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RESUMO

Neste trabalho se realizou estudo da obtencdo de biocombustiveis pelo processo de
craqueamento termocatalitico em escala piloto, da gordura residual proveniente das
caixas de gordura do restaurante universitario da Universidade Federal do Pard (RU-
UFPA), empregando como catalisador a lama vermelha ativada. A gordura residual
utilizada nos experimentos foi tratada por operacdes de peneiramento, decantacao,
desidratacdo e armazenamento, para posteriormente ser introduzida no reator de
craqueamento. A lama vermelha foi submetida a um pré-tratamento de desidratacdo em
uma estufa a 100°C durante 24 horas, depois sujeita a um tratamento quimico com
solucéo de &cido cloridrico (HCI) nas concentra¢fes 0,5M, 1M e 2M. Posteriormente foi
realizada a calcinagdo deste material a 1000°C durante 2 horas, para assim ser aplicada
como catalisador nas proporcées 5%, 10% e 15% m/m. O processo de craqueamento foi
realizado a temperatura fixa de 550°C, e o PLO gerado foi coletado por tempo de reagdo
aos 20, 40, 60 e 80 minutos, estes entdo foram caracterizados e submetidos a destilacdo
fracionada. A destilagdo foi realizada em uma coluna Vigreux com 12 estagios, e as
fragdes condensadas foram coletadas de acordo com as faixas de destilacdo da gasolina
(45°C-175°C), querosene (175°C-235°C), diesel leve (235°C-305°C) e diesel pesado



(>305°C), para finalmente serem caracterizadas. O maior rendimento (PLO + gas) com
90%, foi obtido no experimento 5, o qual foi executado com 15% m/m catalisador
tratado a 1M de HCI, apresentando também os biocombustiveis com melhores
caracteristicas fisico-quimicas como o indice de acidez da gasolina no ponto 4 (9,4 mg
KOH/g), e composicionais com maxima de 92,91% de hidrocarbonetos totais para o

querosene.

Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfililment of the
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ABSTRACT

In this work, a biofuels study was carried out by the pilot scale thermo-catalytic
cracking process, of the residual fat from the fat boxes of the university restaurant of the
Federal University of Para (RU-UFPA), using activated red mud as a catalyst. The
residual fat used in the experiments was treated by sieving, decantation, dehydration and
storage, to be introduced into the cracking reactor. The red mud was subjected to a pre-
treatment of dehydration in an oven at 100°C for 24 hours, then subjected to a chemical
treatment with 0,5M, 1M and 2M hydrochloric acid solution (HCI). Subsequently
calcination of this material was carried out at 1000°C for 2 hours, to be applied as a
catalyst in the proportions 5%, 10% and 15% m/m. The cracking process was performed

at a fixed temperature of 550°C, and the generated PLO was collected by reaction time



at 20, 40, 60 and 80 minutes, these were then characterized and subjected to fractional
distillation. Distillation was performed on a Vigreux column with 12 stages, and
condensed fractions were collected according to the distillation ranges of gasoline
(45°C-175°C), kerosene (175°C-235°C), light diesel (235°C-305°C) and heavy diesel
(>305°C), to be characterized later. The highest yield (PLO + gas) was from experiment
5 with 90%, prepared with 15% m/m catalyst treated with 1M HCI. Also presenting
biofuels with better physical-chemical characteristics such as the acid value of gasoline
in point 4 (9,4 mg KOH/g) and composites with the highest of 92.91% of total
hydrocarbons for kerosene. .
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1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO

Com o advento da revolugéo industrial iniciada no Reino Unido em meados do
século XVIII, a qual sofreu uma expanséo significativa pelo mundo a partir do século
XIX, a demanda energética mundial sofreu um acréscimo exponencial, e 0 consumo de
energia nunca foi tdo alto como é na atualidade, principalmente na area de transportes
onde a necessidade de combustiveis supera um quinto da demanda global
(MORTENSEN et al., 2011). Tendo como uma de suas principais fontes de energia
consumida, os combustiveis derivados do petréleo, além do carvdo mineral e gas
natural.

Por décadas os derivados do petréleo foram as principais fontes de energia
utilizadas nas industrias e no cotidiano das pessoas, porém, este recurso é limitado além
de ser um potencial causador de impactos negativos ndo somente sobre 0 meio
ambiente, devido a presenca em altos niveis de concentracdo de gases toxicos, tais como
monoxidos e didxidos de carbono, compostos sulfurosos, compostos oxidantes
catalisados por processos fotoquimicos, compostos de chumbo e particulados na
atmosfera, mais também através do favorecimento do efeito estufa e aumento da
temperatura global (ALMEIDA, 2015).

Visando amenizar estes problemas, as comunidades cientificas em parceria com
empresas privadas e estatais vém intensificando as pesquisas em novas tecnologias com
intuito de obter fontes renovaveis de combustiveis, que ndo agridam o meio ambiente e
com o menor custo econémico (MOTA, 2013). Algumas tecnologias de produgédo de
energia a partir de biomassa sdo as que melhor se inserem no conceito de
desenvolvimento renovavel/sustentavel, uma vez que o processo de producédo de CO, é
neutro e ambientalmente inofensivo. Dentre as diversas rotas tecnologicas estudadas e
ratificadas para obtencdo de biocombustiveis destacam-se: transesterificacéo,
esterificacdo, fermentacdo e transformac6es térmicas como craqueamento (DA SILVA,
2011).

Nas ultimas decadas, os biocombustiveis vém sendo propostos e utilizados como
uma das principais alternativas tecnoldgicas para a substituicdo parcial ou total dos
combustiveis fdsseis. Obtidos de fontes renovaveis, como biomassa e 6leos vegetais,

gue sdo materiais constituidos basicamente de triglicerideos e acidos graxos com um
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elevado potencial energético, tornando-os altamente promissores para a producdo de
biocombustiveis (SUAREZ, 2007). Alguns 6leos vegetais e gorduras com potencial
para ser utilizado na producdo de biocombustiveis sdo: o coco do babagu, dendé,
semente de girassol, soja, 0leo de andiroba, dleos residuais, sebo bovino e residuos
solidos de caixas de gordura. (SANTOS et al. 2009. ALMEIDA, 2015 e MOTA et al.
2010). Cabe salientar que, o uso de 6leos vegetais como combustivel ocorre desde a
criacdo dos primeiros motores a combustdo (OTTO, 1945). Os o6leos e as gorduras
animais, in natura ou modificados, tem sido utilizados desde épocas que datam
aproximadamente 30 d.C., com a origem do sabdo, até os dias atuais com diversas
aplicacbes na producdo de produtos quimicos em muitos seguimentos, tais como
materiais poliméricos, lubrificantes, revestimentos, adesivos estruturais, entre outros
(SUAREZ et al., 2007).

Dentre os processos de conversdo termoquimica (combustdo, carbonizacao,
liguefacdo, gaseificacdo e esterificacdo), que representam os métodos mais congruentes
de aproveitamento do potencial energético proveniente da biomassa, destaca-se 0s
processos de liquefacdo, como a pir6lise ou cragueamento, que necessitam de uma
menor quantidade de energia envolvida no processo e fornecem produtos liquidos com
mais possibilidades e vantagens sobre os processos que geram produtos gasosos
(MAHER; BRESSLER, 2017).

O cragueamento é um dos processos mais importantes nas industrias de refinaria
de petréleo no mundo e é comumente utilizado para reduzir “melhorar” as fracoes
“pesadas” de combustiveis derivados de petroleo, 0 qual também é aplicado na
producdo de biocombustiveis obtidos a partir de biomassas (WANG et al., 2008). O
método de cragueamento de matérias primas renovaveis, o qual pode ser um processo
térmico ou catalitico, tem como principal objetivo quebrar as moléculas de triglicerideos
encontrados em oOleos e gorduras animais e vegetais, a altas temperaturas, formando
compostos de cadeias constituidas de hidrocarbonetos com baixo peso molecular,
semelhantes aos derivados do petrdleo (gasolina, querosene e diesel), além de
compostos oxigenados como acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, monoxido e didxido
de carbono, etc. (BORGES, 2006). Embora os primeiros estudos sobre o processo de
craqueamento de Oleos vegetais datem de aproximadamente 1890 (SONTAG, 1979),
estudos efetivos e sistematicos sobre o assunto se intensificaram no periodo entre a

primeira e segunda guerra mundial, no qual foi utilizada como fonte de obtengdo de
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combustiveis alternativos ao petréleo, devido a escassez deste no mercado internacional
(CHANG e WAN, 1947; DEMIRBAS, 2003).

Embora os 6leos vegetais sejam uma alternativa de combustivel promissora do
ponto de vista energético e ambiental, a utilizacdo direta em motores a diesel ndo é
recomendada, devido a sua combustdo provocar a uma serie de problemas como
carbonizacdo na camara de injecdo, resisténcia a ejecdo nos segmentos dos émbolos,
diluicdo do 6leo do carter, contaminagdo do oleo lubrificante, entre outros. As causas
destes problemas sdo atribuidas a polimerizacdo dos triglicerideos que conduzem a
formacdo de depositos de coque e grafite quando submetidas a elevadas temperaturas,
podendo também ocorrer a formacdo de cristais quando submetidos a baixas
temperaturas provocadas pela presenca de parafinas e olefinas, e, ou pela reestruturacéo
dos acidos carboxilicos saturados presentes (KNOTH e STEIDLEY, 2005).

Apesar de promissor, os combustiveis produzidos pelo craqueamento térmico ou
termocatalitico de biomassas provenientes de fontes renovaveis, ndo sdo isentos de
problemas de producdo, pois, normalmente sdo integrados de compostos oxigenados
que sdo responsaveis por sua acidez e corrosividade. Segundo (SILVA et al., 2003) a
corrosdo diminui a vida util e o desempenho dos equipamentos, resultando em perdas
diretas e indiretas. Por esses motivos ndo sdo considerados combustiveis certificados
como o biodiesel, ou seja, sdo misturas multicomponentes compostas por moléculas de
diferentes tamanhos (CZERNIK, 2004) semelhantes principalmente ao éleo diesel, ndo
possuindo padrdes de qualidade e metodologias de producéo definidas, como o tipo de
matéria prima, o tipo de catalisador, assim como pardmetros operacionais estabelecidos.

O processo de craqueamento de 6leos vegetais ou de gorduras animais realiza-se
em duas etapas sucessivas e distintas. A primeira etapa é caracterizada pela formacéao de
acidos graxos em altas concentragdes, devido a decomposi¢do térmica de moléculas de
triglicerideos. A segunda etapa é caracterizada pela degradacdo dos &cidos graxos
produzidos na primeira etapa, formando hidrocarbonetos semelhantes aos encontrados
nos derivados de petréleo (ONG, Y. K. e BHATIA, S., 2009). O produto liquido
organico (PLO), produzido na reacdo de craqueamento é convertido em fracoes
similares a gasolina, querosene e diesel de petroleo, por meio de operagdes unitarias de
separacdo fisica (decantacdo e filtracdo) e térmica (destilacdo), objetivando-se desta
forma a obtencéo de fracdes de combustiveis em conformidade com as especificacdes

estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP).
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Neste contexto, com varias possibilidades de estudos, as quais ampliam a
aplicabilidade de diversas matérias primas e catalisadores com potenciais definidos para
cada regido do Pais, o presente trabalho investigou a viabilidade e aperfeigoamento da
producdo de biocombustiveis semelhantes a gasolina, querosene e diesel, via
cragqueamento termocatalitico da gordura residual das caixas de gordura do restaurante
universitario (RU) da UFPA, utilizando no processo as proporc¢des 5, 10 e 15 % (m/m)
do catalisador produzido a partir de um subproduto do processo Bayer, a lama
vermelha, que devido apresentar em sua composi¢do grandes quantidades de silica e
oxidos de ferro, aluminio, titanio; bem como elevada alcalinidade devido a presenca
significativa de hidroxido de sddio, a lama foi submetida a um tratamento quimico com
solucdo de HCI 0,5 molar, 1 molar e 2 molares, além de posterior calcinagdo a 1000 °C.
O Produto liquido organico (PLO) gerado no processo de craqueamento foi destilado
em uma unidade de destilacdo em escala de bancada. Desta forma, sendo possivel
comparar o processo realizado, com a literatura, sob os diversos aspectos como: o
desempenho, rendimento, qualidade e aplicabilidade dos biocombustiveis produzidos.

Os catalisadores testados no presente trabalho foram submetidos a analises de
degradacdo térmica (TG), espectro na regido do infravermelho (IV) e difracdo de raio x.
Os biocombustiveis produzidos foram submetidos a baterias de analises fisico-quimicas
como densidade, viscosidade, corrosividade, indice de refracdo, indice saponificacao,
indice de acidez, curva de destilacdo além de analises de composicdo como

infravermelho (1V) e cromatografia gasosa e espectro de massa (GCMs).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a obtengdo de biocombustiveis via craqueamento termocatalitico dos
residuos sélidos de caixas de gordura do restaurante universitario do campus da UFPA,
e utilizar a lama vermelha ativada quimicamente e termicamente como catalisador no

processo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Caracterizar a gordura residual das caixas retentoras de gordura do Restaurante
Universitario-RU da Universidade Federal do Para-UFPA, e propor métodos de
separacdes fisicas e térmicas para processamento desta gordura residual;

-Investigar o processo de ativacdo quimica da lama vermelha;

-Investigar o processo de ativagdo térmica da lama vermelha a 1000 °C;

-Caracterizar, morfologicamente, a lama vermelha ativada quimica e
termicamente;

-Checar a eficiéncia do catalisador lama vermelha ativada no processo de
craqueamento termocatalitico em escala piloto utilizando-se material residual tratado
proveniente de caixas de gordura;

-Avaliar a viabilidade da utilizacdo do material residual de caixas de gorduras no
processo de cragueamento;

-Investigar e comparar 0 comportamento das propriedades dos PLOs obtidos
através da coleta fracionada dos produtos no processo de craqueamento;

-Avaliar o processo de destilacdo em escala de bancada de cada fracdo de PLO
obtida do processo de craqueamento termocatalitico do material lipidico residual;

-Comparar qualitativamente e quantitativamente todas as fragOes de
biocombustiveis obtidos via destilacdo fracionada dos PLOs com os resultados

encontrados na literatura;
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-Comparar a qualidade de todas as fracbes de biocombustiveis obtidos via
destilacédo fracionada dos PLOs com os padrdes especificados pela Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis-ANP;

-Propor um mecanismo de coleta no processo de cragueamento

tempo/temperatura visando aumentar o rendimento final dos biocombustiveis obtidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BIOMASSAS, OLEOS E GORDURAS

O termo biomassa é por definigcdo a quantidade de matéria organica capaz de ser
produzida em uma determinada &area, € um recurso naturalmente abundante com
potencial para ser utilizado como fonte de energia renovavel, englobando uma gama de
matérias primas naturais de origem vegetal, animal e até residual, que tem como
caracteristicas principais: um baixo custo de obtencdo, renovavel e gera uma baixa
quantidade de poluentes (BRAND, 2007).

E possivel dividir as principais fontes de biomassa para a producdo de
biocombustiveis em dois grupos principais: os triglicerideos e lignoceluloses. Ambos 0s
materiais sdo convertidos em produtos liquidos organicos apds as transformacGes
térmicas, porem, os materiais gerados apresentam diferencas em suas propriedades
fisicas e em suas composic¢des quimicas (WIGGERS et al., 2013).

Os Gleos e gorduras, puros ou modificados por reagcdes quimicas, sdo utilizados
pela humanidade ha séculos como insumos em diversas &reas, tais como alimentacéo
iluminacdo, sabdes, etc. Porem, ap6s a revolucdo industrial em meados de 1830, os
materiais graxos foram sendo “desprezados”, e por motivos econdmicos foram
substituidos por derivados de petr6leo. No entanto, recentemente a oleoquimica vem se
mostrando uma excelente alternativa para substituir os insumos fésseis em varios
setores, como polimeros, combustiveis, tintas de impresséo, e lubrificantes, entre outros
(RAMALHO e SUAREZ 2012).

Os 6leos e gorduras sao substancias lipofilicas geralmente insolUveis em agua e
sollveis em solventes orgénicos, sdo bastante utilizadas pelos organismos vivos,
podendo ser de origem animal, vegetal ou ate mesmo bacteriana (MORETTO; FETT,
1998). A diferenca entre Oleo e gordura esté relacionada ao estado de agregacdo das
moléculas e é definida pela resolucdo n° 20/27 do CNNPA (Conselho Regional de
Normas e Padrbes para Alimentos) que impde a temperatura de 20°C como limite
inferior para ponto de fusdo das gorduras, ou seja, se a substancia estiver na fase liquida
a temperatura ambiente sera classificada como 6leo, se a mesma se encontrar no estado

solido, seré classificada como gordura (NETO, 2008).
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Os principais componentes de 6leos e gorduras sdo 0s acidos graxos que podem
estar livres ou esterificados com glicerol nas formas de monoglicerideos, diglicerideos
ou triglicerideos. Também podem ser encontrados fosfatideos, que s&o ésteres mistos de
glicerina com é&cidos graxos e o acido fosforico. Além dos compostos acidos graxos e
seus derivados, outros em menor quantidade, como esterois, ceras, antioxidantes,
vitaminas, também estdo presentes, tornando os 6leos e gorduras uma mistura bastante
complexa. Obviamente, as propriedades fisico-quimicas e a reatividade dessas misturas
variam enormemente em funcdo da sua composicdo, o que ira definir a viabilidade
técnica e econdbmica do seu uso como matéria-prima para a producdo de um
biocombustivel e 0 uso do mesmo (SOLOMONS, 2002) e (SUAREZ, 2009).

Os é&cidos graxos que compdem os Oleos e gorduras possuem, em geral, uma
longa cadeia constituida de atomos de carbono e hidrogénio e um grupo terminal,
caracteristico dos acidos organicos, o grupo carboxila. As propriedades das moléculas
de triglicerideo dependem dos &cidos graxos que as formam. Os diferentes &cidos
graxos sdo formados por um nimero diferente de 4&tomos de carbono e hidrogénio e pela
presenca e posicdo de insatura¢fes (SOLOMONS, 2002) e (DEMIRBAS, 2006).

3.1.2. Triglicerideos

Os triglicerideos sdo definidos como compostos formados a partir da
esterificacdo de um tri-alcool (glicerol), com até 3 (trés) moléculas de acidos graxos.
Basicamente, 0s 6leos e as gorduras sdo compostos por até 95% de triglicerideos, sendo
0s outros 5% formados pelos demais compostos fosfatideos, terpenos, carotenos,
esteroides e etc... Eles sdo ésteres de glicerol cujos acidos graxos sdo compostos por
cadeias carbbnicas de 8 até 24 atomos, e estes com diferentes graus de instauragédo
(MORETTO, 1998). Em uma molécula de triglicerideos, quando ocorre a ligacdo do
glicerol com 3(trés) acidos graxos iguais, o produto é um triglicerideo simples, quando a
ligagdo e feita com dois ou trés acidos diferentes, € um triglicerideos composto. No
inicio do século XX, evidencias qualitativas foram obtidas com a inten¢do de mostrar
que os Oleos e as gorduras eram constituidos mais comumente por triglicerideos
compostos do que por triglicerideos simples. Na figura 1 abaixo algumas formas

isoméricas de triglicerideos proposta por Mattil (1964) com diferentes acidos graxos.
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a-Oleicodipalmitina o—Palmiticodioleina

H Oléico H Oléico
H Palmitico H Oléico
H Palmitico H Palmitico
H H
H B-Oleicodipalmitina H B-almiticodioleifina
H Palmitico H Oléico
H Oléico H Palmitica
H Palmitico H Oléico
H H

Figura 1: Formas isomericas de triglicerideos proposta por Mattil (1964).

3.1.3. Acidos Graxos

Na natureza os &cidos carboxilicos graxos sdo encontrados como moléculas
livres ou esterificados, sendo que sua maior parte encontra-se esterificada com o
glicerol, formando os triglicerideos, onde, os acidos graxos representam cerca de 95%
do peso molecular. Os acidos carboxilicos graxos sdo acidos organicos lineares, que se
diferem no nimero de carbonos que constituem a sua cadeia e também na presenca de
insaturacdes. O numero de insaturacfes pode variar de 1 a 4, sendo que a ocorréncia de
01 (uma) ou 02 (duas) insaturacBes sdao comuns em Oleos vegetais, existindo um
predominio de isdmeros cis (MORETTO; FETT, 1998).

Os acidos carboxilicos graxos saturados possuem estrutura molecular que facilita
a formacéo de cristais, e como as atracfes de van der Waals entre suas moléculas séo
fortes, possuem ponto de fusé@o relativamente elevada. Os pontos de fusdo aumentam
com o0 aumento do nimero de carbonos. A configuracdo cis da ligacdo dupla de &cidos
carboxilicos insaturados, a qual possui conformacdo energética inferior as ligacoes
simples, interfere na estrutura cristalina, causando a reducdo das forcas de atracdo de
van der Waals entre as moléculas, consequentemente os acidos carboxilicos graxos
insaturados possuem pontos de fusdo menos elevados (SOLOMONS, 2002).

Os &cidos graxos mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono,

embora &cidos com menor ou maior nimero de atomos de carbono possam ser

28



encontrados em varios 0leos e gorduras. Existem diversos acidos graxos conhecidos,

sendo os mais importantes listados na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1: Tabela de acidos graxos conhecidos.

Nome Nomenclatura IUPAC Formula molecular Notacéo

comum
Acidos graxos saturados
Acido Acido butanoico CH3(CH,),COOH 4:0
Butirico s\i2) '
é‘?‘do. Acido hexanéico CHs(CH,):COOH 6:0
Céproico
é;;)??lico Acido octandico CH3(CH,)sCOOH 8:0
é‘?‘df’ Acido decanéico CHs(CH,)sCOOH 10:0
Caprico
Acido Acido dodecanoico CH3(CH;)10COOH 12:0
Laurico S\-TT2J10 '
Acido Acido tetradecandico CH3(CH,);,COOH 14:0
Miristico* s\-Ti2)12 '
Acido Acido hexadecandico CH3(CH,)14CO0OH 16:0
Palmitico* s\-Ti2)14 '
Acido Acido octadecandico CH3(CH;)1sCOOH 18:0
Esteéarico* U216 '
Acido Acido eicosandico CH3(CH,);sCOOH 20:0
Araquidico s\-T12)18 '
Acido Acido docosangico CHs(CH,)o0COOH 22:0
Behénico s\-TI2)20 '
Acido < . _

. - Acido tetracosandico CH3(CH,),,COOH 24:0
Lignocerico
Acidos graxos insaturados
Qe?llri(i)toleico Acido 9-hexadecendico CHs(CH,)sCH=CH(CH,);COOH 16:1
Acido Oléico*  Acido 9-octadecentico CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH 18:1
Cg::%aico Acido 11- octadecendico CH3(CH,)sCH=CH(CH,)sCOOH 18:1
ﬁiﬂgl?éico* ?cctgjdoe(?ééize-néico CHU(CH:)CH=CHCH.CH=CH(CHyCO0H  18:2
Acido Acido 9,12,15- CHsCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH 183
Linolénico octadecatriendico (CH);COCH '
Acido Acido 5,8,11,14- CH3(CH,),CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH 20:4

eicosatetraendico

CH,CH=CH(CH,);COOH

Araquiddnico

Fonte: Moretto e Fett, (1998). *Presentes no 6leo de Palma
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3.1.4. Lipidios

Os lipidios formam juntamente com os carboidratos e as proteinas, o grupo de
compostos mais importante em alimentos e mais frequentemente encontrado na
natureza, sendo de origem animal ou vegetal. Os lipidios sdo moléculas compostas
basicamente por carbono, hidrogénio e oxigénio, sdo caracterizadas por serem
insolGveis em &gua, porém emulsionaveis; séo solliveis em solventes organicos como o
alcool, benzina, éter, cloroférmio e acetona. Do ponto de vista estrutural sdo acidos
graxos que podem estar esterificados formando triglicerois, os glicolipideos, terpenos e
esteroides. Os lipideos podem ser classificados em 3 classes, lipideos simples (6leos e
gorduras), lipideos compostos (fosfolipidios) e lipideos derivados (insaponificaveis)
(SOLOMONS, 2002).

