(PLO + camada aquosa) variou de 85 a 93 % (m./m.), o rendimento de coque variou de 3
a 7 % (m./m.), enquanto que os produtos gasosos ndo condensaveis variaram de 4 a 9 %

(m./m.). Os valores de acidez dos condensados tratados, apos separagdo da camada
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aquosa ¢ evaporacao de acidos carboxilicos de cadeia curta, variaram entre 74 ¢ 116 mg
de KOH/g, as densidades entre 0,867 ¢ 0,882 g/cm?, enquanto as viscosidades cinematicas
entre 4,4 ¢ 9,2 mm?. s

Liew et al (2013), investigaram o craqueamento catalitico de residuo de frango
com o catalisador zeoélita (ZSM-5), a 400 °C, usando aparato de destilagdo em escala de
laboratério sob fluxo de N, obtendo um bio-6leo contendo hidrocarbonetos com
comprimento de cadeia de C7 até Co4, bem como alifaticos, acidos carboxilicos, alcodis,
cetonas, ésteres, aromaticos, anidridos, éter e aldeidos.

Chang e Tye (2013), investigaram o craqueamento catalitico do 6leo de palma
usando compostos de zeodlitas (H-ZSMS5, Cu-HZSMS, Zn-HZSMS5, Mg-HZSMS), a 350
°C e 1,0 atm, utilizando um reator batelada em escala de laboratério de 1000 cm?, com
agitacdo mecanica. Os rendimentos obtidos de PLO, gases e residuos variaram entre 75,94
e 84,70 % (m./m.), 5,63 ¢ 15,80 % (m./m.), 8,20 ¢ 10,81 % (m./m.), respectivamente. Os
melhores resultados foram obtidos com Mg-HZSM5, produzindo rendimentos de PLO,
gases e residuos de 84,70 % (m./m.), 5,63 % (m./m.) ¢ 9,64 % (m./m.), respectivamente.
Além disso, 0 Mg-HZSMS produziu as maiores fragdes de gasolina 9 % (volume) e diesel
72,5 % (volume), respectivamente.

Kraiem et al. (2015) investigaram a pirolise de residuos de gorduras de peixe a
500 °C, 5 ° C.min’!, e taxa de fluxo de N2de 0,3 cm?.min’!, utilizando um reator em escala
de bancada. O rendimento do PLO foi de 54,60 % (m./m.), formado por 37,50 % (m./m.)
de bio-0leo e 17,10 % (m./m.) de fase aquosa. O bio-6leo apresentou um valor de acidez

de 103,14 mg KOH/g e viscosidade cinematica (40 °C) de 6,98 mm?.s™.

Seifi e Sadrameli (2016) estudaram a desoxigenacdo do oleo de girassol e seus
¢ésteres metilicos para a producao de biocombustiveis através de craqueamento térmico e
catalitico. O 6leo de girassol foi convertido em éster metilico na presenga de KOH através
da reacdo de transesterificag@o e o processo de craqueamento catalitico foi usado HZSM-
5 como catalisador. Seus resultados de acidez variaram entre 3,78 e 5,41 mg KOH/g para

os ésteres ¢ 66,16 ¢ 123,41 mg KOH/g para os triglicerideos.

2.4 CRAQUEAMENTO TERMICO DE SABOES

Saboes e detergentes sdo geralmente feitos de sais de sodio e potassio de

acidos graxos de cadeia longa usados com o objetivo de limpeza. Os sabdes e os
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detergentes sdo emulsificantes que utilizamos em nossa vida diaria (usualmente, os
emulsificantes sintéticos sdo chamados de detergentes). Eles agem ndo apenas em
sistemas de gases dispersos em liquidos (espuma), mas também em sistemas de dois
materiais que normalmente ndo se dissolvem um no outro (duas fases distintas), causando
a formacgao de emulsodes. A substancia emulsificante age diminuindo a diferenga de tensdo
interfacial entre as duas fases, de modo que uma passe a “molhar” a outra.

O triacilglicer6is podem ser hidrolizados, liberando acidos graxos e glicerol, esta
hidrolise em meio alcalino, ocorre a formacgdo de sais de acidos graxos e saboes. Este
processo ¢ chamada de saponificagdo, € o principio para a fabricacdo de sabdes a partir

de triacilglicerdis, na presenca de NaOH ou KOH (MARZZOCO, 1999) (Figura 9).

{ll fl]'

Ry=C—=0-—CH; HO—CH;  R;—C=—0-Na*
0

i
Ry—CO—0—CH + 3NaOH MO, po—cH + g,~C—o0-Na*

‘T Soda caustica & (|)
Ry=C=0=—=CH> HO—CH; R;=C—0"Na*
e —_— ——

Glicerideo (éster graxo) Gilicerol Sabdo

Figura 9 — Esquema da reacdo de saponificagao.

Houveram alguns estudos realizados sobre o craqueamento térmico de sais de
acidos graxos ou sabdes de varios 6leos (CHANG E WAN, 1947; DERMIBAS, 2002;
FORTES E BAUGH, 1994; HSU et al, 1950). Os sabodes sdo criados por hidrolise
(saponificagdo) de uma gordura com um alcali e os produtos incluem sabdo de glicerina
e 6leo vegetal. Na primeira metade do século XX, varios estudos foram realizados sobre
o craqueamento térmico de sabdes de acidos graxos (HSU et al., 1950).

Em 1947, relatou-se o craqueamento térmico em larga escala do sabao de calcio
de 6leo de tung (CHANG E WAN, 1947). O 6leo de tung foi saponificado com calcio e
o sabdo de célcio foi craqueado termicamente para produzir combustivel semelhantes ao
diesel, gasolina e querosene.

Em um estudo semelhante, foi realizado o craqueamento de sais de calcio do 6leo
de tung e sais do acido estearico resultando em produtos com caracteristicas semelhantes

ao petréleo. Os produtos craqueados dos sais de calcio do 6leo de tunge apresentou 41,5
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% de produtos e 48 % de coque, enquanto que os sais de acido estearico resultaram em
maiores rendimentos de 76 % de produto ¢ 17,3 % de coque (HSU et al, 1950).

Fortes e Baugh (1994) desenvolveram um método para analisar o produto
craqueado de sabdo de calcio de 6leo de macauba para fragdes de hidrocarbonetos,
cetonas e aldeidos. Eles descobriram que além da presenca de cetonas, a fase organica
continha composicao semelhante ao combustivel diesel.

Dermibras (2002) estudou a producdo de biocombustiveis pelo craqueamento de
sabdes de sodio de 6leos vegetais obtidos a partir dos 6leos de girassol, milho, algoddo e
soja. Os experimentos de pir6lise foram conduzidos num reator tubular inserido
verticalmente num forno elétrico tubular Os testes de pirdlise dos sabdes dos Oleos
vegetais foram conduzidos numa faixa de temperatura entre 127 e 337 °C. Os melhores
rendimentos foram obtidos a 337 °C com valores proximos a 98 % em produtos liquidos.
A composicao quimica dos produtos liquidos demonstrou a presenca de hidrocarbonetos
parafinicos, olefinicos e compostos carboxilicos.

Doll et al (2008) avaliaram comparativamente as propriedades fisico-quimicas de
combustiveis oriundos do craqueamento de sabdes do dleo de soja e do biodiesel obtido
a partir desse 0leo. Foram avaliadas viscosidade cinematica e densidade a 20 e 40 °C dos
produtos do craqueamento térmico do 6leo de soja (PD), do craqueamento do sabdo do
6leo de soja (SD), do biodiesel do dleo de soja (BD), de um 6leo diesel com baixo teor
de enxofre (LSD) e uma amostra de 6leo diesel com elevado teor de enxofre (HSD). A
viscosidade cinematica a 40 °C do produto da pirdlise do oleo de soja
apresentou valor de 4,5 mm?.s™!, relativamente maior do que o valor de 3,8 mm?.s’!
obtido para o craqueado do sabdo do dleo de soja. O biodiesel apresentou valor de
4,1 mm?s! enquanto que as amostras de diesel apresentaram valores entorno de
2,5 mm?.s.

O craqueamento dos sabdes de calcio dos 6leos de colza, amendoim e tungue
apresentaram bons resultados com rendimentos em produtos liquidos respectivamente de
74, 72 ¢ 72 % e medidas de acidez dos produtos liquidos variando entre 0,2 ¢ 1,5 mg
KOH /g. De acordo com a composi¢do quimica desses oleos foram obtidos fracdes
gasolina, diesel e querosene. O 6leo de tungue apresentou o maior percentual em produto
destilado (65 %) em faixas superiores a 300 °C proximo da faixa do diesel (SILVA, 2010).

O craqueamento dos sabdes utilizando-se principalmente sabdo de acido oleico,
como compostos nos modelos nas reagdes de craqueamento foram preparados saboes de

sodio, potassio, calcio e bario e uma amostra comercial de sabdo de célcio derivado de
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acidos graxos de soja também foi testada. A Tabela 3 apresenta a acidez dos produtos
liquidos obtidos e o balango de massa dos produtos do craqueamento. Os valores da
acidez dos produtos liquidos dos sabdes de sodio e de potassio apresentaram-se
promissores, com acidez bem abaixo dos valores apresentados na literatura para o

craqueamento de 6leos vegetais e gorduras (SILVA, 2010).

Tabela 3 - Resultados do craqueamento térmico dos sabdes basicos de acido oléico.

Amostra Produto Residuo Gases Indice de Acidez
Liquido (%) (%) (%) (mgKOH/g)
Sa!aa%o sod{go de 63.10 16,40 20,50 4,8
acido oléico
Sab?q potas’s‘lco de 66.20 33,55 10,25 5,4
acido oléico
Sal:zac') de bZ’l?IO de 70,26 21,53 8,21 28,28
acido oléico
Sabao de calcio 62.07 2822 9,71 0,05

comercial
FONTE: (SILVA, 2010)

2.5 LABORATORIO DE SEPARACOES TERMICAS — THERMTEK

Varios estudos foram realizados na Unidade de Craqueamento em Escala Piloto,
no Laboratorio de Separacdes Térmicas — THERMTEK, da Universidade Federal do
Para, nos ultimos 5 anos (teses de doutorado, dissertacdes de mestrado, trabalhos de
conclusdo de curso e de inciacdo cientifica). A producao de dados cientificos na area de
craqueamento de 6leos vegetais, gorduras animais e de residuos geraram diversos artigos
cientificos.

Mota et al (2014) investigaram a produgdo de fragdo de diesel leve por
craqueamento térmico catalitico do 6leo de palma bruto em escala piloto. Utilizou reator
de 143 1a 450 °C e 1 atm em modo batelada com 20 % de Na,COs3 como catalisador.
Ap6s destilacdo em coluna vigreux do produto liquido organico (PLO) obteve uma fracao
de diesel leve (235 a 305 °C) que foi caracterizada através de andlises fisico-quimicas e
de composi¢do quimica. Os resultados mostraram que o rendimento em PLO foi de 65,86
%, com uma acidez de 1,02 mg KOH/g e viscosidade de 1,48 mm?/s, 30,24 % de gases,

2,5 % de agua e 1,4 % de coque. O rendimento em diesel verde obtido apos de destilagao
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foi de 24,9 % com uma acidez de 1,68 mg KOH/g e viscosidade de 1,48 mm?/s. A analise
cromatografica mostrou que o diesel era constituido principalmente por hidrocarbonetos
com 91,38 % e 8,62 % de oxigenados.

Mancio et al (2016) estudaram a influéncia da quantidade de catalisador sobre as
propriedades fisico-quimicas, rendimento e composicdo quimica do produto liquido
organico formado apés reacdo de craqueamento térmico usando como catalisador o
NayCOs nas concentragoes de 5, 10, 15 e 20 % (m/m) a 450 °C. Apds os dados obtidos
verificou-se que a medida que aumentava a quantidade de catalisador, a viscosidade e a
acidez diminuiam. Através de andlise cromatografica identificou que seus produtos
continham hidrocarbonetos (parafinas, olefinas e aromaticos) e oxigenados (acidos
carboxilicos, alcools, cetonas e ésteres) e que suas propriedades fisico-quimicas
apresentavam-se dentro das especificacdes do diesel S10.

Almeida et al (2016) estudaram o efeito do craqueamento térmico catalitico de
6leos e gorduras provenientes de caixas de gordura de um restaurante universitario. Os
experimentos foram realizados em reatores com trés escalas diferentes (143 ml, 1,51 ¢
143 1) a 450 °C e com 10 % de Na,COs3; (m/m). Os produtos da reacdo foram analisados
fisico-quimicamente e também destilados para a obtengdo de fragdes de querosene. Os
resultados mostraram um rendimento em PLO variando de 62,90 a 66,57 %, coque de
7,02 a 9,79 %, gas de 16,32 a 22,40 %. Os valores de acidez dos produtos organicos
variaram de 10,45 a 19,08 mg KOH/g e viscosidade de 3,28 a 4,21 mm?/s. A fragdo de
querosene obtida foi de14,90 % com acidez de 5,43 mg KOH/g, densidade de 0,74 g/cm?
e viscosidade de 0,66 mm?/s. Suas composi¢des quimicas foram constituidas por
hidrocarbonetos (76,97 %) e oxigenados (23,03 %).

Almeida et al (2016) analisaram a gordura residual de caixas de gorduras para a
obtengao de fragdes destiladas semelhantes ao diesel. Utilizou a lama vermelha (5, 10 ¢
15 %) a 450 °C e obteve um rendimento médio de PLO na faixa de 62,34 a 75,92 % com
acidez variando de 84,65 e 109,55 mg KOH/g. Para o PLO obtido com lama vermelha a
5 % o rendimento apds destilacdo, em diesel leve foi de 6,39 % e diesel pesado de 41,33
%. Com 15 % de lama vermelha obteve 37,49 % de hidrocarbonetos e 62,51 % de
oxigenados.

Mota et al (2017) investigaram a producdo e caracterizagdo de gasolina verde
obtida por craqueamento térmico catalitico do 6leo de palma bruto. A reacdo foi realizada
em um reator de 143 L, operando em modo descontinuo a 450 °C e a pressdo atmosférica.

Foi utilizado como catalisador o carbonato de sddio (Na2CO3) a 20 % (m/m). O produto
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liquido organico (PLO) obtido no craqueamento foi submetido a destilacdo em escala
laboratorial utilizando uma coluna do tipo vigreux. Os resultados mostram que, o
rendimento em PLO obtido na presenca de Na,COs foi de 65,86 %, com acidez de 1,02
mg KOH/g e uma elevada formacao de gés residual. Em relagdo a gasolina verde, esta
apresentou baixa viscosidade cinematica cerca de 0,72 (mm?.s-1) e um valor de acidez de
1,11 mg KOH/g. A analise GC-MS indicou na composi¢do quimica da gasolina verde
uma percentagem de 52,76 % de hidrocarbonetos, destes 15,78 % sdo compostos
parafinicos, 31,54 % de olefina, 3,50 % de nafténicos e 1,94 % de compostos aromaticos.

Mancio et al (2017) avaliaram o efeito da destilagdo fracionada a pressdo
atmosférica de produtos liquidos organicos provenientes do craqueamento térmico
catalitico do d6leo de palma bruto com o carbonato de soédio a 5, 10, 15 ¢ 20 % como
catalisador, sobre o rendimento e a qualidade de fragdes de gasolina verde. Os resultados
mostraram que os valores de propriedades fisico-quimicas das fragdes de gasolina verde
sdo inferiores aqueles dos seus respectivos produtos liquido orgénicos, indicando que a
destilagdo fracionada melhora as propriedades fisico-quimicas das fragdes destiladas. O
aumento na porcentagem de catalisador promoveu um aumento de 1,97 a 13, 82 % em
massa no rendimento das fragdes de gasolina verde, as propriedades fisico-quimicas como
densidade, viscosidade ¢ indice de refragdo das fracdes de gasolina verde aumentaram,
enquanto os valores de indice de acidez e indice de saponificacdo diminuiram; o teor de
hidrocarbonetos das fragcdes de gasolina verde aumentou, enquanto o teor de compostos
oxigenados diminuiu e influenciou significativamente na distribuicdo do numero de
carbonos dos hidrocarbonetos de cada fracdo, as quais consistem principalmente de
hidrocarbonetos com cadeias C9-C12.

Mancio et al (2017) verificaram a influéncia do contetido de catalisador nas
propriedades fisico-quimicas, rendimento e composicdo quimica de produtos liquidos
organicos obtidos por craqueamento térmico catalitico do 6leo de palma. Os resultados
mostraram que a temperatura inicial de craqueamento e as andlises fisico quimicas
tendem a diminuir com o aumento do teor de catalisador. Os principais hidrocarbonetos
presentes apresentam cadeias carbonicas de que varia de C12 a C15 e tendem a aumentar
com o aumento do catalisador consequentemente diminuindo os oxigenados. Além disso
a distribui¢do de classes de hidrocarbonetos (parafinas, olefinas e nafténicos) presentes
nos produtos mostram uma concentragdo maxima para parafinas e nafténicos e uma

concentra¢cdo minima para olefinas quando utilizado como catalisador NaxCO3 a 10 %.
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Santos et al (2017), utilizaram o residuo do processo de neutraliza¢do do o6leo de
palma para a producdo de biocombustivel, através de craqueamento térmico catalitico em
um reator de 143 litros operando a 440 °C e 1 atm e utilizou como catalisador o carbonato
de sodio a 15 % (m/m). Obteve um produto liquido organico (PLO) correspondendo a
71,34 % com acidez de 1,07 mg KOH/g e viscosidade de 1,90 mm?/s. A destilagdo do
produto em escala laboratorial produziu fragdes de 6,69 % de gasolina, 12,77 % de
querosene, 15,52 % de diesel leve e 38,02 % de diesel pesado. A composicdo quimica
mostrou que o produto ¢ formado por 91,59 % de hidrocarbonetos e 8,41 % de
oxigenados. A fracdo da gasolina foi constituida por 100 % de hidrocarbonetos com
acidez de 1,69 mg KOH/g e viscosidade de 0,83 mm?/s.

Almeida et al (2017), investigaram o craqueamento catalitico de dleos e gorduras
residuais de caixas de gorduras para a producdo de biocombustiveis semelhantes a fracdo
do diesel pesado, usando o carbonato de sddio como catalisador nas concentracdes de 5,
10 e 15 % a uma temperatura de 450 °C em um reator de 143 ml. Os produtos obtidos
foram analisados fisico-quimicamente e suas composi¢des quimcas. Os principais
hidrocarbonetos presentes nos produtos liquidos organicos tem comprimento de cadeias
carbonicas variando de C12 a C15, mostrando uma tendencia a aumentar com 0 aumento

da quantidade de catalisador.

2.6 PETROLEO

O Petroleo ¢ uma das mais importantes substancias consumidas pelo homem
atualmente. E usado como fonte principal de energia para a indéstria, o aquecimento e o
transporte, além de fornecer também a matéria-prima para as plantas petroquimicas na
producdo de polimeros, plasticos, e muitos outros produtos. A palavra petroleo, derivado
das palavras latinas petra e oleum, significa literalmente o 6leo de rocha (RIAZI, 2005).
O petrdleo ¢ definido pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP, 2007) como “uma mistura
de hidrocarbonetos em seu estado natural” e pela Petrobras (2007) como “uma mistura de
hidrocarbonetos produzido pela acdo da natureza, que vem sendo formado ha milhdes de
anos através da decomposi¢ao do material organico depositado no fundo de antigos mares
e lagos”.

Portanto, pode-se considerar que o petréleo ¢ uma mistura complexa de
hidrocarbonetos que ocorre na natureza em rochas sedimentares na forma gasosa (gas

natural), liquida (6leo cru), semi-solida (betume), ou sélida (cera) (RIAZI, 2005). Tem
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como caracteristica ser oleoso, inflamavel, e geralmente, menos denso que a agua, com
cheiro caracteristico e sua colora¢do pode variar com tonalidades que vao de castanho-
escuro a preto, passando pelo verde, ou até de cor clara. Os elementos principais presentes
no petrdleo sdo o carbono (C) e o hidrogénio (H) e algumas quantidades pequenas de
enxoftre (S), nitrogénio (N) e oxigénio (O) (MOTA, 2008).

Dessa forma, o petréleo, ou 6leo cru, classifica-se em trés principais grupos de
hidrocarbonetos:

- Parafinicos: hidrocarbonetos de cadeia carbonica linear ou ramificada,
constituido apenas de ligagdes simples entre os carbonos;

- Nafténicos: hidrocarbonetos de cadeia carbdnica ciclica, constituido por
ligagdes simples;

- Aromaticos: hidrocarbonetos constituidos por um ou mais ntcleos aromaticos,
tais como o anel benzénico.

No oleo cru pode aparecer, também, a combinagdo dos trés tipos de
hidrocarbonetos acima mencionados, onde dessa maneira, a classificacdo do dleo sera
determinada pelapredominancia do tipo de hidrocarboneto. Portanto, a classificacdo para
o petroleo ¢ feita de acordo com seus constituintes em relagdo aos demais constituintes
existentes, dividindo-se nas seguintes classes (THOMAS et al, 2004):

- Classe Parafinica: estes 6leos possuem em sua composicdo 75 % ou mais de
parafinas, sdo leves e com alto ponto de fluidez;

- Classe Parafinico-Nafténica: estes 6leos possuem entre 50 e 75 % de parafinas
na sua composi¢do e menos de 20 % de nafténicos. Também apresentam um teor de
resinas e asfaltenos baixo, geralmente, entre 5 e 15 %, e baixo teor de enxofre;

- Classe Nafténica: sdo 6leos que possuem mais de 70 % de compostos nafténicos
e apresentam baixo teor de enxofre e se originam da alteragdo bioquimica de 6leos
parafinicos e parafinicos-nafténicos;

- Classe Aromatica Intermediaria: Os 6leos desta classe apresentam menos de
50 % de hidrocarbonetos aromaticos na sua composi¢do. Compreendem o6leos
frequentemente pesados, contendo entre 10 a 30 % de asfaltenos e resinas;

- Classe Aromatica-Nafténica: S3o 6leos com menos de 35 % de compostos
nafténicos na sua composi¢do. Eles sdo derivados dos o6leos parafinicos e parafinico-

nafténicos, podendo conter mais de 25 % de resinas e asfaltenos;
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- Classe Aromatica-Asfaltica: Os dleos desta classe apresentam menos de 35 %
de asfaltenos e resinas na sua composicdo. Sdo 6leos pesados e viscosos, resultantes da
alteracdo dos 6leos aromaticos intermediarios.

Além dessa mistura de hidrocarbonetos, compostos oxigenados, nitrogenados,
entre outros, o 6leo cru também contém resinas e asfaltenos, que sdo substancias formadas
por compostos policiclicos com elevada massa molar. Os asfaltenos s@o insoltveis em
parafinicos leves e as resinas sdo moléculas semelhantes aos asfaltenos, no entanto, com
menor polaridade e massa molar (RAMOS, 2001; ZILIO e PINTO 2002). Dessa forma,
os asfaltenos puros s@o so6lidos escuros e nao volateis, e as resinas puras sdo liquidos

pesados ou sdlidos pastosos (TRIGIA et al, 2001).

2.6.1 Derivados do petréleo

Todos os petroleos contém substancialmente os mesmos hidrocarbonetos, em
diferentes quantidades, contudo a quantidade relativa de cada hidrocarboneto varia muito
de petroleo a petroleo, afetando as suas propriedades fisico-quimicas (SZKLO e ULLER,
2008). O petroleo pode ainda ser caracterizado como uma emulsdo constituida por
componentes no estado liquido, no qual estdo dispersos os componentes gasosos ¢
solidos. Os outros constituintes do petréleo ocorrem, normalmente, na forma de
compostos organicos que contém outros elementos (N, O, S). H4 ainda metais e sais de
acidos organicos (SZKLO e ULLER, 2008).

Hidrocarbonetos sao compostos organicos formados por carbono e hidrogénio. De
acordo com sua estrutura sdo classificados em saturados, insaturados e aromaticos. Os
hidrocarbonetos saturados sdo também denominados de alcanos ou parafinas. Os
hidrocarbonetos parafinicos que apresentam ramificagdes sdo denominados de
isoparafinas ou isoalcanos. Os hidrocarbonetos insaturados sdo também denominados de
olefinas (THOMAS et al, 2004). Os compostos olefinicos sdo encontrados em muita
pequena quantidade devido a sua alta reatividade (PASSOS et al., 1999). Na industria do
petréleo, os aromaticos sdo conhecidos como nafténicos.

Outra forma de caracterizar o petréleo ¢ quantificar os compostos de acordo com
a faixa de temperatura em que esses entram em ebuli¢do. Utilizando-se um processo fisico
(destilacdo), podem-se separar os componentes do petroleo (PASSOS et al., 1999). A

Tabela 4 apresenta as fragdes tipicas obtidas do petroleo.
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Tabela 4 - Fragdes tipicas o petroleo.

Temperatura Composicio
Fracdo de ebulicio Posi¢ Usos
¢C) Aproximada

Gas combustivel
Até 40 C3-Cy engarrafado de uso
doméstico e industrial.
Combustivel de

Gas liquefeito de
Petroleo - GLP

Gasolina 40-175 Cs-Cio .
automoveis, solvente
Querosene 175-235 Ci1-Cr2 Ilumma(;a% combustlvel
de avides a jato.
Gasoleo leve 235-305 Ci3-Ci7 Diesel, fornos.
Gasoleo pesado 305-400 Cis-Cos C(')mbustlvelf materia
prima p/ lubrificantes.
Lubrificantes 400-510 C26-Css Oleos lubrificantes.
Residuo Acima de 510 Css+ . Al pIc e
impermeabilizante.

Fonte: SZKLO e ULLER, 2008.

2.6.1.1 Gasolina

Originalmente a gasolina era um subproduto indesejado na industria de
refinamento de petroleo, cujo maior interesse era a produgcdo de querosene para
ilumina¢do. No final do século XIX com com advento dos motores a combustdo, a
gasolina foi logo eleita a melhor op¢do como combustivel, devido a algumas de suas
caracteristicas: alta energia de combustdo, alta volatilidade e compressibilidade
(CAMPOS e LEONTSINIS, 1989).

As gasolinas automotivas, um dos combustiveis fosseis mais consumidos no
mundo, sdo usados nos motores de combustdo interna com ignig¢do por centelha, isto é,
que operam segundo o ciclo Otto. Sdo constituidas por uma mistura de hidrocarbonetos
liquidos volateis e inflamaveis derivados do petroleo e, em menor quantidade, de
substancias oxigenadas e aditivos que conferem caracteristicas especificas importantes as
gasolinas provenientes das refinarias. Estes hidrocarbonetos (parafinicos, isoparafinicos,
olefinicos, nafténicos e aromaticos) apresentam estruturas variadas em diferentes
proporgdes, com cadeias carbdnicas entre 5 e 12 atomos de carbono por molécula e pontos
de ebulicdo entre 30 e 225 °C. Sendo misturas de hidrocarbonetos, as gasolinas
apresentam propriedades e composi¢des que dependem do tipo de petrdleo usado no

refino, do processo petroquimico e das diferentes correntes petroquimicas usadas na sua
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producdo; estas propriedades e composigoes diferentes exercem influéncia direta nas
caracteristicas fisico-quimicas que determinam a qualidade (CAMPOS e LEONTSINIS,
1989).

2.6.1.2 Querosene

O querosene ¢ formado por uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos, nafténicos
e aromaticos, com faixa de destilagdo compreendida entre 190 e 290 °C. Como estes
produtos contém compostos apresentando 10 a 17 carbonos, o numero total de
componentes provavelmente passa de 100.000 (MUHLEN et al, 2006).

O querosene de aviagdo é o combustivel constituido de hidrocarbonetos, sendo os
principais as parafinas, os nafténicos, os aromaticos, e as olefinas, e em concentracdes
muito baixas os compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Cada molécula de
hidrocarboneto tem entre 9 e 16 atomos de carbono, e possui faixa de destilagdo de 130 a
300 °C (CAMOLESI, 2009).

A concentragdo de compostos de enxofre e de nitrogénio depende do tipo de
petroleo dos processos de tratamento utilizados. O querosene de aviagdo ¢ obtido através
do fracionamento do petréleo em uma unidade de destilagdo atmosférica. De forma
simplificada, o equipamento principal desta unidade ¢ uma torre de destilacdo. Também
neste processo de destilagdo sdo feitas retificacdes e ajustes para adequar o produto as

caracteristicas do ponto de fulgor e ponto de congelamento (DIVYA e MISHRA, 2007).

2.6.1.3 Diesel

O dleo diesel ¢ um combustivel de composicdo complexa, obtido do petroleo
através do processo de destilagdo fracionada. A sua estrutura e propriedades fisico-
quimicas dependem dos processos de obtencdo e da origem do petroleo. O diesel ¢
constituido basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos e, em
menor quantidade, por substincias cuja formula quimica contém atomos de enxofre,
nitrogénio, metais, oxigénio, etc; esses hidrocarbonetos sdo formados por moléculas
constituidas de 8 a 40 atomos de carbono.

O dleo diesel € uma mistura de hidrocarbonetos com ponto de ebuli¢do entre 200
e 360°C, oriundo da destilagdo do petroleo, através de processos de sintese ou

craqueamento catalitico a baixas temperaturas. Normalmente este combustivel ¢ obtido
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por destilag@o atmosférica e a vacuo. Tem poder calorifico médio (ou calor de combustio)
de 10.688 kcal/kg (CARDOSO et al., 2006).