3.2. OLEOS E GRAXAS NOS ESGOTOS

De acordo com JOAO e PESSOA (2005), a gordura € um termo genérico
geralmente utilizado para se referir ao material sélido encontrados nos esgotos, que
podem ser os Oleos, graxas e outros materiais semelhantes. Os 6leos e graxas estdo
sempre presentes nos esgotos domeésticos, sejam provenientes da preparacdo de
alimentos ou de origem mineral como os derivados de petroleo, e encontram-se nas
seguintes formas: Oleo livre (sem associacdo com agua), emulsdes fisicas (6leo disperso
na agua em forma de goticulas), emulsdes quimicas (6leos dispersos na &gua com <5um
formados por detergentes), 6leo dissolvido (solubilizado no liquido) e s6lido molhado
com Gleo (6leos que estdo aderidos na superficie de sélidos dos esgotos).

Segundo PIVELI e KATO (2006), os 6leos e graxas podem ser definidos como
um conjunto de substancias que um determinado solvente consegue extrair da amostra e
que ndo se volatiliza durante a evaporagdo do solvente a 100°C. Sdo chamados de
substancias solGveis em hexano, os &cidos graxos, gorduras animais, graxas, ceras,
6leos minerais e etc.

A presenca de material graxo nos esgotos podem causar varios problemas

operacionais no sistema de coleta e tratamento de esgoto como:

30



e Bloqueio da rede de esgotos, causando extravasamentos;

e Flotacdo de solidos nos pogos de suc¢édo de estacdes elevatdrias de esgoto;

e Ocorréncia de altas concentracfes de escumas no decantador primario, que
causam arraste para outras etapas do processo de tratamento;

e Aderéncia em superficie de equipamentos e instrumentos;

e Dificuldade no manuseio e desaguamento do lodo;

e Reducdo dos desempenhos dos processos bioldgicos de tratamentos, podendo
inclusive ocasionar a violacdo dos limites autorizados para os langamentos do

efluente final tratado.

Segundo Souza (2015), as gorduras provenientes de restaurantes, residéncias e
indUstrias sdo as causas mais comuns de obstrucBes nos sistemas de coletas, sendo
responsaveis por 47% dos extravasamentos dos esgotos, pois, quando se solidificam

acabam por bloquear o fluxo.

3.3. CAIXAS DE GORDURA

Segundos as normas da ABNT (NBR-8160), caixas de gorduras sdo as caixas
destinadas a reter, na sua parte superior as gorduras, graxas e 6leos contidos no esgoto,
formando camadas que devem ser removidas periodicamente, evitando que estes
componentes escoem livremente pela rede, obstruindo a mesma. Funciona como um
sistema de pré-tratamento de materiais residuais provenientes das residéncias,
restaurantes e industrias e sdo responsaveis pela remo¢do do material graxo presente

neles.

3.4. PETROLEO E SEUS DERIVADOS

3.4.1. Petroleo

Embora seja conhecido hd milhares de anos, a pesquisa sistematica do petroleo

para utilizacdo em bases industriais e comerciais foi iniciada na metade do século
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passado. O marco inicial foi a perfuracdo em 1859, pelo coronel Edwin L. Drake, de um
poco no estado da Pensilvania, Estados Unidos, do qual fluiu petréleo de boa qualidade,
de fécil destilacdo. O poco, proximo a OilCreek, tornou-se o simbolo e a base para o
explosivo crescimento da moderna industria mundial do petréleo (LUCCHESI, 1998).
O petréleo é considerado uma fonte de energia nao renovavel, de origem fossil e
é matéria prima da industria petrolifera e petroquimica. O petr6leo bruto possui em sua
composigdo uma cadeia de hidrocarbonetos, cujas fragdes leves formam os gases e as
fragches pesadas o 6leo cru. A “distribui¢do destes percentuais de hidrocarbonetos” é que
define os diversos tipos de petrdleo existentes no mundo (FARAH, 2012). Na natureza
quando encontrado, estd nos poros das rochas, chamadas de rochas reservatérios, cuja
permeabilidade ird permitir a sua producdo. O Petrdleo por possuir uma densidade
média de 0,8 inferior a das rochas que constituem o subsolo, tende a migrar para a
superficie provocando os classicos casos de exsudacOes (0s egipcios utilizaram esse
6leo como fonte de energia, como remédio e matéria prima para 0s processos de
embalsamento). Se no caminho para a superficie encontra uma estrutura impermeavel
(armadilha), que faca o seu confinamento e impeca a sua migracao, acaba formando um
reservatorio de petroleo. Cabe salientar que esse processo ocorre lentamente podendo
levar alguns milhares de anos.
De acordo com a predominancia dos hidrocarbonetos encontrados no 6leo cru, o
petrdleo é classificado em:
Parafinicos: quando existe predominancia de hidrocarbonetos parafinicos. Este tipo
de petréleo produz subprodutos com as seguintes propriedades:
e Gasolina de baixo indice de octanagem;
e Querosene de alta qualidade;
e Oleo diesel com boas caracteristicas de combusto;
e Oleos lubrificantes de alto indice de viscosidade, elevada estabilidade quimica e
alto ponto de fluidez;
e Residuos de refinagdo com elevada percentagem de parafina;

e Possuem cadeias retilineas.

Nafténicos: quando existe predominancia de hidrocarbonetos nafténicos. O
petrdleo do tipo nafténico produz subprodutos com as seguintes propriedades principais:

e Gasolina de alto indice de octanagem;
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o Oleos lubrificantes de baixo residuo de carbono:
e Residuos asfélticos na refinacéo;

e Possuem cadeias em forma de anel.

Mistos: quando possuem misturas de hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos, com
propriedades intermediarias, de acordo com maior ou menor percentagem de

hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos.

Aromaticos: quando existe predominancia de hidrocarbonetos aromaticos. Este
tipo de petrdleo é raro, produzindo solventes de excelente qualidade e gasolina de alto
indice de octanagem. N&o se utiliza este tipo de petréleo para a fabricacdo de
lubrificantes. Apds a selecdo do tipo desejavel de dleo cru, os mesmos sao refinados
através de processos que permitem a obtencdo de 6leos basicos de alta qualidade, livres
de impurezas e componentes indesejaveis. Chegando as refinarias, o petréleo cru é
analisado visando conhecer as suas caracteristicas e definir os processos a que sera
submetido para obter determinados subprodutos. Evidentemente, as refinarias,
conhecendo suas limitacBes, ja adquirem petroleos dentro de determinadas
especificacbes. A separacdo das fracbes é baseada no ponto de ebulicdo dos

hidrocarbonetos. Os principais produtos provenientes da refinacéo sao:

e gas combustivel

[ ] GLP

e gasolina

e nafta

e (querosene

e Oleo diesel

e Oleos lubrificantes
e 0leos combustiveis

e matéria-prima para fabricar asfalto e parafina.
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3.4.2. Producéo de Derivados do Petrdleo

Nas refinarias o petroleo cru passa por diversas opera¢des unitarias com o
objetivo o refino e separacdo das fases e subprodutos (gasolina, querosene/QAV, diesel,
GLP, lubrificantes, coque. etc.)(FARAH, 2012), dentre os quais se destacam em
principio cinco (05) operacdes: (1) as operagdes topping, a qual se trata da separagdo em
diferentes grupos ou fracOes de hidrocarbonetos (fracdo de corte), sendo a unidade
topping mais comum a destilacdo. (2) O cragueamento térmico ou catalitico, o qual
envolve a quebra de moléculas grandes (pesadas) de hidrocarbonetos em moléculas
menores. (3) A combinagéo de hidrocarbonetos, a qual envolve a combinagdo de duas
ou mais moléculas de hidrocarbonetos para formar uma molécula maior, convertendo
um combustivel gasoso em um combustivel liquido. (4) Rearranjo de hidrocarbonetos,
onde ha alteracdo da estrutura original da molécula, produzindo uma nova molécula
com diferentes propriedades fisico-quimicas, mas o mesmo nimero de atomos de
carbono. E por ultimo (5) tratamento e blending, os quais envolve o processamento de
derivados para remocdo de impurezas (componentes indesejaveis nos combustiveis)
através de tratamentos termoquimicos e a formacao de blending para a obtencdo de um
produto final (SZKLO, 2008).

3.4.3. Destilacdo

A destilacdo é uma operacdo térmica, controlada pelo equilibrio termodindmico
liquido - vapor, utilizada na separacdo dos constituintes das espécies quimicas de
misturas liquidas homogéneas, com base nas diferencas de volatilidade dos
componentes (temperatura de ebulicdo), através da adicdo de energia térmica (calor).
Em uma coluna de destilagdo, os componentes mais volateis sdo removidos do topo da
coluna e os componentes menos volateis sdo removidos da parte inferior da coluna
(GEANKOPLIS, 2002).

Além da temperatura, a pressdo é outro fator importante no processo de
destilacdo. O ponto de ebulicdo de um determinado liquido é funcéo da pressdo a que
ele esta sendo submetido. Quanto maior for a pressao exercida, maior sera a temperatura
de ebulicdo do liquido. Assim, a diminuicdo da pressdo acarreta na diminuicdo da
temperatura de ebulicdo do liquido. A conjugacdo desses dois parametros — temperatura
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e pressdo — permite que uma mistura liquida seja separado em diversas fragdes. Este
processo tem como objetivo colocar duas fases em contato (GEANKOPLIS, 2002).
Quando as fases ndo estdo em 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 sdo a fase vapor e a fase
liquida (GEANKOPLIS, 2002).

O processo de destilagdo tem a mais ampla diversidade dentre as operacOes
unitarias. O petroleo, por exemplo, é separado inicialmente em diversas fracbes (como
0s gases leves, a nafta, a gasolina, 0 querosene, os Gleos combustiveis, os 0Oleos
lubrificantes e o asfalto) em grandes colunas de destilagdo. Estas fragdes séo
reprocessadas posteriormente em produtos acabados e a destilacdo é frequentemente
reutilizada em etapas intermediarias da obtencdo destes produtos finais (FOUST, 2011).

Segundo Geankoplis (2002), a destilacdo pode ser realizada na pratica por dois
métodos principais. O primeiro método consiste em produzir um vapor aquecendo a
mistura liquida a ser separada num passo Unico. O segundo método envolve o refluxo
do vapor ndo condensado. Este segundo método é chamado destilacdo fracionada,
destilacdo de refluxo ou retificacdo. Existem quatro tipos principais de destilacdo que
sdo verificados em um Unico estadgio e ndo incluindo a retificacdo. O primeiro é a
destilacdo instantanea de equilibrio, a destilacdo simples ou diferencial é a segunda, a

terceira € a destilacdo simples com arraste a vapor e a quarta ¢ a destilacdo fracionada.

e Destilacdo Instantdnea de Equilibrio: A destilacdo instantanea de equilibrio,
destilagdo “flash”, consiste na expansdo brusca de uma mistura liquida aquecida. Essa
expansdo produz, através de uma queda de pressdo, a divisdo do fluxo em duas fases,
uma liquida e outra vapor. A fase vapor se enriquece com 0s compostos mais volateis,
enguanto acontece o oposto na fase liquida (GEANKOPLIS, 2002).

e Destilacdo Simples: A destilagdo simples é utilizada para separar cada uma das
substancias presentes em misturas homogéneas envolvendo sélidos dissolvidos em
liquidos, ou excepcionalmente, para separar liquidos de ponto de ebulicdo diferentes. E
um método rapido de destilacdo (PERRY, 2008).

e Destilacdo Por Arraste a Vapor: Em geral a destilacdo por arraste a vapor é
aplicada no fracionamento e ou purificacdo de misturas liquidas constituidas por
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espécies quimicas cuja temperatura de ebulicdo é elevada, sendo as espécies quimicas
minoritarias soliveis em vapor d"4gua. Nesse sentido deseja-se na destilacdo por arraste
a vapor a remocdo das espéecies quimicas minoritérias através da adicdo de vapor
d"agua. A destilacdo por arraste a vapor € utilizada na purificacdo de misturas liquidas
homogéneas (GEANKOPLIS, 2002).

e Destilacdo Fracionada: A destilacdo fracionada € um metodo de separacdo de
misturas homogéneas volateis de dois ou mais liquidos que se diferem pelos diferentes
pontos de ebulicdo. A destilacdo consiste em elevar a temperatura até o ponto de
ebulicdo do liquido que apresenta valor mais baixo para essa propriedade. Os
componentes com baixo ponto de ebulicdo, os mais volateis, conseguem contornar 0s
obstaculos da torre e chegar ao topo da coluna, com isso, podem ser separadas (PERRY,
2008). Espécies quimicas com pontos de ebulicdo mais altos (menos volateis) nédo
conseguem chegar ao topo, acumulando-se nos diversos niveis da torre da destilacéo,
até que a temperatura do sistema alcance a temperatura de ebulicdo dessas substancias,
de forma que, assim, elas possam ser separadas, cada uma, na sua respectiva
temperatura de ebulicdo. Quanto mais proximos forem os pontos de ebulicdo dos
liquidos, menor o grau de pureza das fracdes destiladas (PERRY/, 2008).

A eficiéncia de uma coluna de fracionamento depende do seu comprimento e do
seu empacotamento. Para colunas com o mesmo comprimento, a eficiéncia aumenta

com a area superficial e a capacidade térmica do material de empacotamento.

3.4.4. Gasolina

A gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos com cadeias carbénicas
de Cs—Cyo &tomos, e em menor quantidade, por produtos oxigenados, parafinicos,
olefinicos, nafténicos e aromaticos. Esta mistura de hidrocarbonetos e oxigenados na
gasolina determina suas propriedades fisicas e caracteristicas de desempenho do motor
(SZKLO, 2012).

Originalmente, a gasolina era um subproduto da inddstria de refino do petréleo,
que estava interessada principalmente no querosene. Com o advento dos motores de
combustdo, a gasolina foi vista como a melhor op¢do para combustivel, devido a

algumas de suas caracteristicas: calor de combustdo por unidade de massa e volume
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(responsavel pelo movimento do motor), alta volatilidade (mistura-se facilmente com o
ar, gerando uma mistura muito inflamavel), calor latente de vaporizacao (quantidade de
calor que deve ser fornecida ao liquido para vaporiza-lo), ponto de ignicéo, estabilidade
quimica, resisténcia a compressdo e seguranca (SANTOS, 2002).

Como acontece com o diesel a qualidade da gasolina também ¢ avaliada por
métodos de teste ASTM. A qualidade do combustivel gasolina € medida por meio de
pardmetros semelhantes aos dos combustiveis diesel. A qualidade da ignicdo da
gasolina € medida, principalmente, pelo seu nimero de octano, também conhecido
como indice antidetonante (ASTM D 4814-04a, 2005). Bonfa et al., (2012) define
namero de octano como propriedade da gasolina que indica a qual limite maximo a
mistura vapor de combustivel-ar pode ser comprimida dentro da cdmera de combustéo,
sem que haja detonacdo espontanea, ou seja, sem que a mistura entre em combustéo
antes da centelha da vela de ignicao.

Embora muitos estudos sobre a producdo de hidrocarbonetos através da pirdlise
de bleo vegetal relatar produtos na faixa da gasolina, pouco trabalho tem sido feito no
que se refere a verificacdo das propriedades da gasolina e comparando-0os com 0S
padrdes da ASTM. Em MAHER e BRESSLER (2007) verificou-se que hidrocarbonetos
na faixa da gasolina com nimero de octano que variam de 90-96 pode ser obtido por
conversdo catalitica dos produtos de pirélise de varios 6leos vegetais.

A Tabela 2 mostra especificaces das propriedades fisico-quimicas estabelecidos
pela Resolucdo da ANP N° 57, de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011.
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas da gasolina.

Norma Parametros Fisico-Quimicos Unidade  Especificacéo
ASTM D4052 Densidade gcm? -
ASTM D6277 Benzeno % viv 1.0, Max

NBR 13992 Etanol % viv 25+1
Curva de Destilacéo
ASTM D86 10% Evaporado, Max °C 65.0, max
ASTM D86 50% Evaporado, Max °C 80.0, méx
ASTM D86 90% Evaporado, Max °C 145.0 - 190.0
ASTM D86 Ponto Final de Ebulicdo, Max °C 220.0, max
ASTM D86 Residuo, max % viv 2.0, max
Octanagem
Correlagdo com Motor OctaneNumber - 82.0
ASTM ResearchOctaneNumber - -
D2699/2700 indice Antidetonante - 87.0
Composicgéo
Correlacdo com Olefinas Saturados % viv -
ASTM D1319 Olefinas % viv 45.0, Max
Aromaéticos % viv 38.0, méx

Fonte: ANP N°57, de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011.

3.4.5. Querosene

O querosene ¢ definido como um derivado de petréleo com predominancia de
hidrocarbonetos parafinicos de 9 a 15 atomos de carbono, cuja a faixa do limite inferior
é controlado pelo seu ponto de fulgor, e a faixa superior (hidrocarbonetos mais pesados)
é limitada por propriedades, como o ponto de congelamento, o ponto de fuligem, o teor
de aromaticos, € a estabilidade (FARAH, 2012).

No passado, em outros paises, a nafta chegou a ser utilizada como fragdo basica
para a producdo de combustivel para turbinas aeronauticas, porém foi substituida pelo
querosene devido a grande demanda de nafta para a industria automotiva, a sua maior
pressdo e a sua relativamente baixa densidade, o que exige maiores volumes para um
mesmo fornecimento de energia (FARAH, 2012). Logo, com o desenvolvimento
tecnoldgico das turbinas de aviacdo exigindo um combustivel mais adequado e que
facilidade de

reacendimento em elevadas altitudes, combustéo limpa, com baixa emisséo de energia

apresente facilidade de bombeamento a baixas temperaturas,
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radiante e reduzida tendéncia a formacdo de depdsitos; Essas caracteristicas tornam a
escolha do querosene o combustivel ideal para jatos (FARAH, 2012).
A faixa de composigdo e porcentagem volumeétrica de hidrocarbonetos presentes

no querosene obtido por destilacdo direta esta mostrada na Tabela 3.

Tabela 3: Composicao do querosene em hidrocarbonetos.

Parafinicos Nafténicos Monoaromaticos Diaromaticos

Media (% Vol) 42 39 18 2,5
Maximo (% Vol) 56 50 24 4,0
Minimo (% Vol) 34 29 10 15

Fonte: FARAH, (2012).

3.4.6. Diesel

O ¢leo diesel ocupa o segundo lugar no uso como combustivel para motores de
combustdo interna, atras apenas da gasolina, (HOCHHAUSER, 2004).E um derivado da
destilacdo do petrdleo bruto usado como combustivel nos motores Diesel, constituido
basicamente por hidrocarbonetos. O 6leo diesel € um composto formado principalmente
por atomos de carbono, hidrogénio e em baixas concentracdes por enxofre, nitrogénio e
oxigénio. O diesel é selecionado de acordo com suas caracteristicas de ignicdo e de
escoamento, adequadas ao funcionamento dos motores ciclo diesel. E um produto pouco
inflaméavel, medianamente toxico, pouco volatil, limpido e com odor caracteristico. O
diesel tem como principal caracteristica permitir sua queima a alta taxa de compressao
no interior da cdmara de combustdo. Em geral, quanto maior a taxa de compressao que
o diesel suporta antes de detonar (maior indice de cetano), maior serd a eficiéncia na
conversdo da energia térmica em energia cinética (movimento linear do pistdo). Essas
caracteristicas em conjunto a baixa velocidade de combustdo permitem a igni¢do por
compressdo desse combustivel, dispensando o uso de centelhas, velas de igni¢do e todo
seu sistema elétrico. A simplicidade do motor diesel, seu regime de baixas rotacfes e
sua alta compressdo com pecas internas mais robustas, permitem seu uso em aplica¢oes
pesadas como furgdes, 6nibus, caminhdes, embarcacdes maritimas, maquinas de grande
porte, locomotivas, navios e aplicacdes estacionarias. A qualidade do combustivel diesel

¢ avaliada por medicdo de diferentes propriedades relacionadas ao manuseio e
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armazenamento, seguranca, ignicdo e de combustéo, e o desempenho do motor (ASTM
D 975 -04c, 2005; BAHADUR, 1994, HOCHHAUSER, 2004). Estes testes sdo
descritos na norma ASTM D975. A Tabela 4 apresenta algumas das principais

exigéncias para o diesel a partir de ambas as normas ASTM e ANP.

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas do diesel.

Especificacéo

Propriedades Metodos (ASTM)  Unidade n° 2 S10
Destilacdo T95 % D 86 °C 282 — 338
Viscosidade a 40°C D 445 mm?/s 2-45
. o Fimai
Residuo de Carbono, dos 10% finais, D 524 9% massa 0,35
Max.
N° de Cetano, min. D 976-80 % massa 40
Ponto de Fulgor, min. D 92 °C 38
Cinzas, max. D 482 % massa 0,01
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, D 130 i 1
Max.
Agua e Sedimentos D 2709 % volume 0,05
Enxofre total, Max. D 129 mg/Kg (ppm) 10
Ponto de entuplmgnto de filtro a frio, D 6371 °c 0al2
max.
Estabilidade a oxidacdo, max. D 2274 Mg/100mL 2,5
Condutividade elétrica, mim. D 2624 pS/m 25

Fonte: Resolucdo® 65, DE 9.12.2011 — DOU 12/12/2011

A Tabela 5 mostra a caracterizacdo em hidrocarbonetos, assim como a relacdo

dos mesmos na qualidade da gasolina e do diesel derivados do petréleo.

Tabela 5: Caracteristicas dos hidrocarbonetos.

Parafina Isoparafina Nafténico Aromaticos
Densidade Baixa Baixa Média Alta
Gasolina Ruim Boa Média Muito boa
Diesel Bom Médio Médio Ruim
Lubrificantes Otimo Bom Médio Ruim
Resistentes a oxidacao Boa Boa Boa Ma

Fonte: FARAH, (2012)
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3.5. BIOCOMBUSTIVEIS

Recebe essa nomenclatura todo combustivel produzido de a partir de matérias
primas renovaveis, residuais, bioldgicas e de origem nao féssil, como: 6leos vegetais,
biomassas e outras fontes de matérias organicas como oOleos de fritura, caixas de
gorduras. De acordo com a American Society of testing and Materials (ASTM), o
biodiesel ¢ definido tecnicamente como: “combustivel composto por mono-alquilésteres
de 4cidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais”.
Cabe salientar, que no Brasil, o biocombustivel tem como o principal precursor o
etanol, produzido principalmente a partir da fermentacdo dos agucares provenientes da
cana de acucar (GUILHERME, 2014).

Devido a abrangéncia de termos, a partir de 2003, passou-se a adotar uma
nomenclatura Unica para identificar a concentracdo de biodiesel na mistura. Trata-se da
nomenclatura BXX, onde XX é a percentagem em volume de biodiesel na mistura
diesel/biodiesel (LORA, 2012). Por exemplo, o B2, B5, B20 e B100 sdo combustiveis
com uma concentracdo de 2, 5, 20 e 100% de biodiesel, respectivamente.

A utilizacdo do biodiesel no mercado de combustiveis tem se dado em quatro
niveis de concentragdo:

e Aditivo de lubricidade (B2).
e Aditivo (B5).

e Misturas (B20-B30).

e Puro (B100).

As misturas em proporcdes volumétricas entre 5 e 20% sdo as mais usuais,
sendo que para a mistura B5, ndo € necessaria nenhuma modificacdo nos motores. O
biodiesel é perfeitamente miscivel com o dleo diesel, fisica e quimicamente semelhante
ao mesmo, podendo ser usado em motores do ciclo diesel sem a necessidade de

significantes ou onerosas alteracfes (LORA, 2012).
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3.6. ROTA TECNOLOGICA

3.6.1. Craqueamento de triglicerideos

O cragueamento consiste em uma metodologia na qual as ligacdes dos
triglicerideos que compdem os 6leos e gorduras, sdo fragmentadas a altas temperaturas,
formando uma série de compostos menores que se assemelham aos do diesel de petrdleo
como os hidrocarbonetos, formando também compostos oxigenados como acidos
carboxilicos, cetano, alcanos, alquenos, etc. Este fendmeno ocorre devido energia
cinética das moléculas aumentarem ao ponto de superar a energia potencial que as
ligam, ocorrendo desta forma a quebra de suas ligacGes (SPEIGHT, 2008). Os dleos e
gorduras tém sido propostos como importantes fontes renovaveis de matéria prima para
a producdo de biocombustiveis, inclusive no craqueamento, devido suas propriedades
fisico-quimicas, principalmente em relacdo as quantidades minimas compostos de
enxofre, nitrogénio e mais pesados (HUA et al., 2008).

O cragueamento de triglicerideos e subdivididos em dois processos baseados no
mesmo principio, mas com caracteristicas diferentes: o craqueamento térmico, que
ocorre na auséncia de catalisadores, sendo, portanto o aquecimento o Unico efeito
responsavel pela quebra das ligacGes quimicas, e o cragueamento catalitico, o qual é

caracterizado pela presenca de catalisadores.

3.6.2. Craqueamento Térmico de Triglicerideos

O craqueamento térmico caracteriza-se pela pirdlise das moléculas de
triglicerideos dos Oleos e gorduras, realizadas na auséncia de catalisador. Nesse
processo, o efeito térmico é o unico responsavel pela quebra das cadeias carbdnicas dos
tri-ésteres presentes inicialmente, resultando em uma mistura de compostos constituida
principalmente de hidrocarbonetos, e, em menor quantidade, de compostos oxigenados
(PRADO e FILHO, 2009).

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

Santos et al. (2010), estudou a pirdlise de residuos industriais (borra de soja,
sebo bovino e os residuos da industria de aves), os experimentos foram realizados na
auséncia de catalisadores. Em todos os casos, foram obtidos misturas de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Estas misturas foram destiladas obtendo-se
como produto compostos organicos na faixa do diesel, os quais foram caracterizados
por GC-FID, GC-MS e FT-IR, mostrando a formacédo de olefinas, parafinas, e alguns
compostos oxigenados tais como acidos carboxilicos e ésteres.

Pedroza (2011) estudou a producdo de biocombustiveis a partir do tratamento
térmico de lodo de esgoto doméstico em cilindro rotativo em escala de laboratério. O
rendimento maximo de produto liquido orgénico foi de aproximadamente de 10%,
obtido nas condicdes de 500 °C, rotacGes de centrifugacdo de 20 Hz, vazdo de gas inerte
de 200 mL/min e vazdo maéssica de biomassa de 22g/min. As amostras de bio-06leo
apresentaram um valor do pH em torno da neutralidade e com baixos valores de
viscosidade, o que pode ser um atrativo visando aplicacdo industrial do liquido. O bio-
Oleo apresentou alto poder calorifico (17,85 MJ/Kg), e um teor significativo de
hidrocarbonetos alifaticos e alifaticos oxigenados, além da auséncia de compostos
sulfurados, o que aponta para a possibilidade de aplicagdo deste produto como
biocombustivel ou ainda usado como insumo na industria quimica.

Lima et. al. (2004) estudaram o craqueamento térmico dos Gleos de soja,
mamona e dendé, a temperaturas na faixa de 350°C a 400°C. Os produtos liquidos
organicos obtidos foram destilados, separados em fracbes de acordo com as
temperaturas de destilacdo. Os produtos do craqueamento do 6leo de mamona
apresentaram maior rendimento da fracdo pesada e maior percentual de &cidos graxos.
A identificacdo dos diferentes produtos obtidos nos experimentos de craqueamento
térmico foi feita por CG-MS, sendo identificados alcanos, alcenos, alcadienos e acidos
carboxilicos, mas ndo foram detectados compostos aromaticos.

Wiggers (2007) realizou ensaios de craqueamento térmico de 6Oleo de soja
degomado e dleo de fritura, avaliando tecnicamente a produgdo de biocombustiveis. Os
experimentos realizados a 525°C obteve produtos semelhantes a gasolina e fracOes de
oleo diesel de petroleo. As amostras do produto liquido organico foram analisadas pelos

métodos como cromatografia gasosa, infravermelho e por graficos que demonstram 0s
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diferentes pontos de ebulicdo para uma determinada faixa de temperatura para cada
combustivel.

O que se observa na literatura em geral e que muitos estudos tém sido efetuados
sobre a conversao de triglicerideos em uma fracdo liquida rica em hidrocarbonetos, tais
publicacbes mostram que as caracteristicas da matéria prima, temperatura, tempo de
residéncia, presenca de agua ou catalisadores tém uma influéncia significativa sobre a
composicao do produto final (WIGGERS et al., 2013).

Lappi e Alen (2011) estudaram o craqueamento de 6leos saponificados (palma,
oliva, canola e mamona) por cromatografia gasosa e detec¢cdo de ionizacdo (Py - GC /
MSD e FID). Em todos os experimentos foram mantidos a temperatura de processo a
750°C durante 20 segundos. Os autores relataram que os produtos liquidos recuperados
a partir de oOleos de palma, oliva e colza continham principalmente alcenos lineares (até
Cio) e alcanos (até Cy7), sendo ambos foram semelhantes aos encontrados em gasolina
(C4 - Cyp) e diesel (Cy1- Cyp) para as fragdes de corte de derivados de petréleo, ao passo
que no caso do 6leo de ricino uma quantidade significativa de produtos indesejaveis

contendo oxigénio (cetonas e fenois) foram formados.

3.6.3. Craqueamento Termocatalitico de Triglicerideos

A operacdo de craqueamento termocatalitico diferencia-se do craqueamento
puramente térmico apenas pelo fato de se adicionar ao processo catalisador. O
catalisador tem como finalidades acelerar a reagdo global, assim como diminuir a
producdo de compostos oxigenados que aumentam a acidez do produto final. Ao longo
dos anos, varios catalisadores vém sendo testados com a finalidade de aumentar a
eficiéncia do processo de craqueamento ao maximo, tais como zeolitas acidas e oxidos
solidos. Estes catalisadores tém propriedades seletivas que favorecem as rotas sintéticas
para compostos desoxigenados, assim como a diminui¢do na formagéo de compostos
ciclicos (VONGHIA et.al., 1995; KATIKANENI et. al., 1995; IDEM et. al., 1997;
DANDIK, AKSOY, 1998; SANG et. al., 2003; MAHER e BRESSLER, 2007).

As zedlitas vém sendo bastante estudadas como catalisadores na conversdo de
oOleos vegetais ou gorduras em hidrocarbonetos. (DANDIK et. al., 1998; KATIKANENI
et. al., 1995; KATITANENI et. al., 1996; SANG et. al., 2003; SANTOS, FERREIRA,
1999). Estes catalisadores sdo alumino silicatos perfeitamente cristalinos formados pela
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combinacéo tridimensional de tetraedro de SiO4 e AlO,, unidos entre si por &tomos de
oxigénio. Estes tetraedros se reunem dando origem a formas poliédricas mais
complexas, que irdo se associar na formacgéo de cela unitaria das diferentes estruturas. A
estrutura porosa confere as zeodlitas uma alta seletividade, que também depende das
propriedades intrinsecas dos sitios ativos. Sua estrutura permite a criacdo de sitios
ativos, tais como sitios &cidos, dentro dos canais e cavidades, cuja forca e concentracéo
podem ser controladas de acordo com a aplicagédo desejada (GUISNET, RIBEIRO,
2004).

Mota (2013) estudou o processo de craqueamento termocatalitico de 6leos
vegetais em diferentes escalas de producédo e diferentes tipos de biomassas como dleo
de palma, buriti, andiroba, girassol, 6leo soja residual (6leo de fritura) e sebo bovino.
Diferentes tipos de catalisadores, como Na,COs;, CaCOz;, HZSM-5, SiO,/H3PO,4 € 0
material residual Lama Vermelha também foi testado. O PLO produzido a partir do 6leo
de fritura residual, tendo o Na,CO3 como catalisador, apresentou os melhores resultados
como um baixo indice de acidez, a menor viscosidade cinematica, baixos valores de
indices de saponificacao e éster, assim como um elevado ponto de fulgor.

Dandik e Aksoy (2003) mediu a conversdao de Oleo de girassol residual por
craqueamento, com temperaturas entre 400 e 420 °C, utilizando como catalisadores, 0
carbonato de sodio, silicato de aluminio e HZSM-5, obtendo uma percentagem maxima
de hidrocarbonetos liquidos de 32,8 % com carbonato de sodio a temperatura de 420 °C,
apresentando hidrocarbonetos na faixa de temperatura da gasolina.

Almeida (2015) estudou o craqueamento catalitico em escala piloto, da gordura
residual de caixas de gordura do restaurante universitario da universidade federal do
Pard (UFPA), utilizando como catalisadores o carbonato de sddio e a lama vermelha
ativada termicamente a 1000°C. Obtendo do craqueamento com carbonato de sodio a
15% (m/m) um rendimento de 82% em PLO, e um indice de acidez de 14,97 mgKOHY/g.
Obteve resultados cromatograficos do experimento com 10% de carbonato de sddio
apresentaram elevado teor de hidrocarbonetos PLO (78,98%), querosene verde (92,64%
de hidrocarbonetos) e diesel leve (90,21% de hidrocarbonetos).

Santanna et al (2018) estudou o cragqueamento catalitico do 6leo de cozinha em
escala de bancada a 450°C utilizando o po de aciaria elétrica como catalisador, obtendo

rendimento de 87 % em massa de produto liquido organico .
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3.6.4. Mecanismo do processo de cragueamento

O processo de craqueamento de dleos vegetais e gorduras animais ocorrem em
dois estagios consecutivos, mas distintos. O primeiro estagio e conhecido como
cragueamento primario, onde ocorre a formacdo de espécies &cidas através da
decomposi¢do das moléculas de triglicerideos devido a quebra de ligagcdes C-O dentro
da parte gliceridica da cadeia do triglicerideo. O segundo estagio é caracterizado pela
degradacdo de 4cidos produzidos no primeiro estagio levando a formacdo de
hidrocarbonetos com propriedades similares aqueles produtos derivados do petréleo.
Este é chamado de craqueamento secundario (PRADO e FILHO, 2009); (YAN et al.,
2012).

O tamanho das moléculas formadas apds o craqueamento depende muito da
fonte e tipo de triglicerideos utilizados no craqueamento. Como dito anteriormente, o
cragqueamento ocorre em duas etapas. A primeira etapa e onde acontece o cragueamento
primario, nesta sdo formados principalmente acidos carboxilicos, que posteriormente se
decompbem em cadeias de hidrocarbonetos. Na segunda etapa, onde ocorre o
cragueamento secundario, sucede a desoxigenacdo dos produtos formados no
craqueamento primario, como se vé no mecanismo da figura 2, ilustrada a seguir
(SANTOS, 2007).
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Figura 2: Mecanismo da reacdo do craqueamento primario. Fonte: (Santos, 2007)

As principais reacdes propostas para a transformacéo dos &cidos carboxilicos séo
a descarboxilacdo e a descarbonilacdo, reacbes que compdem o cragqueamento
secundario (Figura 3). Na descarbonilacdo sdo formados alcenos, & 4&gua e monoxido de
carbono. Na descarboxilagdo sdo formados alcanos e didxido de carbono.
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Figura 3: Representacdo esquematica dos processos de descarbonilacdo e
descarboxilacdo. Fonte: (Santos, 2007)

Santos (2014) investigou o0 processo de craqueamento termocatalitico da borra
de neutralizacdo, residuo da reacdo de neutralizagdo do 6leo de palma. Os experimentos
foram realizados numa unidade em escala de bancada, tendo os autores avaliado a
influéncia do teor de catalisador, Na,CO3; (5 e 10% m./m.) e temperatura de
craqueamento (420 e 440°C), no rendimento e composicdo dos produtos liquidos
organicos (PLOs), através da caracterizagdo fisico-quimica (indice de acidez e
saponificacdo, densidade, indice de refracdo) e analise composicional por FIT-IR. Os
resultados apresentados mostraram uma rota eficiente para a producdo de
biocombustivel com qualidade, utilizando um residuo gerado da etapa de neutralizagdo
do 6leo de palma. Os melhores resultados, em relacdo aos parametros fisico-quimicos,
foram obtidos na temperatura de 440 °C. O aumento da temperatura favoreceu a reducéo
de produtos indesejaveis como acidos graxos livres, e 0 aumento do rendimento. Ja em
relacdo ao teor de catalisador foi observado que o aumento deste implicou na reducao
significativa dos &cidos graxos livres, e no aumento do rendimento da fase organica
(PLO), corroborando a acdo catalitica do catalisador na etapa da reagdo secundaria
(descarboxilagdo e descarbolinacdo dos &cidos carboxilicos) para a producdo de
hidrocarbonetos similares aos combustiveis derivados do petréleo.

Prado e Filho (2009) estudaram o0s cromatogramas de biocombustiveis obtidos
nos testes de craqueamento térmico e catalitico do 6leo de soja, observaram que ocorre
uma reducdo nos picos de &cidos de cadeia curta quando comparado com 0s respectivos
sistemas de craqueamento térmico. Entdo, no processo de craqueamento térmico
catalitico a reacdo de craqueamento secundario foi mais eficiente quando comparado

com o cragueamento térmico, isto €, houve uma maior decomposicao de espécies acidas
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formadas na primeira fase do craqueamento, em que ocorre através da descarboxilacdo e

descarbonilagao.

3.7. PRODUTO LIQUIDO ORGANICO E FRACIONAMENTO

Como visto, o produto liquido orgénico (PLO) é o resultado final da quebra das
moléculas de triglicerideos via craqueamento, de Oleos vegetais, gorduras animais e
materiais residuais. Esse produto e constituido basicamente de cadeias de
hidrocarbonetos semelhantes aos encontrados no petroleo. Neste contexto, é de
fundamental importancia aplicar processos de separacdo térmicas, como a destilacao,
sobre o produto liquido organico obtido, a fim de se separar as fracGes por faixas de
temperaturas, com caracteristicas proximas ou até mesmo dentro dos limites
especificados pelas agéncias regulamentadoras de combustiveis derivados do petroleo.

A destilacdo a pressao atmosférica, destilacdo a vacuo, destilacdo por arraste a
vapor e alguns outros tipos de destilacdo tém sido aplicados ao fracionamento do
produto liquido organico. Devido a sua complexa composi¢do, a temperatura de
ebulicdo do PLO inicia com valores inferiores a 100°C, sobre pressao atmosférica, em
seguida, a destilacdo prossegue até temperaturas na faixa de 370°C. Porém, a
sensibilidade térmica do PLO limita a temperatura de operacdo da destilacdo a pressdo
atmosférica. Diante dessa circunstancia, alguns pesquisadores tém aplicado a destilacédo
a vacuo para reduzir a temperatura de ebulicdo dos componentes presentes no PLO
(WANG, 2013).

Na literatura encontram-se diversos trabalhos da area tematica de cragueamento
térmico ou termocatalitico, porem, sdo poucos que ampliam a pesquisa para investigar a
etapa de fracionamento do produto liquido organico. Mas podemos destacar alguns,
como Schwab et al (1988), que realizou uma a decomposicao térmica do 6leo de soja
em um aparato experimental de destilacdo padrdo da ASTM. Os resultados de GCMS
mostraram que aproximadamente 75% dos produtos consistiam de alcanos, alcenos,
aromaticos e acidos carboxilicos. O nimero de carbonos desses compostos variou de 4
a valores superiores a 20.

Dandik e Aksoy (1998) realizaram o cragueamento termico catalitico de 6leo de
girassol em um reator acoplado a uma coluna de destilagdo, entre outros parametros de

processo, investigaram o efeito do tamanho da referida coluna sobre a qualidade dos
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biocombustiveis produzidos. Os resultados deste trabalno mostraram que o0s
rendimentos dos produtos e suas composi¢gdes foram afetados pelo comprimento da
coluna. Com uma conversdo quase completa do 6leo utilizado em PLO, cerca de 96,6%,
com rendimento em fracGes de hidrocarbonetos de no maximo 33% obtidos com a
coluna de destilagdo de menor comprimento (180 mm).

Twaiq et al. (2004) realizaram o fracionamento de produto liquido em uma
unidade de destilacdo a vacuo nas condi¢des de 10 Pa e 200°C por 30 minutos. Além
disso, os referidos autores denominaram a fragdo destilada de produto liquido orgéanico
o0 produto de fundo foi considerado como 6leo residual.

Prado e Filho (2009) estudaram o craqueamento térmico catalitico em trés
sistemas diferentes, os quais consistiam de um reator acoplado a uma coluna de
destilacdo, que e foram denominados de: cragueamento simples (CS), craqueamento
simples modificado (CSM) e craqueamento fracionado (CF). Os autores relataram que
os sistemas de craqueamento fracionado e craqueamento simples modificado foram
mais eficientes na decomposi¢do de &cidos graxos de cadeias longas. 1sso se deve ao
fato dos sistemas de condensacdo, que compdem o aparato experimental, provocarem o
retorno dos referidos acidos ao reator, submetendo-os desta forma a ao craqueamento
novamente.

Santos et al. (2010) realizaram a destilacdo de produtos liquidos organicos em
quatro fragbes na seguintes faixas de temperatura de destilacdo: (a) T<80, (b) 80<140,
(c) 140<200 e T>200°C (fracdo pesada). A fracdo obtida acima de 200°C foi isolada e
caracterizada por GC-FID, GC-MS e FT-IR. De acordo com os resultados obtidos,
verificou-se a formacdo de olefinas, parafinas e alguns compostos oxigenados (acidos
carboxilicos ésteres). Além disso, as seguintes propriedades fisico-quimicas foram
determinadas: densidade, viscosidade, curva de destilacdo, residuo de carbono,
corrosividade ao cobre, indice de cetano, indice de acidez e valor de aquecimento, as
quais foram comparadas com as especificacdes brasileiras para o diesel de petréleo.

Wiggers et al.(2013) produziram produto liquido organico através de
cragueamento térmico e, em seguida, submeteram o PLO a um fracionamento por
destilacdo simples a fim de obter produtos na faixa de temperatura inferior a 180°C. De
acordo com os autores o0 processo de destilagdo favoreceu a concentracdo de
hidrocarbonetos (com ndmero de carbonos igual ou superior a 14) nas fases mais

pesadas.
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3.8. CATALISADOR

O catalisador é uma substancia que afeta diretamente a velocidade de uma
reacao, porem ao final do processo ele sai inalterado. O catalisador geralmente muda
uma velocidade de reacdo através de uma nova rota molecular para a mesma,
objetivando aumentar o rendimento do produto e a seletividade de reagdes quimicas.
Um catalisador atua pela abertura de um novo caminho para a reacdo que tem energia
de ativacdo menor do que o da reacdo ndo catalisada. Logo, ele pode afetar tanto o
rendimento como a seletividade (FOGLER, 2009).

O catalisador e capaz de acelerar a formagdo de um produto em particular, no
entanto o catalisador ndo altera a composic¢do final do equilibrio do sistema, e somente
modifica a velocidade com que o sistema se aproxima do equilibrio (ATKINS, 2006).

Nas reacOes quimicas, a area superficial de contato entre reagente e catalisador e
fundamental para determinar a eficiéncia da reacéo, logo, em diversos catalisadores essa
area € provida pela estrutura porosa interna. Um catalisador que tem uma grande area
resultante dos poros € dito ser um catalisador poroso. Algumas vezes, 0s poros sdo tao
pequenos que admitem pequenas moléculas, mas evitardo a entrada das grandes.
Materiais com esse tipo de poro sdo chamados de peneiras moleculares, que podem ser
substancias naturais, tais como determinadas argilas e zedlitas, ou totalmente sintéticas,

tais como alumino silicatos cristalinos (FOGLER, 2009).

3.8.1. Catalisadores Acidos

O maior nimero de estudos sobre catalisadores &cidos se concentram nas
zedlitas. As zedlitas sdo uma classe especial de alumino silicatos cristalinos com uma
dimensdo e estrutura de poro especifica. Essas propriedades textuais podem ser
utilizadas com o objetivo de excluir a entrada de certos reagentes ou mesmo determinar
as velocidades de entrada e saida de reagentes e produtos dos poros do catalisador, o
que ira determinar a seletividade das rea¢des (FOGLER, 2009).

Os catalisadores altamente acidos ddo produtos principalmente na faixa da
gasolina, como visto em CHEW (2009), onde foi utilizado a zeolita HZSM-5 como
catalisador, e o0 produto cragueado apresentou quantidade significativa de
hidrocarbonetos na faixa da gasolina, querosene e diesel. Em (SHARMA et al, 1991;
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IDEM et al, 1997;SANTOS et al,1998), foi demonstrado que a utilizacdo de diversas
zedlitas favoreceram desoxigenagcdo no produto final aumentando o rendimento do
processo.

A eficiéncia das zeolitas em catalise de reacGes se deve a algumas caracteristicas
desses materiais, dentre estas caracteristicas estao:

e Alta area superficial e capacidade de adsorc¢éo;

e Uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios
acidos, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacédo
desejada;

e Propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde
altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

e Uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade de forma;

e Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das

moléculas das matérias-primas usadas na industria;

3.8.2. Catalisadores Basicos

Contrastando com os diversos estudos realizados objetivando a utilizacdo dos
catalisadores acidos em reacfes quimicas nas ultimas décadas, pouco foi estudado a
aplicacdo de catalisadores heterogéneos basicos. A rota catalitica basica recentemente
tem se apresentado como uma alternativa promissora para as reacGes de catalise,
especialmente para reacdes de isomerizacdo e cragueamento, visto que, na teoria pode
fornecer produtos finais com uma menor acidez. Os primeiros estudos realizados com
catalisadores basicos foram relatado por Pines et al (1955), onde foi utilizado so6dio
metalico disperso em alumina na reacdo de migracéo da ligacdo dupla de alcenos.

Atualmente a catélise basica e amplamente utilizada nas reacdes para obtencao
de biocombustiveis devido aos altos niveis de conversdo atingidos nesse processo
permitindo obter taxas de reacdo superiores as obtidas pela mesma quantidade de
catalisadores no processo acido, além de se obter um produto de boa qualidade com
uma acidez menos elevada. Como mostra o estudo realizado por KONWER (1989) que

avaliou a utilizacdo do carbonato de sddio como catalisador da reagdo em testes de
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craqueamento térmico catalitico, utilizando o 6leo da semente da Penaga, sendo o 6leo
composto principalmente pelos acidos linoleico, oleico, palmitico e estearico. Para fins
de comparacéo, além do 6leo, estes acidos graxos foram avaliados separadamente. Os
testes foram conduzidos em reatores de vidro e o aguecimento era feito por forno
elétrico cilindrico com um sistema medidor de temperatura. Antes do inicio dos
experimentos o sistema era purgado com nitrogénio e entdo aquecido gradualmente,
sendo os produtos liquidos e gasosos coletados em frascos. Os autores obtiveram
hidrocarbonetos a partir dos experimentos utilizando os acidos linoleico e oleico, com a
quantidade de carbonato de sodio variando entre 1 e 20% e temperaturas superiores a
500°C. Os testes com os é&cidos estedrico e palmitico foram realizados utilizando
temperatura de 650°C. Os produtos na faixa de destilagdo de 60 a 320°C foram
analisados por CG-MS. Os hidrocarbonetos aromaticos apareceram em maior propor¢do
nas amostras de bio-6leo oriundos do craqueamento dos acidos graxos insaturados e as
andlises de CG e CG-MS demonstraram que em geral a faixa da cadeia hidrocarbonica
obtida variava entre 6 e 17 atomos, os produtos obtidos pelo craqueamento do 6leo da
semente de Penaga usando 1% de carbonato de sodio e sob temperatura de 500 °C
foram aromaticos (21.3%), olefinas (46.9%) e saturados (31.8%).

Estudos comparativos entre catalisadores &cidos e basicos foram realizados por
Dandik e Aksoy (1999), onde foi realizado a pirolise do 6leo de girassol na presenca de
carbonado de sédio (Na,COg), silica-alumina, e a zedlita HZSM-5 como citado
anteriormente. Os autores demonstraram que 0s produtos consistiram de gases e
hidrocarbonetos liquidos, &acidos carboxilicos, mondxido de carbono, Didxido de
carbono, Gés hidrogénio, agua, coque e 6leo residual. Sendo que o méximo valor de
hidrocarbonetos liquido com carbonato de sodio como catalisador, apresentando
também uma conversao do 6leo elevada.

Dentre os diversos catalisadores encontrados na natureza ou ate mesmo aqueles
sintetizados em laboratério, os catalisadores & base de silica e alumina (Oxido de
Aluminio (Al,03), Hematita (Fe,O3) e Silica (SiO;) sdo 0s que apresentam maior
utilizacdo em processos quimicos industriais devidos suas altas capacidades de troca de
cation , o que favorece o rendimento no produto final (BRECK,1974). Por outro lado,
alguns estudos utilizando Oxidos béasicos MgO e CaO ou Nb,Os em reacdes de
craqueamento catalitico de Oleos vegetais leva a produtos com acidez superior a

verificada na auséncia de catalisadores (craqueamento térmico) (SUAREZ, 2007).
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3.8.3. Lama Vermelha

Em 1888, Karl Josef Bayer desenvolveu e patenteou o processo hoje
internacionalmente conhecido como “Processo Bayer”, representando um marco na
histéria da metalurgia, sendo considerado, ao lado do processo de cianetacdo para
tratamento de ouro e prata, 0 marco do nascimento da hidro metalurgia moderna
(HABASHI, 2005). Este processo foi originalmente desenvolvido para atender uma
demanda da inddstria téxtil, que utiliza o Al,03 como fixador para o tingimento do
algoddo. Porém somente com a sua associacdo ao processo eletrolitico de obtencdo do
aluminio metéalico, processo Hall-Heroult (1886), ganhou importancia na metalurgia
atual.