A distribuigdo relativa dos hidrocarbonetos neste combustivel depende do
processo de estocagem e do esquema de processamento do combustivel, visto que nas
refinarias, para suprir a demanda no mercado, hd uma variacdo na composi¢do de
hidrocarbonetos em func¢do da estagdo do ano. Assim, quando o clima esta mais frio, as
refinarias incluem um teor maior de componentes com baixa faixa de temperatura de
ebulicdo e um teor maior de componentes com elevada faixa de temperatura de ebuli¢do
para estagdes mais quentes (SPEIGHT, 2006).

Os teores de componentes nafténicos dependem da natureza do 6leo cru e das
misturas estocadas, bem como dos parametros de processamento, Os compostos
aromaticos presentes no o6leo diesel incluem os alquilbenzenos, indanos, naftalenos,
tetralenos, bifenis, acenaftenos, fenantrenos, crisenos e pirenos (SPEIGHT, 2006), sendo
que os presentes em maior abundancia sdo os diaromaticos com estrutura do tipo
naftaleno. Além destes trés tipos de hidrocarbonetos, que na sua estrutura quimica
apresentam somente carbono e hidrogénio, existem em menor quantidade compostos que
apresentam heteroatomos tais como enxofre, nitrogénio e oxigénio.

Uma das mais importantes operagcdes da refinaria ¢ a destilacdo inicial do
petréleo, com a subsequente separacao das fragdes de corte (SZKLO e ULLER, 2008). A
destilacdo. ¢ uma operacdo térmica, controlada pelo equilibrio termodindmico liquido -
vapor, utilizada na separagdo dos constituintes das espécies quimicas de misturas
liquidas homogéneas, com base nas diferengas de volatilidade dos componentes
(temperatura de ebuli¢do), através da adicdo de energia térmica (calor). Em uma coluna
de destilacdo, os componentes mais volateis sdo removidos do topo da coluna e os
componentes menos volateis sdo removidos da parte inferior da coluna
(GEANKOPLIS, 2003).

Além da temperatura, a pressdo ¢ outro fator importante no processo de
destilacdo. O ponto de ebulicdo de um determinado liquido ¢ funcdo da pressdo a que
ele estd sendo submetido. Quanto maior for a pressdo exercida, maior sera a temperatura
de ebulicdo do liquido. Assim, a diminuigdo da pressdo acarreta na diminuigcdo da
temperatura de ebulicdo do liquido. A conjugagdo desses dois parametros — temperatura
e pressdo — permite que um liquido seja separado em diversas fragdes. Este processo

tem como objetivo colocar duas fases em contato. Quando as fases ndo estdo em
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equilibrio, ocorre transferéncia de massa entre as fases sendo que a taxa de transferéncia
de cada espécie depende do afastamento do equilibrio do sistema. Geralmente, as fases
coexistentes no processo sao a fase vapor e a fase liquida (GEANKOPLIS, 2003).

A seguir serdo apresentados os tipos comuns de destilagao:
- Destilacao Integral ou Flash - Acontece em apenas um estagio, um vapor e um liquido,
¢ promove o contato intimo entre o vapor com o liquido residual, de tal forma a existir
um equilibrio termodindmico entre as fases. As fases liquida e vapor sdo constantemente
retirados do equipamento, onde uma nova carga ¢ introduzida continuamente (CALDAS,
et al, 2007).
- Destilacdo diferencial ou em batelada - E também conhecida como destilagio simples
e o vapor formado é removido, na forma de condensado, continuamente do sistema,
permanecendo o liquido residual no baldo (CALDAS, et a/, 2007). Uma carga de um
liquido ¢ colocada em um recipiente e aquecida. A carga entra em ebulicdo e vai
aumentando sua temperatura continuamente. Os vapores formados, por serem mais
volateis, chegam ao condensador onde retornam a fase liquida, chamados de
condensados, e coletados em um recipiente enquanto os menos volateis permanecem no
baldo como residuo.
- Destilacao fracionada - Neste processo de destilagdo, existe a possibilidade de
obtencao de produtos mais ricos em determinados componentes, através de uma repeticao
de estagios, ditos de equilibrio liquido-vapor. Nestes estagios, uma corrente de vapor
encontra com uma corrente de liquido, trocando calor e massa. Em condi¢des ideais, o
vapor, a medida que percorre o equipamento, se enriquece em componentes mais volateis,
enquanto que os componentes pesados (menos volateis) se encaminham para o liquido.
Os produtos podem ser obtidos através de retiradas laterais, do topo e do fundo (CALDAS
et al, 2007).

2.7 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

O fato de os dleos vegetais, gorduras animais e seus derivados serem utilizados
como combustivel para motores diesel indica que estas substancias deveriam apresentar
uma semelhanca com o diesel, ou entdo conter alguns de seus componentes. A
propriedade do combustivel que melhor mostra esta semelhanca ¢ chamado de indice de
cetano. Para determinar a qualidade de igni¢do considera-se esta propriedade, que ¢

expressa em termos de escala de cetano, todavia existem outras propriedades que também
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sdo importantes para determinar o desempenho do biocombustivel, tais como o poder
calorifico, lubricidade, viscosidade, estabilidade a oxidagdo (DERMIBAS, 2008).

O motor diesel ¢ uma maquina de combustdo interna na qual a queima do
combustivel ocorre pelo aumento da temperatura provocado pela compressao da mistura
inflamavel. Nesta maquina, o ar ¢ inspirado e comprimido elevando-se a temperatura e
pressdo dentro da cAmara de combustdo. Oleo diesel é injetado, e com a temperatura
elevada do meio ocorre a queima instantanea gerando trabalho de tal forma a movimentar
o0 pistdo para baixo. A valvula de escape se abre e os gases produzidos durante a queima
do combustivel sdo expelidos (BEHAR, 1978).

Para garantir que as proporcdes de hidrocarbonetos no diesel estejam adequadas
no momento da queima desta mistura no motor ¢ necessario avaliar propriedades do
combustivel, tais como destilagdo, viscosidade e massa especifica. Estes ensaios
relacionados a volatilidade e fluidez do 6leo diesel exercem uma influéncia complexa
sobre a injecdo de combustivel e na preparacdo da mistura para autoigni¢do. Assim
parametros aceitaveis devem ser encontrados para cada propriedade fisico-quimica, a fim
de otimizar o processo de combustao do diesel no motor (ALEME, 2011).

O estudo do potencial energético do produto liquido organico e das fracdes
destiladas (purificagdo do produto liquido bruto), assim como a caracterizagdo da matéria
prima foram realizados mediante o emprego das normas da American Society of Testing
and Materials (ASTM) e Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

E essencial conhecer propriedades fisicas, quimicas e termodinimicas do
biodiesel para que este venha a substituir o diesel mineral de forma eficiente. Algumas

destas propriedades sdo dificeis de medir e encontrar na literatura.

2.7.1 lindice de acidez

O indice de acidez ¢ um parametro do estado de conservacdo do combustivel,
definido como sendo a quantidade de KOH (mg) necessaria para neutralizar os acidos
livres de 1 grama de amostra. Valores elevados do indice de acidez tém um efeito bastante
negativo sobre a qualidade do combustivel afetando sua estabilidade térmica na cimara
de combustdo e tem agdo corrosiva sobre os componentes metalicos do motor. O valor do
indice de acidez do produto indica diretamente a quantidade ndo convertida de acidos

graxos (RATTON, 2012; LORA E VENTURINI, 2012).
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2.7.2 Indice de saponificacio

Considerando a quantidade de miligramas de KOH necessario para saponificar
um grama de gordura, o indice de saponificagdo acaba mostrando o peso molecular da
gordura. E expresso como um niimero inteiro com unidades de mg KOH/g amostra,
exigindo uma solugdo alcoolica de KOH em excesso de refluxo com a amostra por um

longo tempo (BLOCK E ARELLANO, 2009).

2.7.3 Densidade

E essencial conhecer a densidade de um combustivel, pois ¢ uma propriedade que
afeta diretamente as caracteristicas de desempenho do motor. Diversas destas
caracteristicas de performance como numero de cetano e calor de combustdo estdo
intimamente relacionadas a densidade. (ALPTEKIN e CANAKCI, 2008). Os sistemas de
injecdo de diesel medem o combustivel em volume. Entdo, se houver grande variagdo na
densidade, a poténcia do motor ficara comprometida, devido a diferencas na massa de
combustivel injetado (BAHADUR et al., 1995).

Com o aumento da densidade, o didmetro das gotas do combustivel ira aumentar.
A inércia das gotas grandes ¢ maior, por isso a penetracdo dessas gotas na camara de
combustdo sera bastante elevada. Quando um combustivel com menor densidade e
viscosidade ¢ injetado, a atomizacdo ¢ melhorada e pode ser alcancada uma melhor
formacao da mistura. A densidade do combustivel também afeta as emissoes de exaustdo

(CANAKCI e SANLI, 2008).

2.7.4 Indice de refraciio

O indice de refracdo de uma mistura ¢ fung@o dos indices das substancias puras e
de suas concentragdes, ¢ possivel correlacionar & intensidade da luz refletida com a
concentragdo da mistura (SUZUKI et a/, 2008). Ao se misturar dois liquidos misciveis, o
indice de refragdo resultante ¢ proporcional a concentracdo volumétrica de cada
componente ¢ aos valores dos indices de refracdo das solug¢des puras (PANDEY et al,
1999). O Indice de refragio de um meio ¢ uma medida de quanto a velocidade de uma

onda eletromagnética ¢ reduzida ao se propagar neste meio em relagdo ao vacuo.
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Fisicamente, este indice (1) ¢ definido como a razdo entre as velocidades da luz no vacuo

e no meio em questdo (c e v, respectivamente), conforme a Equagédo 1.

=
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< e
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2.7.5 Corrosividade a lamina de cobre

O ensaio de Corrosividade ao cobre ¢ um parametro estabelecido para determinar
a capacidade potencial do combustivel em causar corrosdo em pecas metalicas, que
podem ser do motor ou tanque de armazenamento. Estd propriedade estd associada a
presenga de acidos graxos livres ou de compostos de enxofre, no entanto ja existe um
método para determinagdo de acidez, e no produto craqueado liquido o teor de enxofre é
minimo (LOBO et al., 2009).

O ensaio de corrosdo mais comum ¢ efetuado pela NBR 14359 estabelece o
método para determinacdo da corrosividade ao cobre em gasolina de aviagdo, combustivel
para turbina de aviagdo, gasolina automotiva, gasolina natural, querosene, 6leo diesel,
6leo combustivel destilado, o6leos lubrificantes, biodiesel, solventes de limpeza
(Stoddard), ou outros hidrocarbonetos, cuja pressdo de vapor seja menor do que 124 kPa

a37,8°C.

2.7.6 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor ¢ a temperatura na qual o combustivel inicia a combustio ao
entrar em contato com uma fonte de energia externa. Todavia, o ponto de fulgor ndo ¢
suficiente para que a combustdo seja mantida. Este pardmetro ¢ uma caracteristica muito
importante do ponto de vista da seguranca durante o armazenamento e o transporte
(DERMIBAS, 2006).

Esta temperatura ¢ correlacionada com sua volatilidade, que ¢ uma importante
caracteristica do combustivel para partida e aquecimento do motor durante a sua
operacdo. A combinagdo da elevada viscosidade e baixa volatilidade de um combustivel,
causa ma funcionamento do motor e atraso na igni¢do. Um combustivel com ponto de
fulgor elevado pode causar depositos de carbono na camara de combustdo (CANAKCI e

SANLI, 2008).
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2.7.7 Residuo de carbono

Nos combustiveis, o residuo de carbono ¢ a parte que permanece depois que uma
amostra ¢ submetida a decomposicdo térmica. Este teste fornece uma indicacdo das
tendéncias de formagao de cinzas e entupimento dos injetores. O teste para quantificagdo
do residuo de carbono comega com a determinagdo da massa de uma amostra, que ¢
aquecida a 500 °C, em uma atmosfera de nitrogénio por uma duracao de tempo especifica.
Nestas condi¢gdes, ocorrem algumas reagdes de transformacdo da amostra e todos os
volateis formados sdo removidos pelo nitrogénio. O residuo que permanece ¢ chamado

de residuo de carbono (LORA E VENTURINI, 2012).

2.7.8 Viscosidade cinematica

A viscosidade ¢ uma medida da resisténcia ao escoamento imposta por um fluido,
e esta associada a fric¢do ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre outra.
A viscosidade afeta a atomizagdo do combustivel no momento de sua injegdo na camara
de combustido e influencia na formacdo de depodsitos no motor. Quanto maior for a
viscosidade, maior serd a tendéncia do combustivel em causar tais problemas. A alta
viscosidade ¢ a principal propriedade combustivel que justifica a razdo do abandono
relativamente generalizado do emprego de dleos vegetais puros como substituto do diesel
(LORA E VENTURINI, 2012).

Segundo Balat e Balat (2008) a viscosidade ¢ a propriedade mais importante,
porque afeta a operagdo do equipamento de injecdo do combustivel, particularmente em
baixas temperaturas, quando o aumento da viscosidade afeta a fluidez do combustivel. A
elevada viscosidade contribui para a redug@o da eficiéncia do injetor de combustivel nos
motores.

A viscosidade de todo combustivel é relacionada a sua estrutura quimica. A
viscosidade aumenta com o incremento do comprimento da cadeia carbonica e diminui
com o aumento no numero de ligagdes duplas. As viscosidades dos diversos tipos de
biocombustiveis de gorduras sdo mais elevadas se comparadas aquelas de 6leos vegetais,

ja que o seu nivel de saturagdo é mais elevado (CANAKCI e SANLI, 2008).
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2.7.9 Curva de Destilagdo — Método da Destilagdo Atmosférica

As curvas de destilagdo (temperatura em funcdo da porcentagem vaporizada)
ASTM sdo aplicadas para amostras de produtos do petréleo, por exemplo, fracdes
originarias da destilacdo do petrdleo. Os procedimentos desenvolvidos pela ASTM sdo
usados para uma rapida anélise em laboratorio (ASTM, 2015).

Cada petrdleo tem uma curva de destilagdo. Normalmente, quanto maior for o seu
teor de carbono, maior serd a temperatura de ebulicdo. A metodologia da temperatura do
ponto de bolha (TPB) possibilita a descricdo das curvas de temperatura de ebulicdo
obtidas por acumulagdo da massa ou volume da fragdo do destilado num processo de
destilacdo simples. A curva construida ¢ dependente da volatilidade dos compostos
constituintes da mistura e ¢ o método comumente utilizado para a caracterizagiao do 6leo
bruto da extragdo do petroleo e possibilita a predigdo das fracdes de petroleo possiveis
para cada tipo de 6leo (WIGGERS et al, 2009).

A curva de destilagdo, assim como a pressdo de vapor e a razdo liquido-vapor sdo
diretamente relacionados com a composi¢ao e caracteristicas quimicas da mistura. Estas
propriedades tém grande influéncia no controle do motor de arranque, aquecimento do
motor, aceleragdo, consumo de combustivel e tendéncia para congelar no carburador

(OLIVEIRA et al., 2004).

2.8 ANALISES DE COMPOSICAO QUIMICA

2.8.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

O principio basico da técnica ¢ a radiacdo infravermelha, que quando absorvida
por uma molécula, converte-se em energia de vibragdo molecular (SILVERSTEIN et al,
2007). As vibracdes moleculares formam um espectro devido as deformagdes axiais e
angulares. A posicao exata da banda de absorcdo e a mudancga nos contornos das bandas
revelam detalhes importantes da estrutura, porém uma molécula simples pode gerar um
espectro complexo.

Em energias ligeiramente menores do que as da radiacdo visivel, a luz causa a
excitagdo vibracional das ligagcdes das moléculas. Esta parte do espectro eletromagnético
¢ conhecida como a regido do infravermelho. As absor¢des no IV sdo caracterizadas pelo

comprimento de onda da luz absorvida (A) em micrometros (10° m, A ~ 2,5 — 16,7 um)
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ou pelo seu valor reciproco, o niimero de ondas (1/ A cm™) ¢ a intensidade das bandas sdo
dadas em transmitancia (T) ou absorbancia (A). Um espectro de infravermelho tipico
varia entre 600 ¢ 4000 cm™ e a energia associada a radiagdo absorvida entre 1-10
kcal.mol”!. Este método ¢ muito 0til na determina¢do das estruturas de compostos
organicos, porque pode identificar diretamente muitos grupos funcionais. A
espectroscopia IV mede a excitacdo vibracional dos atomos envolvidos em uma ligacdo
quimica e o espectro como um todo, apresenta um padrdo Unico para cada substincia

(VOLLHARDT e SCHORE, 2004).

2.8.2 Anailise cromatografica

A cromatografia ¢ um dos métodos de analise moderno e amplamente utilizado
devido a facilidade de separacdo, identificag@o e quantificacdo das espécies quimicas. Os
gases ou substancias volatilizaveis podem ser separados utilizando-se a técnica de
cromatografia gasosa. A separagdo baseia-se na diferente distribuicao das substancias da
amostra entre uma fase estacionaria ¢ uma fase movel (COLLINS et al, 2006).

A técnica foi originalmente descrita pelo botdnico M. Tswett que em 1906,
utilizou um tubo preenchido com CaCOj3 para separar pigmentos de plantas em diversas
bandas coloridas, utilizando éter de petroéleo como fase movel. Por isso nomeou o método
de cromatografia, do grego “chroma + graphein”, ou escrita em cor (LANCAS, 1993;
CIOLA, 1985).

As primeiras idéias para o desenvolvimento da base tedrica da cromatografia em
fase gasosa foram estabelecidas por Martin e Synge em 1941 e em 1952, Martin e James
publicaram o primeiro trabalho a respeito da técnica (BARTLE e MYERS, 2002). A
técnica recebe este nome porque a fase movel utilizada para fazer o analito percolar
através da coluna consiste de um gas (gas de arraste) (AQUINO NETO e NUNES, 2003)

O injetor e a coluna sdo aquecidas a uma temperatura alta suficiente para vaporizar
a amostra. Um gas, como hélio, flui pela coluna; isto €, a fase méovel ou gas de arraste, e
serve para levar a amostra do injetor, através da coluna até o detector. A coluna ¢ chamada
de fase estacionaria e interage seletivamente com os componentes da amostra realizando
a separagao. Uma competicdo é entdo estabelecida entre a fase movel e a estaciondria para
o transcurso dos componentes individuais. A velocidade com que os componentes da
amostra passam através da coluna depende do grau de interagdo entre o componente e a

fase estaciondria e do seu ponto de ebulicdo. Se o componente ndo interagir com a fase,
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ele se movimentara através da coluna, varrido pelo gds de arraste em um tempo
relativamente curto. Se o componente interagir com a fase, um tempo mais longo sera
necessario para a amostra percorrer a coluna. Este grau de compatibilidade fundamenta-
se na solubilidade ou adsor¢do dos analitos na fase estacionaria. O principio que
"semelhante dissolve semelhante" pode ser usado; uma combinagdo polar dissolvera em
uma fase estaciondria polar e uma ndo polar dissolverd em uma fase estacionaria nao polar
(FERREIRA et al, 1999; BURTON e NICKLESS, 1987).

Componentes diferentes de uma solugdo interagirdo a graus diferentes com a
coluna e entdo deixardo a coluna com tempos diferentes. Se todos os componentes de
uma amostra forem igualmente compativeis com a fase estacionaria, a ordem de deixar a
coluna ¢ determinada pelos pontos de ebulicdo dos componentes.

Uma vez que as moléculas deixam a coluna, elas passam para um detector que
monitora a presenga destas combinagdes, ¢ 0s sinais resultantes provéem a contribuigdo
para aquisi¢ao de dados. A identidade de um componente pode ser determinada pelo seu
tempo de retengdo, que ¢ o tempo requerido para o componente aparecer no detector
(BURTON e NICKLESS, 1987).

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS - gas
chromatography/mass spectrometry) ¢ uma técnica analitica amplamente utilizada para
amostras petroquimicas, embora ainda sejam necessarias etapas de isolamento e
derivatizacdo dos compostos mais polares. Contudo, nem sempre ocorre a separagao
individual dos componentes e, frequentemente, os cromatogramas apresentam as
chamadas misturas complexas ndo resolvidas, as quais tornam a analise muito dificil
(GRUBER et al., 2012).

Varios pesquisadores tém utilizados as técnicas de cromatografia gasosa para
analise dos produtos do craqueamento térmico de biomassa a base de triglicerideos
podendo-se citar PRADO e ANTONIOSI FILHO (2009), TAMUNAIDU e BHATIA
(2007) e SANTOS et al (2017).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

Foi utilizado sebo bovino (Figura 10) e o mesmo foi adquirido junto a um
matadouro frigorifico (Cooperativa da Inddstria Pecuaria do Para - SOCIPE), localizado
na cidade de Belém, no Estado do Pard. O material foi acondicionado em sacos plasticos
e armazenados a temperatura ambiente no Laboratério de Separacdes Térmicas

(THERMTEK-UFPA).

Figura 10 — Sebo bovino.

3.1.1 Saponificacido do sebo bovino

A reacdo de saponificagdo do sebo bovino foi realizada em um tacho de ferro
fundido, com 40 cm de didmetro e 47 cm de altura, com agitador manual, e sistema de
aquecimento de fundo através de um queimador de gas conectado a um botijao GLP P-
13 (Figura 11).

A reacgdo foi feita utilizando hidréxido de s6dio (NaOH) com 90 % de pureza. A
solug@o aquosa de hidroxido de sodio foi preparada em um recipiente de plastico de 20
litros. Para a producdo de 25 quilos de sabdo foram utilizados 19,79 quilos de sebo

bovino, 2,89 quilos de hidréxido de sodio e 2,31 quilos de agua.

43



Inicialmente, o sebo bovino foi introduzido no tacho ¢ o mesmo ficou por 15
minutos sob aquecimento e agitagdo constante para a total dissolu¢do e homogeneizagao.
Apo6s observar que toda a gordura apresentava uma fase liquida, inicou-se a reacdo com
a adi¢do lentamente da soluc¢do aquosa de hidréxido de so6dio no tacho. O processo foi
mantido por 50 minutos até¢ a formacao de uma fase consistente como apresentado na

Figura 12.

Figura 12 — Sebo bovino saponificado.
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3.2 CATALISADOR BASICO

O catalisador utilizado nos experimentos de craqueamento foi o carbonato de sédio
(Na;CO3). Antes de cada experimento a quantidade a ser utilizada, foi submetida a um
tratamento térmico, onde o carbonato de sodio foi colocado em estufa (QUIMIS, Modelo
Q-314M122) a 150 °C por trés horas, com o intuito de retirar a umidade presente. Apds
esse procedimento, o catalisador foi dividido em quantidades iguais e acondicionado em

sacos plasticos para facilitar a inser¢@o no reator.

3.2.1 Caracterizacio do catalisador

Os ensaios experimentais usando como catalisador o carbonato de s6dio foram
realizados com o intuito de melhorar as propriedades dos produtos obtidos. Deste modo,
procurou-se observar se o catalisador relatado no processo de craqueamento
térmico catalitico poderia melhorar algumas das propriedades indesejaveis,

principalmente relacionada a acidez, do produto liquido organico do sebo bovino.

3.2.1.1 Analise termogravimétrica e termogravimetrica diferencial (TG e DTG)

Analise térmica ¢ um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reagdo ¢
monitorada em fungdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra,
sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma programacao controlada.

O método da analise térmica diferencial consiste no aquecimento, em velocidade
constante, de um material solido, juntamente com uma substancia termicamente inerte
(geralmente o 6xido de aluminio ou corindon a — Al>O3), registrando as diferencas de
temperatura entre o padrdo inerte e o material em estudo; quando ocorrem
transformagdes endotérmicas ou exotérmicas, estas aparecem como deflexdes em
sentidos opostos na curva termodiferencial ou termograma (SANTOS, 1989). A
termogravimétrica (TG) € a técnica na qual a perda de massa ¢ acompanhada pela curva
decrescente em funcdo do aumento da temperatura a cada instante, enquanto esta ¢
submetida a uma programagao controlada.

As analises termogravimétrica e termogravimétrica diferencial do carbonato de

sodio foi conduzido em um equipamento modelo PL Thermal Scienses, constituido por
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um analisador térmico simultaneo STA 1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda, com forno
de formato cilindro vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, termopar
constituido de uma liga de Pt-Rh e um cadinho de alumina para aproximadamente 10
mg de amostra. O catalisador foi submetido a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, na

faixa da temperatura ambiente até 900 °C, sob atmosfera inerte.

3.2.1.2 Difratometria de raios-x pelo método do p6 (DRX)

A caracterizagdo do carbonato de sédio foi realizada utilizando a técnica de
difratometria de raios-X. A técnica de DRX foi realizada no Difratometro de raios X
modelo X' PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical (radiacdo CuKa, filtro de Ni,
operando a 40 kV, 30 mA e comprimento de onda A = 0,154 nm), equipado com o
software X'Pert Data Collector, (versdo 2.1a). O intervalo de varredura foi para valores
de 20 variando entre 4° e 75°. A velocidade de varredura foi de 1° mim™ e o passo de

leitura foi de 0,01°.

3.2.1.3 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi aplicada para determinar quais os grupos funcionais presentes na superficie
do catalisador. Os espectros foram obtidos com espectrometro FTIR (Shimadzu, modelo
Prestige 21). As amostras solidas foram colocadas entre as placas de KBr, sendo
montadas com uma leve pressdo sobre o solido visando garantir a uniformidade da
pelicula formada. A resolugdo espectral utilizada foi de 16 cm™ e faixa de varredura foi

de 4000 a 400 cm™!.

3.2.1.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X € uma técnica empregada
normalmente quando se quer conhecer com rapidez a composi¢do elementar de uma
substancia. Além disso, com padrdes adequados € possivel fazer andlises quantitativas
(NEYVA, 2004). O método ¢ rapido e ndo destrutivo, a preparagdo de amostras ¢
simples, ¢ com alguns bons padrdes a rotina ¢ estabelecida. A precisdo e a exatiddo sdo

altas.
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O tempo de andlise depende do numero de elementos, teores e exatiddo
requerida, variando entdo de poucos segundos a 30 minutos por amostra. A faixa de
concentragdo que pode ser coberta varia de ppm (ppb em alguns casos) a 100 %, r
detecgdo (RATTI, 2008).

A composicdo quimica do carbonato de sédio foi obtida por Espectrometria
Fluorescéncia de Raios X (FRX) no programa /Q+ semiquant utilizando o espectrometro
sequencial Axios Minerals, tubo de raios-x ceramico anodo de Rh de 2,4 KW,
PANalytical. Na analise de FRX do catalisador foi feito uma pastilha prensada com cerca
de 3 cm de didmetro, contendo uma mistura de 3 g de amostra e 0,6 g de parafina, utilizada
como aglomerante. A aquisi¢do de dados foi feita com o software /Q+, também da

PANalytical, sendo o resultado normalizado para 100 %.

3.3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO SEBO BOVINO

As analises fisico-quimicas realizadas no sebo bovino foram feitas no Laboratério
de Separacdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/UFPA) e no Laboratério de Operagdes
Unitarias da Universidade Federal do Amazonas (FCA/UFAM).

3.3.1 Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado segundo o método oficial da AOCS Cd 3d-63
(AOCS, 2004), que ¢ aplicavel a 6leos vegetais e animais (brutos ou refinados), gorduras
animais e outros produtos derivados destes.

3.3.2 Indice de saponificacio

O indice de saponificagdo foi determinado seguindo o método oficial AOCS Cd 3-

25 (AOCS, 2004), que ¢ aplicavel a todas as gorduras e dleos.

3.3.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade foi determinada usando-se um viscosimetro Cannon-Fenske
(SCHOTT GERATE, Tipo n° Tipo n° 513 10), que corresponde as técnicas de medic¢do
das Normas ISO 3105, ASTM 446 ¢ ASTM D 2515, com tubo capilar n° 300 (0 = 1,26
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mm) em banho termostatico a 50 °C, a analise foi realizada em triplicata e a viscosidade

foi calculada pela Equagao 2.

v=K.(t—e) @)
Sendo:
v — Viscosidade cinematica (mm?/s)
K — Constante caracteristica do viscosimetro = 0,25;
t — Tempo de escoamento da amostra (s);

e — Correcdo da energia cinética (s) = 0,02

3.3.4 Massa especifica

A massa especifica do sebo bovino foi obtida de acordo com o método oficial
AOCS Cc 10c¢-95 (AOCS, 2004), a qual estabelece a massa por unidade de volume de
6leos e gorduras contidas em um picndmetro calibrado em uma determinada temperatura.
Este método € aplicavel para gorduras animais e vegetais e 6leos que ndo depositam
cristais na temperatura de determinacdo, a qual pode ser feita diretamente sobre as

amostras de teste (liquidos a temperatura ambiente).

3.3.5 Indice de refracio

O indice de refragdo esta intimamente relacionado com o grau de saturagdo do 6leo,
mas ¢ afetado por outros fatores tais como teor de acidos graxos livres, oxidagdo e
tratamento térmico (MORETTO e FETT, 1998).

O indice de refragdo foi determinado de acordo o método oficial da AOCS Cc 7-25
(2004). Segundo este método, o indice de refragdo de uma substancia é a propor¢ao entre

a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz na substancia.
3.3.6 Umidade
A umidade foi determinada seguindo a metodologia descrita por MORETO e

FETT (1998) onde descreve o procedimento de umidade a 85 °C. A mesma metodologia

foi empregada para a determinacdo de umidade no sabao de sebo bovino.
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3.3.7 Ponto de fusao

O ponto de fusdo da amostra foi determinado em triplicata pelo método do tubo
capilar aberto, imerso em agua sob agitagdo e aquecimento, de acordo com o método

oficial Cc 3-25 da AOCS (2004).

3.3.8 Anailise térmica (TG/DTG)

A analise térmica (TG/DTGQG) foi realizada com o intuito de conhecer a estabilidade
térmica e o processo de vaporizagdo e decomposi¢ao do sebo bovino.

As curvas termogravimétricas foram obtidas por meio de uma termobalanca, Marca
Ta Instrument, Modelo SDT Q600, a amostra de sebo bovino foi aferida com
aproximadamente 15 mg, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1.000 °C, com
fluxo de gas N 5.0 de 30 ml/min e o cadinho utilizado na analise foi o de alumina de 90

microlitros sem tampa.

3.3.9 Perfil de acidos graxos

A composi¢do em acidos graxos do sebo bovino foi determinada por cromatografia
gasosa de acordo com o método oficial AOCS Ce 1-62, utilizando um cromatografico
com auto-injetor CP 3800 Variam, equipado com Detector de loniza¢do de Chama (FID),
apresentando as seguintes caracteristicas: coluna capilar CP WAX 52 CB com 30 m de
comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,25 pm de filme. O gas Hélio foi utilizado
como fase moével, na razdo de 1,0 ml/min. A programacao de temperatura usada foi T1
80 °C por 2 minutos, R1 10 °C/min. T2 180 °C por 1 min., R2 10 °C/min., T3 250 °C por

5 min.
3.3.10 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)
A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi realizada utilizando

um equipamento da marca Thermo Electron Corporation modelo IR 100 Spectrometer

utilizando a técnica de KBr na faixa de 4000 — 400 cm™ com resolucdo de 32 cm’!.
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3.4  EXPERIMENTOS DE CRAQUEAMENTO EM UNIDADE PILOTO

Os experimentos de craqueamento foram realizados na Usina Piloto de
Craqueamento (THERMTEK/FEQ/UFPA). A unidade foi construida pela Implantacao -

Engenharia Industria e Comercio Ltda., Rio de Janeiro.

3.4.1 Descricao do equipamento

Os ensaios experimentais de craqueamento térmico catalitico na Unidade Piloto,
foram realizados utilizando como matéria prima o sebo bovino. A descricdo da unidade
(especificacdes dos componentes) foi baseada na descri¢do apresentada por LHAMAS
(2013) (Figuras 13 e 14). Esta unidade divide-se em sete se¢des operacionais conforme
apresentadas a seguir:

- Secdo de alimentacdo e bombeamento: ¢ constituida por um vaso de acondicionado
(V-01) de polietileno com formato cilindrico e se¢@o inferior conica, com capacidade de
armazenamento para 200 L. A matéria prima colocada no vaso (V-01) ¢ bombeada por
uma bomba dosadora (BD) controlada por inversor de frequéncia;

- Sistema de pré-aquecimento da matéria prima: constituido por um trocador de calor
de ago inoxidavel (TC) com formato cilindrico, modelo TMO-E, medindo 90 cm de
comprimento e 22 cm de didmetro externo, apresentando uma resisténcia elétrica interna
com poténcia de 15 KW, pressao de latm e temperatura de operagdo de 200 °C, além de
um termopar do modelo tipo K (0 — 1.200 °C) na saida da corrente de alimentagdo do
sistema pré-aquecedor/reator que consiste em transmitir um sinal a um controlador do
tipo PID no painel de controle de processo da planta piloto, a fim de visualizar/comparar
a temperatura de operagdo com o “set-point” pré-determinado pelo operador;

- Secdo reacional: constituida pelo Reator de Processo de aco inoxidavel com sistema de
agitacdo mecanica (R-01) com capacidade de 125 L, pressdo de projeto 1 atm, pressao de
operagdo 1 atm, temperatura de projeto 550 °C e temperatura de operacdo de 450 °C. A
fonte de energia térmica fornecida ao reator de processo foi com o uso de gas GLP (P 45
kg) com pressdo de servigo de 1,70 Mpa, o qual entra em um queimador que promove a
mistura GLP-Ar para queimar no espaco anular do reator. O sistema de agitagdo vertical
(AG -01) ¢ constituido por um agitador vertical impelidor do tipo turbina 4 pas a 45°, 2
pas a 45°, diametro do impelidor 350/200/144, poténcia do motor de 0,75 KW 4 polos,
rotacdo de entrada até 1750 rpm;
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- Segdo de resfriamento: Constituida por 04 (trés) tanques de polietileno, montados sobre
uma estrutura com formato retangular, sendo 02 (dois) tanques com capacidade de 500 L
direcionados para a troca térmica dentro do condensador e dois tanques com capacidade
de 350 L, instalado na parte superior da estrutura, o qual foi direcionado para constituir o
ciclo de troca térmica no interior do selo de resfriamento do sistema de agitacdo do reator
(R-01). Os tanques continham &agua, a temperatura ambiente, como liquido de
resfriamento, correspondendo a aproximadamente 80 % do volume total da sua
capacidade, com bombeamento continuo do fluxo de 4gua por meio de 02 (duas) bombas
centrifugas (BC);

- Secido de Condensacgdo: constituida por um Condensador de acgo inoxidavel
Multitubular (CO1), casco e tubo com érea de troca térmica de 1,30 m? (lado do casco) e
vazdo de produtos a 25 kg/h (lado do tubo), pressio de projeto 2 Kgf/ecm?, vazdo de dgua
a temperatura ambiente de 4,5 m3/h, pressio de teste de 3 Bar, temperatura de projeto 100
°C, temperatura de operagdo 50 °C, lado do tubo a pressdo de projeto € 1 atm, pressdo de
teste latm, com temperatura de projeto 500 °C e temperatura de operagdo de 200 °C;

- Secio de separagdo, coleta e emissdo de gases ndo condensdveis: constituida
primeiramente por um vaso de coleta (V-02) de aco inoxidavel com capacidade de 30 L,
pressdo de operagdo 1 atm, temperatura de projeto 550 °C, temperatura de operagdo 500
°C e eficiéncia longitudinal 0,7. Esta se¢@o também apresenta o vaso de coleta (V-03) de
ferro fundido com capacidade de 200 L, acoplado ao V-02 por tubos de ferro fundido com
diametro de 25 mm e valvula do tipo gaveta. A emissdo dos gases ndo condensaveis foi
feita por linhas de tubulagdo de ferro fundido com didmetro de 25 mm e valvulas do tipo
gaveta, com uma abertura na parte superior do vaso VC-02 do sistema de coleta. No final
da tubulacdo os gases ndo condensaveis foram queimados liberando apenas CO> na
atmosfera;

- Secdo de instrumentacdo e controle: constituida pelos sensores de medi¢do conectados
aos controladores do processo localizados no painel de controle, que sdo responsaveis

pela aquisicao de dados e controle operacional da unidade.
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Figura 14 — Unidade de craqueamento em escala piloto (II).
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A Figura 15 mostra o esquema da unidade piloto de craqueamento utilizado nos

experimentos.

Alimentagdo De Agua =

’ﬁsuﬁ Asuéj
Ali 50 d T 5 l Ea
entacio do N H bl
s | £ »:
- Motor dof MN—e—g l—(I =
A Li-l:l agitador | | BC | Acua | | VGA| fcua A
L F= — S
? | _\ Saida v ‘
I__& __,‘;H_, de / fﬁ
prod A I’rm:luhnl__.'f V(_;Al BC
VG v -- . / e Y =

1/ ) g .02; \
Cilindro de A i
R-01 Gas de t_l:
Queima I VGA
A/

Queimador 2 ;4:_'.—'_'._1)

., | —4 =
b Agitador 4‘_ W

Saida de
Condensado

w7

>t
BD VR

“# Saida de Rejeito

Figura 15 — Unidade piloto de craqueamento.

Fonte: Mota (2014).

3.4.2 Procedimento experimental em escala piloto

Os ensaios experimentais de craqueamento térmico catalitico na unidade piloto
foram realizados, tendo como base a descricdo dos experimentos realizados por Lhamas
(2013) e Mota (2013). Os experimentos foram realizados em regime de batelada no reator
de tanque agitado (R-01) sob agitacdo mecanica de 150 rpm até a temperatura de operacao
programada no painel de controle de processo.

O catalisador (NaxCO3), depois do tratamento térmico realizado no item 3.2, foi
pesado na propor¢do desejada em relacdo a massa de matéria-prima utilizada em cada
experimento e armazenado em sacos plasticos de polietileno de 1 quilo, sendo
introduzidos no reator de tanque agitado por uma abertura circular na parte inferior do

mesmo, abertura esta, que também foi utilizada para a retirada do residuo (coque)
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juntamente com o catalisador no final do processo. Apos a inser¢do do catalisador, a
abertura inferior foi fechada.

A amostra de sebo bovino, por apresentar uma consisténcia solida a temperatura
ambiente, foi aquecida através de um sistema com resisténcias elétricas conforme
mostrado na Figura 16. Apos total dissolugdo do sebo, 0 mesmo foi inserido ao reator por
uma abertura na parte superior com o auxilio de um funil, apos esse procedimento, a

abertura superior foi fechada para entdo iniciar o processo de craqueamento.

Figura 16 — sistema para dissolu¢do do sebo bovino.

Inicialmente foi acionado o queimador juntamente com a abertura manual da
valvula do fluxo de gas GLP (fonte de energia térmica). A medida, que ocorria a formacao
dos produtos na forma de vapores, durante a reagdo de craqueamento, estes foram
condensados no condensador de ago inoxidavel conectado na saida superior do reator.

O material condensado, formado na reacdo de craqueamento, foi coletado no vaso
de coleta (V-02) de 30 litros. No final de cada experimento, o produto da reacdo foi
pesado, a fim de se calcular o rendimento do processo, enquanto os produtos gasosos ndo
condensaveis foram queimados na saida da linha da tubulacdo dos gases. Além disso,
foram retiradas aliquotas do produto condensado na saida do vaso de coleta (V-02) de

cada experimento em intervalos de 10 minutos, totalizando 10 amostras, objetivando

54



investigar o comportamento reacional ao longo do processo de craqueamento através das
analises fisico-quimicas e composicdo quimica das amostras coletadas. Apds o
procedimento de coleta e pesagem do produto final, o0 mesmo foi submetido a um pré-
tratamento, com o intuito de reter tragcos de catalisador e separar as fases aquosas e
organicas formadas.

O produto obtido pela reagdo de craqueamento, chamado de Produto Liquido
Orgéanico (PLO), foi armazenado em recipientes de polietileno para posteriores analises
fisico-quimicas.

O rendimento do produto liquido orgénico, a partir de cada experimento
realizado na planta piloto foi calculado em termos da sua massa em relagdo a massa inicial
de sebo bovino. O residuo retirado do reator foi pesado para se obter o rendimento de
coque e, o catalisador foi subtraido da massa do coque. O rendimento do biogas foi
determinado por diferenca considerando o rendimento total de 100 %. Os rendimentos do

processo experimental foram determinados pelas Equagdes 3, 4 € 5.

Rendimento do PLO (%) = MMP—SL:’ x 100 % 3)
Rendimento do Coque (%) = % x 100 % 4)
sb
Rendimento do Gas (%) = (1 — SE:0 — Zeeate )y 100 o4 (5)
sb sb
Onde:

Mpro — Massa do produto liquido organico (sem a fase aquosa);
M, — Massa do sebo bovino;

Meoque — Massa de coque sem o catalisador.

Foram realizados trés (3) experimentos de craqueamento térmico catalitico na
planta piloto, utilizando o carbonato de sodio como catalisador. A escolha deste
catalisador foi baseada em pesquisas de Teses de Doutorado e Dissertagdes de Mestrado
utilizando a mesma planta piloto realizados pelo grupo Thermtek. A Tabela 5 apresenta

as condicdes experimentais utilizadas nos experimentos.
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Tabela 5 — Experimentos na unidade em escala piloto

Teor de  Temperatura de

. Matéria- Tipo de .
Experimento rima craqueamento catalisador craqueamento
P q (Na2CO3) (°C)
Exp.1  Sebo bovino Termico 10 % 450
catalitico
Exp. 2 Sebo bovino Terrr’n'co 5% 450
catalitico
Sabao de Térmico o
Exp. 3 sebo bovino catalitico I 450

3.5 PRODUTO LIiQUIDO ORGANICO (PLO)

Apbs o processo de craqueamento térmico catalitico em escala piloto, o produto da
reacdo obtida, assim como as amostras retiradas durante a reagdo de craqueamento em
cada experimento foram submetidos a um processo de tratamento para remover a agua
resultante da reagdo e eliminar a presenca de tracos de catalisador resultante do processo
de arraste do catalisador juntamente com vapor formado pelo sistema de condensacéo.
Esse tratamento consistiu nas operagdes unitarias de decantacdo para separar a agua e

filtracdo para remover a presenca de material particulado.

3.5.1 Decantacio

Na primeira etapa do pré-tratamento o material foi colocado e um funil de separagao

(Figura 17) e esperou-se 24 horas para que a fase aquosa fosse separada.

Figura 17 — Etapa do processo de decantacao.
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3.5.2 Filtracao

Na segunda etapa do pré-tratamento, realizou-se o procedimento de filtragdo a
vacuo, com o auxilio de um funil de Buchner e um frasco Kitassato conectado a uma
bomba de vacuo. Esta etapa tem como objetivo a remocao dos materiais particulados

presentes no produto craqueado.

3.6  PROCESSO DE DESTILACAO DO PRODUTO LiQUIDO ORGANICO

A destilag@o € um processo de separagdo térmica controlada pelo equilibrio liquido-
vapor utilizada na separacdo das espécies quimicas de misturas liquidas misciveis com
base nas diferengas de volatilidade dos componentes (temperatura de ebulicao e pressao
de vapor). A destilagdo fracionada é uma destilagdo integral com multiplos estagios,
sendo necessaria para produzir um ou mais produtos com maior grau de pureza (PASSOS
et al, 1999).

O processo de destilagio do produto liquido organico (PLO) foi realizado em escala
de bancada. Assim como o petroleo, o PLO ¢ a mistura multicomponente, deste modo o
processo de separagdo foi realizado em cortes de acordo as faixas de fracionamento dos
derivados de petrdleo. Segundo Szklo e Uller (2008) estas faixas de destilagdo sdo:
gasolina (40-175 °C); querosene (175-235 °C); diesel leve (235-305 °C) e diesel pesado
(305-400 °C).

O processo de destilacdo do PLO em escala de bancada consistiu na pesagem da
amostra, seguida da insercdo da mesma em um baldo de vidro borosilicato com duas
juntas esmerilhadas (1 L), em seguida o baldo contendo a amostra foi colocado em uma
manta térmica de 1 litro (modelo Quimis Q321A25) com poténcia de 315W. A
temperatura do destilado foi monitorada com o auxilio de um termémetro digital modelo
Poli PM-1010 (0 - 1000 °C) inserido numa junta de entrada do baldo. O baldo foi acoplado
em uma coluna de fracionamento do tipo “Vigreux”, constituida de trés estagios de
fracionamento. A coluna também foi acoplada a um condensador bitubular constituido de
vidro borosilicato, que por sua vez era resfriado por um banho termostatico programado
para operar em uma temperatura de 10 °C. Na saida do condensador foi acoplado um funil

de decantacdo para a coleta das fragdes obtidas (Figura 18).
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Figura 18 — Destilagdo fracionada em escala de bancada.

3.7 ANALISES REALIZADAS NO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO E NAS
FRACOES DA DESTILACAO

As metodologias descritas no item 3.3.1 até o item 3.3.5 também foram realizadas
no produto liquido organico obtido no final do processo, nas aliquotas retiradas durante a
reacdo de craqueamento térmico catalitico e, nas fragoes da destilagdo do PLO. A analise
de viscosidade abordada no item 3.3.3 foi realizada a uma temperatura de 40 °C. As
analises de cromatografia gasosa e espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas na Central Analitica da Universidade do Estado do Amazonas (EST/UEA). A
analise de ponto de fulgor foi realizada apenas nos produtos liquidos organicos obtidos

no final do processo.

3.7.1 Composicio quimica (CG-MS)

As analises cromatograficas foram realizadas na Central Analitica da Universidade
do Estado do Amazonas (UEA) e o sistema de cromatografia foi utilizado para a
separagdo e identificagdo dos componentes presentes nos produtos liquidos organicos nos
trés experimentos, nas aliquotas retiradas durante o processamento nos trés experimentos
e nas fragdes destiladas do produto craqueado.

A separacdo e a identificagdo dos componentes presentes foram realizadas no

equipamento Agilent Technologies — Modelo CG-7890B acoplado a Espectrometro de
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Massas modelo MS-5977A, coluna capilar de silica fundida SLB™-5ms (30m x 0,25mm
x 0,25um). As condigdes utilizadas no CG-MS foram: temperatura do injetor: 250 °C;
split: 1:50 temperatura do detector: fonte: 230 °C e quadrupolo: 150 °C; volume de
injegdo: 1,0 uL; forno: 60 °C/1 min. — 3,0 °C.min"' — 200 °C/2 min. — 20,0 °C.min"' — 230
°C/10min. Este método de analise consiste na volatilizagdo da amostra e no seu transporte
por meio de um gas de arraste através de uma coluna cromatografica onde acontece a
separagdo. Para cada pico analisado foi registrada a sua intensidade, tempo de retencdo e
a identificacdo do composto de acordo com a biblioteca de espectros de massas da
National Institute of Standards and Technology (NIST Standard Reference Database 1A
v14) que faz parte do software usado. A identificagdo ¢ feita baseando-se na similaridade
do espectro de massas do pico obtido com os espectros que fazem parte do banco de dados
da biblioteca inclusa no software. Os teores de todos os compostos oxigenados
identificados presentes em cada amostra e os teores de hidrocarbonetos identificados

presentes foram separados e estimada a composi¢do quimica de cada experimento.

3.7.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

O produto final obtido do craqueamento térmico catalitico ¢ os pontos retirados no
decorrer do processo foram analisados por espectros de absorcdo na regido de
infravermelho (IV). A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada em um
espectrofotometro FTIR Shimadzu modelo IRAffinity-1S com acessério ATR-
8000 acoplado. O espectro foi obtido por reflexao total atenuada horizontal com prisma
de ZnSe com 64 varreduras. Para a analise, a amostra foi aplicada “in natura” no volume

de 0,5 mL.

3.7.3 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor ¢ a temperatura na qual o combustivel inicia a combustio ao
entrar em contato com uma fonte de energia externa. Todavia, o ponto de fulgor ndo ¢
suficiente para que a combustio seja mantida. Este pardmetro é uma caracteristica muito
importante do ponto de vista da seguranca durante o armazenamento ¢ o transporte
(DERMIBAS, 2006).

Esta temperatura ¢ correlacionada com sua volatilidade, que ¢ uma importante

caracteristica do combustivel para partida e aquecimento do motor durante a sua
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operacdo. A combinagdo da elevada viscosidade e baixa volatilidade de um combustivel,
causa ma funcionamento do motor e atraso na igni¢do. Um combustivel com ponto de
fulgor elevado pode causar depositos de carbono na camara de combustdo (CANAKCI e
SANLI, 2008).

O equipamento usado, um aparelho de vaso fechado Pensky-Martens (TANAKA,
modelo APM — 7/FC — 7), segue as especificacdes ASTM D 93. O produto a ser analisado
foi colocado na cuba perfeitamente limpa, até o nivel e acoplava-se ao aparelho, baixando
a tampa até o travamento. O aparelho entdo programado para operar no procedimento A
especial (Procedimento executado para substiancias com Ponto de Fulgor desconhecido
em que o controle da temperatura ocorre de dois em dois graus), ajustando-se a
temperatura para o Ponto de Fulgor do diesel (60 °C), tomado como referéncia. Em
seguida liberava-se o gas, ligava-se o aparelho e automaticamente o filamento aquecia até
a incandescéncia acendendo a chama-piloto do ponto de ignigdo com o didmetro ajustado;
monitorava-se a temperatura de 10 em 10 °C. O valor do ponto de fulgor era lido

diretamente no aparelho.

3.7.4 Corrosividade em lamina de cobre

A corrosividade ao cobre foi determinada a partir do ensaio em que uma lamina
de cobre previamente polida ¢ submersa em 30 mL de combustivel contido num tubo, que
em seguida € submetido a 50 °C (banho de aquecimento) durante 3 h. Em seguida, a placa
¢ lavada e comparada com laminas padroes que representam diferentes graus de corrosao,
aos quais sdo atribuidos valores de 1 a 5. Na norma ASTM o método recomendado ¢ o
D130. Na RANP n° 65/11, também ¢é estabelecido o método ABNT NBR 14359. Os

valores maximos aceitaveis sdo grau 1 de corrosao.

3.7.5 Curva de destilaciao

A determinagdo deste pardmetro foi realizada conforme o método ASTM D86, a
qual se refere a destilagdo simples a pressdo atmosférica de produtos de petrdleo. Este
método estabelece a temperatura maxima de 370 °C para a destilagdo dos 90 % da
amostra. Esta analise foi realizada no Laboratorio de Pesquisa e Ensaios de Combustiveis
LAPEC/UFAM, o equipamento utilizado foi um destilador da marca HERZOG, modelo
HDA 620.
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A Figura 19 apresenta um fluxograma do desenvolvimento deste trabalho.
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Figura 19 — Fluxograma do desenvolvimento do trabalho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SEBO BOVINO
4.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas do sebo bovino
A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos das analises fisico-quimicas para o sebo
bovino. Os valores representam as médias aritméticas das triplicatas com seus respectivos

desvios padrao.

Tabela 6 — Caracteristicas fisico-quimicas do sebo bovino.

Sebo bovino

Andlise Unidades (Média + Desvio padrio)
Indice de acidez mg KOH/g amostra 32,83 £0,84
Indice de saponificago mg KOH/g amostra 190,94 + 0,30
Ponto de fusado °C 47,0+ 0,1
Viscosidade cinematica )

(50 °C) mm-/s 35,39 £ 0,01
Massa especifica (20 °C) g/cm? 0,959 £ 0,001
Indice de refracdo

(40 °C) - 1,469 £ 0,004
Umidade % 0,755 + 0,035

Quando um 6leo ou gordura ¢ extraido de sua fonte, as existéncias de alguns
acidos organicos livres podem acarretar um certo teor de acidez nesses produtos, como
podemos observar no sebo bovino, uma vez que, sua acidez foi de 32,83 mg KOH/g
amostra. Essa analise ¢ um parametro qualitativo de 6leos e gorduras, os valores podem
variar de acordo com as etapas envolvidas na cadeia de produgdo do mesmo. As condig¢des
de coleta, armazenamento e técnicas de extragdo se mal-empregadas afetam diretamente
na qualidade da gordura. A vantangem do craqueamento quando comparado a reagdo de
transesterificagdo € o uso de matérias-primas com alta acidez, ndo sendo portanto, uma
limitacdo, uma vez que, para a transesterficacdo utiliza-se 6leos vegetais ou gorduras
animais com acidez de ate 1 %.

O indice de saponificacdo indica indiretamente a quantidade em peso, de acidos
graxos, pois varia com a natureza dos mesmos, quanto maior o indice de saponificacdo

menor serd o peso molecular. O valor encontrado de 190,94 mg KOH/g amostra ¢ um
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pouco inferior ao reportado no trabalho de Freitas et a/ (2016), que encontrou um valor
de 197,29 mg KOH/g amostra.

Seu ponto de fusdo de 47 °C, confirma seu estado sélido a temperatura ambiente,
e por esta razdo a andlise de viscosidade foi determinada a uma temperatura de 50 °C,
obtendo um alto valor de 35,39 mm?/s, o que caracteriza a possivel presenca de acidos
graxos de cadeia longa em maior concentracdo. A alta viscosidade pode ocasionar entre
outros problemas, a forma¢ao de depdsitos de carbono nos bicos injetores, diminui¢ao da
durabilidade do motor e contaminacao do 6leo lubrificante, esta € uma das caracteristicas
que dificulta a utilizacdo de 6leos vegetais brutos como combustiveis diesel.

Freitas et al (2016), determinou em seu trabalho que a massa especifica de sua
amostra de sebo bovino a 20 °C foi de 0,906 g/cm’ e neste trabalho foi encontrado o valor
de 0,959 g/cm’.

Em relagdo ao indice de refracdo, este é caracteristico a cada tipo de 6leo, aumenta
com o tamanho da cadeia carbonica e também com o nimero de duplas ligagdes, mas
também ¢ afetado por outros fatores como o teor de acidos graxos livres, oxidacdo e

tratamento térmico. O indice de refracdo encontrado foi de 1,469.

4.1.2 Analise térmica (TG/DTG)

A Figura 20 apresenta as curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétricas

diferenciais (DTG) para o sebo bovino bruto.
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Figura 20 — Termograma do sebo bovino.
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O sebo bovino mostrou-se estavel a decomposicdo até a temperatura de
aproximadamente 175 °C e a temperatura final da decomposi¢ao esta em torno de 630
°C.

Por meio da derivada (DTQG), € possivel observar as etapas de decomposi¢do. Foi
possivel verificar a faixa de temperatura de cada evento, assim como as respectivas
temperaturas de pico. As perdas de massa estdo relacionadas & composi¢do de acidos
graxos e susceptibilidade destes a decomposigao.

A Figura 20 nos permite verificar a ocorréncia de trés eventos de perda de massa.
A primeira etapa ocorre no intervalo de temperatura de 174,90 a 308,03 °C, com pico da
DTG igual a 265,47 °C, nesta primeira etapa ocorreu 19,54 % de perda de massa. Portanto
a temperatura de inicio de degradagéo térmica (Tonset) € aproximadamente igual a 175 °C.
Na segunda etapa ocorre a perda de 77,03 % entre as temperaturas de 308,03 a 470,32
°C, com o pico da DTG igual a 404,19 °C. E a terceira e Gltima etapa ocorre no intervalo
de temperatura de 526,56 a 632,13 °C, com o pico da DTG igual a 582,44 °C, com perda
de massa de 2,21 %. Observa-se que a partir deste ponto restam aproximadamente 0,65
% de material, provavelmente este valor ¢ referente a quantidade de mineral presente na
amostra de sebo bovino.

Santos et al. (2002), analisaram o comportamento térmico de alguns oleos
vegetais e verificaram a ocorréncia de trés eventos térmicos, onde, segundo os autores,
estes correspondem as perdas de massa de acidos graxos poliinsaturados, moinsaturados
e saturados devido as respectivas estruturas serem mais ou menos resistentes a altas
temperaturas.

A analise da estabilidade oxidativa por termogravimetria do sebo bovino foi
estudado por Oliveira e Silva (2014) e observaram que a perda de massa ocorreu em
quatro etapas, sendo a primeira iniciando a degrada¢do em torno de 107 °C e a ultima
etapa da degradagdo finalizando em 539 °C.

Silva et al. (2015), observaram na andlise termogravimétrica do sebo bovino uma
unica perda de massa na faixa de 304 a 500 °C com uma perda de 97,2 %, com uma perda

maxima em 422 °C.
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4.1.3 Analise cromatografica

A Tabela 7 apresenta o perfil em acidos graxos do sebo bovino. Para efeito de
identificacdo a Tabela em questdo apresenta os acidos graxos encontrados na amostra de
sebo bovino, observa-se que a matéria-prima apresenta basicamente acidos graxos de
cadeia longa (> 12 carbonos) sendo identificados 13 acidos graxos, havendo a
predominancia dos &cidos graxos palmitico (16:0), estearico (18:0) e oleico (18:1), esses
trés representam aproximadamente 86 % do total de acidos graxos. Observa-se que a
amostra possui uma quantidade significativamente maior em acidos graxos saturados, em

torno de 62,86 %, enquanto que possui 37,14 % de 4cidos graxos insaturados.

Tabela 7 — Perfil de acidos graxos do sebo bovino.

Acido graxo Formula  Composi¢io (%)
Latrico (C12:0) C,H,0, 0,1591
Miristico (C14:0) C, H,0, 1,7177
Pentadecilico (C15:0) C,H,,0, 0,0187
Palmitico (C16:0) C,H,,0, 29,4805
Palmitoléico (C16:1) C,H,0, 9,0189
Margarico (C17:0) C.H,,0, 0,5273
Estearico (C18:0) CH,0, 30,4278
Oléico (C18:1) CH,,0, 26,3721
Linoléico (C18:2) CH,,0, 1,2207
Linolénico (C18:3) CH,,0, 0,2365
Nonadecilico (C19:0) C,,H;0, 0,2379
Araquidico (C20:0) C,,H,,0, 0,2906
Erucato (C22:1) C,H,0, 0,2923
Total Saturado - 62,86
Total Insaturado - 37,14

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho

A Figura 21 apresenta as bandas de vibragdes obtidas do espectro na regido de

infravermelho da amostra de sebo bovino.
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Figura 21 — Espectro na regido do infravermelho do sebo bovino.

O espectro de infravermelho do sebo bovino apresenta concordancia de bandas
caracteristicas aos grupos funcionais presentes na gordura (SILVERSTAIN et al, 2007).
A banda que aparece em 2908 cm’' refere-se a vibragdes de estiramentos
assimétrico e simétrico de CH alifatico. Em 1735 c¢cm™! aparece uma banda com forte
intensidade atribuida ao estiramento da C = O do éster, e em 725 cm’! tem a banda

referente as deformagdes fora do plano do CHo.