O processo Bayer e o principal método utilizado para o refino da bauxita na
producdo de alumina (Al>O3) no mundo. O qual foi desenvolvido para o entdo processo
Le Chatelier, desenvolvido cerca de 30 anos antes por Louis Le Chatelier. Esse método
consiste no aquecimento da bauxita com Na,CO3; a 1200°C, remogéo dos aluminatos
formados com agua, precipitacdo do Al(OH); através da acdo do CO, e, finalmente, o

Al(OH); formado é filtrado, seco e limpo.

O processo Le Chatelier foi substituido pelo processo Bayer, devido a dréstica
reducdo no custo de producdo da Al,Oz que este proporcionou. O processo Bayer é
utilizado até hoje praticamente sem mudancas significativas, somente com a
substituicdo do Na,CO3 pelo NaOH e pela utilizacdo de pressdo durante a digestdo
(HABASHI, 2005). O processo Bayer pode ser observado na Figura 4 abaixo:
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Figura 4: Fluxograma e Esquema do Processo Bayer. Fonte: (DA MOTTA, 2006).

O processo Bayer praticado aos minérios com caracteristicas gibsiticas como é o
caso do Brasil, consiste em: a britagem da bauxita seguida da cominui¢cdo em moinhos
de bolas a via imido, o material cominuido segue para um digestor onde é misturado
com uma solu¢do nova de hidroxido de sédio e &gua mae recirculada da cristalizacdo de
gibsita; frequentemente cal virgem é adicionado para aumentar a alcalinidade (teor de
NaOH), decompondo o carbonato de sodio porventura presente. A mistura de bauxita
moida (diametro entre 0,80 mm e 0,06 mm) e solucdo de hidroxido de sdédio sdo
digeridas a 160°C e 170°C para dissolver o hidroxido de aluminio formando o
aluminato de sodio segundo a reacdo reversivel (SOUZA SANTOS, 1989).

Um dos maiores problemas ambientais com relacdo a inddstria do aluminio é o
descarte do residuo da bauxita, denominado de “Lama Vermelha”. Este residuo
insolivel gerado durante a etapa de clarificacdo do Processo Bayer de producdo da
alumina é constituido por particulas muito finas tendo como principal caracteristica uma
elevada alcalinidade e alta area superficial (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA,
2012).

De acordo com Hind, Bhargava e Grocott (1999), as particulas finas que formam

a lama vermelha correspondem a 95% do seu peso total apresentando expressividade
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menor do que 44 um, além de uma érea superficial compreendida entre 13 a 22 m°g™ e
pH por volta de 13.

Segundo Pandey 2004 a qualidade da jazida de bauxita utilizada influencia
diretamente na quantidade de lama vermelha gerada, bem como o teor de sélidos com
que esta é lancada, que esta diretamente ligado ao tipo de disposi¢cdo adotada (seca ou
umida). Métodos conhecidos como disposi¢do seca produzem uma menor quantidade de
lama vermelha que os de disposicdo Umida. Levando-se em consideragcdo esses
parametros, pode-se afirmar que ndo existe uma proporcao exata entre a quantidade de
alumina produzida e a quantidade de lama vermelha gerada.

A composicdo quimica da lama vermelha varia extensamente e depende da
natureza da bauxita e da técnica empregada no processo Bayer em cada planta
industrial. Normalmente, a lama vermelha retém todo o ferro, titanio e silica presentes
na bauxita, além do aluminio que ndo foi extraido durante o refino, combinado com o
sodio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sodio de natureza zeolitica
(MCCONCHIE, 2002). Adicionalmente, 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb
podem estar presentes como elementos-traco. As fases minerais mais comuns sdo a
hematita (0-Fe;03), a goetita (a-FeOOH), a magnetita (Fe30,4), a boemita (x-AIOOH), o
quartzo (SiO,), a sodalita (NasAl;SizO1,Cl) e a gipsita (CaSO4.2H,0), com menor
presenca de calcita (CaCOg3) e gibisita (Al(OH)3), (PRADHAN, 1996). Magalhées
(2012) identificou e classificou os materiais presentes em uma amostra de lama
vermelha proveniente da fabrica ALUNORTE por meio da difracdo de raios-X, dentre
0s minerais estdo gibsita, hematita, goetita, anatasio, quartzo, caulinita, sodalita e
cancrenita.

A figura 5 apresenta a imagem por satélite da refinaria de aluminio Hidro
Alunorte, onde: 1 € a area da refinaria; 2 € o depdsito de residuos de bauxita DRS1; 3 é
0 depdsito de bauxita DRS2; 4 € o descarte de agua licenciado para o Rio Pard; e 5 é a

estacao de tratamento de efluentes industriais.
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Figura 5: Vista aérea da fabrica e da lagoa de disposicdo de lama vermelha da Hydro-
Alunorte (https://www.hydro.com/pt-BR/a-hydro-no-brasil).

A Tabela 6 mostra a composicéo de alguns tipos de lama vermelha produzida em
processos industriais.

Tabela 6: Composicdo da lama vermelha para diversos tipos de bauxita.
ALUNORTE ALCOA CBA ALCAN ALCAN ALCOA

Composto ) ) ) . )
Brasil Brasil Brasil Canadd Africa Austrélia
Al,O; 22,54 35,67 36,7 37,6 26,6 25,45
Fe,O3 29,54 33,78 29,89 32,45 48,4 34,5
SiO, 17,24 3,45 6,78 3,67 55 17,06
TiO; 4,56 4,56 5,67 4,12 2,8 4,9
Na,O 12,51 9,67 7,89 6,78 2,4 2,74
CaO 1,08 2,34 1,2 3,45 - 3,69
MgO 0,15 - - - - -
Perda ao Fogo 12,04 11,24 12,35 12,9 14,6 12,9

Fonte: SILVA FILHO (2007) e MAGALHAES (2012).
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No mundo, ha uma grande preocupacdo com a reutilizacdo da lama vermelha do
processo Bayer, devido as caracteristicas fisico-quimicas deste material. (CUNHA,
2015). Como esse passivo ambiental sem um devido tratamento ndo apresenta boa
reutilizacdo em outros processos quimicos, principalmente devido a sua caracteristica
composicional, seu elevado pH e nenhum valor agregados, ele ndo apresenta
aplicabilidade in natura, porém quando ativada térmica ou quimicamente, ela passa a
apresentar algumas caracteristica positivas como por exemplo aumento na &rea
especifica e aumentos no diametro dos poros, tornando-a promissora em operacdes de
adsorcéo, visto que constituem um adsorvedor de baixo custo. Ou como catalisador em
processos de transformacbes organicas, como por exemplo, em processos de
craqueamento ALMEIDA (2015).

3.9. METODOS DE ANALISES

3.9.1. Espectrometria de infravermelho (1V)

Com o desenvolvimento tecnoldgico, podem-se encontrar diversos
equipamentos e ferramentas que fornecem com precisdo as informacBes necessarias
sobre a composicdo quimica dos combustiveis. Uma das analises mais aplicadas e a
espectrometria no infravermelho (IV) devido ao curto tempo de anélise. A
espectrofotometria de infravermelho est4 fundamentada na absorcéo de radiacéo pelas
moléculas orgénicas. Tal fendbmeno ocorre quando o conteddo energético da radiacdo
infravermelha incidente e do campo elétrico gerado pelas ligagdes quimicas é similar
geralmente, e a radiacéo infravermelha que se encontra na faixa aproximada de 100 cm™
a 10.000 cm™, esta radiacéo quando absorvida por uma molécula organica e convertida
em energia de vibracgdo, sendo cada tipo de vibragdo associado a comprimentos de onda
especificos (ALISKE, 2010). Este processo é quantizado e o espectro vibracional
aparece como uma série de bandas em vez de linhas, porque cada mudanca de nivel de
energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis de energia
rotacional (SILVERSTEIN, 2007). O comprimento de onda de uma absorcao depende
das massas relativas dos atomos, das constantes de forca das ligacdes e da geometria
dos atomos. lobet al. (1995) utilizaram espectrometria no infravermelho para determinar
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a composicdo de 33 amostras de gasolina preparadas. Em um estudo posterior,
utilizaram a mesma técnica de anélise para determinar o teor de oxigenados em outras
102 amostras preparadas em laboratdrio.

Litani-barzilaiet al. (1997) utilizaram espectrometria no infravermelho préximo
(NIR) com 325 amostras de gasolina determinando-se sua composi¢cdo quimica e
Andrade, Muniategui e Prada (1997) também utilizaram o infravermelho médio (MIR)
em 310 amostras de nafta com alguns problemas para diferenciacdo entre naftas que
classificou-se como sendo do tipo A e B. A diferenciacdo das naftas estd na quantidade
de aromaéticos presentes, sendo que a nafta do tipo A possui baixa quantidade de
aromaticos enquanto que a nafta do tipo B, mais comum que a outra, possui alto teor de

aromaticos.

3.9.2. Cromatografia gasosa

Uma das técnicas analiticas mais exploradas na area de combustiveis é a
cromatografia gasosa. Um grande numero de compostos pode ser separado ao permear o
combustivel através de uma coluna contendo uma fase estacionaria. A separacao se
processa de acordo com a volatilidade relativa dos compostos e afinidade quimica com
a fase estacionaria. Um histérico sobre a cromatografia gasosa e suas diferentes técnicas
de utilizacdo € escrito por Beens e Brinkman (2000). Apesar de ser utilizada desde sua
invencdo na industria petrolifera, esta técnica estabelecida e madura ainda desafia novos
desenvolvimentos. Um deles € 0 GC x GC (GC bidimensional) que pode fornecer uma
grande quantidade de picos e cromatogramas estruturados.

Schoenmakers et al. (2000) estudaram a andalise detalhada de hidrocarbonetos
com a técnica de cromatografia gasosa bidimensional extensiva (GC x GC) que fornece
uma separacao mais detalhada que as colunas normais. Nesta técnica duas colunas sdo
conectadas em série. Antes de entrar na segunda coluna, o efluente da primeira coluna é
modulado termicamente para melhorar a entrada da amostra em pulsos quimicos
equidistantes. O método GC x GC produz separacdes particulares de algumas
subclasses tais como ciclo-pentanos dos ciclo-hexanos.

Ragunathan et al.. (1999) fez uma revisdo sobre as técnicas cromatogréaficas
(gasosas) existentes, tais como GC-multidimensional, GC-rapido, GC-coluna dual em
paralelo e GC-MS sob diversas combinagdes de detectores.
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3.9.3. Fluorescéncia de raio X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X é uma técnica ndo destrutiva que
permite identificar os elementos presentes em uma amostra de forma qualitativa, bem
como estabelecer a proporcdo e/ou concentracdo em que cada elemento se encontra
presente na amostra. Na espectrometria de fluorescéncia de raios-X uma fonte de
radiacdo de elevada energia (radiacdo gama ou radiacdo X) provoca a excitagdo dos
atomos da substancia que pretendemos analisar. Quando um atomo no estado
fundamental fica sob a acdo de uma fonte externa de energia como, por exemplo, 0s
raios X, esse atomo absorve esta energia, promovendo elétrons a niveis mais
energéticos. Deste modo o atomo estard numa situacdo instavel, chamada “Estado
Excitado”. Na natureza tudo tende a buscar o estado de estabilidade, desta forma o
atomo excitado tende naturalmente a retornar ao seu estado fundamental, ocorrendo
uma emissdo de energia. Esta energia envolvida na absorcdo € uma caracteristica
especifica de cada elemento quimico, permitindo a sua identificacdo e correspondente
quantificacdo (Beckhoff, 2006).

3.9.4. Andlise por energia dispersiva de raios X (EDX)

A espectrometria de raios X € uma das técnicas mais comuns implementadas em
MEV para microanalise, nas quais os raios X caracteristicos, com energias tipicas da
ordem de 15 keV a 25 keV, sdo gerados a partir da interacdo feixe-amostra de elétrons
sdo analisados para proporcionar a composicdo elementar da amostra na forma de
espectros (histogramas), nos quais elementos quimicos individuais podem ser
identificados em picos que correspondem a linhas de raios X caracteristicos de um
elemento especifico. Assim, 0S espectros proporcionam uma caracterizacdo quimica
guantitativa das amostras.

Geralmente esta andlise pode ser feita sobre toda a regido da imagem, ou sobre
um ponto especifico determinado da amostra. Neste segundo caso, a regido analisada
tem diametros da ordem de 1 um a 2 pum, e com alguns pontos e possivel ainda tragar
perfis do teor de um dado elemento ao longo de uma linha e obter mapas de composicao
da amostra (Beckhoff, 2006).
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3.9.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacdo
micro estrutural que consiste na interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre
uma area ou um micro volume a ser analisado, assim, gerando uma série de sinais que
podem ser utilizados para caracterizar as propriedades da amostra, tais como,
composicdo, superficie topogréfica e cristalografia (BOGNER, 2007).

A versatilidade do microscépio eletrénico de varredura se deve a diversidade de
interacdes que ocorrem quando o feixe de elétrons atinge a amostra, baseando-se na
varredura de uma regido da superficie de uma amostra por um feixe de elétrons, e na
deteccdo dos elétrons reemitidos (elétrons secundarios, de energia muito menor que a do
feixe incidente) e dos elétrons retroespalhados pela amostra, com energia igual a do
feixe, que podem ser coletadas pelos detectores e convertidas em um sinal de video. O
sinal obtido pelos detectores é lido em varredura sincronizada com a do feixe, gerando-
se uma imagem. A microscopia eletronica permite grandes profundidades de campos de
aproximacdo, excelente definicbes com imagens tridimensionais, devido ao pequeno
angulo de incidéncia e ao pequeno comprimento de onda utilizado. Na micrografia
eletronica o sinal emitido de maior interesse corresponde aos raios X, resultantes do
bombardeamento do feixe de elétrons sobre a amostra, possibilitando a definicdo
qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos presentes na éarea analisada
(BOGNER, 2007).

3.9.6. Analise térmica diferencial e gravimétrica (ATD e TG)

O método de analise téermica diferencial consiste no aguecimento em velocidade
constante, de um material solido juntamente com outro material termicamente inerte
(6xido de aluminio), onde sdo registradas as diferencas de temperatura entre o padrao
inerte e 0o material em estudo, quando ocorrem transformacGes endotérmicas ou
exotérmicas, estas aparecem como deflexdes em sentidos opostos na curva termo
diferencial. J& a analise termogravimétrica (TG) é a técnica na qual a perda de massa é
acompanhada pela curva decrescente em funcdo do aumento da temperatura a cada

instante, enquanto esta é submetida a uma programacao controlada (KAHN, 2004).
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4. MATERIAIS E DESENVOLVIMENTO DE METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo do trabalho foi apresentada a Unidade Piloto de Cragueamento
ITHERMTEK/LEQ/IME/UFPA, que possibilitou a realizacdo dos experimentos e a
obtencdo dos produtos liquidos organicos e viabilizou investigar o desenvolvimento do
processo de craqueamento termocatalitico utilizando-se dois passivos ambientais como
matérias primas, a lama vermelha e a gordura residual das caixas retentoras de gordura
do restaurante universitario RU-UFPA. Assim como, avaliar o potencial do catalisador

produzido a partir da lama vermelha em diversas proporc¢des.

4.1. MATERIAL

O presente trabalho teve como objetivo investigar o desenvolvimento do
processo de craqueamento da gordura residual de caixas de gordura, retirada das caixas
retentoras de gordura do restaurante universitario (RU), localizado no campus
universitario de Belém. Abrangeu também a producdo de catalisadores a partir do
rejeito industrial do processo de beneficiamento da bauxita, a lama vermelha, que
passou por uma rigorosa metodologia de tratamento, deixando-a apta para ser utilizada
no processo, na unidade piloto de Craqueamento THERMTEK/ LEQ/IME/UFPA.

4.1.1. Fluxograma de processo
A figura 6 apresenta o fluxograma de todas as etapas de processo realizadas

nesse estudo, desde o tratamento da matéria prima a ser utilizada no trabalho, até o

fracionamento e analise dos biocombustiveis produzidos.
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4.2. RESTAURANTE UNIVERSITARIO E A OBTENCAO DA MATERIA PRIMA

4.2.1. Restaurante Universitario

O restaurante universitario (RU) da UFPA foi inaugurado em 01 de outubro de
1993, atualmente possui a capacidade para produzir 3000 quilogramas/dia de alimentos,
servindo em média 3500 a 4000 refei¢cBes/dia. Funcionando 5 dias na semana, com
excecao nos feriados e periodo de férias. Esta situada no Campus Bésico Professor José
da Silveira Netto, conta com cerca de 80 funcionérios envolvidos direta e indiretamente
na producdo das refeicdes servidas a Comunidade Universitaria.

Por dia na producdo de alimentos, sdo utilizadas em média, dependendo do
cardapio, 25 garrafas de 6leo de soja, 4 litros de azeite de oliva e 18 kg de margarina.
Na limpeza e higienizagdo do RU s&o gastos 13 I/dia de detergente neutro, 300 ml/dia
desengraxante/desengordurante, 4 I/dia de detergentes (limpa inox /limpa aluminio), 3
kg/dia de detergente em p@, 5 l/dia de Sanitizante, 15 l/dia de dgua sanitaria e 4 l/dia de
Alcool 70 % (Memorando n° 056/13- Restaurante Universitario da UFPA) (ALMEIDA,
2015).

O RU-UFPA é um érgdo da UFPA, que tem como objetivo principal o
fornecimento de refeicdes nutricionalmente equilibradas a comunidade universitaria, ao
mesmo tempo em que, oferece estagio curricular e extracurricular aos discentes do
curso de graduacdo em nutricdo da UFPA e areas afins (ALMEIDA, 2015).

4.2.2. Caixas de gordura e material lipidico

Situadas na area de preparacdo e distribuicdo de alimentos do restaurante
universitario RU-UFPA, as caixas retentoras de gordura, que totalizam 8, recebem todo
efluente oriundo da area da cozinha industrial, carboidratos e fibras da lavagem de
alimentos de origem vegetal e derramamento de material lipidico em excesso
proveniente do cozimento de proteinas de origem animal. Apesar de dispostas lado a
lado, as 8 caixas retentoras (figura 7) recebem diferentes efluentes, ndo ocorrendo
mistura de materiais, ou seja, ndo ha conexao entre elas. Todo material acumulado nas

caixas sdo separados fisicamente por decantacdo, e todo material sobrepujante
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(Gorduras, graxas, proteinas, carboidratos, fibras e materiais sintéticos) e recolhido

quinzenalmente por uma empresa terceirizada, a fim de realizarem a limpeza das caixas

para a proxima quinzena de producéo.

Figura 7: Caixas de gordura RU.

4.3. COLETA DA GORDURA RESIDUAL E TRATAMENTO

4.3.1. Coleta

A coleta da gordura residual das caixas retentoras do restaurante universitario
RU-UFPA utilizada nos experimentos, foram sempre realizadas no 14° dia apds sua
ultima limpeza, portanto as caixas de gordura estavam quase em sua capacidade
maxima. A equipe destinada a realizacdo das coletas estavam equipadas com EPIs
(equipamento de protecdo individual), devido ao grau de contaminagdo da matéria
prima. As coletas foram realizadas manualmente utilizando pequenos baldes de plastico
de 3 litros (figura 8), e 0 material retirado foram acondicionados em tambores plasticos
com capacidade para 60 litros (figura 9), depois transportados para a area externa do
laboratorio de engenharia quimica unidade piloto de craqueamento THERMTEK/
LEQ/IME/UFPA.
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Figura 9: Armazenamento da gordura.

O procedimento de coleta do material residual foi realizado em trés etapas,
devido a demanda de matéria prima para o processo de craqueamento, totalizando 350
quilogramas.
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4.3.2. Pré-tratamento da gordura residual

No laboratério de engenharia quimica o material residual era pesado em uma
balanca industrial mecanica (MICHELETTI, Modelo: MIC 2/B, 2-300 Kg, e = 0,1 kg),
e posteriormente armazenado durante 1 dia para que ocorresse a decantacédo e separagdo
de fases (fase sélida e fase aquosa) da mistura heterogénea. No dia seguinte, o material
que porventura contivesse alguma fase aquosa (&gua), ja estaria parcialmente separado,
dessa forma facilitando a remocdo manual do material. Ja pesado, a gordura era
direcionada para um tacho de ferro fundido com capacidade para 60 quilogramas, no
formato cilindrico com 45 centimetros de altura e 46 centimetros de didmetro, com um
agitador manual e sistema de aquecimento no fundo composto por 1 queimador de gas
de aco inoxidavel, que opera em alta pressdo conectado a um botijdo de gas GLP P-13.
Nessa etapa, a gordura era cozida durante 2 horas cronometradas a partir do inicio da
fervura, objetivando principalmente a remocdo por ebulicdo de qualquer resquicio de
agua contida no material, mas também a eliminacdo parcial de parte de col6nias de

bactérias contidas no mesmo (Figura 10).

Figura 10: Cozimento da gordura.

Ap0s as 2 horas no processo de cozimento/ebulicdo, o material era retirado por

uma Vvéalvula de abertura na parte inferior do tacho, nessa etapa do tratamento eram
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retirados por peneiramento quaisquer residuos solidos que contivessem na gordura
(resto de alimentos, grdos, fibras, madeiras, plasticos, metais, etc.) (figura 11) deixando
uma mistura homogénea.

Cabe salientar que na etapa de peneiramento, as perdas de material chegaram a
50% do total de biomassa introduzida no processo de cozimento/ebulicdo (figura 12).
Ap06s o cozimento e peneiramento o material lipidico era acondicionado em tambores de

polietileno com capacidade para 60 litros, e armazenados para posterior utilizag&o.

Figura 11: Peneiramento da gordura.
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Figura 12: Perdas de material residual.

4.4. CATALISADORES

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados catalisadores produzidos a
partir de um material residual (Lama Vermelha), o qual é proveniente da empresa
Hydro-Alunorte localizada no Estado do Parad. Portando, os catalisadores produzidos

nesse trabalho possuem caracteristicas basicas.

4.4.1. Tratamento da lama vermelha

A lama vermelha in natura utilizada neste trabalho para a produgdo dos
catalisadores, foi fornecida pela industria de refino Hydro-Alunorte localizada na regido
de Barcarena-PA. A primeira etapa do tratamento da lama vermelha consistiu na coleta
e secagem do material em uma estufa (figura 13), localizada no laboratério de
engenharia quimica, durante 24 horas a uma temperatura fixada em 100°C, onde
posteriormente foi realizada analise de pH local, com phmetro de bancada digital (RBR

modelo-0162) com eletrodo combinado em vidro para medicdes de ph em solucbes
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aquosas com sensor de temperatura e suporte para eletrodo. Indicando um valor de
12,80.

Figura 13: Desidratacéo da lava vermelha.

Em seguida a lama vermelha desidratada foi submetida a uma etapa de
cominuicdo em um moinho de bolas marca CIMAQ modelo Work Index (série 005),
com dimensdes de 26 centimetros de didmetro por 35 centimetros de comprimento,
operando com 29 bolas sendo: 8 bolas com didametros iguais a 3,676 centimetros/bola
totalizando 1825,84 gramas, 12 bolas de 2,879 centimetros/bola de diametro totalizando
1021,20 gramas e 9 bolas de 1,563 centimetros/bola de didametro totalizando 211,50
gramas; equipamento localizado na usina de materiais (FEQ/ITEC/UFPA). Cada
batelada continha 3 quilogramas de lama vermelha seca e uma duracdo de 30 minutos
aproximadamente (figura 14). Ap6s a cominuigdo, a lama vermelha era acondicionada
em sacos lisos com capacidade para 1 quilogramas e armazenado para utilizagdo na

préxima etapa (figura 15).

Figura 14: Moinho de bolas.
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Figura 15: Ensacamento da lama vermelha cominuida.

4.4.2. Ativacdo quimica da lama vermelha

Nesta etapa, a ativagdo quimica da lama vermelha foi efetuada com uma solugéo
de é&cido cloridrico Vetec (37%) (HCI), nas concentracdes 0,5 molar, 1 molar e 2
molares. Onde, foram realizadas bateladas (figura 16) em uma betoneira CSM com
capacidade para 130 litros, monoféasica e 0,75 Cv de poténcia, da lama vermelha seca e
cominuida juntamente com a solugdo de &cido cloridrico em diversas concentracdes e

nas propor¢des massicas de 2 para 3, respectivamente.

Figura 16: Betoneira com lama vermelha em solucéo de HCI.
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Durante 60 minutos sobre agitacdo constante, as misturas com as concentragdes
0,5 e 1 Molar, inicialmente mostravam-se ser uma reagdo exotérmica com liberacéo
excessiva de calor e com aumento consideravel de volume (figura 17). No decorrer do
processo a mistura se tornava homogenia (figura 18). Ja a mistura realizada com a
solucdo de acido cloridrico a 2 molares, demonstrou inicialmente um comportamento
semelhante as demais rea¢des quimicas, porém, com poucos minutos ocorria uma
reacdo fortemente exotérmica e a mistura se tornava solida (Figura 19). Ao final, eram
recolhidas aliquotas para medicdo do pH da mistura, logo em seguida as massas
homogeneas eram retiradas manualmente, dispostas em bandejas de aluminio com
capacidade para 2 quilogramas e acondicionadas em estufas durante 24 (vinte e quatro)
horas a temperatura ambiente com objetivo de proporcionar a eliminacdo de diversas

impurezas minerais e criacdo de sitios vazios (PRADO et al., 2012).

Figura 17: Ativacdo quimica da lama vermelha.
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Figura 18: Mistura homogeneizada (Lama vermelha + HCI).

Figura 19: Mistura sélida da lama vermelha com solugéo 2 molares de HCI.
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4.4.3. Ativacdo térmica da lama vermelha

Ap0s as 24 horas com o material em repouso, a estufa era ligada novamente a
uma temperatura fixa de 100 °C por mais 24 horas, a fim de se retirar o excesso de agua
contida na mistura. Ao final desta etapa, se observava a formacdo de uma camada
espessa de carbonato de sddio (NaCOs) (figura 20) sobre a superficie da lama vermelha
e pequenas vacuidades no interior do material, apos estes dois indicadores o0 material era
submetido a uma recominui¢do no moinho de bolas (FEQ/ITEC/UFPA), e em seguida
armazenados em recipientes de polietileno com vedacdo para evitar contato com a
umidade do ar (figura 21), para posteriormente serem encaminhados para Ultima etapa

de tratamento, a calcinag&o.

Figura 20: Desidratacdo da lama vermelha ativada quimicamente.
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Figura 21: Armazenamento da lama vermelha ativada quimicamente.

A (ltima etapa para elaboracdo do catalisador foi a calcinacdo, onde a lama
vermelha tratada e cominuida era acondicionada, em porcGes de 100 gramas,
totalizando 1 quilograma, em um forno mufla elétrico (FEQ/ITEC/UFPA) (Figura 22),
no qual, era setado uma temperatura final de 1000°C, e o material permanecia por um
periodo de 2 horas. Ap6s o termino, os catalisadores prontos eram retirados, pesados em
balanca analitica e armazenados para posterior utilizagcdo no processo de craqueamento
(figura 23).

Figura 22: Lama vermelha pré-calcinada.
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Figura 23: Armazenamento do catalisador lama vermelha ativada.

Dos catalisadores prontos, foram retiradas amostras para determinacdo da
composicdo quimica elementar através da espectroscopia de fluorescéncia de raios X, a
natureza das estruturas cristalinas e das composicdes quimicas dos catalisadores foi
determinada utilizando a analise de difracdo de raios-X e técnicas de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier. As propriedades térmicas foram
determinadas pela analise térmica diferencial e gravimétrica, e a morfologia fisica e
quimica do catalisador foram determinadas por meio da técnica de microscopia

eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X.

4.4.3.1. Andlise térmica diferencial e gravimétrica (ATD e TG)

As analises termodiferencial e termogravimétrica realizadas nos catalisadores,
foram conduzidas em um equipamento modelo PL Thermal Scienses, constituido por
um analisador térmico simultdneo 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, e temperatura ambiente final estimada em até 900 °C, sob
atmosfera estatica.
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4.4.3.2. Difratometria de raios-X pelo método do p6 (DRX)

A caracterizacdo por técnicas de difratometria de raios-X dos catalisadores a partir
da lama vermelha foram em um difratdmetro 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,
(verséo 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°.

4.4.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise por energia dispersiva de
raios-X (EDX)

Nestas andlises as amostras dos catalisadores foram introduzidas em um
microscopio eletrbnico de varredura (Hitachi modelo TM 3000) acoplado a um
espectrofotbmetro de energia dispersiva de raios-X (EDX) utilizando a energia do feixe
de 20 kV com corrente de 25 mA com leitura de 150 segundos, e a presséo de 10 mbar
foi utilizado para determinar a composi¢do morfolégica fisica e quimica do catalisador
lama vermelha. As amostras foram montadas sobre suportes de aluminio com 10 mm de
didametros através de fita adesiva de carbono antes da colocacdo na camara de analise
para a digitalizacdo. As imagens foram geradas a partir de elétrons secundarios (SE) e

registradas em alta resolucéo.

4.4.3.4. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

A composigdo quimica do catalisador lama vermelha ativada foi obtida por
espectrometria fluorescéncia de raios X (FRX) no programa I1Q+ semiquant utilizando o
espectrometro sequencial Axios Minerals, tubo de raios X ceramico anodo de Rh de 2,4
KW, PANalytical. Na andlise de FRX dos catalisadores foram feitas duas pastilhas
prensadas com cerca de 3 cm de didmetro, contendo uma mistura de 3 g de cada
amostra e 0,6 g de parafina, utilizada como aglomerante. A aquisicdo de dados foi feita
com o software 1Q+, também da PANalytical, sendo o resultado normalizado para
100%.
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4.4.3.5. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) realizada na lama vermelha foi aplicada para determinar quais 0S grupos
funcionais presentes na superficie do catalisador. Os espectros foram obtidos com
espectrometro FTIR (Shimadzu, modelo Prestige 21). As amostras solidas foram
adicionadas 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™.

4.5. REAGENTES

Para efetuar as analises que viabilizaram e ratificaram o0s experimentos
realizados visando a obtencdo de biocombustiveis a partir do processo de craqueamento

catalitico em escala piloto, foram utilizados diversos reagentes, os quais estdo listados

abaixo.
REAGENTES MARCA CONC.(%)

Hidroxido de Sodio Anidro B. Herzog 97,0
Hidroxido de Potéssio Vetec 85,0
Alcool Isopropilico Vetec 99,5
Tolueno Vetec 99,5
Acido Cloridrico Vetec 37,0
Acido Fosférico Merck 85,0
Soluc¢éo Indicadora de Fenolftaleina - 1,0
Ciclohexano Vetec 99,5
Etanol Anidro Vetec 99,8
Alcool Etilico Vetec 99,0

Fonte: Autor
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4.6. PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DA GORDURA
RESIDUAL

Ap0s a etapa de tratamento da gordura residual e producdo do catalisador lama
vermelha ativada, se iniciou a etapa de preparacdo e alimentacdo do reator (RO1) da
unidade piloto de Cragueamento THERMITEK/LEQ/ITEC/UFPA. O reator (RO1)
(figura 24) consiste em uma estrutura de aco inox com agitador interno, com capacidade
para 140 litros e formato cilindrico, revestido por um sistema de isolamento térmico
constituido externamente por uma manta isolante, e internamente por um material
refratario. O reator possui 2 entradas e saidas de material, 1 na parte inferior que
consiste em uma chapa de aco de 2 polegadas, fixada por oito parafusos com rosca
total, e uma valvula tipo esfera para retirada de material caso necessario, e outra na

parte superior constituida por flanges com diametros de 15 centimetros.

Figura 24: Reator da unidade piloto de Craqueamento THERMITEK/LEQ/ITEC/UFPA.

A alimentacdo do reator (R01) com a gordura residual foi realizada por uma
flange localizada na parte superior do reator (figura 25), a flange e fixada com quatro
parafusos de 1 polegada, porem ao se retirar os parafusos a flange se torna movel e
possibilita a introdugdo de material dentro do reator. Para a introducéo da matéria dentro
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do reator, primeiramente se pesava em uma balanca da marca BALMAK modelo BK50,
20 quilogramas de gordura residual e proporcionalmente 5%, 10% e 15% (m/m) de
catalisadores por experimento, ambos 0s materiais eram introduzidos pela abertura na

parte superior do reator.

Figura 25: Flange na parte superior do reator (alimentacdo do reator).

Apds a introducdo dos materiais, realizava-se o acionamento dos comandos
automatizados dos sistemas operacionais através de um painel de controle (figura 26)
constituido por um controlador l6gico programavel (N1100), de onde e possivel
programar fungdes especificas, tais como ldgica, sequenciamento, rotacéo,
temporizacdo, contagem e aritmética, controlando por sensores todos os médulos de
entradas e saidas dos equipamentos da planta piloto de craqueamento. Assim, a chave
geral era acionada se iniciando uma varredura em todo o sistema, objetivando-se

identificar falhas ou mau funcionamento de algum sensor.
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Figura 26: Painel de controle da planta piloto de craqueamento.

Posteriormente era acionado o sistema de bombeamento da agua de
resfriamento, a qual compde o sistema de resfriamento (Figura 27), onde sdo utilizados
4 tanques constituidos de amianto, sendo 2 com capacidade para 500 litros que sdo
utilizados no sistema de resfriamento do condensador e 2 com capacidade de 350 Litros
utilizados no ciclo de resfriamento do selo mecanico do agitador.

Figura 27: Sistema de resfriamento da planta piloto de craqueamento.

Ap0s o acionamento da bomba de agua do sistema de resfriamento, ligava-se o
sistema de queima do reator (RO1) (figura 28), constituido por um ventilador de ar
acoplado em um sistema de injecdo de combustivel, controlado por 2 solenoides que

limitam a entrada de gas (GLP) no equipamento.
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Figura 28: Queimador da unidade piloto de Craqueamento.

Iniciando o aquecimento do reator (RO1) até uma temperatura pré-estabelecida
de 550°C, ao decorrer do processo, 0 material cragueado condensava no sistema de
troca térmica, e passava a ser coletado em um vaso de coleta de aco inox (Figura 29),
com capacidade de 30 L, no qual foi instalado um sistema de co-geracdo de gases nédo

condensaveis.

Figura 29: Vaso de coleta de ago inox

O produto liquido organico (PLO) era entdo coletados em recipientes de vidro
com capacidade para 5 litros (Figura 30), de forma sequencial estabelecida apds a

primeira coleta, com acréscimo de 20, totalizando 80 minutos ou 4 coletas.

81



Figura 30: Fracionamento e armazenamento do PLO.

A Figura 31 abaixo corresponde ao equipamento experimental utilizado

no

processo de craqueamento termocatalitico em escala piloto realizado na unidade piloto

de craqgueamento (THERMTEK/LEQ/IME/UFPA).
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Figura 31: Unidade de Craqueamento Piloto
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Cabe salientar que, neste trabalho considerou-se que o tempo inicial de
craqueamento (t= 0) dos experimentos realizados era sempre definido quando se
iniciava o processo de condensacgdo do produto liquido organico, o qual era observado
por um medidor de nivel acoplado ao vaso de coleta. Os dados estdo representados na
tabela 14.

4.7. DESTILACAO FRACIONADA DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

Apbs a realizacao de experimentos na unidade de craqueamento em escala piloto
descritas no item 4.6, a etapa conseguinte consistiu no fracionamento do produto liquido
organico (PLO) obtido, através do processo de destilagdo fracionada, sendo realizada
em escala de bancada (Figura 32), no Laboratério de Processos de Separacfes Térmicas
(THERMTEK).

Figura 32: Aparato de destilacdo em escala de bancada no laboratoério de processos de
separac¢des térmicas (THERMTEK).

O aparato utilizado no processo de destilacio em escala de bancada foi
composto por um baldo volumétrico de boro-silicato com uma capacidade para 1 litro
em volume, no qual ficou armazenado o produto liquido orgéanico, o equipamento
utilizado para aquecimento do (PLO) no processo foi uma manta térmica QUIMIS
modelo (Q321A25) com poténcia de 380W. O baldo volumétrico estava conectado a
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uma coluna de destilacdo do tipo Vigreux sem empacotamento e constituida de 12
estagios revestida por uma manta térmica isolante, a qual estava acoplada no topo por
uma curva macho/fémea 24/40 com encaixe pra um termopar, a um sistema de troca
térmica (condensador). O condensador era do tipo casco e tubo feito de boro-silicato,
com um comprimento de 60 centimetros, conectado a um funil de decantacdo de boro-
silicato com capacidade para 250 mililitros, com uma vélvula para o controle de vaz&o
no momento da coleta da fracdo. Além destes o sistema era provido de um banho ultra
termostatico QUIMIS modelo (Q214M2), programado para fazer a circulacdo da agua
de resfriamento no sistema a temperatura por volta de 10°C.

A etapa de destilacdo sucedeu-se na forma de operacOes de separagdo em
bateladas, nas quais, pesou- se inicialmente em uma balanca analitica, em média 400
gramas de produto liquido organico produzidos de cada coleta, e em seguida, o produto
era acondicionado em baldo volumétrico constituido de boro-silicato com capacidade de
1 litro, o qual era fixado em uma manta térmica com 380 Watts de poténcia. Ao dar se
inicio ao processo de destilacdo, anotavam-se todas as temperaturas do sistema de forma
periddica e preestabelecida em 10 minutos, a fim de se controlar todos os parametros do
processo objetivando-se condensar as fracdes desejadas. No decorrer do processo de
destilacdo as leituras de temperaturas foram realizadas com intervalos de 10 minutos
até o término das destilacdes, as quais variavam entre 305°C a 370°C.

As temperaturas de fracionamento dos produtos condensados foram estipuladas
de gasolina (45°C < T < 175°C), querosene (175°C < T < 235°C), diesel leve (235°C < T
< 305°C) e diesel pesado (T >305°C). As fracOes foram coletadas, pesadas, armazenadas
e catalogadas de acordo com as faixas de temperaturas conforme a figura 33, para

posteriormente serem realizadas as analises fisico-quimicas e composicionais.

Figura 33: FracOes de biocombustiveis destilados (Gasolina, Querosene, Diesel leve e
Diesel pesado).
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4.8. METODOS DE ANALISES

4.8.1. Caracterizacao fisico-quimica da matéria prima utilizada nos procedimentos

experimentais.

Objetivando-se realizar a caracterizacdo fisica e quimica da matéria prima
utilizada neste trabalho, realizaram-se analises fisico-quimicas no Laboratério de
Processos de SeparacBes Térmicas (THERMTEK/FEQ/ITEC/UFPA), seguindo o0s
métodos estabelecidos pelas especificacdes da Agéncia Nacional de Petrdleo, Géas
Natural e Biocombustiveis (ANP), nimero 65; da American Society for Testing and
Materials (ASTM); American Oil Chemists Society (AOCS) e Association Official
Analytical Chemists (AOAC)).

4.8.1.1. indice de Acidez

O Indice de acidez é o nimero de miligramas de hidroxido de potéssio
necessario para neutralizar os acidos graxos livres em 1 grama de amostra de 6leo. O
indice de Acidez foi determinado segundo o método oficial da AOCS Cd3d-63 (AOCS,
1999), que é aplicavel a 6leos vegetais e animais (natural ou refinado), gorduras
marinhas e varios produtos derivados deles. Uma amostra da gordura/6leo, cuja massa
foi determinada segundo a tabela 7 foi pesada em uma balanca analitica (QUIMIS, Q-
500 L210C) e colocada num erlenmeyer de 250 mL, onde foi dissolvida em 125 mL de
uma mistura solvente, em partes iguais (50% v/v), de Isopropanol (CAQ, Pureza 99,5%)
e Tolueno (VETEC, Pureza 99,5%). Em seguida foi feita a titulagdo com KOH 0,1 N,
usando fenolftaleina como indicador do ponto de viragem. Foi feito também o mesmo
procedimento para uma amostra em branco sob as mesmas condi¢ces. O indice de

acidez foi calculado pela Equacéo 1, cuja unidade é mg KOH/g de amostra.

85



Tabela 7: Massa de amostra utilizada de acordo com indice de acidez.

Massa da amostra

Indice de acidez Precisdo (+-)g
(+- 10%0) g
0-1 20 0,05
1-4 10 0,02
4-15 2,5 0,01
15-75 0,5 0,001
=<75 0,1 0,0002

Fonte: Método oficial da AOCS Cd3d-63

(A-B).N.56,1
Ma

IA=

(Equacéo 1)

Onde:

IA = Indice de Acidez

A =Volume (mL) de base padronizada gasto na titulacéo;

B = Volume (mL) de base padronizada gasto para titular o branco;
N = Normalidade da base padronizada;

Ma = Massa da amostra (g).

4.8.1.2. Viscosidade Cinemética

A viscosidade é a medida da resisténcia de um fluido & deformacéo causada por
uma tensdo cisalhante. Nos 6leos, aumenta com o ndmero de &tomos de carbono
presentes na cadeia carbdnica dos &cidos graxos dos trigliceridios e diminui quando
aumenta o numero de insaturacdo, e ¢ também funcdo da geometria da molécula e de
sua orientacéo.

A viscosidade foi determinada segundo Normas EN/ISO 3104, ASTM 446 e
ASTM D 2515, utilizando-se um viscosimetro Cannon-Fenske, (SCHOTT GERATE,
Modelo N° 520 23), com tubo capilar N° 300 (& = 1.26 mm).

Inicialmente ligou-se o banho e ajustou-se a temperatura em 40°C. Apds a
estabilizacdo da temperatura foi acoplado ao viscosimetro um tubo capilar N° 300 (@ =

1,26 mm), no qual previamente fora colocado a amostra com o auxilio de uma pipeta
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descartavel, deixando o0 mesmo por um periodo de 5 minutos em contato com o banho
termostéatico, visando o equilibrio térmico. Em seguida programou-se o aparelho em trés
minutos para operacOes iniciais de ajuste de temperatura, e 5 minutos para o registro do
tempo que o fluido escoa entre as duas marcas contida no capilar. A Equacdo 3 mostra o

célculo da viscosidade cinematica, cuja unidade é Cst (mm?/s).

V=K. (t-e) (Equacéo 2)

Onde:

v — viscosidade cinematica;

K — constante caracteristica do viscosimetro;

t — tempo de escoamento da amostra, (segundos)

e — corre¢do da energia cinética parao valorde T .

4.8.1.3. Densidade

A densidade foi medida segundo o método oficial AOCS Cc 10c-95 (1997). Este
método € aplicavel para gorduras animais e vegetais e 6Oleos. Para a realizacdo do
procedimento experimental, utilizou-se uma balanca de precisao (QUIMIS, Q-
500L210C) e um picndmetro de 10 mL do qual obteve o volume vazio (estabelecido
pelo fabricante) e as massas do pcndmetro vazio e cheio com a respectiva amostra. A

densidade foi calculada pela Equacéo 4, cuja unidade é g/cm3.

m
p= v (Equacéo 3)

Onde:
p =densidade (g/cm3.);
m = massa da amostra (Q);

V = volume ocupado pela amostra (cm®)
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4.8.1.4. indice de Refracéo

O indice de refracdo foi determinado de acordo o método oficial AOCS Cc 7-25
(1997). Segundo este método, o indice de refracdo de uma substancia é a proporcao
entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz na substancia. Para medicdes
praticas, as escalas de instrumentos padrfes indicam indices de refracdo em relacdo ao
ar, em vez de vacuo. De acordo com o método o indice de refragdo esté relacionado,
principalmente, com o0 grau de insaturacdo, e com o tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos presentes no éleo e gorduras.

Inicialmente ajustou-se o Refratbmetro de Abbé com agua destilada (IR a 20°C =
1,333). Apds o ajuste, limparam-se os prismas do refratdmetro, apds 0s mesmos estarem
secos, colocaram-se duas gotas da amostra no prisma inferior e abaixou-se o prisma
superior até o travamento total. A amostra ficou de 1 a 2 minutos entre 0s prismas, até
ser lida, para que atingisse a temperatura do aparelho. Em seguida, o refratdmetro foi
ajustado para a direcdo da luz com o objetivo de obter a leitura mais distinta possivel do
IR da amostra sendo realizadas leituras em triplicata para a obtencdo de uma melhor

precisdo dos resultados.

4.8.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica e de Composicdo do Produto Liquido
Organico (PLO) e dos Produtos Destilados

As andlises feitas no produto liquido organico, assim como nos produtos
destilados foram as mesmas descritas para o 6leo in natura, com excecdo de algumas

analises, as quais estdo descritas a sequir.
4.8.2.1. Espectros na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo na regido de infravermelho (1V) dos biocombustiveis
foram obtidos com um espectrémetro FTIR da marca Shimadzu, modelo Prestige 21. As

amostras liquidas foram adicionadas entre as placas de KBr, utilizando pipetas para

permitir leve pressdo do liquido e visando garantir a uniformidade da pelicula formada.
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A resolucdo do espectro foi de 16 cm™ e a faixa de varredura foi de 400 cm™ a
4000 cm™.

4.8.2.2. Cromatografia - Analise de GC-MS

As andlises cromatograficas foram realizadas na Central Analitica da
Universidade do Estado do Amazonas (UEA-Brasil). A composi¢do quimica presente
nos produtos liquidos organicos e fragdes destiladas foi determinada através de um
cromatdégrafo gasoso Agilent-Technologies Modelo CG-7890B acoplado a um
espectrometro de massas modelo MS-5977A, coluna capilar de silica fundida SLB™-
5ms (30mm x 0,25mm x 0,25um). As condic¢des/parametros utilizados no CG-MS
foram: temperatura do injetor: 250°C; com Split (taxa de separacdo): 1:50; a
temperatura do detector fonte: 310°C e quadrupolo: 150°C; temperatura de forno:
60°C/(1 min.) - 3°C/min. -200°C/(2 min.) - 20°C/min. - 240°C/(4 min) - 15°C/min. -
300°C; com volume de injecdo: 1,0 uL. Os compostos quimicos presentes nas amostras
de biocombustiveis foram identificados através da comparacdo com espectros de massas
da National Institute of Standards and Technology (NIST Standard Reference Database
12 v14).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DA MATERIA PRIMA

A tabela 8 abaixo apresenta as analises fisico-quimicas: densidade, viscosidade
cinemética e indice de acidez, realizada na gordura residual tratada utilizada nos
experimentos de craqueamento em escala piloto, no laboratorio de processos de

separacdes térmicas, 0s quais foram comparados com valores encontrados na literatura.

Tabela 8: Propriedades fisico-quimicas da gordura residual.

Propriedades Gordura Valores obtidos por ANP parao
P residual Almeida (2015) diesel
Densidade (g/cm?) 0,96 0,98 0,82-0,85
Viscosidade Cinematica 10,64 9.4 20-45
(cSt)
indice de Acidez (mg
KOH/g) 135,07 72,73

Fonte: Autor

Pode-se observar na tabela que, os valores da densidade e viscosidade
cinematica obtidas da matéria prima sdo proximos aos valores obtidos por ALMEIDA
(2015), porém superiores quando comparados com os valores normativos da ANP para
o diesel. Segundo 0 mesmo autor, o indice de acidez obtido em seu material foi 72,73
mg KOH/g, muito inferior quando comparado com o valor encontrado no material
residual utilizado neste trabalho, que apresentou um elevado indice de acidez, cerca de
135,07 mg KOH/g, tal fato corrobora a presenca de uma grande quantidade de acidos
graxos livres e evidenciando o alto grau de deterioracdo da gordura.

5.1.1. Espectrometria na regiao do infravermelho da matéria prima

A figura 34 mostra o resultado da andlise de infravermelho da gordura residual
tratada utilizada nas reagdes experimentais de craqueamento. Andlise a qual corrobora a

presenca de bandas caracteristicas de grupos funcionais carboxilicos.
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Figura 34: Espectro de infravermelho da gordura residual tratada.