4.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

4.2.1 Analise térmica diferencial (TG e DTG)

O item 4.2.1 até o item 4.2.4, que descrevem a caracteriza¢do do carbonato de sodio
usado como catalisador nos ensaios experimentais, ja foram discutidos por Santos (2015),
o mesmo utilizou o carbonato de sédio como catalisador em seus experimentos de

craqueamento, este mesmo carbonato de sodio foi utilizado no desenvolvimento deste

trabalho.
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A Figura 22 apresenta as curvas termogravimétricas (TG) e as termogravimétricas

diferenciais (DTG) para o carbonato de sodio previamente seco em estufa.
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Figura 22 — Termograma do carbonato de sodio

Fonte: Santos (2015)

Neste termograma podemos observar uma redug¢@o na massa do carbonato de sodio,
em torno de 12,5 %, na faixa de temperatura entre 70 °C a 130 °C, possivelmente
associado a perda de umidade da amostra, justificado pela presenga do pico endotérmico
intenso na curva DTG. Percebe-se ainda um decaimento da massa do catalisador em 5 %
na curva TG compreendido entre 130 °C a 200 °C, possivelmente associado a perda de
agua adsorvida mais fortemente ou quimicamente ligada a estrutura do s6lido, no entanto
esta faixa pode também estar associada a decomposicdo do bicarbonato de sodio
(Equacdo 6) conforme relatado por Maia e Osorio (2003). Na faixa de temperatura
compreendida entre 400 °C e 830 °C pode-se constatar comportamento estavel do
carbonato de sodio. Nota-se ainda a presenga de um pico endotérmico na curva DTG
compreendido entre 820 - 870 °C, cuja perda maxima ocorre a 850 °C, possivelmente
resultante da decomposi¢do térmica do catalisador, portanto esta decomposi¢do

representada por este ponto de inflexdo corresponde a 10 % de perda de massa total.

2NaHCO4(s) » Na,C05(s) + C0,(g) + H,0(g) (6)
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4.2.2 Difratometria de raios-x (DRX)

O difratograma do carbonato de sodio de grau comercial esta representado na Figura

23.
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Figura 23 - Difratograma do carbonato de sodio de grau comercial.

Fonte: Santos (2015).

Os trés picos de maior intensidade foram observados em 26 de 32,3; 32,5 e 37,9°,
referentes a fase do carbonato de s6dio hidratado (NaxCOs3.H20). Como pode ser
observado, estes picos apresentam base estreita ¢ de alta intensidade. Além disso, foi
observado no difratograma a presenca de picos referente a fase com bicarbonato de sodio
hidratado (NazHCO3.CO3.2H>0), porém com picos de baixa intensidade observados em
20 de 29,01 e 33,85 °. Todos os picos estdo em boas concordancias com o pico tipico do

carbonato de sodio relatado por Kauthold ef a/, 2013.
4.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

foi aplicada para determinar quais os grupos funcionais presentes na superficie do
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catalisador. A Figura 24 apresenta a andlise por infravermelho do catalisador carbonato

de sodio.
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Figura 24 — Espectro de infravermelho do carbonato de sédio.

Fonte: Santos (2015).

O espectro obtido para o carbonato de so6dio apresenta uma banda proxima de 2358
cm’! referentes da deformacgdo axial assimétrica do COz, assim como uma banda
caracteristica de deformagdo simétrica do ion carboxilato (COO-) na regido de 1431 cm -
I, como caracteristica da presenca de carboxilatos metalicos, também relatado por

(NAKAMOTO, 1986).

4.2.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x

A andlise quimica do carbonato de sodio foi realizada para avaliar a pureza desse
sal. A Tabela 8 mostra a composi¢ao elementar quantitativa do carbonato de sodio, apos
a secagem em mufla a 300 °C por duas horas, obtido por FRX.

De acordo com os resultados da analise quimica por espectrometria de fluorescéncia
de raios-x do catalisador carbonato de sddio de grau comercial, observa-se um resultado

satisfatorio para a composi¢ao deste material que apresenta 98 % de sodio (Na2CO3), o

69



que caracteriza este material como de pureza elevada. A presenca de algumas impurezas,
como por exemplo, o SiOz, Fex03;, CaO e a Ag foram encontrados, porém com

composicdo nao significativa.

Tabela 8 — Porcentagens em massa dos elementos através do método de

fluorescéncia de Raios-x (FRX) do carbonato de sodio.

Elemento C(()f;::;::::)ﬁo
SiO; 1,22
CaO 0,19
Fe O3 0,08
Na 98,09
Ag 0,39
Sn 0,03

Fonte: Santos (2015).

4.3 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO CATALITICO EM ESCALA
PILOTO

Conforme descrito no item 3.4.2, foram realizados trés experimentos de
craqueamento térmico catalitico em escala piloto a uma temperatura de 450 °C, sendo um
com o sabdo de sebo bovino e os outros dois com o sebo bovino bruto, variando o
percentual de catalisador (5 e 10 %). A Tabela 9 apresenta os pardmetros operacionais e

os rendimentos obtidos dos experimentos realizados.

Tabela 9 — Parametros operacionais e rendimentos dos experimentos de craqueamento

térmico catalitico em escala piloto.

Parimetros Experimento Experimento Experlnlento 3
1 2 (sabio)
Teor de Na2CO3
(%) 10 5 5
Temperatura inicial
de craqueamento 66 69 97
(°C)
Tempo inicial de 30 30 30

craqueamento (min)
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Continuac¢ao da Tabela 9.

Tempo total de

. 120 120 120
processo (min)
Rendimento
PLO (%) 66,5 64,76 56,8
Rendimento
Coque (%) 7’7 434 1 1,37
Rendimento
Gas (%) 23,6 30,16 23,54
Rendimento
Agua (%) 2,2 0,68 8,27

Em relagdo a influéncia da variacdo da porcentagem de catalisador, foram utilizados
10 % (experimento 1) e 5 % (experimento 2) de carbonato de sddio em relagdo a massa
inicial de sebo bovino. Os resultados mostram que, ao elevar o percentual de catalisador
a temperatura inicial de craqueamento em 30 minutos teve um decréscimo de 69 para 66
°C, obtendo um rendimento superior em PLO de 66,5 % contra 64,76 % do experimento
2.

Fazendo uma analise em relacdo ao tratamento da matéria-prima observa-se que o
experimento 3 atingiu uma temperatura inicial de craqueamento, em 30 minutos, de 97
°C bem superior ao experimento 2 que foi de 69 °C. O experimento 3 obteve um
rendimento em PLO menor que foi de 56,8 %, e o experimento 2 obteve um rendimento
de 64,76 % . Este baixo rendimento do craqueamento térmico catalitico do sabdo de sebo
bovino deve-se ao fato de que a amostra continha 7,96 % (x 0,15) de umidade
favorecendo um rendimento elevado em agua (8,27 %), fato j& esperado, uma vez que a
reacgdo de saponificacdo utilizou uma solucao aquosa de hidroxido de sodio.

Mancio et al (2016) realizaram experimentos de craqueamento térmico catalitico
no mesmo equipamento, usando o carbonato de soédio nas quantidades de 5, 10, 15 e 20
% e, temperatura de 450 °C e obtiveram rendimentos maiores com o aumento da
quantidade de catalisador usado, mesmo comportamento pode ser observado neste

trabalho quando se analisa o experimento 1 e 2.
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44 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DOS PRODUTOS LIQUIDOS
ORGANICOS

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das analises
realizadas nos produtos liquidos orgénicos (no final do processo) dos experimentos de
craqueamento realizados em escala piloto.

A Tabela 10, apresenta os resultados da média das triplicatas com seus respectivos
desvios padrdo das caracteristicas fisico-quimicas dos produtos obtidos no processo de
craqueamento dos experimentos 1, 2 e 3. Os valores obtidos foram comparados com as
especificagcdes do oleo diesel de petroleo S10 conforme estabelece a Resolugdao N° 50, de
23.12.2013 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP. A
resolugdo citada, ndo estabelece limites para o indice de acidez, indice de refragdo e indice
de saponificacdo, apenas determina que se anotem tais valores, porém as identificacdes
de tais pardmetros sdo importantes para verificar a eficiéncia do processo de

craqueamento.

Tabela 10 — Caracteristicas fisico-quimicas dos produtos liquidos organicos.

Exp. 3

Analises Exp. 1 Exp. 2 (Sabiio) Diesel S10
(Catalisador) (Catalisador) (Catalisador) = ANP N° 50
10 % 5% 5% de 2013
indice de acidez
+ + +
(mg KOH/g amostra) 8,36+0,27 27,68+£0,05 5,79+0,10 Anotar
indice de saponif.
+ 2 + -
(mg KOH/g amostra) 68,46 +0,92 62,03+£0,00 24,50+0,06
Viscosidade (40°C) 3,445 + 2,0-4.5
3 ’ 5,342 £0,001 2,410+ 0,001 (40 °C -
(mm?/s) 0,001 )
mm-/s)
Massa especifica 1054 + 815,0 a 850,0
+ +
20 °C) (kg/m’) 0,001 1070 £ 0,001 1034 £ 0,001 (ke/m’)
Indice de refragio 1,452 +
+ + -
40 °C) 0.001 1,452+ 0,015 1,444 £ 0,001
Corrosividade 1 1 1 1
Ponto de fulgor (°C) 36,0 31,0 30,0 38
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Os dados mostram uma significativa redug@o do indice de acidez do produto liquido
quando se utiliza uma quantidade maior de carbonato de sddio, este é um parametro muito
importante pois o excesso de acidos graxos livres pode tornar invidvel a utilizagdo do
mesmo em motores, devido a redugdo da vida util destes. No experimento 3 onde o sebo
bovino passou por um processo de saponificacdo, o indice de acidez foi ainda menor
dentre os trés experimentos, isso mostra que a saponificacdo da matéria-prima, devido as
caracteristicas alcalinas presentes em sua composicao, neutralizou os acidos graxos do
sebo, fazendo assim, com que o produto liquido organico obtivesse um baixo indice de
acidez, indicando que este pré-tratamento, antes da reacdo de craqueamento, seria viavel
do ponto de vista da acidez do produto formado.

Comparando os dados obtidos do indice de acidez com a literatura, verificamos
que o uso do catalisador teve a eficiéncia desejada, uma vez que Santos et al/ (2010)
realizaram experimentos de craqueamento térmico de 350 a 400 °C de residuos
agroindustriais, entre eles o sebo bovino e, obtiveram um produto liquido organico com
acidez de 87,07 mg KOH/g. Prado e Antoniosi Filho (2009) realizaram experimentos de
craqueamento térmico e térmico catalitico do 6leo de soja e obtiveram reducdes
significativas no indice de acidez de todos os produtos obtidos através do craqueamento
catalitico em comparagdo com o craqueamento térmico e os valores de acidez
determinados nas reacgdes cataliticas variaram de 44,6 a 90,8 mg KOH/g. Mancio et a/
(2016) estudaram o efeito da concentragdo do carbonato de sodio (5, 10, 15 e 20 %) no
craqueamento térmico catalitico a 450 °C e verificaram que com o aumento do teor de
catalisador obtinham produtos com indice de acidez cada vez menores. Da mesma forma,
Mota (2013) obteve resultados satisfatorios em seu experimento de craqueamento térmico
catalitico usando o carbonato de sddio em duas concentracdes (10 e 20 %) para o 6leo de
palma bruto observando a diminuicao do indice de acidez de 8,98 mg KOH/g para 1,02
com 10 % de catalisador.

Os valores de saponificacdo obtidos nos experimentos estdo dentro do que se espera
para o produto liquido orgénico, esses valores devem ser mais baixos quando comparados
ao indice de saponificacdo do sebo bovino e estdo em consonancia com os trabalhos de
Mota et al (2017) e Santos et al (2017).

A viscosidade ¢ um pardmetro muito importante na qualidade do combustivel e
pode ser diretamente relacionada com a pureza do produto obtido. A viscosidade do
experimento 1 e do experimento 3 mostraram-se dentro da faixa estabelecida pela ANP e

o0 experimento 2 apresentou-se acima desta faixa, provavelmente o experimento 2 possui
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em sua composi¢do quantidades mais elevadas de cadeias carbonicas superiores a 12
carbonos.

Os indices de refragdo ndo apresentaram variagdo significativa entre eles. Os
valores determinados foram proximos ao trabalho de Suzuki et al (2008) para os
derivados de petroleo como a querosene de 1,448 e o diesel de 1,460.

Os valores de corrosividade a lamina de cobre dos experimentos, foram consoantes
com a norma da ANP, caracterizando os produtos obtidos com baixa capacidade em
causar corrosao em pecas metalicas.

A norma da ANP ja citada, estabelece um ponto de fulgor de no minimo 38 °C para
o Diesel S10, sendo assim, todas as amostras analisadas apresentaram especificagdes fora
dos padroes evidenciando a presenga de compostos volateis e a necessidade de
purificacdo do produto obtido. A destilacio do PLO em fracdes semelhantes aos
derivados do petrdleo ou a formulacdo de misturas com o diesel de origem mineral seriam
alternativas para adequar o produto obtido as normas estabelecidas pela ANP.

A partir das observacdes feitas a respeito da Tabela 10, constata-se que o
experimento 2 em que foi utilizado 5 % de catalisador, além de reduzir razoavelmente a
acidez do PLO, provavelmente converteu os produtos em misturas com maior teor de
parafinas do que os outros dois experimentos, gerando resultados de densidade e

viscosidade mais elevados.

4.5 ANALISE DOS ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS
LIQUIDOS ORGANICOS

A Figura 25 apresenta os espectros de infravermelho dos produtos liquidos

organicos obtidos nos processos de craqueamento térmico catalitico dos 3 experimentos

comparando com o espectro de infravermelho do sebo bovino ja abordado no item 4.1.4.
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Figura 25 — Espectros de infravermelho dos produtos liquidos organicos e do sebo bovino.

Para uma melhor analise dos espectros de infravermelho dos produtos liquidos
organicos dos trés experimentos ¢ importante comparar com o espectro de infravermelho
do sebo bovino, com o intuito de observar a transformagdo da matéria-prima em PLO
através da presenca e/ou auséncia de determinados grupos funcionais.

Observa-se que a amostra de sebo bovino apresenta uma intensa banda em 1735
cm!, caracteristica das carbonilas presentes nos ésteres de triglicerideos e essa mesma
banda nao foi observada nos trés experimentos, isso mostra a eficiéncia do processo de
craqueamento térmico catalitico, ou seja, a transformag@o da matéria-prima trigliceridica
em um produto rico em compostos de hidrocarbonetos lineares.

Os espectros de infravermelho dos produtos liquidos orgénicos praticamente
apresentam bandas nas mesmas regides, com intensidades variadas, ocorrendo a formagao

dos mesmos compostos, mas em diferentes concentragdes.
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De acordo com os espectros acima dos produtos liquidos organicos (experimentos
1, 2 e 3), nota-se a presenca de uma banda de deformagao axial da carbonila (C=0) que
pode ser observada na faixa de 1705 a 1725. Esta banda foi encontrada no experimento 1
e 3 em 1716 cm™! e no experimento 2 em 1714 cm’!.

Nos experimentos 1 e 3 pode-se visualizar a presenca de um estiramento referente
a vibragdo de C=C de olefinas proximo a 1640 cm™' e modos vibracionais caracteristicos
de olefinas encontrados pelas bandas de deformagdes angular fora do plano (CH=CH>)
em 991 cm™! (exp. 1, 2 e 3), assim como a absor¢do em 908 cm™! nos trés experimentos,
caracteristicos de duplas ligagdes com hidrogénios terminais (CH = CH3). Pode-se ainda
observar, nos experimentos, os picos em 2954 cm’ atribuido ao estiramento
antissimétrico do grupo CH3, o pico em 2922 cm ™! atribuido ao estiramento antissimétrico
do grupo CHa, o pico em 2852 cm™! associado ao estiramento simétrico dos grupos CHo.

Em 1456 — 1457 cm’! ha absor¢do do balango — (CH2)n € como aparece um banda
na regido de 721-725 cm! ocorre uma deformagdo angular de cadeia comn>3 e em 1377

cm! a absorgdo € caracteristico de um balango simétrico CH3 (guarda-chuva).

4.6 CURVA DE DESTILACAO DOS PRODUTOS LIQUIDOS ORGANICOS

A determinag@o da curva de destilagdo dos produtos liquidos orgénicos dos trés
experimentos, forneceu os dados apresentados na Tabela 11, que puderam ser
comparados com valores estabelecidos pela Resolugdo da ANP n° 50, de 23.12.13, cuja

resolucdo regulamenta as especificagdes do 6leo diesel S10 de uso rodovidrio.

Tabela 11 — Dados da curva de destilacio dos produtos liquidos organicos dos

experimentos 1, 2 e 3 conforme a ASTM D86.

Volume  Temp. (°C) Temp. (°C) Temp. (°C) Temp. (°C)

(%) Exp.1(10%) Exp.2(5%) Exp.3 (sabdo) Diesel ANP
0 87 115 190 141 -
10 245 256 251 181 180
20 257 263 260 203 -
30 264 269 266 221 -
40 269 276 272 237 -
50 275 281 277 252 245 a 295
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Continuagdo da Tabela 11.
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A Tabela 11 esta apresentada na forma grafica (Figura 26), onde pode-se observar

o comportamento dos produtos liquidos orgéanicos em relagdo a temperatura.
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Figura 26 — Curvas de destilagdo para os produtos liquidos organicos dos

O fato dos produtos craqueados cataliticamente terem ficado acima da curva do

diesel de petroleo no inicio da destilacdo indica uma consideravel concentragcdo de

hidrocarbonetos pesados de cadeia longa. Verifica-se que entre os trés experimentos, o

experimento 2, que utilizou 5 % de catalisador, apresentou valores mais elevados de

temperatura de ebuli¢@o, esta analise ¢ corroborada pelas analises fisico-quimicas ja

discutidas, onde o experimento 2 obteve valores de viscosidade, massa especifica e indice

de acidez mais elevados do que os outros dois experimentos.
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47 COMPOSICAO DOS PRODUTOS LIQUIDOS ORGANICOS

4.7.1 Experimento 1 (10 % de Na2CO3)

O cromatograma do produto obtido no processo de craqueamento térmico catalitico
do experimento 1 com 10 % de Na,COs esta apresentado na Figura 27, apresentando 22

picos majoritarios.
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Figura 27 — Cromatograma do Experimento 1 com 10 % de NaxCOs.

Os picos majoritarios foram identificados de acordo com o banco de dados do
software, com tempo de reten¢do variando de 6,014 a 41,459 minutos e deu origem a
Tabela 12 com 22 compostos. A tabela além da composig@o percentual, também apresenta
a formula molecular, 0 CAS Number ¢ o tempo de reteng@o dos respectivos compostos

identificados.

Tabela 12 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico

do craqueamento do sebo bovino com 10 % de catalisador (Exp. 1).

Tempo de

Pico retencao Composto Férmula CAS Comlz osicdo
(min) molecular Number (%)
1 6,014 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,923
2 6,258 Octano CsHis 111-65-9 1,831
3 9,076 1-Noneno CoHig 124-11-8 2,615
4 9,367 Nonano CoHazo 111-84-2 2,143
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Continua¢ao da Tabela 12.

5 12,448 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 3,079
12,745 Decano CioH22 124-18-5 2,158
7 15,812 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 4,180
8 16,097 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 2,905
9 19,034 1-Dodeceno Ci2Hos 112-41-4 4,647
10 19,298 Dodecano Ci2Hoe 112-40-3 3,006
11 22,089 1-Trideceno Ci3Hase 2437-56-1 5,821
12 22,337 Tridecano Ci3Hasg 629-50-5 4,827
13 24,976 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 7,710
14 25,184 Tetradecano Ci14H3o 629-59-4 3,960
15 27,707 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 11,078
16 27,897 Pentadecano Ci5Hsa 629-62-9 6,084
17 30,246 Ceteno CisHs2 629-73-2 7,226
18 30,413 Hexadecano Ci6Hzs 544-76-3 3,294
19 32,692 1-Nonadeceno Ci9oHsg 18435-45-5 9,344
20 32,833 Heptadecano Ci17Hz6 629-78-7 2,936
21 37,328 2-Heptadecanone Ci17H340 2922-51-2 5,181
22 41,459 2-Nonadecanone C,H;50 629-66-3 4,052

Para uma melhor andlise da Tabela 12 foi construido um grafico (Figura 28) com a
distribuigdo das fragdes de cadeias carbdnicas obtidas apartir da identificagdo dos 22

compostos.

Distribuicao das fra¢cbes de cadeias
carbonicas

9,23%

mC8-C12 C13-C17 m>C19 mOutros

Figura 28 — Distribuicao das fragcdes de cadeias carbonicas do experimento 1 usando 10

% de NaxCO:s.
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A figura mostra a maior quantidade de compostos carbdnicos com estrutura
molecular distribuido entre 13 e 17 carbonos. Vale ressaltar que a amostra de sebo bovino
¢ constituida aproximadamente por 40,76 % de acidos graxos com cadeias de 13 a 17
carbonos e 59,08 % de acidos graxos com cadeias acima de 18 carbonos. Dessa forma,
constata-se a eficiéncia do processo na quebra das moléculas pesadas com mais de 18
carbonos da amostra de sebo bovino. A figura também apresenta a fracdo denominada
como outros (9,23 %) que representa a presenca de compostos oxigenados que conferem
a acidez no produto liquido.

A Tabela 13 apresenta a composi¢ao percentual em hidrocarbonetos e compostos
oxigenados do produto liquido obtido no experimento 1, de acordo com os compostos
identificados no cromatograma e a composi¢ao quantitativa dos compostos apresentados

na Tabela 12.

Tabela 13 — Composi¢do dos compostos presentes no produto liquido do experimento 1
usando 10 % de NaxCO:s.

Compostos Composicio (%)
Parafinas 33,15
Olefinas 57,62
Total de Hidrocarbonetos 90,77
Cetonas 9,23
Total de compostos oxigenados 9,23

A partir dos resultados da tabela acima, constatou-se uma efetiva desoxigenagdo do
produto liquido orgéanico resultante do processo de craqueamento térmico catalitico com
o uso do carbonato de sddio como catalisador a 10 %, devido a baixa presenca de
compostos oxigenados presentes das classes das cetonas (9,23 %), o que € evidenciado

pela baixa acidez do produto liquido orgénico que foi de 8,36 mg KOH/g.

4.7.2 Experimento 2 (5 % de Na2CO3)

O cromatograma do produto obtido no processo de craqueamento térmico catalitico

do experimento 2 com 5 % de Na>xCOs esta apresentado na Figura 29, indicando 22 picos

majoritarios.
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Figura 29 — Cromatograma do Experimento 2 com 5 % de NaxCO:s.

Os picos majoritarios que foram identificados de acordo com o banco de dados do

software, com tempo de retenc@o variando de 6,025 a 41,470 minutos deu origem a Tabela

14. A tabela além da composicdo percentual, também apresenta a formula molecular, o

CAS Number e o tempo de reten¢do dos respectivos compostos identificados.

Tabela 14 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico

do craqueamento do sebo bovino com 5 % de catalisador (Exp. 2).

Tempo de

Pico retencio Composto Férmula CAS Composi¢ao
(min) molecular Number (%)
1 6,025 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,763
2 6,268 Octano CsHis 111-65-9 1,714
3 9,081 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,528
4 9,372 Nonano CoHzo 111-84-2 1,905
5 12,448 1-Deceno Ci0H2o 872-05-9 3,190
6 12,747 Decano CioH2 124-18-5 2,102
7 15,812 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 3,760
8 16,096 Undecano Ci1H2s 1120-21-4 2,603
9 19,033 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 4,182
10 19,298 Dodecano Ci2Has 112-40-3 3,092
11 22,086 1-Trideceno Ci13Has 2437-56-1 5,467
12 22,336 Tridecano Ci3Hag 629-50-5 4,852
13 24,971 1-Tetradeceno Ci4Ha2s 1120-36-1 6,962

81



Continuacgdo da Tabela 14

14 25,188 Tetradecano Ci14H3o 629-59-4 4,239
15 27,698 1-Pentadeceno Ci5Hao 13360-61-7 9,325
16 27,901 Pentadecano CisHs 629-62-9 6,717
17 30,249 Ceteno Ci6Hz32 629-73-2 7,163
18 30,422 Hexadecano Ci6H34 544-76-3 3,875
19 32,689 1-Nonadeceno CioHzs 18435-45-5 8,671
20 32,842 Heptadecano Ci17H36 629-78-7 5,172
21 37,328 2-Heptadecanone C17H340 2922-51-2 5,276
22 41,470 2-Nonadecanone C,oH530 629-66-3 5,442

A Figura 30 apresenta um grafico com a distribui¢do das fracdes de cadeias

carbdnicas obtidas a partir do experimento realizado com 5 % de carbonato de sédio.

Distribuicao das fra¢coes de cadeias
carbdénicas

10,72%

26,84%

mC8-C12 C13-C17 m>C19 mOutros

Figura 30 — Distribui¢do das fracdes de cadeias carbonicas do experimento 2 usando 5 %

de Na,COs.

Analisando a figura acima e comparando com o experimento 1 (10 % de Na2COz3),
observa-se que as distribuicdes das fragdes carbdnicas sdo semelhantes, pois também foi
identificado um elevado percentual (53,77 %) de compostos de hidrocarbonetos na faixa
de C13 a C17. No entanto, apresentou um leve aumento na quantidade de compostos
oxigenados ratificando o valor de indice de acidez (27,68 mg KOH/g) que foi maior que

o do experimento 1 (8,36 mg KOH/g), desta forma constata-se que o uso de 5 % de
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catalisador n3o apresentou a mesma eficiéncia na desoxigenagdo do produto quando
usado a 10 %.

A Tabela 15 apresenta a composicao percentual em hidrocarbonetos e compostos
oxigenados do produto liquido do experimento 2 de acordo com os compostos

identificados no cromatograma e a composi¢do quantitativa apresentados na Tabela 14.

Tabela 15 — Composi¢do dos compostos presentes no produto liquido do experimento 2

usando 5 % de NaCOs.

Compostos Composicao (%)
Parafinas 36,27
Olefinas 53,01
Total de Hidrocarbonetos 89,28
Cetonas 10,72
Total de compostos oxigenados 10,72

A partir dos resultados da tabela acima, constatou-se uma efetiva transformacdo da
matéria-prima em virtude de uma elevada concentracao de hidrocarbonetos presentes no
produto liquido orgénico (89,28 %) tendo em sua composi¢ao apenas parafinas e olefinas.
Também em sua composi¢do ocorre a presenca de compostos oxigenados das classes das

cetonas.

4.7.3 Experimento 3 (sabido com 5 % de Na2CQ3)

O cromatograma do produto obtido no processo de craqueamento térmico catalitico

do experimento 3 com sabdo de sebo bovino com 5 % de NaCOs esta apresentado na

Figura 31 e apresenta 22 picos majoritarios.
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Figura 31 — Cromatograma do Experimento 3 (saponificado com 5 % de Na,CO3).

Os picos majoritarios que foram identificados de acordo com o banco de dados do

software, com tempo de retengdo variando de 3,769 a 41,472 minutos deu origem a Tabela

16. A tabela além da composicao percentual, também apresenta a formula molecular, o

CAS Number e o tempo de retencgdo dos respectivos compostos identificados.

Tabela 16 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico

do craqueamento do sabdo de sebo bovino com 5 % de catalisador (Exp. 3).

Pico ];'zzﬁgﬁie Composto Férmula CAS Composicao
(min) molecular Number (%)
1 3,769 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 2,112
2 3,898 Heptano C7His 142-82-5 1,685
3 6,023 1-Octeno CsHis 111-66-0 2,436
4 6,263 Octano CsHis 111-65-9 2,151
5 9,087 1-Noneno CoHis 124-11-8 3,095
6 9,375 Nonano CoHao 111-84-2 2,196
7 12,460 1-Deceno CioH20 872-05-9 3,720
8 12,753 Decano CioH22 124-18-5 2,411
9 15,824 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 4,797
10 16,103 Undecano Ci11Hz4 1120-21-4 2,907
11 19,046 1-Dodeceno Ci2Hos 112-41-4 5,100
12 19,303 Dodecano Ci2Ha2s 112-40-3 2,815
13 22,100 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 6,032
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Continuagao da Tabela 16.

14 22,343 Tridecano CizHas 629-50-5 4,344
15 24,991 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 8,022
16 25,182 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 2,601
17 27,726 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 11,341
18 27,901 Pentadecano CisHa2 629-62-9 4,570
19 30,265 Ceteno Ci6H32 629-73-2 7,889
20 32,722 1-Nonadeceno CioHzs 18435-45-5 12,002
21 37,336 2-Heptadecanone C17H340 2922-51-2 4,050
22 41,472 2-Nonadecanone C,oH530 629-66-3 3,723

A Figura 32 apresenta um grafico com a distribuicdo das fracdes de cadeias
carbdnicas obtidas a partir do experimento realizado com sabao de sebo bovino com 5 %

de carbonato de sodio.

Distribuicao das fragcbes de cadeias
carbonicas

7,77%

mC8-C12 C13-C17 m=>C19 mOutros

Figura 32 — Distribuigdo das fragdes de cadeias carbdnicas do experimento 3 usando

sabdo de sebo bovino com 5 % de Na;CO:s.