Analisando o espectro de infravermelho da gordura residual, verificou-se que ela
apresentou bandas de 954 cm™ a 714 cm™ que se caracterizam como sendo as vibragdes
de deformacdes angulares fora do plano de C-H, entreluzindo a presenca de compostos
aromaticos como benzeno. Além destas temos, vibracdes que ocorrem nas faixas de
1468 cm™ a 1174 cm™ e 1745 cm™ a 1652 cm™ e 2676, que sdo bandas tipicas que
ratificam a presenca forte de acidos carboxilicos referentes ao estiramento C = O, bem
como também a presenca de ésteres alifaticos saturados. A faixa de vibracdo de
2845 cm™ é referente a deformagdo axial de C-H, e a banda de 3610 cm™* representa a
presenca de agua na forma de vapor, Cabe salientar que os espectros de infravermelho
analisados sdo espectros tipicos de Oleos e gorduras, portanto, destaca-se a

intensificagdo das bandas caracteristicas das fungdes ésteres e acidos carboxilicos.

5.2. CARACTERIZACAO DA LAMA VERMELHA

Neste item foram abordadas algumas analises fisico-quimicas e composicionais

realizadas na lama vermelha utilizada para a preparagédo do catalisador aplicado nas
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reacOes de craqueamento, tais como, andlise termogravimétrica, infravermelho e

difracdo de raios-x.

5.2.1. Analise Termogravimétrica (ATG)

Visando verificar a resisténcia a degradacdo térmica do material a ser utilizado
no processo de craqueamento termocatalitico de gordura residual, realizaram-se anélises
termogravimétricas (TG e DTG) da lama vermelha (figura 35), as quais monitoram a
variacdo da massa em funcdo da temperatura ou do tempo em um ambiente de
temperatura e atmosfera controlada, visto que a temperatura operacional no processo de
producdo dos biocombustiveis (set point) é considerada elevada cerca de 550 °C.

. TGA TG - Lama Vermelhz DTA
ma/mir % uVv
I 120.00
e T T | Ll L
0.00
100.00
-20.00
0.00-
I -40.00
0 :t'h
0.50- i 1-60.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Figura 35: Grafico da analise de degradacao térmica da lama vermelha.

Na Figura 35 pode-se observar os resultados da analise termogravimétrica
(DTG, DTA e TGA) para a lama vermelha in natura. O perfil termogravimétrico da
amostra analisada segundo o grafico apresenta uma perda de massa entre a faixa de
temperatura de 200 a 400 °C, possivelmente associada a presenca de umidade e

materiais organicos aderidos ao catalisador. A amostra do catalisador se mostrou estavel
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a partir de 400 °C, permanecendo com a massa constante mesmo com a elevacdo de
temperatura, fato este o qual corrobora as informac6es sobre a degradacdo térmica dos
principais componentes da lama vermelha os quais possuem temperaturas de

degradacéo bastante elevadas, conforme descrito em (GARCIA, 2012).

5.2.2. Espectrometria na Regido do Infravermelho

Visando dar prosseguimento a caracterizacdo da matéria prima utilizada no

desenvolvimento do estudo, foi realizada andlise de espectrometria na regido do

infravermelho (figura 36) da lama vermelha.
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Figura 36: Espectro de infravermelho da lama vermelha.

Analisando o espectro da regido do infravermelho da lama vermelha in natura é
possivel determinar a presenca compostos como: Oxidos de ferro, oxidos de silicio e
Oxidos de aluminio. Estes materiais enquanto reacdo com hidroxido de sédio formam
estruturas com ligacdes Si-O-Al, o que pode indicar a presenca de sodalita, que é uma

zedlita com estrutura de faces quadradas (sem o prisma), com grande capacidade de
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troca cationica devido ao Si e Al, responsavel pela maior de adsorcdo em materiais
porosos (LACERDA, 2015).

Pode-se verificar também a presenca de bandas no intervalo de 3333 cm™a 3197
cm™ que sdo referentes ao estiramento de grupos O-H indicando a presenca de 4gua no
material (CASTALDI et al, 2008). A vibragdo na banda 1644 cm™ corresponde ha
presenca de Fe-O e o indicio dos carbonatos é confirmada pela presenga da banda
caracteristica em 1389 cm™, indicativo da ligacdo C-O (SAHU et al, 2010). J4 a
presenca de silica é confirmada através da absorcdo na banda 1540 cm™, referente &
vibracdo de Si-O, e os picos localizados entre a regido 967 cm™ a 652 cm™* corroboram

a presenca de ligagcdes Al-O em coordenada tetraédrica (CLAYDEN et al, 1999).
5.2.3. Difracdo de Raios-X

Com o objetivo de se determinar a composi¢do da lama vermelha utilizada no
desenvolvimento deste trabalho, foi realizada a andlise de difracdo de raios-x a lama

vermelha in natura (figura 37).
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Figura 37: Difratograma de Raios X da Lama Vermelha.
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De acordo com a analise mineraldgica lama vermelha in natura (Figura 37), ao
se analisar os picos apresentados no difratograma, pode-se observar uma complexidade
em sua composi¢ao, onde foram identificados os compostos segundo a posi¢do 20, para
0s picos de maior intensidade como: (14°) que é o pico referente a sodalita
(NasAl3(Si04)3CI) e (19,3°) que representa o pico da gibbisita (Al(OH)s), os picos
(24,1°) para o hematita (Fe;O3), caulinita (Si2Al,Os(OH),) e halita (NaCl), (27°) que
corresponde os Oxidos de aluminio, (33,11° 36° 50° 55,9°) que sdo 0s picos
representados pelo 6xido de ferro e titanio (FeTiO) na forma de hematita e anatasio,.

Pode-se ressaltar que, dados semelhantes foram observados por Silva et al (2018).

5.2.4. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-x
A Fluorescéncia de raios-x trata-se de um método particularmente eficaz e

versatil para analise das composi¢des elementares dos materiais como a lama vermelha

(tabela 9), possui como principal caracteristica a ndo destrutividade das amostras.

Tabela 9: Fluorescéncia de raios-x da lama vermelha in natura.

Constituintes Massa %
Fe,O4 50,65
SiO, 22,48
Na,O 13,58
TiO, 6,24
Al,O4 3,04
CaOo 2,26
ZrO, 0,63
Agzo 0,25
ClO 0,24
MnO 0,14
CO 0,12
SO, 0,1
K,0 0,09
VO, 0,09
Cr,03 0,05
Nb,Os 0,04
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De acordo com os resultados da analise espectrometria de fluorescéncia de raios-
x da lama vermelha, observa-se a grande presenca de Oxidos caracteristicos destes
materiais como: o6xido de ferro (50.65 %), Oxido de silicio (22,48%), sodio
remanescente (13.58%), oxido de titanio (6,24%) e alumina (3,04%).

5.2.5. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A Figura 38 apresenta a imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura
da lama vermelha in natura, verificou-se que a amostra de lama vermelha consiste em
uma formacdo de aglomerados de particulas com caracteristicas amorfas. Esses
resultados estdo de acordo com aqueles que foram obtidos por Mancio (2015), a qual
relata também que a estrutura superficial irregular somada a presenca de fases
higroscopicas podem ser alguns dos principais fatores relacionados a elevada

capacidade da lama vermelha em remover agua do ambiente.

201701111 1641 F D4.2 x1.0k 100 um

TM3000_7167

Figura 38: Mev da Lama vermelha in natura.
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5.2.6. Analise por Energia dispersiva de Raios-X (EDX)

A figura 39 obtida por MEV apresenta o espectro EDS para anélise quimica da
area especifica da lama vermelha in natura e Tabela 10 apresenta os resultados da

analise quimica dos elementos encontrados na lama.

Eletro Imagem
Largura da Imagem : 1.656 mm

3 2 F s 8 19 12 1" 1@ 1@ 2
Full Seale 1486 ets Curser: 0.000 eV’

Figura 39: EDX da lama vermelha.
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Tabela 10: Composicao encontrada via técnica de EDX.

Elementos Peso (%) Peso ¢ (%) Atbmico
Oxigénio 45,66 0,65 55,31
Ferro 27,99 0,28 18,69
Aluminio 8,58 0,18 8,71
Sodio 6,63 0,21 7,29
Silicio 4,96 0,14 5,04
Carbono 3,42 0,75 3,56
Titanio 1,39 0,08 0,81
Calcio 1,37 0,08 0,59

A anélise por EDX apresenta de forma quantitativa os componentes através de
uma varredura da superficie da amostra em um determinado ponto especifico. O
resultado obtido e mostrado na tabela da acima. Podemos observar que Fe, Al, Si, O,
Na, Ti e Ca estdo presentes como constituintes majoritarios da lama vermelha,
corroborando os resultados apresentados pela fluorescéncia de raios X na tabela 9, o

qual, também apresenta como constituintes majoritarios os elementos apresentados.

5.3. CARACTERIZACOES DO CATALISADOR LAMA VERMELHA ATIVADA

Este topico apresenta algumas analises fisico-quimicas e composicionais
realizadas no catalisador lama vermelha ativada nas concentracdes 0,5, 1 e 2 molar de
acido cloridrico, utilizado nos experimentos de cragueamento catalitico da gordura
residual, tais como, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) anéalise
termogravimétrica, Analise por Energia dispersiva de Raios X (EDX) e Espectroscopia

de Fluorescéncia de Raios x (FRX).

5.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 40, 41 e 42 abaixo exibem as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura dos catalisadores lama vermelha ativada, tratados quimicamente
com 0,5, 1 e 2 Molar de HCI respectivamente, e termicamente a uma temperatura final
de 1000 °C. A partir das figuras, verificou-se que as amostras de lama vermelha ndo

apresentaram mudancas estruturais significativas e visiveis em sua morfologia pds-
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tratamento, apresentando de uma forma geral apenas um aumento dos aglomerados de

microparticulas com caracteristicas amorfas.

H D53 x3.0k 30um

Figura 40: Mev do catalisador lama vermelha ativada (0,5 Molar de HCI).

H D45 x3.0k 30um

Figura 41: Mev do catalisador lama vermelha ativada (1 Molar de HCI).
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H D5.4 x3.0k 30 um

Figura 42: Mev do catalisador lama vermelha ativada (2 Molares de HCI).

Segundo Prado (2012), que realizou a ativagdo quimica da bauxita com acido
cloridrico nas concentracdes 1M e 4M, constatou que de forma geral, o tratamento &cido
com solugdo de 1M de HCI proporcionou 0 aumento da area especifica do solido de
10,24 m?/g para 178,75 m?g e o volume dos poros de 0,03 nm para 5,85 nm, isto
devido a desorganizagdo da estrutura, bem como a eliminacdo de diversas impurezas
minerais e criagdo de sitios vazios.

De acordo com Resende (2013), que executou o tratamento da lama vermelha
com acido nitrico (HNO3) na proporcao de 1/10 (m/m), visando a utilizacdo da mesma
como catalisador em processos de oxirreducdo, e constatou que o tratamento
proporciona um aumento na area superficial, bem como o aumento no volume de poros,
e sugere que ocorrem mudancgas na estrutura da lama vermelha, proporcionadas pelo
tratamento com acido. Em contrapartida Andrade (2015) verificou que, 0 aumento da
concentracdo da solucdo acida (HCI) influencia negativamente na evolucdo da area
superficial especifica da lama vermelha, o autor demonstra através de analises
comparativas, que quanto maior a concentracdo do acido, menor é a area superficial da
lama vermelha ocorrendo também a eliminacéo de impurezas minerais como Na e Ca

dispersos na superficie da lama.
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Quanto ao tratamento térmico, Liu (2013) realizou a ativacdo térmica de lama
vermelha em varias temperaturas (100-1000°C) e constataram que o0 maior valor de
area superficial da lama vermelha calcinada é alcancado a 400°C. Segundo Garcia
(2012), o0 aumento da area pode ser devido a liberacdo da estrutura zeolitica presente na
lama vermelha. Soma-se ainda o fato de que a agua contida no interior dos poros da
zeolita s6 pode ser evaporada acima de 200°C. O continuo aumento da temperatura
resultara na eliminacdo de moléculas de agua que estdo localizadas nos poros mais
internos. O autor demonstra, que a eliminacéo total de dgua zeolitica presente na lama
vermelha seca ocorre a 400°C, resultando na total liberacdo dos poros em relacdo as
zellitas. Esse fato indica que nessa condicdo, atinge-se a maior &rea possivel para a
referida estrutura. Para temperaturas acima de 400°C, proporcionou o crescimento das
particulas, o que resultou na diminuicdo da area que compfe a superficie da lama
vermelha.

Andrade (2015) estudou evolucdo da area superficial especifica a medida em que
se eleva a temperatura de ativagdo para a lama vermelha. Constatou que ao se ativar a
lama vermelha a 400°C, a area superficial especifica aumenta quando comparada com a
lama seca, no entanto, quando submeteu a lama vermelha a uma temperatura de
ativacdo igual ou maior a 600°C, o valor da area superficial reduziu para um valor

inferior ao da lama vermelha seca.

5.3.2. Analise por Energia dispersiva de Raios-X (EDX)

As figuras 43, 44 e 45 obtidas por MEV apresentam respectivamente, as analises

por energia dispersiva de raios-x dos catalisadores lama vermelha ativada (0,5M, 1M e

2M de HCI), a partir de um ponto especifico da amostra, assim podemos determinar a

verificacdo dos elementos quimicos presentes no catalisador.
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Figura 43: EDX do catalisador lama vermelha ativada (0,5 Molar de HCI).

Eletro imagem
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Figura 44: EDX do catalisador lama vermelha ativada (1Molar de HCI).
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Figura 45: EDX do catalisador lama vermelha ativada (2 Molares de HCI).

As tabelas 11, 12 e 13 abaixo apresentam de forma quantitativa a composi¢éo

quimica dos elementos que compdem os catalisadores.

Tabela 11: Elementos que compdem a lama vermelha ativada (0,5 Molar de HCI).

Elementos Peso (%) Peso o (%) Atdmico
Oxigénio 58,16 0,39 77,58
Ferro 26,63 0,29 10,18
Sodio 5,55 0,22 5,15
Alumino 5,08 0,13 4,02
Silicio 2,91 0,11 2,21
Titanio 0,85 0,07 0,38
Cloro 0,62 0,07 0,37
Célcio 0,2 0,05 0,11

Fonte: Autor
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Tabela 12: Elementos que comp6em a lama vermelha ativada (1 Molar de HCI).

Elementos Peso (%) Peso ¢ (%) Atbmico
Oxigénio 42,6 0,69 66,76
Ferro 24,82 0,4 9,1

Aluminio 10,31 0,25 6,69
Sédio 9,5 0,33 5,61
Silicio 6,91 0,28 7,47
Titanio 2,06 0,15 1,11
Cloro 2,93 0,14 2,76
Calcio 0,87 0,11 0,5

Fonte: Autor

Tabela 13: Elementos que comp&em a lama vermelha ativada (2 Molar de HCI).

Elementos Peso (%) Peso ¢ (%) Atdmico
Oxigénio 41,57 0,81 46,38
Ferro 24,14 0,65 8,71
Carbono 10,58 0,49 29,03
Alumino 9,34 0,42 6,32
Sodio 6,65 0,5 4,61
Silicio 4,75 0,33 2,47
Titanio 2,23 0,33 0,86
Cloro 0,41 0,18 1,37
Calcio 0,33 0,16 0,25

Fonte: Autor

Pode-se observar nas tabelas 11, 12 e 13 que elementos como Fe, Al, Si, O, Na,

ainda estdo presentes de forma majoritaria quando comparados com a lama vermelha in

natura, porém nota-se uma leve diminuicdo na quantidade de Fe nas amostras, bem

como, a presenca significativa do elemento quimico Cloro (Cl) em todas as amostras

tratadas quimicamente com uma solucdo de acido cloridrico. Ao se comparar tabelas,

nota-se que houve o aparecimento de tracos de carbono tabela 13 (lama vermelha

ativada 2 Molar de HCI), provavelmente esta relacionado com formagéo de sais como

carbonato e bicarbonato de sédio.
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5.4. BALANCOS DE MASSA E PARAMETROS OPERACIONAIS DOS
EXPERIMENTOS DE CRAQUEAMENTO NA PLANTA PILOTO

5.4.1. Balancos de Massa das reagdes de Craqueamento

Neste item foram analisados os resultados dos experimentos de craqueamento
catalitico da gordura residual, visando comparar a influéncia da variacdo de
concentracdo de HCI operado na preparacao de catalisador, bem como a variacdo das
porcentagens massicas de catalisador em relagdo a quantidade de gordura introduzida no
processo. Foi utilizado o principio da conservacdo da matéria, para as correntes
materiais de entrada e saida do processo, desta forma, pode-se calcular os rendimentos

através da equacdo 4 e compara-los conforme descrito nas tabelas 14 e 15.

(MPLOs)

Rendimento = x 100 (Equacéo 4)

Onde, MPLOs é a massa de produto liquido organico que sai do sistema e MGe € a

massa de gordura residual introduzida na reacdo de craqueamento.
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Tabela 14: Pardmetros operacionais e de processo referentes aos experimentos com gordura residual utilizando 10% de catalisador 0,5M, 1M e

2M.
PARAMETROS EXPERIMENTO 6 (LAMA EXPERIMENTO 2 (LAMA EXPERIMENTO 3 (LAMA
VERMELHA 10% A 0,5 MOLAR) VERMELHA 10% A1 MOLAR) VERMELHA 10% A 2 MOLAR)
Temperatura de craqueamento 550 550 550
Massa de gordura (Kg) 20 20 20
Massa de catalisador (Kg) 2 2 2
Tempo de craqueamento (min) 110 120 120
Temperatura incial de craq.(°C) 300 406 420
Tempo incial de crag. (min) 45 40 40
Primeira coleta (°C) 410 454 461
Segunda coleta (°C) 496 529 531
Terceira coleta (°C) 539 538 541
Quarta coleta (°C) 506 490 491
Massa de total de PLO (Kg) 12,3 13,15 8,9
Material de fundo (Kg) 3 2,3 4
Massa de gas gerado (KQg) 3,7 4,55 7,1
Massa de agua residual (Kg) 1 0 0
Rendimento em PLO (%) 61,5 65,75 44,5
Rendimento total (%) 80 88,5 79,43

Fonte: Autor
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A tabela 14 apresenta os dados dos parametros operacionais e de processo
referentes aos experimentos de craqueamento da gordura residual utilizando 10% de
catalisador tratado a 0,5M, 1M e 2M. E notéavel que o catalisador tratado com solugéo
acida a 1 molar apresentou os melhores rendimentos em PLO e rendimento total, com
65,75% e 88,5% respectivamente. Destaca-se também que a elevacdo na concentragdo
do acido no tratamento da lama vermelha utilizada como catalisador influiu
negativamente nos rendimentos dos produtos finais no processo, que pode ser
observado no experimento 3 realizado com 10% de catalisador a 2M, que apresentou
apenas 50% de rendimento em PLO.

Na tabela 15 a seguir, podem-se observar os dados obtidos dos experimentos
realizados com o catalisador produzido a partir da lama vermelha tratada com solucao
de &cido cloridrico a 1 molar, variando-se apenas as propor¢6es de massa de catalisador
utilizado em 5%, 10% e 15%. Pelos resultados apresentados na tabela 15 é possivel
evidenciar a eficiéncia do catalisador no processo de craqueamento no que tange a
conversdo da biomassa em PLO, onde o experimento 5, realizado com 15% de
catalisador a 1M apresentou 90% de rendimento total, muito superior ao experimento 4

com 5% de catalisador.
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Tabela 15: Parametros operacionais e de processo referentes aos experimentos com gordura residual utilizando 5%, 10% e 15% de catalisador a

1M.
PARAMETROS EXPERIMENTQ 4 (LAMA EXPERIMENTO‘Z (LAMA EXPERIMENTO‘S (LAMA
VERMELHA 5% A 1 MOLAR) VERMELHA 10% A 1 MOLAR) VERMELHA 15% A 1 MOLAR)

Temperatura de craqueamento 550 550 550

Massa de gordura (Kg) 20 20 20

Massa de catalisador (Kg) 1 2 3

Tempo de craqueamento (min) 100 120 120
Temperatura incial de craq.(°C) 410 406 460

Tempo incial de crag. (min) 38 40 50

Primeira coleta (°C) 410 454 492

Segunda coleta (°C) 496 529 559

Terceira coleta (°C) 539 538 542

Quarta coleta (°C) 506 490 511

Massa de total de PLO (Kg) 10 13,15 13

Material de fundo (Kg) 2,8 2,3 2

Massa de gas gerado (Kg) 2,6 4,55 5

Massa de agua residual (Kg) 4,6 0 0

Rendimento em PLO (%) 50 65,75 65

Rendimento total (%) 61,7 88,5 90

Fonte: Autor
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Analisando e comparando os dados apresentados nas tabelas 14 e 15, ratificando
que foram mantidas constantes apenas as varidveis de processo como temperatura de
craqueamento a 550°C, e massa de gordura introduzida no reator por experimento que
foi de 20 Kg, verificou-se que o experimento 5, o qual se utilizou 15% de catalisador
lama vermelha ativada a um 1 molar de HCI, apresentou o maior rendimento com cerca
de 90%, considerando a soma do produtos, liquido (PLO) e os gases ndo condensados,
apresentando também a maior temperatura inicial de cragueamento de
aproximadamente 460 °C, cerca de 10% a 53% maiores que 0s demais, comportamento
que esta relacionado a uma presenca maior de material sélido no processo além de
maior deposi¢do de material sobre o sensor de temperatura, o que dificulta a difusdo
térmica e a leitura pelo sensor. Em contrapartida, o experimento 4, o qual foi utilizado a
menor quantidade do catalisador, apresentou o menor rendimento 61,7% e a menor
temperatura inicial de craqueamento, destacando-se negativamente por uma maior
cogeracdo de agua no processo de cragueamento.

Destaca-se na tabela também o experimento 3 (10% de lama vermelha m/m a 2
molares de HCI), o qual apresentou a menor conversao de gordura em produto liquido
organico (PLO), porém apresentou a maior formacdo de gases ndo condensados e
acroleina, expondo uma deficiéncia do catalisador no que tange ao mecanismo de
descarboxilacdo e a descarbonilacdo. Segundo o mecanismo proposto por Parshall e
Ittel (1992) (Mecanismo de transferéncia de hidrogénio beta) o tamanho das cadeias
formadas no processo de degradacdo dos triglicerideos depende diretamente da
composic¢do do triglicerideo e do catalisador utilizado na reacdo. O autor propde que 0
hidrogénio disposto na posicdo beta em relacdo a carbonila do triglicerideo, interage
com os elétrons do oxigénio do grupo acila devido a sua maior acidez. Entdo, uma
estrutura intermedidria estavel de seis membros é formada, 2 eliminacGes betas
sequenciais e um rearranjo ttm como produtos dois acidos carboxilicos, uma molécula
de ceteno e uma molécula de acroleina.

As figuras 46, figuras 47 e figura 48 apresentam os graficos comparativos entre
os rendimentos em PLO, rendimentos total e as temperaturas iniciais de cragueamento

respectivamente.
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Figura 46: Grafico dos rendimentos em PLO dos experimentos de craqueamento.
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Figura 47: Grafico dos rendimentos totais dos experimentos de cragueamento.
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Figura 48: Grafico das temperaturas iniciais dos experimentos de craqueamento.

Cabe salientar, que ao se observar a figura 48 nota-se que o experimento 6
apresentou uma temperatura inicial de degradacdo das moléculas de triglicerideos de
aproximadamente 35% menor do que os demais experimentos, iniciando a 300°C, fato
pode estar relacionado com a maior alcalinidade do catalisador ou a ndo eliminagéo de
impurezas devido a baixa concentracdo de HCI utilizada na sintetizacdo do catalisador.
Este comportamento pode ser observado no estudo realizado por Mota 2013, onde o
autor utilizou lama vermelha como catalisador nas proporg¢des 10% m/m, 15% m/m e
20% m/m no processo de craqueamento do 6leo de palma, no qual utilizou 50 kg de
matéria prima por experimento e apresentou respectivamente os resultados das

temperaturas iniciais de craqueamento 292°C, 121°C e 157°C.
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5.5. CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS E COMPOSICIONAIS DOS
PRODUTOS LIQUIDOS ORGANICOS OBTIDOS APOS CRAQUEAMENTO
TERMOCATALITICO

Na Tabela 15 apresentada abaixo se pode observar os resultados obtidos das
analises fisico-quimicas realizadas nos produtos liquidos organicos apds a reacdo de
cragueamento, salientando que todos 0s experimentos apresentaram especificamente 4
pontos de coleta, o ponto 1 recolhido com 20 minutos apds o inicio da reacdo de
craqueamento e/ou inicio da condensacdo do PLO, o ponto 2 coletado ap6s 40 minutos
do inicio da reagédo, o ponto 3 coletado com 60 minutos e o0 ponto 4 aos 80 minutos,
totalizando 20 amostras, e assim comparando-os com os resultados estipulados pela
Agencia Nacional do Petréleo (ANP) (tabela 16).
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Tabela 16: Resultados das analises fisico-quimicas realizadas nos produtos (PLO) obtidos da reagdo de craqueamento catalitico.