Para uma melhor discussdo da figura acima, ¢ interessante comparar os resultados
obtidos com os resultados do experimento 2, onde foi usado a mesma quantidade de
catalisador (5 %), porém com a amostra bruta. Verifica-se, que a quantidade de compostos
com carbonos variando de C8 — C12, ou seja, de compostos mais leves (35,43 %), é

superior a do experimento 2 (26,84 %), sendo assim, espera-se que apds o processo de
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destilacdo este experimento obtenha rendimento superiores de biogasolina do que o
experimento 2.

Da mesma forma que os experimento 1 e 2, o experimento 3 apresentou em sua
composi¢do, uma quantidade maior de compostos de cadeia carbonica variando de 13 a
17 carbonos (44,80 %). Ainda em comparagdo ao experimento 2, observa-se que este
apresenta um menor valor na fracdo denominada de outros, o que representa a quantidade
de oxigenados (7,77 %), ou seja, a saponificagdo da amostra favoreceu na qualidade do
produto final, logo, este tratamento seria indicado para favorecer a desoxigenacdo do
produto craqueado.

A Tabela 17 apresenta a composi¢ao percentual em hidrocarbonetos e compostos
oxigenados do produto liquido do experimento 3 de acordo com os picos identificados no

cromatograma e a composi¢ao quantitativa apresentados na Tabela 16.

Tabela 17 — Composi¢do dos compostos presentes no produto liquido do experimento 3

usando sabdo de sebo bovino com 5 % de Na;COs.

Compostos Composicao (%)
Parafinas 25,68
Olefinas 66,55
Total de Hidrocarbonetos 92,23
Cetonas 7,77
Total de compostos oxigenados 7,77

Fazendo uma comparagdo entre os experimentos da composicdo dos produtos
liquidos organicos, podemos constatar que, os dados cromatograficos indicam uma
semelhanca entre eles, porém observa-se que, o uso do catalisador em concentragdes mais
altas e a saponificacdo da matéria-prima favorecem positivamente na desoxigenagao dos
produtos craqueados. O aumento da concentragdo de catalisador no favorecimento da
desoxigenacdo do produto também foi observado por Mancio et a/ (2016) onde utilizaram
o carbonato de sddio nas concentragdes de 5, 10, 15 ¢ 20 % e obtiveram a menor acidez
com 15 % de catalisador utilizado.

Observou-se que o percentual de carbonos na faixa de C8 — C12 representou um
indice mais expressivo para o experimento 3 que atingiu um patamar de 35 %. A faixa de
carbonos C8 — C12 constitui no principal referéncial da gasolina e representa

hidrocarbonetos com teores de carbonos com caracteristicas de combustiveis mais leves.
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Em relagdo a faixa de C13 — C17, os experimentos 1 e 2 apresentaram indices
maiores atingindo 52,94 % e 53,77 %, respectivamente. Compostos de cadeias maiores
sd0 os prinicpais constituintes do diesel.

As maiores quantidades de hidrocarbonetos foram encontradas no experimento 3

(92,23 %), seguido do experimento 1 (90,77 %) e por fim o experimento 2 com 89,28 %.

4.8 DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA DOS PRODUTOS LIQUIDOS
ORGANICOS

4.8.1 Rendimentos das fracoes obtidas na destilagcao

O processo de destilagdo em escala de bancada dos produtos liquidos organicos
foram realizados, com o objetivo de obter fragdes correspondentes a faixa da gasolina
(40 °C — 175 °C), querosene (175 °C —235 °C) e diesel leve (235 °C — 305 °C) de acordo
com as faixas de temperatura dos derivados do petroleo (SZKLO e ULLER,
2008).

A Figura 33 mostra os rendimentos obtidos no processo de destilacdo em escala

de bancada dos produtos liquidos orgénicos.

Rendimento das Fragdes

50
— 40
S
2 30
c
(0]
£ 20
©
c

0

10% 5% Saponif. (5 %)

B Gasolina H Querosene Diesel M Residuo M Gdas e agua

Figura 33 — Rendimentos das fragcdes em cada faixa de destilagao.

As fragOes correspondentes as faixas de gasolina e querosene apresentaram 0s

menores rendimentos nos trés produtos obtidos, indicando uma baixa quantidade de
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misturas constituidas por cadeias carbonicas mais leves nos produtos liquidos organicos
obtidos.

Observa-se que ao aumentar a quantidade de catalisador de 5 para 10 % houve um
aumento no rendimento de 60,6 % para 69,6 %, respectivamente, indicando que o
aumento na concentragdo de carbonato de sddio favorece o rendimento das fragdes, o que
foi observado também por Mancio (2015).

Os experimentos 1 (12,51 %) e 3 (12,92 %) obtiveram percentuais semelhantes de
fragdes de cadeias leves com temperatura de destilagdo correspondentes de 40 a 175 °C
semelhante a gasolina de petroleo, seguido do experimento 1 (10,93 %). Comparando
com a composicao dos produtos liquidos organicos, ja discutidos no item 4.7, verifica-se
uma conformidade, uma vez que o experimento 3 foi o que apresentou em sua composi¢ao
mais compostos de cadeias leves (35,43 %), seguido do experimento 1 com 28,49 %.

Os 3 experimentos obtiveram um maior rendimento para as fra¢cdes na faixa de
destilagdo de 235 a 305 °C, estes resultados indicam que o craqueamento térmico
catalitico do sebo bovino bruto ¢ saponificado usando o carbonato de sodio favorece a
formag@o de hidrocarbonetos pesados ou de cadeias longas, independente da porcentagem
utilizada de catalisador empregada neste trabalho. Estes resultados estdo em consonéncia
com os dados obtidos da cromatografia gasosa dos produtos liquidos organicos, uma vez
que apresentou valores superiores a 55 % de cadeias superiores a 13 carbonos nos trés
experimentos.

O Experimento 2 foi o que obteve o maior rendimento em residuo (37,64 %,), este
resultado também pode ser validado pela cromatografia, j4 que a composicdo do
experimento em questdo mostrou um percentual de 10,72 % de compostos pesados, com

valores acima de 19 carbonos na cadeia.

4.8.2 Caracteristicas fisico-quimicas das fracdes destiladas

As Tabelas 18, 19 e 20 apresentam os resultados referentes as caracteristicas fisico-
quimicas das fracdes destiladas provenientes dos produtos liquidos organicos dos
experimentos 1, 2 e 3, respectivamente. Estas fragdes foram analisadas de acordo com as
normas descritas em materiais e métodos. As analises de viscosidade e acidez descritas

estdo representadas pelas médias das triplicatas seguidas do desvio padréo.
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Tabela 18 — Caracteristicas das fragdes destiladas para o experimento 1 com 10 % de

NayCO:s.

Exp. 1 (10 %)

Gasolina Querosene Diesel
40-175°C) (@175-235°C) (235-305°C)

6,33+0,15 8,86+ 0,36 15,43 + 0,64

Analises

Indice de acidez
(mg KOH/g amostra)
Viscosidade (40 °C)

(cSt)

Massa especifica
(20 °C) (kg/m®)
Indice de refracio
(40 °C)

0,680 + 0,09 1,50 + 0,03 3,23 £ 0,01
969 1006 1042

1,426 1,442 1,452

Tabela 19 — Caracteristicas das fragdes destiladas para o experimento 2 com 5 % de

NayCO:s.

Exp. 2 (5 %)

Gasolina Querosene Diesel
(40-175°C) (@175-235°C) (235-305°C)

13,11 £0,39 2545+0,44 33,52+ 0,08

Analises

Indice de acidez
(mg KOH/g amostra)
Viscosidade (40 °C)

(cSt)

Massa especifica
(20 °C) (kg/m®)
Indice de refracio
(40 °C)

1,26 £ 0,01 1,88 £ 0,01 3,73 £ 0,01
977 1007 1051

1,425 1,442 1,452

Tabela 20 — Caracteristicas das fracdes destiladas para o experimento 3 saponificado

com 5 % de NaxCO:s.

Exp. 3 — Sabao (5 %)

Anilises Gasolina Querosene Diesel
; (40-175°C) (175-235°C) (235-305°C)
Indice de acidez
(mg KOH/g amostra) 4,65+0,12 5,02+0,15 5,63 +0,01
Vlscos“gjgf) @070 481001 1,77£000  3,07=0,00
Massa especifica
(20 °C) (ke/m’) 968 1009 1039
Indice de refracio
(40 °C) 1,426 1,441 1,452
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Ao analisar as Tabelas para as fragdes destiladas na faixa de temperatura de 40 a
175 °C, correspondente a bio-gasolina, pode-se dizer que os mesmos estdo condizentes
com dados encontrados na literatura, como o de Mota (2013), que realizou o
craqueamento térmico catalitico do 6leo de palma, porém usando o carbonato de sédio a
um percentual de 20 % e apds seu processo de destilagdo em bancada obteve valores de
viscosidade, acidez e massa especifica de 0,72 mm?/s, 1,11 mg KOH/g ¢ 690 kg/m?,
respectivamente, na mesma faixa de temperatura. Ja Santos (2015) utilizou a borra de
neutralizagao do 6leo de palma com 5 % de carbonato de sodio e obteve valores de
viscosidade, acidez e massa especifica de 0,5 mm?/s, 2,67 mg KOH/g e 720 kg/m’,
respectivamente.

Em relacdo as fragdes destiladas na faixa de temperatura de 175 a 235 °C,
correspondente ao bio-querosene, verificou-se que nenhuma andlise apresentou
resultados dentro dos limites estabelecidos na Resolugdo ANP N° 37 de 1/12/2009 — DOU
2/12/2009, a qual estabelece que a massa especifica a 20 °C do querosene de aviacao deve
estar entre 771 a 836 kg/m? e acidez de 0,015 mg KOH/g. Resultados semelhantes foram
relatados por Mota (2013), Mancio (2015) e Santos (2015), ambos utilizaram em seus
experimentos o carbonato de sodio como catalisador e verificaram que, os resultados das
analises mencionadas neste trabalho apresentaram especificagdes fora do padrdo da ANP.

Quanto a faixa de 235 a 305 °C, correspondente ao diesel leve, comparando com a
Resolugdo ANP N° 50, de 23/12/2013 — DOU 24/12/2013, para o diesel derivado de
petréleo S10, verifica-se que todos os experimentos apresentaram valores de massa
especifica acima dos padrdes da resolugdo que € de 815 a 850 kg/m?, no entanto valores
do indice de acidez dos trés experimentos atenderam as especificacdes da mesma
resolugdo que € na faixa de 2 a 4,5 mm?/s.

Em relacdo a viscosidade, observou-se o aumento do valor a medida que a faixa de
destilacdo aumentava de 40 — 175 °C para 235 — 305 °C, justifica-se tal comportamento
com a presenca de cada vez maior de hidrocarbonetos com elevada massa molecular. De
acordo com Knothe (2005), a viscosidade aumenta com o comprimento da cadeia
carbonica e com o aumento do grau de satura¢do, o0 mesmo comportamento pode ser
observado para a massa especifica e satisfaz as consideragdes que Lobo et al (2009)
relataram em seu trabalho, que quanto maior o comprimento da cadeia carbonica, maior
sera a massa especifica, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o numero de

insaturagdes presentes na molécula.
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4.8.3 Infravermelho das fracoes destiladas

A Figura 34 apresenta os espectros de infravermelho da fracao destilada na faixa da
gasolina (40 — 175 °C) para os trés experimentos.

As bandas que s@o encontradas nos espectros de infravermelho obtidos na faixa da
gasolina (40-175 °C), praticamente sdo as mesmas nos trés experimentos ao longo do

comprimento de onda.
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Figura 34 — Espectros de infravermelho na faixa da gasolina (40 — 175 °C) dos

experimentos 1,2 e 3.

Observa-se que nos trés experimentos aparece uma banda de absor¢do em 1720 cm™
' ¢ com uma maior incidéncia no experimento 2, atribui-se esta absor¢do ao grupo
carbonila (C = O) proveniente de cetonas.

Em ambos experimentos, existem trés picos que podem ser observados nos
espectros que indicam a presen¢a de um grupo CHz. O primeiro pico em 2924 cm™ é
atribuido ao estiramento antissimétrico dos grupos CHz. Em 2854 cm™! temos o segundo
pico, este ¢ atribuido ao estiramento simétrico dos grupos CHa. E finalmente, o terceiro
pico que representa o balango do grupo CHx que ¢ encontrado em 1458 cm!, também

chamado como “balango da tesoura”.
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Existem dois picos que correspondem a presenga de um grupo CHs. Em 2956 cm’!
evidencia a presenga de um estiramento antissimétrico do grupo CHs. Em 1377 cm™ ha
absorc¢do do balango simétrico CHs.

A absor¢do que se observa em 1641 cm™! é referente a um estiramento a vibragio
C=C de olefinas e modos vibracionais caracteristicos de olefinas encontrados pelas
bandas de deformacdo angular fora do plano (CH=CH:) em 991 cm™! e absor¢ido em 908
cm! caracteristicos de dupla ligagdo com hidrogénios terminais (CH=CH>).

A Figura 35 apresenta os espectros de infravermelho da faixa do querosene (175 -

235 °C) para os trés experimentos.
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Figura 35 — Espectros de infravermelho na faixa do querosene (175 — 235 °C) dos

experimentos 1,2 e 3.

De acordo com estes espectros na faixa do querosene, pode-se verificar o mesmo
comportamento do que foi visto para os espectros na faixa da gasolina. Uma menor
incidéncia do grupo carbonila (C=0) indicando a presenga de cetonas, devido a auséncia

de uma banda de deformagdo axial larga (3400-2500 cm™). A presenga de grupos CH: e
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CH3s, bem como a presenca de estiramentos de vibragdes C=C de olefinas ¢ bandas de
deformacgodes angulares fora do plano de CH=CHo>.
A Figura 36 apresenta os espectros de infravermelho da faixa do diesel (235 - 305

°C) para os trés experimentos.
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Figura 36 — Espectros de infravermelho na faixa do diesel (235 — 305 °C) dos

experimentos 1,2 e 3.

Nos espectros das fragdoes de diesel dos experimentos 1, 2 ¢ 3 também foram
observados a presenca de carbonila como indicativo de compostos oxigenados entre
1712-1720 ¢cm!. Também foram observadas bandas caracteristicas de hidrocarbonetos
visualizados proximo de 2922 e 2852 ¢cm!, assim como bandas proximas de 1463-1465

cm’! também indicando ligagdes de hidrocarbonetos.
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4.9 COMPOSICAO DAS FRACOES DESTILADAS

4.9.1 Composicao das fracoes destiladas na faixa da gasolina (40 — 175 °C) dos trés

experimentos

No Anexo A, as Figuras A.1, A.2 e A.3 apresentam os cromatogramas das fragdes
destiladas na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do experimento 1 (10 % de NaxCOs),
experimento 2 (5 % de Na;COs;) e experimento 3 (sabdo com 5 % de NaxCOs),
respectivamente.

De acordo com os cromatogramas obtidos do experimento 1 (Figura A.1) e do
experimento 2 (Figura A.2), observa-se a predominancia de 14 picos majoritarios
presentes nesta fracdo, indicados pelos respectivos picos do tempo de retencdo de cada
substancia. Ja o experimento 3 (Figura A.3) apresentou a predominancia de 12 compostos
presentes nesta fracdo, indicados pelos respectivos picos do tempo de retencdo de cada
um.

Nas Tabelas 21, 22 e 23 s3o apresentados os tempos de retengdo, quantidade e
identificacdo dos compostos das fracdes destiladas na faixa da gasolina (40 — 175 °C) dos
experimentos 1, 2 e 3, respectivamente, os quais foram detectados no espectro de massas

e identificados de acordo com banco de dados do software utilizado para analise.

Tabela 21 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fracdo

destilada na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do experimento 1 (10 % de Na;CO3).

Tempo de

Pico  retencdo Composto Formula CAS Quantidade
(min) molecular Number (%)
1 3,505 Benzeno CeHe 71-43-2 1,560
2 3,967 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 7,476
3 4,121 Heptano C7Hie 142-82-5 6,882
4 5,650 Tolueno C7Hs 108-88-3 3,508
5 6,301 1-Octeno CsHie 111-66-0 11,332
6 6,552 Octano CsHis 111-65-9 11,079
7 9,424 1-Noneno CoHis 124-11-8 15,934
8 9,718 Nonano CoHao 111-84-2 11,022
9 12,823 1-Deceno CioH2o 872-05-9 10,992
10 13,125 Decano CioH22 124-18-5 7,001
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Continuagdo da Tabela 21.

11 16,200 1-Undeceno CuH2 821-95-4 5,720
12 16,487 Undecano Ci1Hz4 1120-21-4 3,934
13 19,433 3-Dodeceno (z) Ci2H 112-41-4 2,160
14 19,700 Dodecano Ci2Has 112-40-3 1,400

Tabela 22 — Tempos de retengdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fragdo

destilada na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do experimento 2 (5 % de Na;CO3).

Pico ];thzﬁgﬁ(:)e Composto Formula CAS Composiciao
(min) molecular Number (%)
1 3,480 Benzeno Ce¢He 71-43-2 1,104
2 3,939 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 4,477
3 4,092 Heptano C7His 142-82-5 3,968
4 5,617 Tolueno C7Hs 108-88-3 4,120
5 6,265 1-Octeno CsHis 111-66-0 10,406
6 6,515 Octano CsHig 111-65-9 9,848
7 9,392 1-Noneno CoHis 124-11-8 18,266
8 9,685 Nonano CoHao 111-84-2 12,069
9 12,794 1-Deceno CioHzo 872-05-9 13,273
10 13,096 Decano CioH22 124-18-5 8,181
11 16,172 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 6,303
12 16,461 Undecano CiiH2a 1120-21-4 4,346
13 19,408 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 2,047
14 19,676 Dodecano Ci2Hze 112-40-3 1,590

Tabela 23 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fracdo

destilada na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do experimento 3 (Sabao - 5 % de NaxCO3).

. Temp0~de Férmula CAS Composicao
Pico retencio Composto p
. molecular Number (%)
(min)

1 3,938 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 3,325

2 4,091 Heptano C7Hie 142-82-5 2,565

3 5,617 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,921

4 6,264 1-Octeno CsHis 111-66-0 10,040

5 6,515 Octano CsHis 111-65-9 7,817
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Continuagao da Tabela 23.

6 9,395 1-Noneno CoHis 124-11-8 19,702
7 9,686 Nonano CoHzo 111-84-2 12,234
8 12,801 1-Deceno CioHzo 872-05-9 17,380
9 13,100 Decano CioH22 124-18-5 9,633
10 16,175 1-Undeceno CnHa 821-95-4 8,349
11 16,462 Undecano Ci11Ha4 1120-21-4 4,682
12 19,409 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 2,353

Analisando as tabelas acima, constata-se que foram obtidos hidrocarbonetos com
nimero de carbonos variando de 6 a 12 atomos. A distribuicdo de carbonos apresentou
semelhanca a faixa de gasolina automotiva, de acordo com Farah (2012), a gasolina ¢
constituida por hidrocarbonetos contendo de 4 a 12 atomos de carbono.

Nas Tabelas 24, 25 e 26 pode-se observar as principais substancias presentes nas
bio-gasolinas obtidas das destilacdes, referentes ao teor de hidrocarbonetos. Dentre os

hidrocarbonetos encontram-se as parafinas, olefinas e aromaticos.

Tabela 24 — Composi¢ao dos compostos presentes na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do

experimento 1 (10 % de Na>CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 41,32
Olefinas 53,61

Aromaticos 5,07

Total de Hidrocarbonetos 100

Tabela 25 — Composi¢ao dos compostos presentes na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do

experimento 2 (5 % de NaCOz3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 40,01
Olefinas 54,77

Aromaticos 5,22

Total de Hidrocarbonetos 100
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Tabela 26 — Composi¢do dos compostos presentes na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do

experimento 3 (sabdo com 5 % de Na2CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 36,93
Olefinas 61,15
Aromaticos 1,92
Total de Hidrocarbonetos 100

Pode-se dizer que as bio-gasolinas obtidas das fragdes destiladas dos 3
experimentos sdo ricas em hidrocarbonetos. Observa-se que os perfis cromatograficos
apresentam similaridade em suas composi¢cdes, apresentando tempos de retencdo
semelhantes, distinguindo entre si apenas em seus teores.

De acordo com os resultados mostrados, verifica-se que no experimento 1 e 2
aproximadamente 95 % dos compostos sdo constituidos por hidrocarbonetos alifaticos e
98 % no experimento 3, ja os hidrocarbonetos aromaticos representam apenas 5 % nos
experimentos 1 e 2 e, 1,9 % no experimento 3. Importante enfatizar que dos compostos
identificados majoritariamente nenhum pertence a classe dos oxigenados, mostrando que
a desoxigenacgao do processo foi eficiente.

Segundo a resolugdo da ANP N° 40 de 25/10/2013 a quantidade maxima de
hidrocarbonetos olefinicos tem que ser 25 %, os hidrocarbonetos aromaticos de 35 %,
onde a quantidade maxima exigida de benzeno ¢ de 1 %. De acordo com a norma apenas
a quantidade de benzeno esta dentro dos padrdes estabelecidos.

De acordo com Idem et a/ (1996), um fator que influencia bastante na composi¢ao
do biocombustivel € a composi¢ao da matéria-prima, segundo os autores, 0leos e gorduras
com elevada com elevada quantidade de acidos graxos insaturados e com cadeias
carbdnicas relativamente pequenas favorecem a obtencdo da fracdo gasolina com elevado
teor de aromaticos, as insaturagdes facilitam o craqueamento da cadeia carbdnica e as

reacdes de ciclizagdo e posterior aromatizacao.

4.9.2 Composicao das fracoes destiladas na faixa do querosene (175 — 235 °C) dos

trés experimentos

No Anexo B, as Figuras B.1, B.2 e B.3 apresentam os cromatogramas das fracdes

destiladas na faixa do querosene (175 — 235 °C) do experimento 1 (10 % de NaxCOs),
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experimento 2 (5 % de Na,COs3) e experimento 3 (sabdo com 5 % de NaxCOs3),
respectivamente.

De acordo com o cromatograma obtido do experimento 1, observa-se a
predominancia de 16 picos majoritarios indicados pelos respectivos tempos de retengdo
e nos experimentos 2 e 3 ha a predominancia de 18 picos majoritarios.

Nas Tabela 27, 28 e 29 sdo apresentados os tempos de reten¢do, quantidade e
identificacdo dos compostos das fracdes destiladas na faixa do querosene (175 — 235 °C)
dos experimentos 1, 2 e 3, respectivamente, os quais foram detectados no espectro de

massas e identificados de acordo com banco de dados do software utilizado para analise.

Tabela 27 — Tempos de retengdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fragdo

destilada na faixa do querosene (175 — 235 °C) do experimento 1 (10 % de Na>COs).

Tempo de

Pico retencao Composto Férmula CAS Composicio
(min) molecular Number (%)
1 9,382 1-Noneno CoHis 124-11-8 1,364
2 9,675 Nonano CoHao 111-84-2 1,200
3 12,789 1-Deceno CioH20 872-05-9 4,863
4 13,093 Decano CioH22 124-18-5 3,511
5 16,182 1-Undeceno CiiHa2 821-95-4 9,810
6 16,470 Undecano Ci11Ha4 1120-21-4 6,893
7 16,616 5-Undeceno CiiHx 4941-53-1 2,772
8§ 16,897 C;g;‘iﬁrgp;?:pj CuHn  41977-33-7 1,659
9 19,424 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 12,204
10 19,690 Dodecano Ci2Has 112-40-3 8,218
11 22,485 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 12,039
12 22,731 Tridecano Ci3Hazs 629-50-5 10,028
13 25,369 1-Tetradeceno Ci4Ha2s 1120-36-1 9,568
14 25,589 Tetradecano Ci14Hzo 629-59-4 5,181
15 28,090 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 6,793
16 28,292 Pentadecano CisHzz 629-62-9 3,899
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Tabela 28 — Tempos de retengdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fragdo

destilada na faixa do querosene (175 — 235 °C) do experimento 2 (5 % de NaxCOz3).

Pico rl;?:;ﬁ gﬁ(:)e Composto Foérmula CAS Composicio
(min) molecular Number (%)
1 9,377 1-Noneno CoHis 124-11-8 0,933
2 9,669 Nonano CoHzo 111-84-2 0,796
3 12,783 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 4,082
4 13,087 Decano CioH22 124-18-5 3,096
5 16,178 1-Undeceno Ci1iH22 821-95-4 8,733
6 16,466 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 6,581
7 16,612 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 2,441
8 16,893 ng;‘;’ﬁfgf’;;‘;ﬂl' CuHn  41977-33-7 1,365
9 19,422 1-Dodeceno Ci2Hog 112-41-4 10,902
10 19,688 Dodecano Ci2Hoze 112-40-3 8,510
11 22,485 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 11,625
12 22,734 Tridecano Ci3Hos 629-50-5 10,721
13 25,368 1-Tetradeceno CisHag 1120-36-1 9,232
14 25,591 Tetradecano Ci4H30 629-59-4 6,116
15 28,089 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 6,489
16 28,294 Pentadecano CisHa2 629-62-9 4911
17 30,662 Ceteno CisHs2 629-73-2 2,139
18 30,846 Hexadecano Ci6Hza 544-76-3 1,326

Tabela 29 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fracdo
destilada na faixa do querosene (175 — 235 °C) do experimento 3 (Sabdo com 5 % de

NaxCOs3).

Tempo de

Pico retencio Composto Férmula CAS Composi¢ao
(min) molecular Number (%)
1 9,383 1-Noneno CoHig 124-11-8 0,430
2 9,676 Nonano CoHao 111-84-2 0,410
3 12,794 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 4,286
4 13,096 Decano CioH2 124-18-5 2,849
5 16,192 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 10,898
6 16,478 Undecano CiiH2 1120-21-4 7,090
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Continuagao da Tabela 29.

7
8

9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

16,620
16,900

19,433
19,695
22,493
22,736
25,375
25,590
28,094
28,294
30,664
33,110

5-Undeceno
Ciclopropano, 1-
pentil-2-propil
1-Dodeceno
Dodecano
1-Trideceno
Tridecano
1-Tetradeceno
Tetradecano
1-Pentadeceno
Pentadecano
Ceteno

1-Heptadeceno

Ci1iH2
Ci11Ha2

Ci2Ha4
Ci2Hoe
Ci3Has
Ci3Has
CiaHag
CiaHzo
CisHso
CisHs2
CicHz2
Ci7H34

4941-53-1
41977-33-7
112-41-4
112-40-3
2437-56-1
629-50-5
1120-36-1
629-59-4
13360-61-7
629-62-9
629-73-2
6765-39-5

2,240
1,439

13,753
7,511
12,469
8,640
10,251
3,261
7,713
3,020
2,343
1,398

Analisando as tabelas acima, verifica-se que foram obtidos hidrocarbonetos nos

tempos de retencdo de 9,38 minutos a 33,11 minutos, representando cadeias de 9 a 17

carbonos.

Foi possivel obter nas fracoes de querosene (175 — 235 °C) hidrocarbonetos de

cadeias mais longas que os da gasolina com niimeros de carbonos variando de 9 a 17

atomos, o que torna esta fracdo obtida do processo de destilagdo muito semelhante ao

querosene derivado de petroleo, conforme a literatura em numeros de carbonos

(THOMAS et al., 2004; SZKLO e ULLER, 2008). Santos (2015) obteve compostos com

cadeias carbonicas variando de C9 a C13 para a mesma faixa de destilacdo em bancada.

Nas Tabelas 30, 31 e 32 pode-se observar as principais substancias presentes nos

bio-querosenes obtidos das destilagdes, referentes ao teor de hidrocarbonetos. Dentre os

hidrocarbonetos encontram-se as parafinas, olefinas e nafténicos.
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Tabela 30 — Composi¢do dos compostos presentes na faixa do querosene (175 — 235 °C)

do experimento 1 (10 % de Na>CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 38,93
Olefinas 59,41
Nafténicos 1,66
Total de Hidrocarbonetos 100

Tabela 31 — Composi¢do dos compostos presentes na faixa do querosene (175 — 235 °C)

do experimento 2 (5 % de Na>CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 42,06
Olefinas 56,58
Nafténicos 1,36
Total de Hidrocarbonetos 100

Tabela 32 — Composi¢do dos compostos presentes na faixa do querosene (175 — 235 °C)

do experimento 3 (sabao com 5 % de Na;CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 32,78
Olefinas 65,78

Nafténicos 1,44

Total de Hidrocarbonetos 100

Os perfis cromatograficos dos trés bio-querosenes apresentam similaridade em suas
composi¢des, apresentando tempos de retengdo semelhantes, distinguindo entre si apenas
em seus teores. Pode-se dizer que os bio-querosenes obtidos das fragdes destiladas dos 3
experimentos sdo ricos em hidrocarbonetos das classes das parafinas, olefinas e
nafténicos.

Os hidrocarbonetos olefinicos sdo os que apresentam uma maior concentragao nos
bio-querosenes, 59,4 % para o experimento 1, 56,6 % para o experimento 2 € com um
leve aumento o experimento 3 com 65,7 %. Importante mencionar que dos compostos
identificados nenhum pertencem as classes dos oxigenados que contribuem para a

instabilidade quimica e outras caracteristicas fisicas indesejaveis para um biocombustivel.
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Estes resultados sdo compativeis quando comparados com Santos (2015) que obteve

percentuais maiores de olefinas (49,76 %) do que parafinas (30,55 %).