- Experimento 2
PARAMETROS

Experimento 3

Experimento 4

Experimento 5 Experimento 6

1 2 3 4 1

2 3

4

2 3

4

1

2 3 4 1 2 3 4

Densidade g/cm3 0.8201 0.8129 0.7819 0.7798 0.8497 0.8368 0.8202 0.7951

Viscosidade cSt 15,989 14,712 9,997 6,644 13,515

indice de acidez

149,25 11821 2585 19,34 16516
mg KOH/g

14,216 10,364 9,953

119,08 42,99

20,16

X

X

X

0.8019 0.7792 0.8044 0.7865 0.7794 0.7913 0.8016 0.8184 0.8097 0.7799 0.7903

13,879 10,991 10,013 15856 12,478 6,890 5,172 16,201 14,744 10,009 11,112

133,42 107,53 28,78 129,50

79,43 4866 1835 1495 9711 2189 113

Fonte: Autor
x: Dados ndo determinados

Tabela 17: Parametros fisico-quimicos estabelecidos pela ANP para derivados do petroleo.

PARAMETROS Querosene Diesel
Densidade g/cm?® 0.77 - 0.83 0,82 - 0,85
Viscosidade cSt 8 2,0-45
indice de acidez mg KOH/g Méx 0,015 Anotar
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Analisando os resultados das andlises fisico-quimicas realizadas nos PLOs e
apresentados na tabela 16, pode-se observar que o pardmetro densidade em todos os
pontos descritos apresentaram valores tangentes aos estipulados pelas normas da ANP
para o petrleo e derivados de petréleo oscilando entre 0,7798 g/cm® no ponto 4 do
experimento 2, a 0,8497 g/cm® no ponto 1 do experimento 3 .

Observa-se também que a propriedade viscosidade cinematica dos experimentos
apresentaram valores acima dos estipulados pela norma da ANP, com excecdo dos
pontos 3 e 4 do experimento 5, e ponto 4 do experimento 2, que apresentaram valores
de 6,89 cSt, 5,172 cSt e 6,644 cSt respetivamente, que sdo proximos aos valores
estabelecidos pelo 6rgdo normativo. Quando contrapomos os resultados obtidos nos
experimentos com trabalhos encontrados na literatura, 0s quais utilizaram como matéria
prima a gordura residual no processo de producdo de biocombustiveis, observa-se que
os valores encontrados estdo consoantes, como no estudo elaborado por Almeida (2015)
que realizou o craqueamento catalitico de gordura residual de caixas de gordura,
utilizando lama vermelha calcinada a 1000°C nas proporc¢des 5% m/m, 10% m/m e 15%
m/m, e obteve as viscosidades 10,96 cSt, 10,083 cSt e 13,43 cSt respectivamente.

Nota-se também que ao se comparar 0s dados das viscosidades cinematicas dos
5 experimentos por pontos de coleta, verifica-se que este parametro tende a ser mais
elevado nos produtos liquidos organicos (PLOs) coletados nos primeiros 40 minutos de
reacao de craqueamento e diminuindo significativamente no decorrer do processo.

Com relacdo ao indice de acidez, observou-se que esta propriedade apresentou
de forma geral valores elevados, como por exemplo, no ponto 1 (20 minutos) do
experimento 2 (10% de catalisador 1M de HCI), com 165,16 mg KOH/g, o que
corrobora a efetivacdo da reacdo de craqueamento, porem, gerando produtos com
indices de acidez muito a cima dos estipulados pela ANP para o diesel do petroleo.

Um fato importante hd se destacar ao se observar a tabela 16, € quanto a
variacdo do indice de acidez em relagdo ao tempo de coleta (ponto de coleta) apos o
inicio do cragueamento, nota-se que os indices de acidez apresentam valores muito
elevados nos 40 minutos iniciais de reagdo, ou seja, nos pontos de coleta 1 e 2 de todos
0s experimentos, ratificando uma maior produgdo/conversdo de triglicerideos em
compostos oxigenados e &cidos carboxilicos no inicio da reacdo de craqueamento
catalitico. Seguido por uma reducéo efetiva da acidez dos produtos nos pontos 3 e 4,
dando énfase para o experimento 5, o qual foi utilizado o catalisador lama vermelha
ativada na propor¢do de 15% m/m e se obteve PLOs com indices de acidez 48,66
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KOH/g e 18,35 KOH/g respectivamente, indices menores do que os apresentados por
Ratton (2012) que realizou o craqueamento a 480°C de gordura residual em escala de
bancada, e Mota (2012) que estudou o craqueamento do 6leo de palma bruto em escala
piloto, utilizando a lama vermelha in natura como catalisador, nas pro porc¢des de 5%
m/m, 10% m/m, 15% m/m e 20% m/m e obteve produtos com indices de 3,00 mg
KOH/g, 83,90 mg KOH/g, 62,90 mg KOH/g e 51,37 mg KOH/g, respectivamente.
Almeida (2015) que realizou o cragueamento da gordura residual caixas de
gordura em escala piloto, utilizando lama vermelha tratada termicamente nas
proporcdes 5 % m/m, 10% m/m e 15% m/m e obteve produtos com acidez de 84.656
mg KOH/g, 84.890 mg KOH/g e 109.55 mg KOHY/g, respectivamente. Na figura 49
abaixo pode observar de forma quantitativa a variacdo dos indices de acidez dos
experimentos realizados, nota-se a expressiva reducdo da acidez dos produtos liquidos
organicos a partir do ponto 3 que representa a 0 material extraido ap6s 60 minutos do

inicio da reacdo de quebra das moléculas de triglicerideos da gordura residual.
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Figura 49: Grafico dos indices de acidez dos PLOs por ponto de coleta.

115



56. CARACTERIZACOES  FiSICO-QUIMICAS  QUANTITATIVAS E
QUALITATIVAS DAS FRACOES DE BIOCOMBUSTIVEIS OBTIDOS NO
PROCESSO DE DESTILACAO FRACIONADA DOS PRODUTOS LIQUIDOS
ORGANICOS

Com o objetivo principal de desenvolver o estudo das composicGes e das
caracteristicas das fragbes finais dos produtos liquidos orgénicos, realizou-se
o0s experimentos de destilacdo fracionada em escala de bancada dos PLOs produzidos a
partir do processo de craqueamento termocatalitico da gordura residual proveniente das
caixas de retencdo do restaurante universitario da UFPA (Universidade Federal do
Para).

5.6.1. Parametros de processo
A tabela 18 abaixo apresenta os parametros operacionais utilizadas nos
experimentos de destilacdo fracionada de todos PLOs obtidos na etapa de cragueamento

termocatalitico, bem como, apresenta também os pardmetros quantitativos referentes ao

cada material destilado.
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Tabela 18: Parametros operacionais e resultados dos processos de destilacdo em escala de bancada.

PARAMETROS EXPERIMENTO 2 EXPERIMENTO 3 EXPERIMENTO 4 EXPERIMENTO 5 EXPERIMENTO 6

Ponto de coleta 1 2 3 4 1 2 3 4 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Massa da amostra (g) 401,8 404,0 4024 401,8 4059 402,3 4009 4008 4019 4019 4009 399,7 3999 401,3 4035 3955 4012 406,5 4003
Temperatura inicial (°C) 33 33 32 33 31 32 33 34 33 33 32 34 32 33 33 32 32 32 31
Gotejamento (°C) 69 45 40 50 41 37 44 51 58 54 52 59 62 58 51 51 72 56 49
Temperatura final (°C) 300 302 307 328 299 306 312 322 332 345 352 314 309 358 356 306 306 308 320
Massa (45 -175°C) (g) 59,91 29,34 7552 8570 6356 3241 5954 97,89 1880 5045 5043 2369 3858 2648 5680 22,61 18,21 18,60 32,30
Massa (175 - 235°C) (g) 35,65 28,97 62,33 6855 75,08 44,60 4791 72,72 4330 5838 61,21 2495 4531 33,01 46,98 26,34 2568 34,60 38,01
Massa (235-305°C) (9) 65,16 100,80 147,08 158,49 89,29 107,60 110,66 126,57 74,49 123,87 10540 74,17 8792 63,55 88,03 5331 4268 7511 79,90

Massa (>305°C) (g) 0,00 0,00 0,00 44,12 0,00 0,00 118,34 70,83 123,80 104,65 9520 8,79 1947 23331 18539 0,00 1500 12,00 43,48
Massa de &gua () 163,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Material de fundo (g) 218,68 217,82 97,06 22,24 161,82 197,00 50,56 19,91 129,20 58,14 31,22 237,81 181,89 15,01 10,23 278,77 280,43 249,20 185,15
Massa de gas (g) 22,41 27,08 2043 22,69 16,18 20,69 1390 3565 1231 641 1444 30,26 26,72 29,92 16,05 14,49 1920 16,99 2141
Rendimento fragdes (%) 40,00 39,38 70,80 88,81 56,30 4588 8392 9181 64,79 8394 7788 3293 4783 8880 9418 2585 2531 3452 4841
Rendimento (%) 4558 46,09 7588 9446 60,14 51,03 8739 9503 6785 8553 9221 4050 5451 96,26 97,46 29,52 30,10 38,70 53,74

Fonte: Autor
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Analisando os dados apresentados pela tabela 18, observa-se 0 comportamento
das amostras no que tange as temperaturas iniciais de gotejamento, relativamente
baixas, variando entre a minima de 37°C no ponto 2 do experimento 3 até a maxima de
72°C no ponto 2 do experimento 6. A temperatura média para inicio do gotejamento
nos experimentos foi de 52°C, esse comportamento pode esta relacionado a presenca
impar de hidrocarbonetos de cadeias curtas C5Hn a C9Hn e de outros compostos
volateis como triclorometano, o qual possui ponto de ebuli¢do proximo a 60°C.

Quanto ao parametro temperatura final de destilagdo, nota-se que todos o0s
experimentos apresentaram temperaturas finais elevadas no topo da coluna de
destilacéo, ressaltando os pontos 3 e quatro 4 do experimento 5, o qual utilizou 15% de
catalisador m/m, que apontaram temperaturas a cima de 355°C, indicando a presenca de
hidrocarbonetos de cadeias longas.

Outra caracteristica importante que se pode destacar observando a tabela 17 € no
tange a massa de gas gerado nas destilagdes, logrando valores em massa de até 29,92
gramas no ponto 3 do experimento 5. Cabe salientar que, as destilacdes realizadas nos
PLOs provenientes dos experimentos executados com uma quantidade mais elevada de
catalisador m/m, apresentaram maior cogeracdo de gases ndo condessaveis, indicando
que o catalisador atuou de forma efetiva e seletiva no processo de craqueamento. Tal
afirmacéo se expde mais evidente quando observamos o parametro rendimento, onde 0s
pontos 3 e 4 do experimento 5 apresentaram rendimentos de 96,26% e 97,46%
respectivamente.

Cabe enfatizar, que os rendimentos em fracdes liquidas de todos os
experimentos de destilacdo, apresentaram significativa elevagdo nos pontos 3 e 4, ou
seja, nos PLOs coletados a partir de 60 minutos e 80 minutos de cragueamento em cada
experimento, indicando que esse material apresenta uma mistura de hidrocarbonetos

com melhores propriedades. Na figura 50 pode-se observar este comportamento.
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Figura 50: Grafico dos rendimentos no processo de destilacao.

5.6.2. Propriedades Fisico-Quimicas

As Tabelas 19, 20, 21, 22 e 23 apresentam 0s resultados das analises fisico-
quimicas dos biocombustiveis obtidos na etapa de destilacdo fracionada por pontos de
coleta, deste modo, facilitando a visualizacdo das mudancas nas caracteristicas fisico-
quimicas dos PLOs produzidos em diferentes etapas do processo de craqueamento. As
destilacBes foram realizadas em escala de bancada no laboratério de processos de
separacdo termica (THERMITEK/UFPA).
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Tabela 19: Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos da destilagdo do
PLO (lama vermelha 10% a 1 molar).

EXPERIMENTO 2

PARAMETROS
Ponto de N Densidade Viscosidade In_dlce de Indice
coleta Fracoes (g/em®) (cSD) Acidez (mg de )
KOH/qg) Refracdo

1 Gasolina 0,7554 0,7346 106,1076 1,4
(20 min) Querosene 0,861 2,322 209,5973 1,422
Diesel leve 0,8441 3,69 146,8342 1,433
5 Gasolina 0,7562 0,7835 271,3491 1,409
(40 min) Querosene 0,8428 2,875 160,7319 1,424
Diesel leve 0,8397 4,1281 140,2817 1,443
3 Gasolina 0,7506 0,8012 17,8849 1,416
(60 min) Querosene 0,7917 1,5184 16,3385 1,432
Diesel leve 0,8034 2,3505 15,613 1,44
Gasolina 0,7137 0,7986 20,4917 1,418
4 Querosene 0,8017 1,351 13,619 1,437
(80 min) Diesel leve 0,8242 2,4372 11,6054 1,449

Fonte: Autor

Ao analisar a tabela 19 de biocombustiveis referentes ao processo de
cragueamento com 10% m/m de catalisador lama vermelha a 1 molar , observa-se
inicialmente que o parametro densidade em todos os pontos de coletas e faixas de
temperatura, apresentaram valores proximos as normas da ANP para o querosene
(0,77-0,83) e diesel (0,82-0,85), com exce¢do dos valores no ponto de coleta 1 e 2 na
faixa de temperatura do querosene , que se encontraram acima dos limites determinados
pela ANP N° 37 de 1/12/2009-DOU 2/12/2009, para querosene derivado de petroleo. O
parametro viscosidade cinematica apresentou, de forma geral, valores bem abaixo dos
limites estabelecidos pela norma vigente que estabelece um limite de 8 cSt (querosene)
como, por exemplo, 1,351 cSt na faixa do querosene do ponto 4.

O parametro indice de acidez dos biocombustiveis apresentou decrescimento
acentuado a partir da destilacdo do ponto 3, que representa o material coletado acima de
40 minutos do inicio da reacdo de craqueamento, e acentuando a reducdo no ponto 4,
onde se obteve o valor de 11,60 mg de KOH/g de éleo, para o diesel leve. Cabe salientar
que os indices de acidez do experimento 2 estdo elevados, porem tangentes, quando
comparados com o0s valores apresentados por Almeida (2015) que realizou o

craqueamento da gordura residual de caixas de gordura utilizando lama vermelha 10%
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m/m como catalisador, e apresentou resultados nos indices de acidez dos

biocombustiveis 70,203 mg de KOH/g de dleo, para o diesel leve.

Tabela 20: Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos da destilagdo do
PLO (lama vermelha 10% a 2 molar).

EXPERIMENTO 3

PARAMETROS
Ponto de N Densidade Viscosidade In_dlce de indice de
coleta Fragoes (g/cm®) (cSt) Acidez (mg Refracédo
KOH/g)
1 Gasolina 0,8222 0,9485 202,8137 1,411
(20 min) Querosene 0,874 2,7796 215,1407 1,434
Diesel leve 0,8531 4,7646 152,2523 1,445
) Gasolina 0,816 0,6669 76,8391 1,373
(40 min) Querosene 0,8483 1,9654 155,8505 1,433
Diesel leve 0,8462 3,6076 129,9499 1,442
Gasolina 0,7727 0,8087 23,0079 1,425
3 Querosene 0,8228 2,5332 56,6846 1,457
(60 min) Diesel leve 0,8316 3,941 41,0972 1,463
Diesel pesado 0,854 3,9281 15,9177 1,471
Gasolina 0,7541 0,7924 19,5124 1,42
4 Querosene 0,7675 1,9936 15,3222 1,452
(80 min) Diesel leve 0,817 3,0269 19,6029 1,461
Diesel pesado 0,8589 3,8452 13,2135 1,474

Fonte: Autor

Analisando a tabela 20 referente ao processo de craqueamento com 10% m/m de
catalisador lama vermelha a 2 molar , nota-se que o pardmetro densidade em todos os
pontos de coletas e faixas de temperatura aumentaram sensivelmente em relagdo ao
experimento anterior, apresentando também valores proximos as normas da ANP. O
pardmetro viscosidade cinemética dos biocombustiveis apresentaram um ligeiro
aumento, este fato deve estd relacionado com o aumento da concentragdo de acido
cloridrico no tratamento do catalisador, que proporcionou a reagdo de cragueamento
uma rota para sintese do biocombustivel mais seletiva para a geracdo de cadeias de
hidrocarbonetos maiores, explicando a maior geragdo de combustiveis na faixa de
temperatura a cima de 305°C.

O parametro indice de acidez apresentou também o mesmo comportamento do

experimento anterior, mostrando uma reducdo significativa da acidez ap6s 40 minutos
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de reacdo de cragueamento, com o valor maximo de 215,14 mg de KOH/g de 6leo no
ponto 2 na faixa do querosene, e 0 minimo de 13,21 mg de KOH/g de 6leo, para o diesel

pesado no ponto 4 de coleta.

Tabela 21: Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos da destilacdo do
PLO (lama vermelha 5% a 1 molar).

EXPERIMENTO 4

PARAMETROS
Ponto de . Densidade  Viscosidade In_dlce de indice de
coleta Fragoes (g/cm®) (cSt) Acidez (mg Refracdo
KOH/qg)
) Gasolina 0,7394 0,7664 75,7938 1,421
(40 min) Q_uerosene 0,8352 1,7642 197,7117 1,441
Diesel leve 0,8312 4,192 79,2643 1,465
3 Gasolina 0,7105 0,5349 44,7078 1,408
(60 min) Q}Jerosene 0,8184 1,863 135,7804 1,435
Diesel leve 0,8173 3,3719 95,6549 1,45
Gasolina 0,6909 0,7047 28,7149 1,402
4 Querosene 0,7878 1,3904 41,9728 1,441
(80 min) Diesel leve 0,8413 2,334 20,414 1,452
Diesel pesado 0,8987 6,1477 15,842 1,469

Fonte: Autor

A tabela 21 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas realizadas nos
biocombustiveis obtidos na destilacdo dos PLOs do experimento 4, o qual foi executado
com 5% de catalisador m/m. Observa-se que ndo ocorreram mudancas significativas nos
parametros densidade e viscosidade quando comparado com o0s resultados anteriores.
Quanto ao parametro indice de acidez, nota-se que houve um significativo aumento
acidez dos combustiveis fracionados no ponto de coleta 3, justificado pela diminuicéo
da quantidade de catalisador utilizado no experimento, tendo em vista que, a
alcalinidade moderada da lama vermelha tratada com a solucdo de 1 molar de HCI
(Ph£8,0) utilizada nos processos de craqueamento catalitico, influenciam diretamente
no acidez do produto final.

Destaca-se tambem, que o experimento 4 ndo apresentou resultados no ponto de
coleta 1, gerando unicamente agua, este ocorrido esta relacionado com a matéria prima
utilizada no processo de craqueamento, no qual a gordura continha uma presenca
elevada de agua na composicdo, devido ser a ultima fragdo de matéria prima

armazenada na ocasido do experimento.
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Tabela 22: Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos da destilagdo do
PLO (lama vermelha 15% a 1 molar).

EXPERIMENTO 5

PARAMETROS
. . indice de indice

Ponto de . Densidade Viscosidade .
coleta Fracoes (gfem®) (cSD) Acidez (mg de )

KOH/g) Refracédo

1 Gasolina 0,7326 0,6112 145,8111 1,398
(20 min) Querosene 0,8005 1,7402 131,5654 1,435
Diesel leve 0,8193 5,0256 129,9403 1,441
) Gasolina 0,7344 0,6221 137,3308 1,401
(40 min) Querosene 0,7957 1,6198 132,7714 1,422
Diesel leve 0,8139 4,7326 150,0683 1,445
Gasolina 0,7207 0,6421 36,9663 1,396
3 Querosene 0,7916 1,7266 60,7662 1,422
(60 min) Diesel leve 0,8158 4,1666 34,3884 1,444
Diesel pesado 0,8397 6,1298 31,5257 1,458
Gasolina 0,7802 0,5143 9,4919 1,408
4 Querosene 0,7857 1,3872 15,893 1,439
(80 min) Diesel leve 0,8094 3,6247 11,3742 1,457
Diesel pesado 0,837 6,4289 9,3079 1,493

Fonte: Autor

Na tabela 22 acima, podemos observar os resultados das analises fisico-quimicas
realizadas nos combustiveis destilados dos PLOs gerados no processo de cragueamento
da gordura residual com 15% de catalisador lama vermelha 1 molar de HCI. Nota-se
que, com o0 aumento na quantidade de catalisador, ocorreu uma ligeira diminuigdo nas
densidades dos biocombustiveis finais, proporcionando uma melhor para os produtos,
haja vista que todos os pontos apresentaram valores dentro dos limites estabelecidos
pelas normas ANP N° 37 de 1/12/2009-DOU 2/12/2009 para o querosene e ANP N° 65
de 9/12/2011-DOU 12/12/2011 para diesel de petroleo. As viscosidades, como nos
experimentos anteriores apresentaram valores abaixo dos limites estabelecidos, bem
como o parametro indice de acidez que apresentou 0 mesmo comportamento regressivo,
corroborando a diminuigdo da acidez dos biocombustiveis a partir do ponto 3 de coleta
(>40 minutos).

A utilizagdo de 15% m/m de catalisador proporcionou um aumento consideravel
na geracdo de hidrocarbonetos de cadeias longas, corroborado pelos resultados
mostrados na tabela 17, onde se obteve rendimento de 296,86 gramas de biocombustivel

destilado na faixa do diesel por 401,3 gramas de PLO utilizado no processo.
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Tabela 23: Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos da destilagdo do
PLO (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

EXPERIMENTO 6

PARAMETROS

Ponto de . Densidade Viscosidade In.dlce de Indice

coleta Fracoes (gfem®) (cS) Acidez (mg de )
KOH/q) Refracédo

1 Gasolina 0,7614 0,6475 135,2034 1,392

(20 min) Querosene 0,8321 1,6786 169,1083 1,425

Diesel leve 0,8632 4,5168 170,8146 1,443

) Gasolina 0,7594 0,6607 137,0051 1,398

(40 min) Querosene 0,8491 1,672 88,8884 1,431

Diesel leve 0,8473 3,9981 194,0211 1,442

3 Gasolina 0,7519 0,6425 33,6152 1,392

(60 min) Querosene 0,7898 1,4182 30,8647 1,435

Diesel leve 0,8071 3,9915 38,7627 1,447

Gasolina 0,7087 0,7986 10,8016 1,409

(80 Lr‘rnin) Querosene 0,8084 1,9574 15,2499 1,446

Diesel leve 0,8312 3,4842 11,4271 1,465

Fonte: Autor

A tabela 23 apresenta os resultados das andlises fisico-quimicas realizadas nos

biocombustiveis obtidos da destilacdo do PLO (lama vermelha 10% a 0,5 molar), nota-

se que com a diminuicdo na concentracdo de solucdo &cida utilizada no tratamento

quimico do catalisador, e consequente aumento em sua alcalinidade, ndo proporcionou

melhoria na eficiéncia e caracteristicas dos biocombustiveis obtidos, corroborado pelo

baixo rendimento e ndo surgimento de biocombustiveis nas faixas de temperatura a
cima de 305°C.

A figura 51 a seguir, mostra de forma comparativa a variagdo do indice de

acidez por ponto de coleta, em todas as faixas de temperaturas.