4.9.3 Composicao das fracoes destiladas na faixa do diesel (235 — 305 °C) dos trés

experimentos

No Anexo C, as Figuras C.1, C.2 e C.3 apresentam os cromatogramas das fracdes
destiladas na faixa do diesel (235 — 305 °C) do experimento 1 (10 % de Nax2COs3),
experimento 2 (5 % de NaxCOs3) e experimento 3 (sabdo com 5 % de NaxCOzs),
respectivamente.

De acordo com os cromatogramas obtidos nos experimentos (Figuras C.1, C.2 e
C.3) observam-se a predominéncia de 15 picos majoritarios indicados pelos respectivos
tempos de retencao.

Nas Tabela 33, 34 e 35 sdo apresentados os tempos de reten¢do, quantidade e
identificacdo dos compostos das fragdes destiladas na faixa do diesel (235 — 305 °C) dos
experimentos 1, 2 e 3, respectivamente, os quais foram detectados no espectro de massas

e identificados de acordo com banco de dados do software utilizado para analise.

Tabela 33 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fracdo

destilada na faixa do diesel (235 — 305 °C) do experimento 1 (10 % de NaxCO3).

Tempo de

Pico retencao Composto Férmula CAS Comlz osicdo
(min) molecular Number (%)
1 19,406 1-Dodeceno Ci2Hos 112-41-4 0,917
2 19,674 Dodecano Ci2Hze 112-40-3 0,900
3 22,472 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 3,459
4 22,720 Tridecano CizHas 629-50-5 3,614
5 25,369 1-Tetradeceno CiaHag 1120-36-1 8,329
6 25,591 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 5,155
7 28,105 1-Pentadeceno Ci5H3o 13360-61-7 15,195
8 28,306 Pentadecano CisHzz 629-62-9 9,940
9 30,674 Ceteno Ci6Hs2 629-73-2 11,075
10 30,856 Hexadecano Ci6Hza 544-76-3 6,133
11 33,121 8-Heptadeceno C17H34 2579-04-6 14,261
12 33,283 Heptadecano Ci17Hz6 629-78-7 8,617
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Continuagao da Tabela 33.

13 35,574 Octadecano CisHss 593-45-3 2,623
14 37,808 2-Heptadecanone C17H340 2922-51-2 7,015
15 41,968 2-Nonadecanone Ci19oH330 629-66-3 2,769

Tabela 34 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fracdo

destilada na faixa do diesel (235 — 305 °C) do experimento 2 (5 % de NaxCOs3).

Pico "11:1:3)1 gﬁ(:)e Composto Férmula CAS Composicao
(min) molecular Number (%)
1 19,410 1-Dodeceno Ci2Hz4 112-41-4 1,015
2 19,678 Dodecano Ci12Has 112-40-3 1,044
3 22,476 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 3,397
4 22,724 Tridecano Ci3Has 629-50-5 3,855
5 25,371 1-Tetradeceno CisHag 1120-36-1 7,495
6 25,596 Tetradecano Ci4H3o 629-59-4 5,802
7 28,103 1-Pentadeceno Ci5H3o 13360-61-7 12,709
8 28,310 Pentadecano CisHzz 629-62-9 11,166
9 30,676 Ceteno Ci¢Hz2 629-73-2 10,755
10 30,861 Hexadecano Ci6Hza 544-76-3 7,325
11 33,119 1-Heptadeceno Ci17H34 2579-04-6 12,051
12 33,289 Heptadecano Ci7Hz6 629-78-7 10,380
13 35,578 Octadecano CisHss 593-45-3 2,439
14 37,809 2-Heptadecanone Ci17H340 2922-51-2 7,095
15 41,963 2-Nonadecanone C19H330 629-66-3 3,471

Tabela 35 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos da fracdo

destilada na faixa do diesel (235 — 305 °C) do experimento 3 (sabao com 5 % de Na>CO3).

. Temp0~de Formula CAS Composicao
Pico retencio Composto o
. molecular Number (%)
(min)
1 19,410 1-Dodeceno Ci2Hz4 112-41-4 1,027
2 19,677 Dodecano Ci2Hos 112-40-3 0,751
3 22,478 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 3,816
4 22,724 Tridecano Ci3Hag 629-50-5 3,249
5 25,378 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 9,346
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Continuagao da Tabela 35.

6
7
8
9
10
11
12
13

14
15

25,593
28,118
28,310
30,686
30,857
33,137
33,286
35,577
37,813
41,969

Tetradecano
1-Pentadeceno
Pentadecano
Ceteno
Hexadecano
1-Heptadeceno
Heptadecano
Octadecano
2-Heptadecanone

2-Nonadecanone

Ci4Hao
CisHzo
CisHs2
CieHs2
CieHsa
Ci7H34
Ci7Hs6
CisHss
Ci7H340
C19H330

629-59-4
13360-61-7
629-62-9
629-73-2
544-76-3
6765-39-5
629-78-7
593-45-3
2922-51-2
629-66-3

3,368
17,650
8,016
13,255
3,208
19,847
5,862
1,704
6,350
2,551

De acordo com as tabelas, verifica-se que foram identificados os compostos nos

intervalos dos tempos de retencdo no intervalo de 19,40 minutos a 41,96 minutos,

representando cadeias com C12 a C19. Apesar de apresentar hidrocarbonetos de cadeias

curtas, carateristicos das gasolinas e querosene, ha uma predominancia de cadeias no

intervalo de C15 a C17.

Nas Tabelas 36, 37 e 38 pode-se observar as principais substincias presentes nos

diesel obtidos das destilagdes. Observa-se que nesta fragdo ocorre a presenca de

compostos oxigenados.

Tabela 36 — Composi¢do dos compostos presentes na faixa do diesel (235 — 305 °C) do
experimento 1 (10 % de Na>CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 36,98
Olefinas 53,23

Total de Hidrocarbonetos 90,22
Cetonas 9,78
Total de Oxigenados 9,78
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Tabela 37 — Composi¢do dos compostos presentes na faixa do diesel (235 — 305 °C) do
experimento 2 (5 % de NaCO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 42,01
Olefinas 47,42

Total de Hidrocarbonetos 89,83
Cetonas 10,57
Total de Oxigenados 10,57

Tabela 38 — Composi¢do dos compostos presentes na faixa do diesel (235 — 305 °C) do

experimento 3 (sabao com 5 % de Na;CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 26,16
Olefinas 64,94
Total de Hidrocarbonetos 91.1
Cetonas 8,90
Total de Oxigenados 8,90

Verifica-se nas tabelas acima que os componentes presentes nas fragdes destiladas
foram classificados em dois grandes grupos: os hidrocarbonetos, sendo as parafinas e as
olefinas os principais constituintes ¢ os compostos oxigenados que sdo representados
pelas cetonas.

Os resultados mostram que as maiores quantidades encontradas foram das olefinas
nos trés experimentos, sendo o experimento 3 com o maior percentual (64,94 %),
consequentemente este experimento apresentou o menor rendimento em parafinas que foi
de 26,16 %.

Como ja era de se esperar, ¢ possivel verificar que esta fracdo de diesel (235-305°C)
possui mais compostos de hidrocarbonetos de cadeia longa (Ci2-Ci9) pertencentes a classe
das parafinas e olefinas. Também nesta fragdo, encontram-se em sua composi¢do dois
compostos oxigenados (Ci7H340 e Ci9H330) que pertencem ao grupo das cetonas. A
presenga destes oxigenados em baixas quantidades refletem um ponto positivo do diesel
obtido apds destilacdo, pois os oxigenados conferem elevacao da acidez e corrosividade,

contribuindo para a instabilidade termo-oxidativa
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Mota (2014) obteve apods destilagdo na fracdo do diesel (235 — 305 °C) uma
quantidade de oxigenados de 8,62 % e 91,38 % de hidrocarbonetos, o0 mesmo utilizou o

6leo de palma bruto com 20 % de carbonato de sddio em sua reacdo de craqueamento.

4.9.4 Composicio dos residuos das destilacées dos trés experimentos

No Anexo D, as Figuras D.1, D.2 e D.3 apresentam os cromatogramas dos residuos
obtidos apos as destilacdes dos experimento 1 (10 % de Na,CO3), experimento 2 (5 % de
NayCO3) e experimento 3 (sabdo com 5 % de Na>CO3), respectivamente.

De acordo com o cromatograma obtido do experimento 2, observa-se a
predominancia de 5 picos majoritarios indicados pelos respectivos tempos de retencao e
nos experimentos 1 e 3 ha a predominéncia de 8 picos majoritarios.

Nas Tabelas 39, 40 e 41 s3o apresentados os tempos de retengdo, quantidade e
identificacdo dos compostos dos residuos apos as destilagcdes dos experimentos 1, 2 e 3,
respectivamente, os quais foram detectados no espectro de massas e identificados de

acordo com banco de dados do software utilizado para analise.

Tabela 39 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos do residuo

apos destilacdo do experimento 1 (10 % de Na2COs3).

Tempo de

Pico retencio Composto Férmula CAS Composi¢ao
i P molecular Number (%)
(min)
1 33,272 Heptadecano C17H36 629-78-7 3,694
2 35,577 Octadecano CisHas 593-45-3 2,689
3 37,806 2-Heptadecanone C17H340 2922-51-2 20,550
4 39,810 3-Octadecanone CisH360 18261-92-2 6,883
5 41,968 2-Nonadecanone C19H330 821-95-4 38,617
6 43,005  Pentadecano, 2- Ca1H3 4534-66-1 8,462
fenil
7 45,375 5-Undeceno CiiH22 4941-53-1 6,820
Benzeno, (1-
8 47,681 methilhexadecil) C23Hao 55125-25-2 12,285
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Tabela 40 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos do residuo

apos destilagdo do experimento 2 (5 % de NaxCO3).

. Temp o~de Formula CAS Composicao
Pico retencio Composto s
. molecular Number (%)
(min)
1 33,272 Heptadecano C17H36 629-78-7 4,338
2 37,802 2-Heptadecanone C17H340 2922-51-2 7,103
3 41,961 2-Nonadecanone C19H330 821-95-4 40,570
4 439003  Femtadecano,2- o g 4534.66-1 13,081
fenil
Benzeno, (1-
5 47,676 T C23Hao 55125-25-2 34,908

Tabela 41 — Tempos de retencdo, quantidade e identificagdo dos compostos do residuo

apos destilacdo do experimento 3 (sabao com 5 % de Na,CO3).

. Temp0~de Foérmula CAS Composicao
Pico retencdo Composto °
. molecular Number (%)
(min)
1 37,806 2-Heptadecanone C17H340 2922-51-2 15,062
2 41545  Palmiticodeido o 6 693.38.9 6,964
vinil éster

3 41,972 2-Nonadecanone C19H330 821-95-4 37,517
4 43,795 3-Eicosanone C20H400 2955-56-8 8,813
5 45282 e CyHgO  502-73-8 8.763

Hentriacontanone
6 45374  Octadecansico CaoHis0,  111-63-7 8,956

acido, etenil éster

Octadecanoico
7 47,137 acido, 2-propenil C21H4002 6289-31-2 8,211
éster
8 48,971 18- CysHoO  504-53-0 5,714
Pentatriacontanone

Analisando as tabelas acima, verifica-se que os compostos foram identificados nos

tempos de retencdo no intervalo de 33,27 minutos a 48,97 minutos, representando cadeias

de 17 a 35 carbonos.

Nas Tabelas 42, 43 ¢ 44 pode-se observar as principais substancias presentes nos

residuos apos as destilacdes.
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Tabela 42 — Composi¢do dos compostos presentes no residuo apos destilagdo do

experimento 1 (10 % de Na>CO3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 6,38
Olefinas 6,82

Aromaticos 20,75

Total de Hidrocarbonetos 33,95
Cetonas 66,05
Total de Oxigenados 66,05

Tabela 43 — Composi¢do dos compostos presentes no residuo apos destilagdo do

experimento 2 (5 % de NaCOz3).

Compostos Composicao (%)
Parafinas 4,34
Aromaticos 47,99
Total de Hidrocarbonetos 52,33
Cetonas 47,67
Total de Oxigenados 47,67

Tabela 44 — Composi¢do dos compostos presentes no residuo apos destilacdo do

experimento 3 (sabdo com 5 % de Na>CO3).

Compostos Composicao (%)
Cetonas 75,87
Ester 24,13
Total de Oxigenados 100

Como era de se esperar, os compostos que foram identificados pela cromatografia
gasosa nos residuos obtidos apos destilacdo em bancada s@o constituidos na sua maioria
por compostos oxigenados de cadeia longa. O experimento 1 apresentou 66 % e o
experimento 2 apresentou 47,67 % de oxigenados, ambos das classes das cetonas, ja o
experimento 3 sua composicido ¢ totalmente de compostos oxigenados divididos em
cetonas (75,87 %) e ésteres (24,13 %).

Esses dados nos mostram a eficiéncia do processo de destilagdo, onde o objetivo é

obter fragdes semelhantes as fragcdes do derivados de petroleo (gasolina, querosene e
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diesel), ou seja, fragcdes ricas em hidrocarbonetos alifaticos, consequentemente um
residuo com predominancia de compostos oxigenados de cadeia longa, que sdo
indesejaveis nos biocombustiveis por promoverem caracteristicas fisico-quimicas

desfavoraveis.

4.10 ESTUDO DO COMPORTAMENTO REACIONAL DO CRAQUEAMENTO
TERMICO CATALITICO EM ESCALA PILOTO

No decorrer dos processos de craqueamento térmico catalitico em escala piloto
foram retiradas amostras dos experimentos em intervalos de 10 minutos até um total de
10 amostras, como ja visto, a primeira amostra foi retirada com 30 minutos de reacdo,
tempo este em que foi observado a formacao de produto liquido, e a ultima com 120
minutos de reacédo.

Estas amostras foram coletadas e tratadas como descritas no item 3.5. Foram
identificadas as caracteristicas fisico-quimicas através das andlises de indice de acidez,

indice de saponificagdo, indice de refragdo, viscosidade e massa especifica. Assim como

4.10.1 Caracteristicas fisico-quimicas do experimento 1 (450 °C e 10 % de Na2CO3)

A Tabela 45 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas referentes

as 10 amostras coletadas em intervalos de 10 minutos.

Tabela 45 — Caracteristicas fisico-quimicas das amostras coletadas no experimento 1.

Tempo (min) 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temgecr;‘mra 66 102 162 188 214 290 356 380 408 437
Indice de acidez

(mg KOH/z) 769 849 973 3530 3634 124 935 538 408 467
Indice de

saponificagio 26,58 23,27 31,81 70,56 62,60 21,89 12,63 11,31 14,06 15,97

(mg KOH/g)
Indice de 1,454 1,457 1,460 1,457 1,458 1457 1460 1459 1454 1,455
refragdo

Viscosidade o5 150 246 550 531 302 285 272 245 246
(mm?/s)
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Continuagao da Tabela 45.

Massa
especifica 0,804 0,803 0,824 0,841 0,835 0,805 0,795 0,800 0,805 0,806

(g/em’)

A Figura 37 apresenta o comportamento do indice de acidez e da temperatura em

relagdo ao tempo de reacdo do experimento 1 (10 % de NaxCOs3).
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Figura 37 — Comportamento do indice de acidez e da temperatura em relagdo ao tempo

de reacdo do experimento 1 (10 % de NaxCOs).

A Figura 38 mostra o comportamento da massa de PLO e da temperatura em

funcao do tempo de reacdo do experimento 1 (10 % de NaCOs3).
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Figura 38 — Comportamento da massa de PLO e da temperatura em relagdo ao tempo de

reacdo do experimento 1 (10 % de NaxCOs).

Analisando a Tabela 45 e a Figura 37 observa-se que o indice de acidez apresentou
um valor de 7,69 mg KOH/g no inicio da coleta com 30 minutos de reagdo, observa-se
que o indice de acidez aumenta até os 70 minutos chegando a 36,34 mg KOH/g
demonstrando que nesse intervalo de tempo ocorre predominantemente o craqueamento
primario, ou seja, ocorre a clivagem dos triglicerideos, provavelmente a quantidade de
espécies acidas foi aumentada, ocasionando uma elevagdo no indice de acidez. A partir
de 80 minutos, quando a temperatura esta a 290 °C, fica evidente o decréscimo da acidez
até atingir 4,67 mg KOH/g no tltimo ponto coletado, € possivel que a partir deste ponto
o catalisador tenha atuado de forma mais eficiente no processo de desoxigenagao.

Comportamento semelhante ao do indice de acidez pode ser visto também para a
viscosidade, indice de saponificagdo ¢ massa especifica. Inicialmente a viscosidade
apresenta um valor de 1,85 mm?/s, depois ocorre uma elevagio até o tempo de 60 minutos
(5,50 mm?/s) e a partir deste tempo uma diminui¢do chegando nos pontos finais de coleta
com 2,4 mm?/s. Da mesma forma o indice de saponificagdo inicialmente apresenta um
valor de 26,58 mg KOH/g em 60 minutos alcanga 70,56 mg KOH/g e no ultimo ponto

atinge um valor de 15,97 mg KOH/g. Como mencionado para o indice de acidez,

111



inicialmente ocorre o craqueamento primario, nesta primeira etapa ocorre a formagao de
compostos com cadeias maiores e depois na segunda etapa a formagdo de compostos de

cadeia menores.

Lhamas (2013), realizou teste semelhante ao deste trabalho, utilizou o dleo de
palma como matéria-prima e realizou a reagdo de craqueamento catalitico a 440 °C com
o carbonato de calcio a 5; 7,5 ¢ 10 % em relagdo a massa da matéria-prima e observou o
mesmo comportamento analisado neste trabalho, que foi o aumento do indice de acidez
até um determinado tempo e depois a reducdo desta acidez.

De acordo com a Figura 38 verifica-se uma oscilagdo na massa de PLO com o decorrer

do tempo de reag@o. Apresentando uma maior produgdo de PLO no tempo de 100 minutos

com uma temperatura de 380 °C.
4.10.2 Caracteristicas fisico-quimicas do experimento 2 (450 °C e 5 % de Na:CQO3)

A Tabela 46 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas referentes

as 10 amostras coletadas em intervalos de 10 minutos.

Tabela 46 — Caracteristicas fisico-quimicas das amostras coletadas no experimento 2.

Tempo (min) 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temg?,‘ér;‘t“ra 69 105 201 238 274 306 394 405 421 455
Indice de acidez
(mgKOH/g) 1482 1053 1173 842 5743 1756 578 530 589 595
Indice de
saponificagdo 41,58 27,80 28,31 94,20 66,79 1843 822 7,01 944 10,01
(mg KOH/g)
I 1,446 1,448 1,453 1,453 1,453 1455 1455 1450 1,450 1,456
refracao
Viscosidade 354 530 229 658 48 377 36 250 200 2,62
(mm*/s)
Massa espgmﬁca % % 0,97 1.1 % * % 1,05 1,05 %
(g/em?)

* sem amostra suficiente.
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A Figura 39 apresenta o comportamento do indice de acidez e da temperatura em

relagdo ao tempo de reagdo do experimento 2 (5 % de NaxCOs3).
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Figura 39 — Comportamento do indide de acidez e da temperatura em relagdo ao tempo

de reacdo do experimento 2 (5 % de Na,CO3).

De acordo com a Tabela 46 e a Figura 39 verifica-se que o comportamento da
acidez deste experimento apresentou semelhangas ao do experimento 1 (10 % de
Na2COs3). Iniciou com acidez de 14,82 mg KOH/g em 30 minutos, atingiu um valor
maximo no tempo de 60 minutos de 84,3 mg KOH/g e em seguida um decréscimo até
5,95 mg KOH/g em 120 minutos. Pode-se dizer que a partir de 90 minutos o processo de
desoxigenacdo manteve-se constante. O uso de apenas 5 % de catalisador (metade do
experimento 1) mostra a eficiéncia do processo de desoxigenacdo quando usado em uma
quantidade maior, observa-se que o comportamento ¢ semelhante porém com valores de
acidez bem superiores ao do experimento 1.

As analises de indice de saponificacdo, viscosidade e massa especifica seguem o
comportamento do indice de acidez, quando a acidez atinge seu valor maximo em 60

minutos, a viscosidade apresenta um valor de 6,58 mm?/s, a saponifica¢io de 94,20 mg
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KOH/g e a massa especifica de 1,1 g/cm?, ambas analises atingem seus maiores valores

neste mesmo tempo.
Essas analises também justificam que o experimento 2 (5 % de NaxCOs)

apresentou valores de ponto de ebuli¢do maiores que o experimento 1 (10 % de NaxCO3)
na curva de destilacdo. Fica evidente a composicdo de cadeias maiores no experimento

em que foi usado uma quantidade menor de catalisador.

4.10.3 Caracteristicas fisico-quimicas do experimento 3 (sabao de sebo bovino, 450

°C com 5 % de Na2CQ3)

A Tabela 47 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas referentes

as 10 amostras coletadas em intervalos de 10 minutos.

Tabela 47 — Caracteristicas fisico-quimicas das amostras coletadas no experimento 3.

Tempo (min) 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temg%r;‘t“ra 97 105 153 226 312 330 333 343 352 358
Indice de acidez

(mg KOH/g) 6,57 7,00 7.65 7.61 798 772 715 507 514 480
Indice de

saponificagio 5,06 6,31 11,42 13,80 14,99 13,89 743 124 1,25

(mg KOH/g)

2,43

Indicede ) 456 1458 1456 1453 1453 1452 1453 1444 1444 1445

refracdo
Vlszgglt‘)iade 2,79 231 2,64 2,68 251 252 254 254 243 320

Massa especifica % % 1,07 1,07 107 ® * 1,04 % 1,04

(g/cm?)

* sem amostra suficiente.
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A Figura 40 apresenta o comportamento do indice de acidez e da temperatura em

relagdo ao tempo de reacdo do experimento 3 (sabdo com 5 % de NaCO:3).
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Figura 40 — Comportamento do indice de acidez e da temperatura em relagdo ao tempo

de reacdo do experimento 3 (sabdo com 5 % de NaCO3).

Os resultados para o indice de acidez de todas as amostras coletadas ao longo da
reacdo mostram uma baixa variagdo dos valores entre si. Como neste experimento a
matéria-prima foi saponificada, ou seja, os ésteres foram hidrolisados formando sais de
acidos graxos (sabdo), presume-se que a etapa de quebra dos triglicerideos no processo
de craqueamento ocorreu de forma reduzida, facilitando o processo de desoxigenagdo.

Santos (2015), utilizou o sabdo de palma como matéria-prima para a reagao de
craqueamento e utilizou o carbonato de sodio (15 %) como catalisador a uma temperatura
de 440 °C e obteve resultados semelhantes ao deste trabalho em relagdo a acidez. Foram
coletadas dez amostras ao longo da reacdo e obteve valores relativamente baixos de acidez

com pouca variagdo entre eles.
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4.11 COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS COLETADAS

Nesta secdo apresentam-se as composi¢des quimicas das amostras coletadas ao
longo do tempo nas reagdes de craqueamento térmico catalitico do sebo bovino em escala
piloto. Como ja mencionado, as amostras foram coletadas em intervalos de 10 minutos,
perfazendo um total de 10 amostras, sendo a primeira amostra coletada com 30 minutos

de reacéo.

4.11.1 Experimento 1 (10 % de NaxCO3)

No Anexo E, nas Figuras E.1 até E.10 estdo apresentados os cromatogramas
obtidos das 10 amostras coletadas ao longo da reagéo.

De acordo com os cromatogramas obtidos nas amostras coletadas no experimento
1 (Anexo E) observa-se a predomindncia de 24 a 28 picos majoritarios e que foram
identificados pelos seus respectivos tempos de retengao.

No Anexo F, as Tabelas de F.1 a F.10 apresentam os tempos de retengdo, a
quantidade e a identificagdo dos compostos presentes nas amostras coletadas do
experimento 1 que foram detectados no espectro de massas e identificados de acordo com
banco de dados do software utilizado para analise.

A Tabela 48 mostra, em termos percentuais, os grupos funcionais identificados a
partir dos compostos descritos nas tabelas apresentadas no Anexo F. Nos 10 pontos
coletados observa-se a presenga de hidrocarbonetos (HC) pertencentes as classes das

olefinas (olef.), parafinas (paraf.) e aromaticos (arom.) e os compostos oxigenados

(oxig.).

Tabela 48 — Grupos funcionais presentes nas amostras coletadas do experimento 1 (10 %

de NaxCO3).

Tempo
(min.)

T(f,'(':‘;’° 66 102 162 188 214 290 356 380 408 437

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

(()(}/e;‘ 6526 64,55 63,40 5720 4588 4824 64,14 58,00 57,89 56,77

Paraf.

@ 2586 2501 2531 2218 3075 4117 2480 3357 3240 3442

A(r(;‘)“' 508 625 531 270 226 214 477 - - L2
(1]
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Continuagao da Tabela 48.

g/c) 96,20 95,82 94,03 82,08 78,89 91,55 93,70 91,58 90,29 92,32
C(’j;‘)%' 3,80 4,18 597 17,92 21,11 845 630 842 971 7,68

Em relagdo aos compostos oxigenados, observa-se que a maior presenga esta no
tempo de 70 minutos (21,11 %). No inicio da reacdo ha uma quantidade de 3,8 % de
oxigenados, este valor aumenta com o decorrer da reagdo até atingir 21,11 % no tempo
de 70 minutos entdo, ocorre um decréscimo até 7,68 % no Ultimo ponto coletado. A
analise da composicdo quimica das amostras coletadas valida a analise de acidez, que
mostrou que no tempo de 70 minutos apresentou um maior indice de acidez. Importante
mencionar que os compostos oxigenados identificados sdo das classes das cetonas com
17 e 19 carbonos, identificados como 2-Heptadecanone e 2-Nonadecanone,
respectivamente, evidenciando mais uma vez a eficiéncia do carbonato de soédio a 10 %
no processo de desoxigenacao.

Observa-se que as olefinas sdo os compostos presentes em maior quantidade em
todas as amostras coletadas e o percentual de hidrocarboneto na maioria dos pontos atinje
valores superiores a 90 %, mostrando que o processo obteve um alto rendimento em

hidrocarbonetos.

4.11.2 Experimento 2 (5 % de Na2CO3)

No Anexo G, as Figuras G.1 a G.10 apresentam os cromatogramas obtidos das 10
amostras coletadas ao longo da reagdo. De acordo com os cromatogramas observa-se a
predominancia de 20 a 28 picos majoritarios e que foram identificados pelos seus
respectivos tempos de retengao.

No Anexo H, as Tabelas H.1 a H.10 apresentam os tempos de retengdo, a
quantidade e a identificagcdo dos compostos presentes nas amostras coletadas do
experimento 2 com 5 % de Na;CO3, os quais foram detectados no espectro de massas e
identificados de acordo com banco de dados do software utilizado para andlise,
verificando cada tempo de retengao.

A Tabela 49 apresenta, em termos percentuais, os grupos funcionais identificados

a partir dos compostos descritos nas tabelas apresentadas no Anexo H. Nos 10 pontos
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coletados observa-se a presenca de grupos funcionais das classes das olefinas (olef.),

parafinas (paraf.), aromaticos (arom.) e grupos oxigenados (oxig.).

Tabela 49 — Grupos funcionais presentes nas amostras coletadas do experimento 2 (5 %

de NaxCO3).

Tempo 40 50 60 70 8 90 100 110 120
(min.)
T(f,'g" 69 105 201 238 274 306 394 405 421 455
((’(,'/eg 64,90 66,99 62,86 3928 4047 47.03 5229 5752 5566 54,24
Paraf.
%) 29,01 29,70 27,37 27,84 2939 4555 3988 33,14 36,36 38,19
Arom. 53 59 4 - - - - - 1,00 0,55
(%) b b b 9 b
(H%C) 94,95 9829 9505 67,12 69,86 92,58 92,17 90,66 93,03 92,98
?jj‘%‘ 505 1,71 495 32.88 30,14 742 7.83 934 697 7,02
0

Olef. = olefinas; Paraf. = parafinas; Arom. = aromaticos; HC. = hidrocarbonetos; Oxig. =
oxigenados.

Neste experimento, assim como o experimento 1, nos pontos coletados com 60 e
70 minutos observa-se uma maior presenca de compostos de grupos oxigenados
corroborando com a analise do indice de acidez, onde mostrou nestes tempos valores
superiores de indice de acidez. Em comparagdo ao experimento 1 onde se utilizou 10 %
de catalisador, neste ensaio a quantidade de oxigenados nestes pontos ¢ bem superior e,
além da presenca dos compostos ja mencionados no experimento 1, neste percebe-se a
presenca de dois picos que foram identificados como sendo o 4cido n-hexadecandico e o
acido octadecanodico. Provavelmente a quantidade de catalisador utilizado, que foi de 5
%, ndo atuou de forma eficiente como o experimento 1 com 10 % de catalisador.

Assim como no experimento 1, ha a presenga de compostos aromaticos, mas em
pequenas quantidades, os hidrocarbonetos variam de 79,28 a 89,99 % da composigao total
com excecdo dos pontos onde os oxigenados apresentam quantidades elevadas que sdo

de 59,86 e 64,69 % nos tempos de 60 e 70 minutos respectivamente.
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4.11.3 Experimento 3 (sabdao com 5 % de Na2CO3)

No Anexo I, nas Figuras I.1 a .10 estdo apresentados os cromatogramas obtidos
a partir das 10 amostras coletadas ao longo do tempo de reacdo do experimento 3.

No Anexo J, as Tabelas J.1 a J.10 apresentam os compostos identificados das 10
amostras coletadas durante o processo de craqueamento térmico catalitico do sabdo de
sebo bovino com 5 % de NaxCOs, os quais foram detectados no espectro de massas e
identificados de acordo com banco de dados do software utilizado para andlise,
verificando cada tempo de retencgao.

A Tabela 50 apresenta, em termos percentuais, os grupos funcionais identificados
a partir dos compostos apresentados nas tabelas do Anexo J. Nos 10 pontos coletados
observa-se a presenga de grupos funcionais das classes das olefinas (olef.), parafinas

(paraf.), aromaticos (arom.) e grupos oxigenados (oxig.).

Tabela 50 — Grupos funcionais presentes nas amostras coletadas do experimento 3 (sabdo

com 5 % de NaxCO3)

Tempo 40 50 60 70 8 90 100 110 120
(min.)
T(i‘g" 97 105 153 226 312 330 333 343 352 358
‘()'/3 65,72 69,04 62,79 63,77 62,94 66,80 6510 66,10 6791 66,52
P(*};)“;f' 2228 21,73 21,35 2585 21,65 21,67 23,04 27,95 2532 2348
A(f;‘;" 414 457 597 563 652 614 59 227 - ]
o
Naft.
Gy - 0952 - - s - - . -
?/S) 92,14 9534 91,07 9526 9L1l1 94,61 94,06 96,32 9324 90,00
((’;‘%- 786 4,66 893 474 889 539 594 368 676 10,00
o

Olef. = olefinas; Paraf. = parafinas; Arom. = aromaticos; Naft. = Nafténicos; HC. =
hidrocarbonetos; Oxig. = oxigenados.
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Como ja mencionado, o processo de craqueamento do experimento 3 utilizou o
sabdo de sebo bovino com 5 % de catalisador. Observa-se que ao longo do experimento
que ocorre uma pequena oscilagdo na quantidade de hidrocarbonetos formados, verifica-
se que, ao longo do processo a composi¢do de hidrocarbonetos ¢ elevada.

De acordo com a Tabela 50, constata-se que houve uma eficiente transformagao
da matéria-prima, uma vez que ao longo do tempo de reacdo a quantidade de
hidrocarbonetos apresentou-se elevada, em torno de 90 %.

Comparando estes resultados com os outros dois experimentos, pode-se concluir
que o processo de craqueamento utilizando sabdo ¢ mais eficiente do ponto de vista de
formagdo de compostos oxigenados. Observa-se que este experimento obteve baixas
concentragdes de compostos oxigenados, o desejavel, quando comparado aos outros dois
experimentos. Estes compostos oxigenados sdo representados principalmente pelo grupo
das cetonas. Nos pontos 3, 5 ¢ 7 aparecem compostos identificados como sendo dos
grupos dos alcoois, porém representam aproximadamente 40 a 45 % do total dos
oxigenados presentes.

E importante frisar que os hidrocarbonetos identificados nos trés experimentos

sd0 compostos também caracteristicos do diesel derivado do petroleo.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

De acordo com os dados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, é possivel

concluir que:

1 — Analisando os rendimentos obtidos em produtos liquidos organicos (PLO) do
craqueamento térmico catalitico na unidade piloto conclui-se que os mesmos foram
satisfatorios. Verificando os rendimentos obtidos nos experimentos 1 (66,5 %) e 2 (64,76
%) em que foram utilizados o sebo bovino bruto, conclui-se que com o uso do carbonato
de s6dio em quantidades maiores ocorre um aumento no rendimento de produto e a
saponificagdo da matéria-prima (experimento 3) antes da reagdo ocasiona um menor
rendimento (56,8 %), uma vez que a saponificacdo ¢ realizada com uma solugdo aquosa,
havendo a necessidade de retirar esta umidade antes do processo com o intuito de obter

maiores rendimentos.

2 — Apesar do experimento 3 (sabdo de sebo bovino) ter apresentado um menor
rendimento, 0 mesmo apresentou caracteristicas fisico-quimicas mais favoraveis com um
produto menos oxigenado e viscosidade dentro dos padroes da ANP. No entanto, ambos
experimentos apresentaram baixos ponto de fulgor, muito abaixo do que prevé a norma
da ANP N. 50 para o diesel S10, mostrando a necessidade de realizar a destilagdo do
material para obter fracdes semelhantes ao combustivel de petréleo ou entdo o mesmo ser

usado em misturas com o diesel de origem mineral.

3 — Os resultados obtidos da composi¢do quimica mostram que ambos experimentos
obtiveram rendimentos em hidrocarbonetos préximo dos 90 %, e que a saponifica¢do do
material favoreceu a formag@o de um produto rico em hidrocarbonetos olefinicos (66,55

%) e menores compostos oxigenados (7,77 %).

4 — Em relagdo a obtengdo das fragdes de hidrocarbonetos a partir do processo de
destilacdo em escala de bancada utilizando uma coluna tipo Vigrex, observou-se que os
maiores rendimentos foram obtidos no intervalo de temperatura referente ao diesel (235
a 305 °C) de todos experimentos e que as menores fragdes foram refrentes a temperatura

da gasolina (40 — 175 °C).

5 — Os resultados obtidos das analises cromatograficas das fracdes destiladas mostram
que o processo de destilagdo ¢ uma etapa fundamental no melhoramento da qualidade do

biocombustivel, uma vez que as fragdes da gasolina e do querosene apresentaram 100 %

121



de hidrocarbonetos e que a composigdo do residuo foi predominantemente de oxigenados,

mostrando a eficiéncia do processo de destilagao.

6 — Em relag@o as amostras coletadas ao longo do tempo dos experimentos 1 e 2, que
utilizaram o sebo bovino bruto, ¢ possivel verificar um aumento no indice de acidez e
formag@o de oxigenados até em 60/70 minutos indicando a ocorréncia do craqueamento
primario e em seguida, até o final da reacdo, um decréscimo nestes valores evidenciando
a desoxigenagdo dos compostos, ou seja, o craqueamento secundario. Este
comportamento ja ndo foi observado no experimento 3, que utilizou o sabdo de sebo

bovino, ¢ sim uma oscilagdo na produgio destes compostos.

7 — A conversdo do sebo bovino através do craqueamento térmico catalitico representa
uma alternativa promissora para a producdo de combustiveis renovavéis a partir desta rota
tecnologica. O sebo bovino ¢ um residuo oriundo da industria da carne, apesar de ndo ser
considerado como fonte renovavel de energia, quando comparado com as oleaginosas,
este ¢ um residuo industrial, com baixo valor econdmico e nem sempre ¢ descartado de

maneira correta no meio ambiente.

Sugestoes de trabalhos futuros

Fazer um estudo da viabilidade economica e energética do processo de

craqueamento térmico catalitico na escala piloto com o sebo bovino bruto e saponificado.

Utilizar o biocombustivel produzido em testes em motor diesel, tanto puro como
misturados com o diesel S10, assim como testes no motor com as fragoes destiladas, com

o intuito de verificar os aspectos relacionados ao desempenho mecanico de gases gerados.

Continuidade deste trabalho utilizando a banha de porco e a gordura de frango no
craqueamento térmico catalitico e fazer uma comparagdo entre os biocombustiveis

produzidos por residuos animais.
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ANEXO A
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Figura A.1 — Cromatograma da fracdo destilada na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do
experimento 1 (10 % de Na,CO3)
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Figura A.2 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do
experimento 2 (5 % de NaxCOz3)
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Figura A.3 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa da gasolina (40 — 175 °C) do

experimento 3 (sabdo com 5 % de NaxCO3)
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ANEXO B
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Figura B.1 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa do querosene (175 — 235 °C) do

experimento 1 (10 % de Na,CO3)
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Figura B.2 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa do querosene (175 — 235 °C) do

experimento 2 (5 % de NaxCOz3)
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Figura B.3 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa do querosene (175 — 235 °C) do

experimento 3 (sabdo com 5 % de NaxCO3)
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ANEXO C
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Figura C.1 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa do diesel (235 — 305 °C) do

experimento 1 (10 % de Na>,CO3)
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Figura C.2 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa do diesel (235 — 305 °C) do

experimento 2 (5 % de Na,COs3)
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Figura C.3 — Cromatograma da fragdo destilada na faixa do diesel (235 — 305 °C) do

experimento 3 (sabao com 5 % de Na,CO3).
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ANEXO D

1500000 5 —— Residuo - Exp. 1
@ 1000000 4
=]
| =
o
o
c b 3
2
500000 4
6
8
] 4 7
1 2
L
0 T ' T T T T T T T T T T T T T T T
30 3z 34 36 38 40 42 44 45 48 50 52 54 56 58 50

Tempo (min.})

Figura D.1 — Cromatograma da residuo do experimento 1 (10 % de NaxCOs).

2000000
—— Residuo (Exp. 2)
1500000 |
W
k]
[ =
S 10000004
C
2
500000 3
4
; : W
0 L IN
T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 31 32 33 34 36 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 4B 47 50

Tempo (Min.)

Figura D.2 — Cromatograma da residuo do experimento 2 (5 % de Na;CO3).
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Figura E.2 — Cromatograma do ponto 4 (Exp. 1).
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Figura E.5 — Cromatograma do ponto 7 (Exp. 1).
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Figura E.8 — Cromatograma do ponto 10 (Exp. 1).
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ANEXOF

Anexo F.1 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 3 (Exp.1).

Pico rl;zltléﬂg;le Composto Férmula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,480 Benzeno CeHe 71-43-2 0,839
2 3,938 1-Hepteno C7His 592-76-7 1,192
3 4.092 Heptano C7Hie 142-82-5 0,886
4 5,617 Tolueno C7Hs 108-88-3 3,261
5 6,262 1-Octeno CsHie 111-66-0 2,690
6 6,512 Octano CsHis 111-65-9 2,133
7 8,368 Etilbenzeno CsHio 100-41-4 0,983
8 9,381 1-Noneno CoHisg 124-11-8 6,476
9 9,675 Nonano CoHao 111-84-2 2,878
10 12,787 1-Deceno CioHao 872-05-9 5,830
11 13,089 Decano CioH22 124-18-5 3,259
12 16,173 1-Undeceno Ci1Hx 821-95-4 6,239
13 16,459 Undecano Ci11Hz4 1120-21-4 3,494
14 16,611 5-Undeceno CiHz 4941-53-1 1,935
15 19,411 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 6,168
16 19,676 Dodecano Ci2Hzs 112-40-3 2,928
17 22,473 1-Trideceno Ci13Hzs 2437-56-1 5,845
18 22,718 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,364
19 25,361 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 6,929
20 25,582 Tetradecano Ci4H3o 629-59-4 2,103
21 28,088 1-Pentadeceno Ci5H3o 13360-61-7 9,430
22 28,289 Pentadecano CisHs2 629-62-9 3,817
23 30,662 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 5,279
24 33,106 1-Nonadeceno Ci9Hss 18435-45-5 7,245
25 37,808 2-Heptadecanone  C;H;,0 2922-51-2 2,088
26 41,965 2-Nonadecanone C,oH330 629-66-3 1,708
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Anexo F.2 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 4 (Exp.1).

Pico izzﬁgﬁie Composto Formula CAS Composiciao
(min.) molecular Number (%)
1 3,491 Benzeno CeHs 71-43-2 1,428
2 3,944 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 1,162
3 4.094 Heptano C7His 142-82-5 0,867
4 5,627 Tolueno C7Hs 108-88-3 3,852
5 6,271 1-Octeno CsHie 111-66-0 2,351
6 6,519 Octano CsHis 111-65-9 1,788
7 8,374 Etilbenzeno CsHio 100-41-4 0,972
8 9,384 1-Noneno CoHis 124-11-8 5,886
9 9,678 Nonano CoHazo 111-84-2 2,257
10 12,788 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 4,790
11 13,090 Decano CioH22 124-18-5 2,672
12 16,172 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 5,419
13 16,458 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 3,038
14 16,611 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 1,500
15 19,410 1-Dodeceno Ci2Hos4 112-41-4 5,881
16 19,676 Dodecano Ci2Hzs 112-40-3 2,800
17 22,472 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 6,153
18 22,717 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,926
19 25,361 1-Tetradeceno Ci4Hzs 1120-36-1 7,356
20 25,580 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 2,361
21 28,088 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 10,382
22 28,288 Pentadecano CisHa2 629-62-9 4,306
23 30,658 Ceteno C,¢Hs, 629-73-2 5,819
24 33,102 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 7,852
25 37,799 2-Heptadecanone C;H3,0 2922-51-2 2,392
26 41,956 2-Nonadecanone C,oH550 629-66-3 1,789
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Anexo F.3 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 5 (Exp. 1).

Pico rl;?:;ﬁ z;}e Composto Formula CAS Composiciao
(min.) molecular Number (%)
1 3,491 Benzeno CeHs 71-43-2 1,309
2 3,944 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 0,678
3 4.094 Heptano C7Hie 142-82-5 0,508
4 5,627 Tolueno C7Hs 108-88-3 3,159
5 6,271 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,553
6 6,519 Octano CsHis 111-65-9 1,218
7 8,374 Etilbenzeno CsHio 100-41-4 0,846
8 9,384 1-Noneno CoHis 124-11-8 4,759
9 9,678 Nonano CoH2o 111-84-2 1,975
10 12,788 1-Deceno CioHazo 872-05-9 4,024
11 13,090 Decano CioH2 124-18-5 2,493
12 16,172 1-Undeceno CiiHx 821-95-4 4,766
13 16,458 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 2,775
14 16,611 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 1,363
15 19,410 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 5,611
16 19,676 Dodecano Ci2Has 112-40-3 2,773
17 22,472 1-Trideceno Ci3Hze 2437-56-1 6,178
18 22,717 Tridecano Ci3Has 629-50-5 5,979
19 25,361 1-Tetradeceno Ci14Ha2s 1120-36-1 8,058
20 25,580 Tetradecano Ci14Hso 629-59-4 2,711
21 28,088 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 11,364
22 28,288 Pentadecano CisHa2 629-62-9 4,882
23 30,658 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 6,575
24 33,102 1-Nonadeceno Ci9Hsg 18435-45-5 8,472
25 37,799 2-Heptadecanone ~ C;H;,0 2922-51-2 3,332
26 41,956 2-Nonadecanone C,oH;50 629-66-3 2,639
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Anexo F.4 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 6 (Exp. 1).

Pico rl;zl:;ﬁ zﬁ(:)e Composto Formula CAS Composiciao
(min.) molecular Number (%)
1 3,485 Benzeno CeHs 71-43-2 0,973
2 3,944 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 0,671
3 4.097 Heptano C7Hie 142-82-5 0,466
4 5,621 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,726
5 6,265 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,095
6 6,515 Octano CsHis 111-65-9 0,909
7 9,380 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,525
8 9,674 Nonano CoHao 111-84-2 1,209
9 12,784 1-Deceno CioHzo 872-05-9 2,277
10 13,087 Decano CioH2 124-18-5 1,403
11 16,169 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 3,078
12 16,457 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 1,865
13 16,611 5-Undeceno CiiHx 4941-53-1 1,171
14 19,408 1-Dodeceno Ci2Hzs 112-41-4 3,914
15 19,675 Dodecano Ci2Hae 112-40-3 2,177
16 22,470 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 4,934
17 22,717 Tridecano CizHas 629-50-5 4,776
18 25,359 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 7,370
19 25,582 Tetradecano C14Hzo 629-59-4 3,247
20 28,087 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 11,427
21 28,291 Pentadecano CisHzz 629-62-9 6,136
22 30,663 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 7,903
23 33,105 1-Nonadeceno Ci9H3s 18435-45-5 10,832
24 37,803 2-Heptadecanone C,,H5,0 2922-51-2 9,859
25 41,961 2-Nonadecanone CoH330 629-66-3 8,057
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Anexo F.5 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 7 (Exp. 1).

Pico "l;zrtléﬁ zﬁ(:)e Composto Foérmula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,480 Benzeno CeHs 71-43-2 0,935
2 3,938 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 0,972
3 4.091 Heptano C7His 142-82-5 0,710
4 5,618 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,324
5 6,262 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,183
6 6,512 Octano CsHis 111-65-9 1,111
7 9,380 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,126
8 9,674 Nonano CoHzo 111-84-2 1,237
9 12,784 1-Deceno CioH2o 872-05-9 1,941
10 13,087 Decano CioH22 124-18-5 1,263
11 16,169 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 2,662
12 16,456 Undecano C11Ho24 1120-21-4 1,778
13 16,610 5-Undeceno Ci1iHx 4941-53-1 1,273
14 19,408 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 3,188
15 19,675 Dodecano Ci2Hzs 112-40-3 2,130
16 22,471 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 4,045
17 22,717 Tridecano CizHas 629-50-5 4,109
18 25,360 1-Tetradeceno Ci4Hazsg 1120-36-1 5,707
19 25,583 Tetradecano Ci4H30 629-59-4 3,769
20 28,087 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 8,684
21 28,290 Pentadecano CisHas2 629-62-9 6,084
22 30,662 Ceteno C,¢Hs, 629-73-2 6,022
23 30,846 Hexadecano CisHis 544-76-3 3,457
24 33,103 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 8,079
25 33,271 Heptadecano C,,Hsg 629-78-7 5,101
26 37,805 2-Heptadecanone C,-H;,0 2922-51-2 10,786
27 41,963 2-Nonadecanone C,oH5O 629-66-3 10,323

149



Anexo F.6 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 8 (Exp. 1).

Pico izzﬁgﬁc:)e Composto Foérmula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,483 Benzeno CeHs 71-43-2 0,807
2 3,940 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 1,181
3 4.094 Heptano C7His 142-82-5 0,946
4 5,620 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,332
5 6,265 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,406
6 6,514 Octano CsHis 111-65-9 1,508
7 9,382 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,411
8 9,676 Nonano CoHzo 111-84-2 1,583
9 12,787 1-Deceno CioH2o 872-05-9 2,186
10 13,090 Decano CioH22 124-18-5 1,591
11 16,173 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 3,078
12 16,460 Undecano C11Ho24 1120-21-4 2,230
13 16,614 5-Undeceno Ci1iHx 4941-53-1 2,082
14 16,896 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 1,064
15 19,410 1-Dodeceno Ci2H4 112-41-4 3,403
16 19,679 Dodecano Ci2Hzs 112-40-3 3,013
17 22,474 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 4,563
18 22,723 Tridecano Ci3Has 629-50-5 5,348
19 25,364 1-Tetradeceno Ci4Hzs 1120-36-1 6,222
20 25,589 Tetradecano Ci4H3o 629-59-4 5,921
21 28,090 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 8,668
22 28,295 Pentadecano CisHs2 629-62-9 7,580
23 30,665 Ceteno C,¢Hs, 629-73-2 6,288
24 30,851 Hexadecano Ci6Hs4 544-76-3 5,572
25 33,108 1-Nonadeceno Ci9Hsg 18435-45-5 6,755
26 33,275 Heptadecano C,-H;4 629-78-7 4,817
27 37,808 2-Heptadecanone C,;H5,0 2922-51-2 4,545
28 41,966 2-Nonadecanone C,oH5O 629-66-3 3,902
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Anexo F.7 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 9 (Exp. 1).

Pico izzﬁgﬁc:)e Composto Formula CAS Composiciao
(min.) molecular Number (%)

1 3,486 Benzeno CeHs 71-43-2 1,441

2 3,944 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 0,777

3 4.098 Heptano C7Hie 142-82-5 0,604
4 5,623 Tolueno C7Hs 108-88-3 3,327
5 6,266 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,594
6 6,515 Octano CsHis 111-65-9 1,277
7 9,381 1-Noneno CoHis 124-11-8 4,905

8 9,675 Nonano CoHao 111-84-2 1,820
9 12,786 1-Deceno CioHzo 872-05-9 3,960
10 13,088 Decano CioH2 124-18-5 2,316
11 16,173 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 4,775
12 16,459 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 2,766
13 16,611 5-Undeceno CiiHx 4941-53-1 1,403

14 19,413 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 5,596
15 19,677 Dodecano Ci2Hae 112-40-3 2,706
16 22,474 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 6,106
17 22,720 Tridecano CizHas 629-50-5 5,545
18 25,364 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 8,175
19 25,583 Tetradecano Ci14H30 629-59-4 2,816
20 28,092 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 11,558
21 28,292 Pentadecano CisH3 629-62-9 4,948
22 30,664 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 6,553
23 33,108 1-Nonadeceno Ci9H3s 18435-45-5 8,737
24 37,806 2-Heptadecanone C,,H5,0 2922-51-2 3,572
25 41,965 2-Nonadecanone CoH330 629-66-3 2,723
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Anexo F.8 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 10 (Exp.1).

Pico t‘;‘;ﬁgﬁ? Composto Féormula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)

1 3,943 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 1,197
2 4.097 Heptano C7His 142-82-5 1,170
3 6,266 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,610
4 6,515 Octano CsHis 111-65-9 1,715
5 9,382 1-Noneno CoHisg 124-11-8 2,262
6 9,675 Nonano CoHzo 111-84-2 1,881
7 12,785 1-Deceno CioHz20 872-05-9 2,584
8 13,089 Decano CioH22 124-18-5 1,952
9 16,170 1-Undeceno Ci1H22 821-95-4 3,173
10 16,458 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 2,521
11 19,409 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 3,861
12 19,676 Dodecano Ci2Has 112-40-3 2,801
13 22,472 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 5,049
14 22,719 Tridecano Ci3Hos 629-50-5 4,536
15 25,363 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 7,406
16 25,584 Tetradecano CisH30 629-59-4 3,653
17 28,092 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 11,655
18 28,294 Pentadecano CisHs 629-62-9 6,021
19 30,664 Ceteno C¢Hs, 629-73-2 7,715
20 30,846 Hexadecano CisHsy 544-76-3 3,200
21 33,109 1-Nonadeceno Ci9H3s 18435-45-5 11,494
22 33,272 Heptadecano C,Hsq 629-78-7 4,124
23 37,811 2-Heptadecanone C,;H5,0 2922-51-2 4,449
24 41,967 2-Nonadecanone C,oH;30 629-66-3 3,969
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Anexo F.9 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 11 (Exp. 1).

Pico Ten}po d(? Composto Formula CAS Composiciao
retencdo (min.) molecular Number (%)
1 3,940 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 1,161
2 4.094 Heptano C7His 142-82-5 0,905
3 6,261 1-Octeno CsHis 111-66-0 2,100
4 6,510 Octano CsHis 111-65-9 1,553
5 9,376 1-Noneno CoHisg 124-11-8 3,155
6 9,670 Nonano CoHzo 111-84-2 1,940
7 12,780 1-Deceno CioH2o 872-05-9 3,780
8 13,085 Decano CioH22 124-18-5 2,278
9 16,167 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 4,336
10 16,455 Undecano CiiH24 1120-21-4 2,785
11 19,408 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 4,908
12 19,673 Dodecano Ci2Hz 112-40-3 2,833
13 22,471 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 5,705
14 22,716 Tridecano CizHas 629-50-5 4,351
15 25,359 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 6,955
16 25,581 Tetradecano Ci4H30 629-59-4 3,084
17 28,088 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 10,302
18 28,288 Pentadecano CisHz» 629-62-9 5,638
19 30,660 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 6,192
20 30,845 Hexadecano Ci¢Hsy 544-76-3 2,511
21 33,106 1-Nonadeceno CioH3s 18435-45-5 9,295
22 33,269 Heptadecano C,Hy 629-78-7 4,527
23 37,807 2-Heptadecanone C,;H;,0 2922-51-2 5,467
24 41,966 2-Nonadecanone C,oH;50 629-66-3 4,240
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Anexo F.10 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido

organico do ponto 12 (Exp. 1).

Pico l;iltlc:ﬁzﬁ(:)e Composto Formula CAS Composiciao
(min.) molecular  Number (%)
1 3,939 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 0,984
2 4.093 Heptano C7His 142-82-5 0,840
3 5,617 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,124
4 6,261 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,982
5 6,509 Octano CsHis 111-65-9 1,549
6 9,375 1-Noneno CoHis 124-11-8 3,180
7 9,668 Nonano CoH2o 111-84-2 1,968
8 12,778 1-Deceno CioHzo 872-05-9 3,511
9 13,082 Decano CioH22 124-18-5 2,215
10 16,165 1-Undeceno Ci1H2 821-95-4 3,971
11 16,452 Undecano Ci11Ha4 1120-21-4 2,754
12 19,404 1-Dodeceno Ci2Hoa 112-41-4 4,652
13 19,671 Dodecano Ci2Hae 112-40-3 2,994
14 22,466 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 5,629
15 22,713 Tridecano Ci3Hag 629-50-5 4,626
16 25,356 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 7,005
17 25,578 Tetradecano Ci14H3o 629-59-4 3,550
18 28,085 1-Pentadeceno CisH3o 13360-61-7 10,300
19 28,287 Pentadecano CisHzz 629-62-9 6,237
20 30,658 Ceteno Ci6Hsp 629-73-2 6,272
21 30,841 Hexadecano CeHsy 544-76-3 2,923
22 33,103 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 9,283
23 33,268 Heptadecano C,;H;4 629-78-7 4,769
24 37,807 2-Heptadecanone  C,;H;,0 2922-51-2 4,491
25 41,966 2-Nonadecanone  C;oH;50 629-66-3 3,192
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ANEXO H

Tabela H.1 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 3 (Exp.2).

Pico ];'thréﬁgﬁ(:)e Composto Formula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,760 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 0,809
2 3,889 Heptano C7His 142-82-5 0,661
3 5,370 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,035
4 6,011 1-Octeno CsHis 111-66-0 2,405
5 6,251 Octano CsHis 111-65-9 1,794
6 9,086 1-Noneno CoHis 124-11-8 4,138
7 9,371 Nonano CoHzo 111-84-2 2,802
8 12,470 1-Deceno CioH2o 872-05-9 5,976
9 12,757 Decano CioH2 124-18-5 3,260
10 15,834 1-Undeceno CiHx 821-95-4 7,026
11 16,109 Undecano Ci11Ha4 1120-21-4 4,085
12 16,241 5-Undeceno CinHa 4941-53-1 2,141
13 19,049 1-Dodeceno Ci2Hos 112-41-4 6,865
14 19,302 Dodecano Ci2Ho2e 112-40-3 3,545
15 22,094 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 6,687
16 22,334 Tridecano Ci3Hag 629-50-5 4,830
17 24,971 1-Tetradeceno CiaHag 1120-36-1 7,263
18 25,167 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 2,515
19 27,692 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 8,990
20 27,877 Pentadecano CisHa2 629-62-9 4,149
21 30,232 Ceteno Ci¢Hs, 629-73-2 5,628
22 30,390 Hexadecano CiHiy 544-76-3 1,367
23 32,673 1-Nonadeceno Ci9H3s 18435-45-5 6,976
24 37,305 2-Heptadecanone C,;H;,0 2922-51-2 2,610
25 41,444 2-Nonadecanone C,oH50 629-66-3 2,444
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Tabela H.2 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 4 (Exp. 2).

Pico {zzﬁgﬁ(:)e Composto Formula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 5,625 Tolueno C7Hg 108-88-3 1,591
2 6,269 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,520
3 6,517 Octano CsHis 111-65-9 1,264
4 9,383 1-Noneno CoHis 124-11-8 4,376
5 9,677 Nonano CoH2o 111-84-2 2,361
6 12,788 1-Deceno CioH20 872-05-9 5,066
7 13,090 Decano CioH22 124-18-5 3,048
8 16,173 1-Undeceno CuH22 821-95-4 6,395
9 16,459 Undecano C11Ha4 1120-21-4 3,702
10 16,610 5-Undeceno CuH2 4941-53-1 1,698
11 19,411 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 6,692
12 19,676 Dodecano Ci2Hoe 112-40-3 3,606
13 22,473 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 7,200
14 22,719 Tridecano CizHas 629-50-5 5,513
15 25,361 1-Tetradeceno Ci4Hog 1120-36-1 8,471
16 25,580 Tetradecano CisH30 629-59-4 2,959
17 28,088 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 10,841
18 28,288 Pentadecano CisHa2 629-62-9 4,853
19 30,659 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 6,447
20 33,103 1-Nonadeceno CioHzs 18435-45-5 8,292
21 33,265 Heptadecano Ci7Hze 629-78-7 2,393
22 37,801 2-Heptadecanone  C,;H;,0 2922-51-2 1,711
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Tabela H.3 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 5 (Exp. 2).

Pico "l;zrtxéﬁ gﬁ(:)e Composto Formula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,326 Benzeno CeHs 71-43-2 1,329
2 3,763 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 1,214
3 3,892 Heptano C7Hie 142-82-5 0,897
4 5,382 Tolueno C7Hsg 108-88-3 2,246
5 6,016 1-Octeno CsHie 111-66-0 2,041
6 6,256 Octano CsHis 111-65-9 1,506
7 8,049 Etilbenzeno CsHio 100-41-4 0,638
8 8,335 p- Xileno CsHio 106-42-3 0,610
9 9,086 1-Noneno CoHig 124-11-8 4,574
10 9,373 Nonano CoHao 111-84-2 2,012
11 12,469 1-Deceno CioHzo 872-05-9 4,517
12 12,757 Decano CioH22 124-18-5 2,444
13 15,835 1-Undeceno CiiHx 821-95-4 5,304
14 16,111 Undecano CiniHa4 1120-21-4 3,164
15 16,244 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 1,595
16 18,894 Naftaleno CioHs 91-20-3 1,874
17 19,056 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 5,794
18 19,309 Dodecano Ci12Has 112-40-3 2,995
19 22,106 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 6,542
20 22,350 Tridecano Ci3Has 629-50-5 5,034
21 24,992 1-Tetradeceno Ci4Ha2s 1120-36-1 7,940
22 25,183 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 2,817
23 27,717 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 10,348
24 27,900 Pentadecano CisHzz 629-62-9 4,627
25 30,255 Ceteno Ci¢Hs, 629-73-2 6,376
26 32,697 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 6,616
27 37,319 2-Heptadecanone C,;H5,0 2922-51-2 2,626
28 41,455 2-Nonadecanone C,oH50 629-66-3 2,320
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Tabela H.4 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 6 (Exp. 2).

Pico "l;(zltréggﬁcle Composto Formula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 9,381 1-Noneno CoHisg 124-11-8 1,440
2 9,674 Nonano CoHzo 111-84-2 1,179
3 12,782 1-Deceno CioHzo 872-05-9 1,563
4 13,085 Decano CioH22 124-18-5 1,471
5 16,166 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 2,437
6 16,454 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 1,743
7 16,607 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 1,170
8 19,404 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 2,773
9 19,672 Dodecano Ci2Hze 112-40-3 1,962
10 22,466 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 3,532
11 22,714 Tridecano Ci3Has 629-50-5 3,942
12 25,356 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 5,268
13 25,578 Tetradecano Ci4Hszo 629-59-4 3,094
14 28,081 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 7,657
15 28,287 Pentadecano CisHsa 629-62-9 6,133
16 30,656 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 6,185
17 30,841 Hexadecano Ci6Hsy 544-76-3 3,278
18 33,099 1-Nonadeceno Ci9Hs3s 18435-45-5 7,257
19 33,266 Heptadecano Ci17Hz6 629-78-7 5,039
20 37,797 2-Heptadecanone C,;H;,0 2922-51-2 6,211
21 39,128 He g‘(’;e‘ic‘;r‘:(ﬁ)ico CiHy02  57-10-3 10,434
22 41,955 2-Nonadecanone C,oH50 629-66-3 7,915
23 43,106 - ta’;‘;‘;ﬁéico CisHy02  57-11-4 8,316
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Tabela H.5 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 7 (Exp. 2).

Pico "l;eeltlg)lgﬁc:)e Composto Formula CAS Comlzosig:ﬁo
(min.) molecular Number (%)
6,003 1-Octeno CsHis 111-66-0 0,726
6,247 Octano CgHis 111-65-9 0,746
1 9,062 1-Noneno CoHis 124-11-8 1,472
2 9,352 Nonano CoHao 111-84-2 1,163
3 12,434 1-Deceno CioH2o 872-05-9 1,957
4 12,732 Decano CioH22 124-18-5 1,323
5 15,801 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 2,757
6 16,085 Undecano CiiH24 1120-21-4 1,826
7 16,231 5-Undeceno CiiH22 4941-53-1 1,375
8 16,501 5-Undeceno CiH2 4941-53-1 0,718
9 19,022 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 2,930
10 19,290 Dodecano Ci2Has 112-40-3 2,337
11 22,078 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 3,862
12 22,717 Tridecano CizHas 629-50-5 3,982
13 24,963 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 5,224
14 25,188 Tetradecano Ci4H3o 629-59-4 4,007
15 27,688 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 6,605
16 27,901 Pentadecano CisHa2 629-62-9 6,123
17 30,243 Ceteno Ci6H3, 629-73-2 5,342
18 30,425 Hexadecano Ci¢Hsy 544-76-3 3,785
19 32,673 1-Nonadeceno Ci9H3s 18435-45-5 5,172
20 32,844 Heptadecano C,,Hy 629-78-7 4,094
21 37,334 2-Heptadecanone  C;;H;,0 2922-51-2 4,023
2 s AAM e, 57103 12,504
23 41,479 2-Nonadecanone C,oH350 629-66-3 4,445
24 42816 Oc taﬁgclzigéico CisHyO2  57-11-4 9,173
25 46,501 Heptacos-1ene- C27Hsa 15306-27-1 0,997
26 50,299 9-Hexacoseno Ca6Hs2 71502-22-2 1,333
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Tabela H.6 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 8 (Exp. 2).

Pico E‘:;ﬁg;)e Composto Formula CAS Composiciao
(min.) molecular Number (%)
1 9,384 1-Noneno CoHig 124-11-8 1,707
2 9,677 Nonano CoH2o 111-84-2 1,537
3 12,786 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 2,172
4 13,091 Decano CioH22 124-18-5 1,928
5 16,171 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 2,867
6 16,459 Undecano Ci1Ho4 1120-21-4 2,389
7 19,409 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 3,519
8 19,676 Dodecano Ci12Has 112-40-3 3,286
9 22,471 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 5,084
10 22,719 Tridecano CizHas 629-50-5 5,737
11 25,360 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 6,920
12 25,586 Tetradecano Ci4H30 629-59-4 6,732
13 28,086 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 9,301
14 28,292 Pentadecano CisHa 629-62-9 9,671
15 30,660 Ceteno C,¢Hs, 629-73-2 7,885
16 30,847 Hexadecano Ci¢Hsy 544-76-3 7,112
17 33,101 1-Nonadeceno Ci9H33 18435-45-5 7,573
18 33,271 Heptadecano C,;H;4 629-78-7 7,160
19 37,799 2-Heptadecanone C,;H;,0 2922-51-2 3,602
20 41,955 2-Nonadecanone C,oH530 629-66-3 3,816
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Tabela H.7 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 9 (Exp. 2).

Pico rl;zltlégg;:)e Composto Formula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,762 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 0,927
2 3,897 Heptano C7His 142-82-5 0,914
3 6,007 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,279
4 6,251 Octano CsHisg 111-65-9 1,433
5 9,067 1-Noneno CoHig 124-11-8 1,988
6 9,359 Nonano CoHzo 111-84-2 1,743
7 12,439 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 2,561
8 12,740 Decano CioH22 124-18-5 2,039
9 15,807 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 3,574
10 16,093 Undecano CiiH24 1120-21-4 2,795
11 19,032 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 4,163
12 19,302 Dodecano Ci2Hoze 112-40-3 3,447
13 22,089 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 5,425
14 22,341 Tridecano CizHas 629-50-5 5,026
15 24,975 1-Tetradeceno Ci4Hog 1120-36-1 6,973
16 25,197 Tetradecano CisH30 629-59-4 5,068
17 27,705 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 9,319
18 27911 Pentadecano CisHa2 629-62-9 7,015
19 30,256 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 7,558
20 30,436 Hexadecano Ci¢Hsy 544-76-3 4,777
21 32,696 1-Nonadeceno Ci9H33 18435-45-5 8,523
22 32,851 Heptadecano C,Hy 629-78-7 4,237
23 35,091 Octadecano C,sHss 593-45-3 1,387
24 37,325 2-Heptadecanone C,;H5,0 2922-51-2 3,829
25 41,467 2-Nonadecanone CoH330 629-66-3 4,001
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Tabela H.8 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 10 (Exp.2).

Pico rl;zltlégg;:)e Composto Formula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,940 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 0,677
2 4.091 Heptano C7His 142-82-5 0,538
3 6,266 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,311
4 6,514 Octano CsHis 111-65-9 1,159
5 9,380 1-Noneno CoHig 124-11-8 2,281
6 9,674 Nonano CoHzo 111-84-2 1,826
7 12,784 1-Deceno CioHzo 872-05-9 2,986
8 13,088 Decano CioH22 124-18-5 2,290
9 16,169 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 3,710
10 16,457 Undecano CiiH24 1120-21-4 2,710
11 19,408 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 4,557
12 19,676 Dodecano Ci2Hoe 112-40-3 3,063
13 22,471 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 5,481
14 22,718 Tridecano CizHas 629-50-5 4,514
15 25,360 1-Tetradeceno Ci4Hog 1120-36-1 7,014
16 25,582 Tetradecano CisH30 629-59-4 3,517
17 28,089 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 10,493
18 28,291 Pentadecano CisHa2 629-62-9 6,185
19 30,662 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 7,633
20 30,845 Hexadecano Ci¢Hsy 544-76-3 3,131
21 33,108 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 11,375
22 33,270 Heptadecano C,Hy 629-78-7 4,206
23 37,801 2-Heptadecanone  C,;H;,0 2922-51-2 4,368
24 41,957 2-Nonadecanone C,oH530 629-66-3 4,975
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Tabela H.9 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 11 (Exp. 2).

Pico "l;(zltréggﬁcle Composto Formula CAS Composicao
(min.) molecular Number (%)
1 3,764 1-Hepteno C7Hus 592-76-7 1,578
2 3,893 Heptano C7His 142-82-5 1,203
3 5,375 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,000
4 6,020 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,928
5 6,260 Octano CsHis 111-65-9 1,901
6 9,086 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,885
7 9,375 Nonano CoHao 111-84-2 2,251
8 12,460 1-Deceno CioH2o 872-05-9 3,534
9 12,758 Decano CioH22 124-18-5 2,637
10 15,826 1-Undeceno CuH2 821-95-4 4,913
11 16,110 Undecano Ci11Ha4 1120-21-4 3,263
12 19,048 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 5,275
13 19,311 Dodecano Ci2Hoe 112-40-3 3,404
14 22,101 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 5,887
15 22,347 Tridecano Ci3Hasg 629-50-5 4,666
16 24,985 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 7,004
17 25,193 Tetradecano Ci14H3o 629-59-4 3,701
18 27,711 1-Pentadeceno CisH3o 13360-61-7 9,076
19 27,908 Pentadecano CisHa2 629-62-9 5,536
20 30,253 Ceteno Ci6Hsp 629-73-2 5,857
21 30,424 Hexadecano C6Hsy 544-76-3 2,864
22 32,699 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 7,729
23 32,850 Heptadecano C,;H;4 629-78-7 3,507
24 35,093 Octadecano CigHsg 593-45-3 1,428
25 37,332 2-Heptadecanone  C;H;,0 2922-51-2 3,642
26 41,467 2-Nonadecanone C,oH;50 629-66-3 3,331
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Tabela H.10 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido

organico do ponto 12 (Exp. 2).

Pico "l;eeltrg)lg;)e Composto Formula CAS Composiciao
(min.) molecular Number (%)
1 5,626 Tolueno C7Hg 108-88-3 0,554
2 6,268 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,015
3 6,516 Octano CsHis 111-65-9 0,846
4 9,381 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,265
5 9,675 Nonano CoH2o 111-84-2 1,601
6 12,784 1-Deceno CioH20 872-05-9 3,032
7 13,088 Decano CioH22 124-18-5 2,225
8 16,168 1-Undeceno CuH2 821-95-4 4,151
9 16,457 Undecano C11Ha4 1120-21-4 2,955
10 19,408 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 5,205
11 19,675 Dodecano Ci2Has 112-40-3 3,484
12 22,472 1-Trideceno Ci3Hae 2437-56-1 6,192
13 22,718 Tridecano Ci3Hasg 629-50-5 5,187
14 25,361 1-Tetradeceno CisHog 1120-36-1 6,850
15 25,584 Tetradecano C14H3o 629-59-4 4,533
16 28,088 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 9,069
17 28,292 Pentadecano CisHz 629-62-9 7,164
18 30,661 Ceteno Ci¢Hs, 629-73-2 7,035
19 30,845 Hexadecano C,¢Hss 544-76-3 3,814
20 33,105 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 9,425
21 33,271 Heptadecano C,;Hsg 629-78-7 4,815
22 35,571 Octadecano CgHig 593-45-3 1,563
23 37,802 2-Heptadecanone  C,;H;,0 2922-51-2 3,638
24 41,959 2-Nonadecanone C,oH50 629-66-3 3,384
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ANEXOJ

Tabela J.1 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico

do ponto 3 (Exp.3).

Pico tzzzﬁzﬁie Composto Formula CAS ComIzosigio
(min.) molecular Number (%)
1 3,325 Benzeno CeHs 71-43-2 0,537
2 5,373 Tolueno C7Hg 108-88-3 1,033
3 6,007 1-Octeno CsHig 111-66-0 1,026
4 6,249 Octano CsHis 111-65-9 0,908
5 9,072 1-Noneno CoHi3 124-11-8 2,488
6 9,360 Nonano CoHzo 111-84-2 1,356
7 12,451 1-Deceno CioHzo 872-05-9 2,969
8 12,743 Decano CioH22 124-18-5 1,812
9 15,824 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 4,336
10 16,102 Undecano Ci1Hz4 1120-21-4 2,606
11 16,242 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 1,485
12 16,509 5-Undeceno CiiH22 4941-53-1 0,932
13 18,903 Naftaleno CioHg 91-20-3 2,567
14 19,051 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 5,037
15 19,305 Dodecano Ci12Ha6 112-40-3 2,704
16 19,420 3-Dodeceno Ci2H24 7239-23-8 0,499
17 22,107 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 6,204
18 22,350 Tridecano Ci3Has 629-50-5 5,067
19 25,000 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 8,360
20 25,185 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 2,469
21 27,736 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 12,173
22 27,907 Pentadecano CisHa2 629-62-9 4,316
23 30,267 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 7,519
24 30,406 Hexadecano CsHas 544-76-3 1,047
25 32,110 1,7 - Hexadecadieno C,cHsp 125110-62-5 1,994
26 32,724 1-Nonadeceno C,oHxg 18435-45-5 10,696
27 36,890 1-Hexadecanol C,¢H5,0 36653-82-4 1,554
28 37,318 2-Heptadecanone C,;H5,0 2922-51-2 2,408
29 41,080 1-Hexadecanol C,¢Hs,0 36653-82-4 1,913
30 41,458 2-Nonadecanone C,oH350 629-66-3 1,988
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Tabela J.2 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico
do ponto 4 (Exp.3).

Pico ];'thlelﬁgﬁ(:)e Composto Formula CAS Comlzosigﬁo
(min.) molecular Number (%)
1 5,627 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,193
2 9,383 1-Noneno CoHi3 124-11-8 3,058
3 9,678 Nonano CoHazo 111-84-2 1,616
4 12,788 1-Deceno CioHzo 872-05-9 3,152
5 13,091 Decano CioH22 124-18-5 2,199
6 16,174 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 4,606
7 16,462 Undecano Ci1Hz4 1120-21-4 2,759
8 16,614 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 1,617
9 19,326 Naftaleno CioHs 91-20-3 3,382
10 19,412 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 5,472
11 19,678 Dodecano Ci2Hz2s 112-40-3 2,731
12 22,475 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 6,241
13 22,721 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,975
14 25,365 1-Tetradeceno Ci4Has 1120-36-1 8,792
15 25,583 Tetradecano Ci14H3o 629-59-4 2,573
16 28,095 1-Pentadeceno CisHszo 13360-61-7 13,840
17 28293 Pentadecano CisHao 629-62-9 4,874
18 30,663 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 8,395
19 33,111 1-Nonadeceno C,oH;4 18435-45-5 13,868
20 37,796 2-Heptadecanone  C,;H;,0 2922-51-2 2,487
21 41,956 2-Nonadecanone  C;oH;50 629-66-3 2,170
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Tabela J.3 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 5 (Exp.3).

. Tempo~de Férmula CAS Composicdo
Pico reteflg:ao Composto molecul Number (%)
(min.) ar

1 3,328 Benzeno CeHs 71-43-2 0,836
2 5,382 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,774
3 6,015 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,481
4 6,256 Octano CsHis 111-65-9 1,291
5 9,083 1-Noneno CoHjg 124-11-8 2,127
6 9,370 Nonano CoHazo 111-84-2 1,782
7 12,460 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 3,450
8 12,751 Decano CioH2 124-18-5 2,156
9 15,828 1-Undeceno Ci1iHa 821-95-4 4,605
10 16,104 Undecano Ci11H4 1120-21-4 2,670
11 16,244 5-Undeceno C1iHa 4941-53-1 1,622
13 18,912 Naftaleno CioHs 91-20-3 3,363
14 19,048 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 4,755
15 19,302 Dodecano Ci2H2s 112-40-3 2,514
16 20,054 Ciclododeceno Ci2H2 1486-75-5 0,952
17 22,102 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 5,679
18 22,342 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,574
19 24,992 1-Tetradeceno Ci4Hzs 1120-36-1 7,590
20 25,177 Tetradecano Ci4H30 629-59-4 2,287
21 27,728 1-Pentadeceno CisHszo 13360-61-7 11,349
22 27,899 Pentadecano Ci5H3zo 629-62-9 4,075
23 30,264 Ceteno CieHs, 629-73-2 7,137
25 32,111 1,7 - Hexadecadieno  C;4Hj, 125110-62-5 2,056
26 32,724 1 - Nonadeceno C,oHjs 18435-45-5 10,944
27 36,893 1-Hexadecanol CieH3,0  36653-82-4 1,771
28 37,320 2-Heptadecanone C,;H;,0  2922-51-2 2,498
29 41,082 1-Hexadecanol C,H:,O  36653-82-4 2,393
30 41,458 2-Nonadecanone C,oH550 629-66-3 2,271

177



Tabela J.4 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico
do ponto 6 (Exp.3).

Tempo
Pico de i Composto Férmula CAS Composicao
retenciao molecular Number (%)
(min.)
1 3,492 Benzeno CsHs 71-43-2 0,649
2 5,628 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,499
3 6,272 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,008
4 6,519 Octano CsHisg 111-65-9 0,968
5 9,384 1-Noneno CoHi3 124-11-8 3,254
6 9,680 Nonano CoHao 111-84-2 1,724
7 12,789 1-Deceno CioHz20 872-05-9 3,255
8 13,091 Decano CioH2 124-18-5 2,199
9 16,174 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 4,426
10 16,461 Undecano Ci11Hz4 1120-21-4 2,601
11 16,613 3-Undeceno CiiH2 821-97-6 1,689
12 19,326 Naftaleno CioHs 91-20-3 3,487
13 19,412 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 5,323
14 19,677 Dodecano Ci2Hzs 112-40-3 2,702
15 22,474 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 5,936
16 22,720 1-Tetradeceno Ci4Ha2s 1120-36-1 4,377
17 25,363 Tridecano Ci3Has 629-50-5 8,615
18 25,582 Tetradecano Ci4H3o 629-59-4 2,264
19 28,093 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 12,843
20 28,290 Pentadecano CisHa2 626-62-9 4,778
21 30,662 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 7,890
22 33,109 1-Nonadeceno CoHsg 18435-45-5 13,774
23 37,795 2-Heptadecanone  C;H;,0  2922-51-2 2,579
24 41,955 2-Nonadecanone  C,;gH;30 629-66-3 2,160
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Tabela J.5 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico
do ponto 7 (Exp.3).

. Tempo~de Férmula CAS Composicio
Pico retencao Composto P
(min.) molecular Number (%)

1 3,324 Benzeno CsHs 71-43-2 1,338
2 5,379 Tolueno C7Hsg 108-88-3 1,795
3 6,015 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,668
4 6,256 Octano CsHis 111-65-9 1,402
5 9,084 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,250
6 9,371 Nonano CoHazo 111-84-2 1,842
7 12,461 1-Deceno CioH2o 872-05-9 3,584
8 12,752 Decano CioH22 124-18-5 2,164
9 15,829 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 4,652
10 16,107 Undecano Ci1Hz4 1120-21-4 2,738
11 16,248 3-Undeceno Ci1H22 821-97-6 1,807
12 18,915 Naftaleno CioHs 91-20-3 3,392
13 19,051 1-Dodeceno Ci12H24 112-41-4 5,003
14 19,305 Dodecano Ci2Hzs 112-40-3 2,614
15 22,102 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 5,739
16 22,342 Tridecano CizHag 629-50-5 4,524
17 24,991 1-Tetradeceno Ci14Hos 1120-36-1 7,426
18 25,179 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 2,328
19 27,725 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 10,967
20 27,897 Pentadecano CisHaz 626-62-9 4,040
21 30,262 Ceteno C,sHs, 629-73-2 7,214
22 32,114 1,7-Hexadecadieno Ci6Hzo 125110-62-5 2,003
23 32,719 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 10,624
24 36,892 1-Hexadecanol CieH3,0  36653-82-4 1,473
25 37,324 2-Heptadecanone  C;;H3,0 2922-51-2 2,813
26 41,081 1-Hexadecanol CieH3,0  36653-82-4 2,126
27 41,462 2-Nonadecanone  C;oH;30 629-66-3 2,476
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Tabela J.6 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico
do ponto 8 (Exp.3).

. Tempo~de Formula CAS Composicao
Pico retencio Composto p
(min.) molecular Number (%)

1 3,485 Benzeno Ce¢Hs 71-43-2 1,086
2 5,622 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,916
3 6,266 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,395
4 6,514 Octano CsHis 111-65-9 1,111
5 9,381 1-Noneno CoHis 124-11-8 3,437
6 9,677 Nonano CoHoo 111-84-2 1,887
7 12,786 1-Deceno CioHzo 872-05-9 3,404
8 13,089 Decano CioH22 124-18-5 2,160
9 16,172 1-Undeceno Ci1H22 821-95-4 4,255
10 16,459 Undecano Ci11Hz4 1120-21-4 2,511
11 16,613 5-Undeceno Ci1H22 4941-53-1 1,789
12 19,323 Naftaleno CioHs 91-20-3 3,142
13 19,410 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 4,862
14 19,677 Dodecano Ci2Hzs 112-40-3 2,586
15 22,472 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 5,926
16 22,718 Tridecano Ci3Hazs 629-50-5 4,208
17 25,362 1-Tetradeceno Ci4Ha2s 1120-36-1 7,835
18 25,582 Tetradecano Ci4H3o 629-59-4 2,388
19 28,091 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 12,554
20 28,290 Pentadecano CisHa2 626-62-9 4,823
21 30,661 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 7,974
22 33,107 1-Nonadeceno Ci9Hss 18435-45-5 13,365
23 37,798  2-Heptadecanone C,;H;,0 2922-51-2 2,831
24 41,462 2-Nonadecanone  C,oH;30 629-66-3 2,555
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Tabela J.7 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico

do ponto 9 (Exp.3).
Pico ];eertt;ﬁzﬁie Composto Formula CAS Com[o)osigﬁo
(min.) molecular Number (%)
1 3,323 Benzeno CsHs 71-43-2 1,014
2 3,761 1-Hepteno C7Hia 592-76-7 1,147
3 5,378 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,816
4 6,016 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,799
5 6,257 Octano CsHis 111-65-9 1,543
6 9,087 1-Noneno CoHis 124-11-8 3,563
7 9,373 Nonano CoHzo 111-84-2 1,964
8 12,466 1-Deceno CioH2o 872-05-9 3,672
9 12,757 Decano CioH2 124-18-5 2,228
10 15,836 1-Undeceno CiHz2 821-95-4 5,090
11 16,112 Undecano Ci1Hz4 1120-21-4 2,857
12 16,255 5-Undeceno CiiHz2 4941-53-1 2,086
13 18,913 Naftaleno CioHs 91-20-3 3,091
14 19,054 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 5,161
15 19,310 Dodecano Ci2H2s 112-40-3 2,744
16 22,106 1-Trideceno CizHae 2437-56-1 6,016
17 22,346 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,676
18 24,993 1-Tetradeceno Ci4Hag 1120-36-1 7,555
19 25,184 Tetradecano Ci4Hzo 629-59-4 2,628
20 27,725 1-Pentadeceno CisHzo 13360-61-7 10,388
21 27,902 Pentadecano CisHaz 626-62-9 4,402
22 30,261 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 6,885
23 32,111 1,7-Hexadecadieno  C,¢H;, 125110-62-5 1,780
24 32,715 1-Nonadeceno CioHss 18435-45-5 9,956
25 37,329 2-Heptadecanone  C;;H3,0 2922-51-2 3,144
26 41,464 2-Nonadecanone C,oH5O 629-66-3 2,795
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Tabela J.8 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico
do ponto 10 (Exp.3).

Pico ];'eeltléﬁgﬁ(:)e Composto Formula CAS Comlzosigﬁo
(min.) molecular Number (%)
1 3,492 Benzeno CsHs 71-43-2 0,717
2 3,943 1-Hepteno C7His 592-76-7 1,251
3 4,093 Heptano C7His 142-82-5 0,953
4 5,628 Tolueno C7Hs 108-88-3 1,557
5 6,271 1-Octeno CsHie 111-66-0 1,589
6 6,518 Octano CsHis 111-65-9 1,501
7 9,386 1-Noneno CoHis 124-11-8 3,321
8 9,679 Nonano CoH2o 111-84-2 2,179
9 12,788 1-Deceno CioH2o 872-05-9 3,426
10 13,091 Decano CioH2 124-18-5 2,337
11 16,174 1-Undeceno CiiH2 821-95-4 4,970
12 16,460 Undecano CiiH24 1120-21-4 2,818
13 16,615 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 3,680
14 16,894 5-Undeceno CiiH2 4941-53-1 2,001
15 19,410 1-Dodeceno Ci2Ha4 112-41-4 4,884
16 19,677 Dodecano Ci2Ha2s 112-40-3 2,862
17 22,472 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 5,377
18 22,719 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,618
19 25,362 1-Tetradeceno Ci4Ha2s 1120-36-1 7,332
20 25,582 Tetradecano Ci4Hso 629-59-4 2,886
21 28,091 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 10,818
22 28,291 Pentadecano CisHzz 626-62-9 5,173
23 30,660 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 6,904
24 33,107 1-Nonadeceno CioHsg 18435-45-5 10,544
25 33,266 Heptadecano C17H36 629-78-7 2,626
26 37,799 2-Heptadecanone  C;H;,O  2922-51-2 2,070
27 41,963 2-Nonadecanone  C;oH;50 629-66-3 1,607
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Tabela J.9 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido orgénico

do ponto 11 (Exp.3).

Pico ];iltlégzﬁie Composto Formula CAS Com[o)osig:ﬁo
(min.) molecular Number (%)

1 3,760 1-Hepteno C7Hu4 592-76-7 1,237
2 3,892 Heptano C7His 142-82-5 1,202
3 6,016 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,936
4 6,259 Octano CsHis 111-65-9 1,874
5 9,087 1-Noneno CoHis 124-11-8 2,805
6 9,377 Nonano CoHao 111-84-2 2,209
7 12,465 1-Deceno CioH2o 872-05-9 3,547
8 12,760 Decano CioH22 124-18-5 2,309
9 15,834 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 4,430
10 16,115 Undecano C11H24 1120-21-4 2,937
11 16,249 5-Undeceno Ci1iHz 4941-53-1 1,577
12 19,055 1-Dodeceno Ci2H24 112-41-4 4,948
13 19,313 Dodecano Ci12Ha6 112-40-3 2,870
14 22,108 1-Trideceno Ci3Has 2437-56-1 5,924
15 22,354 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,449
16 25,001 1-Tetradeceno Ci4Hag 1120-36-1 8,348
17 25,191 Tetradecano C14Hzo 629-59-4 2,579
18 27,742 1-Pentadeceno CisHao 13360-61-7 12,160
19 27,914 Pentadecano CisHzz 626-62-9 4,895
20 30,280 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 8,281
21 32,741 1-Nonadeceno C,oH;4 18435-45-5 12,720
22 37,336 2-Heptadecanone  C;;H3,0 2922-51-2 3,477
23 41,471 2-Nonadecanone  C;oH;50 629-66-3 3,287
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Tabela J.10 — Compostos identificados no espectro de massas do produto liquido organico

do ponto 12 (Exp.3).

Pico ];th:ﬁgﬁ(:)e Composto Féormula CAS Com[o)osig:ﬁo
(min.) molecular Number (%)
1 3,945 1-Hepteno C7Hi4 592-76-7 1,062
2 6,268 1-Octeno CsHis 111-66-0 1,886
3 6,518 Octano CsHisg 111-65-9 1,246
4 9,384 1-Noneno CoHj3 124-11-8 3,052
5 9,678 Nonano CoHao 111-84-2 1,934
6 12,787 1-Deceno CioHa2o 872-05-9 3,916
7 13,090 Decano CioH2 124-18-5 2,422
8 16,171 1-Undeceno CiiH22 821-95-4 4,649
9 16,458 Undecano Ci1Hz4 1120-21-4 2,814
10 19,409 1-Dodeceno Ci2Ho4 112-41-4 5,351
11 19,675 Dodecano Ci2Hz2s 112-40-3 2,843
12 22,472 1-Trideceno Ci13Has 2437-56-1 6,106
13 22,716 Tridecano Ci3Has 629-50-5 4,377
14 25,360 1-Tetradeceno Ci4Hos 1120-36-1 8,191
15 25,580 Tetradecano Ci14H3o 629-59-4 2,857
16 28,089 1-Pentadeceno CisHso 13360-61-7 12,181
17 28,288 Pentadecano CisHs2 626-62-9 4,987
18 30,660 Ceteno Ci6Hs, 629-73-2 7,836
19 33,106 1-Nonadeceno CoHsg 18435-45-5 12,294
20 37,800 2-Heptadecanone  C;H3,0 2922-51-2 5,205
21 41,957 2-Nonadecanone  C,gH;30 629-66-3 4,792
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