124



INDICE DE ACIDEZ (mg KOH/g)

280
Lo — |
L |
| A At L i i L i} skiE i iiiio
200 - U
ECIOJIS S| NSRS | | |
O | [ O ,,,—,_——-— .- il IS S il i i L | I E—
140 +- -l | N O — | S— R E—
120 +-fHE--HRE-- - | N || I S B— [N 11| N | | | E—
100 MBN-HAW-— | R R R | -------------------------------------------
W | | ] -
S - N |- B | | — || -
1| ]| - - (| —
s B
0 2 s 4 1 2 3 4 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
EXPERIMENTO 2 EXPERIMENTO 3 EXPERIMENTO 4 EXPERIMENTO 5 EXPERIMENTO 6
EXPERIMENTOS

Figura 51: Grafico da variacdo do indice de acidez dos biocombustiveis.
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5.6.3. Cromatografia dos biocombustiveis

Com o objetivo de ratificar a producao dos biocombustiveis gerados no processo
de craqueamento em escala piloto da gordura residual proveniente de caixas de
gorduras, foram realizadas as analises de cromatografia gasosa (GC-MS) nas fracdes
obtidas na etapa de destilacdo. Devido a grande quantidade de material, inicialmente
foram utilizadas as fragOes destiladas nas faixas de temperatura da gasolina (45°C-
175°C) e do querosene (175°C-235°C), totalizando 38 amostras.

A separacdo e identificacdo de todos os compostos quimicos presentes nas
amostras foi realizada por CG-MS usando um cromatdgrafo a gas Agilent-Technologies
Modelo CG-7890B acoplado a um espectrometro de massas modelo MS-59772. A partir
dos resultados das cromatografias obtidas, pode-se fazer a avaliacdo quantitativa e
qualitativa da natureza quimica dos compostos presentes na amostra.

As tabelas 24, 26, 28, 30, 32 e 34 apresentam como dados 0s picos presentes nas
amostras, tempos de retencdo de cada substancia, composto presente na amostra, a
formula quimica ou linear do composto presente e a composi¢do em porcentagem do
composto que apresentou maior probabilidade de estar presente na amostra de CG-MS
analisada.

Na figura 52 encontra-se 0 cromatograma da gasolina obtida no processo de
destilacdo do ponto de coleta 1 (20 minutos) do experimento 2 (10% de catalisador 1

molar).
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Figura 52: Cromatograma da gasolina (Experimento 2 — Ponto de coleta 1).

Observando o gréafico, nota-se a presenca de varios picos indicativos de uma
elevada quantidade de substancias presentes na amostra analisada, totalizando 34 picos
significativos. A tabela 24 apresenta a identificacdo dos picos com sua composicdo

quantitativa, formulas moleculares/lineares e tempo de retencao.
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Tabela 24: Composi¢do quimica da gasolina por tempo de retencdo (Experimento 2 —
Ponto de coleta 1).

Pico Tempo Composto Formula (%)
1 6,192 1-Octene CH3(CH;)sCH=CH; 0,99
2 6,430 Octane CH3(CHy)sCHj 1,92
3 9,280 1-Nonene CH3(CH2)¢CH=CH; 4,34
4 9,488 4-Nonene CH3CH,)sCH=CHCH,CH,CH, 0,52
5 9,574 Nonane CH3(CHy);,CHj 9,57
6 9,755 2-Nonene CH3(CH2)sCH=CHCHj 1,71
7 10,012 cis-2-Nonene CH3(CH;)sCH=CHCH, 0,72
8 11,151 Cyclopentene, 1-butyl CoHs 0,20
9 11,546 1-Pentadecyne HC=C(CH)12CH, 0,60

10 12,296 Spiro[4,4]non-1-ene CoHis 0,62
11 12,673 1-Decene CH3(CH);CH=CH, 5,14
12 12,973 Decane CH;3(CH;)gCHs 5,30
13 13,153 4-Decene CH3(CH,)4,CH=CHCH,CH,CH, 1,89
14 13,426 cis-3-Decene CH3(CH,;)sCH=CHCH,CH3 0,81
15 13,504  5-Norbornane-2-carboxaldehyde CgH100 0,69
16 13,786 4,6-Decadiene CH,=CH(CH2)3CH=CHCH,CH,CH, 1,15
17 14,902 Butylbenzene CsHs(CH;)3CH3 0,71
18 16,059 1-Undecene CH3(CH)sCH=CH, 8,79
19 16,339 Undecane CHj3(CH3)9CH3 471
20 16,511 5-Undecene CH3(CHy)4,CH=CHCH,CH,CH,CH; 16,15
21 16,784 3-Undecene, (2) CH3(CH)sCH=CHCH,CHj 8,00
22 17,227 1-Pentylcyclopentene CioHis 2,63
23 18,120 3-Pentyl-1-cyclohexene CiiHz 0,76
24 18,242 Pentylbenzene CeHs(CH,)sCH3 0,81
25 19,286 1-Dodecene CH3(CH;)oCH=CH; 3,03
26 19,550 Dodecane CH3(CH,)10CH3 2,89
27 19,702 4-Dodecene CH3(CH2)sCH=CHCH,CH,CH3 0,62
28 22,344 1-Tridecene CH3(CH,)10CH=CH, 1,75
29 22,590 Tridecane CH3(CH,)11CH;3 4,55
30 23,279  1-Ethyl-5-methylcyclopentene CgHia 1,81
31 25,234 1-Tetradecene CHs(CH,)1;CH=CH, 1,12
32 25,455 Tetradecane CH3(CHy)12CH;3 0,98
33 26,235 Cyclohexene,1-(2-propenyl) CoHi4 0,90
34 28,161 Pentadecane CH3(CHy)13CH;3 3,59

(%): Composicado em &rea

A tabela acima apresenta os resultados do cromatograma da gasolina (45°C-
175°C) obtidos no processo de craqueamento da gordura residual com o catalisador
lama vermelha ativado com uma solugdo concentrada de HCI a 1 molar (Experimento

2). Nota-se que o material, apresenta em sua composi¢cdo grande quantidade de
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hidrocarbonetos com carbonos na faixa do Cg-Cy5, na forma de parafinas, olefinas,
nafténicos e aromaticos, 0s quais sdo 0s principais componentes presentes nas fracdes
destiladas do petroleo segundo Farah, (2012). Destaca-se que 0 material apresentou
38,35% da composicdo em hidrocarbonetos Ci,. A tabela 25 apresenta a composicdo
percentual em hidrocarbonetos de acordo com a composi¢do quantitativa dos compostos

apresentados na tabela 24.

Tabela 25: Composi¢do da gasolina (Experimento 2- Ponto de coleta 1).

Composto Composicao (%)
Parafinicos 33,51
Olefinicos 57,33
Nafténicos 6,92
Aromaticos 1,52
Total de hidrocarbonetos 99,28
Outros 0,72

(%): Composicdo em area

Analisando os resultados apresentados na tabela acima, observou-se uma efetiva
desoxigenacdo do produto resultante da reacdo de craqueamento termocatalitico com o
uso do catalisador lama vermelha ativada (1 molar de HCI) 10% m/m. corroborado pela
elevada presenca de hidrocarbonetos 99,28%, assim como a baixa presenca de
compostos oxigenados 0,72%. Cabe ressaltar, que a gasolina produzida apresenta baixa
concentracdo de compostos nafténicos e aromaticos, e uma elevada concentracdo de
compostos parafinicos e olefinicos, esta caracteristica influencia diretamente na
diminuicdo da resisténcia do combustivel a detonacdo, aumentando a sua volatilidade,
logo se conclui, que a gasolina obtida apresentara baixa octanagem, um maior poder

detonante quando introduzida em motores de igni¢do (SZKLO, 2008).
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Figura 53: Cromatograma do querosene (Experimento 2 — Ponto de coleta 1).

O cromatograma acima e referente ao biocombustivel obtido na faixa de
destilacdo do querosene (175°C-235°C) (figura 53), nota-se que a concentracdo de picos
mais intensos encontra-se nos intervalos de tempo entre 16 e 26 minutos, indicando a
presenca maior de hidrocarbonetos de cadeias medias e longas, sendo predominantes o0s
hidrocarbonetos com carbonos na faixa do Co-Css.
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Tabela 26: Composicéo quimica do querosene por tempo de retencdo (Experimento 2 —
Ponto de coleta 1).

Pico Tempo Composto Formula (%0)
1 9,290 1-Nonene CH3(CH,)sCH=CH, 0,59
2 9,571 Nonane CH3(CH,);CHs 1,46
3 10,564 Pentanoic acid CH3(CH,);COOH 2,19
4 12,678 1-Decene CH3(CH,);,CH=CH, 0,57
5 12,973 Decane CH3(CH,)gCHs 0,78
6 16,053 1-Undecene CHs(CH,)sCH=CH, 2,21
7 16,335 Undecane CH3(CH2)oCH3 2,29
8 16,499 5-Undecene CH3(CHy)4CH=CHCH,CH,CH,CH; 9,61
9 16,709 Heptanoic acid CH3(CH,)sCOOH 3,54
10 16,778 3-Undecene CH3(CHy)sCH=CHCH,CHj 3,71
11 17,224 1-Butylcyclopentene CoHis 1,49
12 18,242 Pentylbenzene CgHs(CH2),CH; 0,66
13 19,287 1-Dodecene CHs(CH2),CH=CH, 3,81
14 19,408 Heptanoic acid CH3(CH,)sCOOH 2,13
15 19,467 Octanoic acid CH;(CH,)sCOOH 1,6
16 19,542 Dodecane CH3(CH2)1,CHs 4,53
17 19,699 4-Dodecene CH3(CH3)sCH=CHCH,CH,CHj 0,74
18 21,444 n-Hexylbenzene CeHs(CH,)sCHs3 0,37
19 22,232 6-Tridecene, (E) CH3(CH,)sCH=CHCH,CH,CH,CH,CH, 1,65
20 22,347 1-Tridecene CH3(CH330CH=CH, 3,44
21 22,601 Tridecane CH3(CH2)1,CH; 9,41
22 24,429 Heptacosane CH3(CH,),5CHs 0,54
23 24,620 Octacosane CH3(CH,),cCH3 0,51
24 24,912 n-Decanoic acid CH3(CH,)sCOOH 2,32
25 25,089 3-Tetradecene, (2) CH3(CHy)gCH=CHCH,CHj 0,91
26 25,236 1-Tetradecene CHs(CHy);;CH=CH, 5,35
27 25,457 Tetradecane CHs(CHy)1,CH; 3,66
28 26,868 Cyclotetradecane CiaHag 0,38
29 27,653 Cyclopentadecane CisHzo 0,69
30 27,799 Cyclopentane, decyl CisHzo 1,52
31 27,959 Pentadecanol CH;(CH,).1,OH 1,44
32 28,190 Pentadecane CH3(CHy)13CH3 21
33 30,539 9-Eicosene, (E) CH,=CH(CHg)17CHs 0,44
34 30,721 Hexadecane CH3CH,)14,CH3 0,49
35 32,618 8-Heptadecene Ci7Ha4 1,19
36 32,751 Cyclotetradecane CiaHag 0,88
37 33,147 Heptadecane CH3(CHy)15CH3 191

(%): Composicdo em &rea

A tabela 26 acima, apresenta 37 picos relacionados a identificagdo da

composicao quimica do querosene obtido na destilacdo do PLO (ponto de coleta 1, 20
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minutos) produzido no experimento 2, com tempos de retencdo variando entre 9,2 e
33,1 minutos, o material apresentou hidrocarbonetos com maiores fragfes nas faixas de
carbono Ci3-Cis. Em contrapartida, 0 querosene apresentou em sua COmposi¢do uma
porcentagem maior de compostos oxigenados como acido pentandico 2,19% e acido
heptandico 3,54%.

Tabela 27: Composicdo do querosene (Experimento 2- Ponto de coleta 1).

Composto Composicao (%)
Parafinicos 45,53
Olefinicos 34,22
Nafténicos 6,01
Aromaticos 1,03
Total de hidrocarbonetos 86,79
Outros 13,21

(%): Composicdo em area

Conforme os resultados apresentados na tabela 27 observa-se que 86,79% dos
compostos obtidos na faixa de querosene (175°C-235°C) foram de hidrocarbonetos, no
qual 45,53% foram de hidrocarbonetos parafinicos e 34,22% de hidrocarbonetos
olefinicos. Resultado semelhante ao obtido por Mota (2013), que apresentou 86,37% de
hidrocarbonetos totais para querosene obtido no craqueamento catalitico do 6leo de
palma em escala piloto, utilizando lama vermelha como catalisador.

Quanto as caracteristicas do querosene, destaca-se que o material apresentou
grande quantidade de hidrocarbonetos parafinicos, caracteristica que contribui para
elevacdo da capacidade de combustdo da substancia, bem como uma menor formacéo

de fuligem na queima do mesmo, elevando a qualidade do querosene (FARAH, 2002).
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Figura 54: Cromatograma da gasolina (Experimento 2 — Ponto de coleta 2).

Na figura 54 acima é possivel identificar 21 compostos presentes na

amostra de gasolina, indicados pelos respectivos picos do tempo de retencdo de cada

composto, que variam entre 6 e 28 minutos.

A tabela 28 a seguir apresenta a identificagdo dos picos com sua composicéo

quantitativa, formulas moleculares/lineares e tempo de retencdo da amostra de gasolina

produzida no experimento 2 (10% de catalisador m/m, 1M de HCI), ponto de coleta 2

(40 minutos apo6s o inicio da reacdo de cragueamento).
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Tabela 28: Composicdo quimica da gasolina por tempo de retencdo (Experimento 2 —
Ponto de coleta 2).

Pico Tempo Composto Formula (%)
1 6,201 1-Octene CH3(CH2)5CH:CH2 1,10
2 6,436 Octane CH3(CH2)6CH3 2,41
3 9,286 1-Nonene CH3(CH,)¢CH=CH, 4,22
4 9,578 Nonane CH3(CHy);CHj3 10,42
5 9,768 2-Nonene CH3(CH;)sCH=CHCH3; 0,83
6 12,679 1-Decene CH3(CH3);CH=CH, 5,56
7 12,979 Decane CH3(CH;)sCH3 6,61
8 13,160 4-Decene CH3(CH,),CH=CHCH,CH,CH; 2,18
9 13,435 cis-3-Decene CH3(CH3)sCH=CHCH,CHj3 0,75
10 16,061 1-Undecene CH3(CH,)sCH=CH, 9,43
11 16,344 Undecane CH3(CH2)oCH3 7,83
12 16,508 5-Undecene CH3(CH;)4CH=CHCH,CH,CH,CH3; 14,35
13 16,783 3-Undecene, (2) CH3(CH,)¢CH=CHCH,CH3 6,82
14 19,289 1-Dodecene CH3(CH3)sCH=CH, 4,15
15 19,554 Dodecane CH3(CH3)10CH3 5,30
16 19,706 2-Dodecene, (2) CH3(CH,)sCH=CHCH3; 0,89
17 22,347 3-Chloropropionic acid, tridecyl CICH,70, 2,44
18 22,593 Tridecane CH3(CH2)11CH3 6,84
19 25,237 1-Tetradecene CH3(CH3)1:CH=CH, 1,19
20 25,456 Tetradecane CH3(CH3)12CHs 1,44
21 28,163 Pentadecane CH3(CH3)13CH3 5,25

(%): Composicdo em area

A tabela 28 exibe os resultados do cromatograma da gasolina (45°C-175°C) no
ponto de coleta 2 (40 minutos), obtido no processo de craqueamento da gordura residual
de caixas retencdo (RU-UFPA) com o catalisador lama vermelha ativado com uma
solugdo concentrada de HCI a 1 molar (Experimento 2). Observa-se que o material
apresenta em sua composic¢ao 81,94% de hidrocarbonetos com carbonos na faixa do Cg-
Ci1 na forma de parafinas e olefinas. A tabela 28 abaixo destaca que houve geragéo de
2,44% em compostos oxigenados, corroborando a efetividade do catalisador no que
tange a reducdo na geracdo de compostos oxigenados no processo de craqueamento
termocatalitico. Outra caracteristica importante a se observar € que na analise
cromatogréafica da gasolina ndo foram identificados & presenca de hidrocarbonetos
nafténicos e aromaticos, estes que sao componentes quimicos importantes em misturas
combustiveis para utilizagdo em motores de combustdo interna com ignicdo por
centelha, devida estes compostos apresentarem caracteristicas antidetonantes em uma
mistura combustivel como a gasolina. (FARAH, 2002).
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Tabela 29: Composi¢do da gasolina (Experimento 2- Ponto de coleta 2).

Composto Composicéo (%)
Parafinicos 46,10
Olefinicos 51,47
Nafténicos 0
Aromaticos 0

Total de hidrocarbonetos 97,57
Outros 2,44

(%): Composicado em &rea

Nota-se na tabela 29, que a amostra apresentou 97,57% de hidrocarbonetos
totais, divididos em compostos insaturados 51,47% e compostos saturados 46,10%, ou
seja, a porcentagem de compostos olefinicos € maior que a de compostos parafinicos,
ultrapassando o limite que € de 45% (tabela 2) para a gasolina. Em contrapartida, esta
caracteristica em combustiveis favorece a ndo cristalizacdo quando expostos a baixas
temperaturas (FARAH, 2002).

x100000

60 - i

40- .

30 - .

20 i

27

10 4

16
15
1
9 20
6 14
5 8 10 25 %
2

19
2 3 13 lLlB 2
0 A AL A o A LW L N
T T

5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00

Figura 55: Cromatograma do querosene (Experimento 2 — Ponto de coleta 2).
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A figura 55 representa o cromatograma do querosene obtido na destilacdo do

PLO coletado com 40 minutos ap6s o inicio da reacdo de craqueamento no experimento

2, nota-se que a concentracdo de picos mais intensos encontram-se nos intervalos de

tempo entre 22 e 28 minutos, totalizando 27 picos, e assim como no cromatograma do

querosene mostrado na figura 53, ocorre a presenca maior de hidrocarbonetos de

cadeias medias e longas, predominantemente os hidrocarbonetos C;,-Cis.

Tabela 30: Composicéo quimica do querosene por tempo de retencdo (Experimento 2 —
Ponto de coleta 2).

Pico Tempo Composto Foérmula (%)
1 9,581 Nonane CH3(CHy);CH3 0,97
2 12,988 Decane CH3(CH,)sCH3 0,49
3 16,062 1-Undecene CH3(CH3)sCH=CH, 0,89
4 16,340 Undecane CH3(CH,)9CH3 2,18
5 16,502 5-Undecene CH3(CH2)4CH:CHCHQCH2CH2CH3 3,89
6 16,784 4-Undecene, (Z) CH3(CH3)sCH=CHCH,CH,CH3; 0,98
7 19,290 1-Dodecene CH3(CH,)yCH=CH, 2,51
8 19,412 Octanoic acid CH3(CH,)sCOOH 1,30
9 19,551 Dodecane CH3(CH2)10CH3 5,14
10 22,237 Nonanoic acid CH3(CH,);COOH 3,00
11 22,349 1-Tridecene CH3(CH3)10CH=CH, 3,65
12 22,602 Tridecane CH3(CH3)11CH3 8,57
13 24,430 Eicosane, 10-methyl Ca1Hus 0,28
14 25,079 n-Decanoic acid CH3(CH,)sCOOH 7,69
15 25,238 2-Tetradecene, (E) CH3(CH3)10CH=CHCHj3 5,27
16 25,461 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 5,28
17 26,868 Cyclotetradecane C1aHog 0,63
18 27,654 Cyclopentadecane CisHa3o 0,64
19 27,788 Cyclopentane, decyl CisHa3o 1,26
20 27,962 1-Tridecene CH3(CH3)10CH=CH, 3,07
21 28,204 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 29,07
22 29,631 1,3-Dicyclohexylpropane CisHys 0,59
23 30,538 9-Eicosene, (E) CH,=CH(CHy,)17CH3 0,90
24 30,720 Hexadecane CH3(CH3)14CH3 1,31
25 32,618 8-Heptadecene Ci7H34 2,31
26 32,751 9-Octadecene, (E) CigH3s 2,43
27 33,153 Heptadecane CH3(CH2)15CH3 5,70

(%): Composicdo em &rea

Ao analisar os resultados apresentados na tabela 30, observa-se que a

composicdo do biocombustivel obtido na faixa do querosene (175°C-235°C) é
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constituida por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e nafténicos, e ausente de
compostos aromaticos. Comparando com os resultados das amostras anteriores (tabelas
26 e 28), observa-se também a auséncia ou presenga infima de compostos aromaticos.
Em um estudo elaborado por Lhamas (2013), em que a autora realizou o
craqueamento catalitico do 6leo de palma e 6leo de buriti em escala piloto, utilizando
carbonato de célcio e oxido de calcio como catalisadores basicos, apresentou também
como resultados produtos com baixos percentuais de compostos nafténicos e

aromaticos, destilados na faixa de temperatura do querosene.

Tabela 31: Composicdo do querosene (Experimento 2- Ponto de coleta 2).

Composto Composicéo (%)
Parafinicos 58,71
Olefinicos 25,9
Nafténicos 3,12
Aromaticos 0

Total de hidrocarbonetos 87,73
Outros 12,27

(%): Composicdo em area

A composicdo de hidrocarbonetos no querosene (ponto de coleta 2), apresentou
majoritariamente compostos parafinicos 58,71%, enquanto compostos olefinicos e
nafténicos foram de apenas 25,90% e 3,12% respectivamente. Ocorreu também a
presenca de é&cidos como: &cido nonandico, que € utilizado na preparacdo de
plastificantes; e o acido octandico, muito utilizado na fabricacdo de corantes. Uma
caracteristica importante na composicdo apresentada pelo querosene deve-se a presenca
elevada de hidrocarbonetos parafinicos, que elevam significativamente o poder
calorifico e resisténcia a oxidacdo do combustivel, elevando a qualidade do combustivel
(FARAH, 2002).
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Figura 56: Cromatograma da gasolina (Experimento 2 — Ponto de coleta 3).

A figura 56 mostra o cromatograma da gasolina refinada no ponto 3, que
representa PLO coletado com 60 minutos ap6s o inicio da reacdo craqueamento. O
cromatograma permite a identificacdo de 26 picos de compostos presentes na amostra,
com tempos de retengdo variando entre 6 e 22 minutos. Os compostos com suas

respectivas concentragdes sdo apresentados na tabela 31 abaixo.
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Tabela 32: Composi¢do quimica da gasolina por tempo de retencdo (Experimento 2 —

Ponto de coleta 3).

Pico Tempo Composto Formula (%)
1 6,198 1-Octene CH3(CH;)sCH=CH, 1,07
2 6,433 Octane CH3(CH,)6CH3 3,08
3 9,288 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH, 7,8
4 9,587 Nonane CH3(CH2);CHjs 16,07
5 9,766 2-Nonene, (E) CH3(CH2)sCH=CH,CHj3 1,42
6 10,024 cis-2-Nonene CH3(CH;)sCH=CH,CHj; 0,54
7 10,625 Cyclohexane, propyl CoHis 0,63
8 11,160 Cyclopentene, 1-butyl CoHss 0,01
9 11,554 Cyclohexene,1-propyl CoHss 0,98
10 12,685 1-Decene CH3(CH,);CH=CH, 10,78
11 12,753 cis-3-Decene CH3(CH2)sCH=CHCH,CHj3 0,77
12 12,865 4-Decene CH3(CH2),CH=CHCH,CH,CHj 1,54
13 12,995 Decane CH3(CH,)sCH3 16,4
14 13,160 5-Decene CH3(CH,)3CH=CHCH,CH,CH,CH3; 2,62
15 13,433 2-Decene, (2) CH3(CH3)sCH=CHCH3 0,96
16 14,214 Cyclopentane, pentyl C1oH20 1,16
17 14,993 Cyclohexene, 1-butyl CioH1s 0,66
18 16,060 1-Undecene CH3(CH2)sCH=CH, 8,04
19 16,211 5-Undecene, (E) CH3(CH,)4,CH=CHCH,CH,CH,CH; 1,16
20 16,348 Undecane CH3(CH3)9CH3 10,01
21 16,499 4-Undecene, (2) CH3(CH2)sCH=CHCH,CH,CHj3 3,08
22 16,781 3-Undecene, (2) CH3(CH3)sCH=CHCH,CHj3 1,45
23 19,291 1-Dodecene CH3(CH,)yCH=CH, 2,51
24 19,555 Dodecane CH3(CH2)10CHjs 4,4
25 22,356 Nonanoic acid CH3(CH,);COOH 0,91
26 22,594 Nonadecane CH3(CH2)17CH3 1,95

(%): Composicdo em area

O resultado cromatografico da gasolina (tabela 32) obtida no PLO do
experimento 2 (ponto 3), evidencia a composi¢do de hidrocarbonetos majoritariamente
Cs-C11, com a presenca também de hidrocarbonetos contendo carbonos Ci,-Cig €m
menores quantidades; na forma de parafinas, olefinas e nafténicos, ndo apresentando
tracos de compostos aromaticos.

Comparando os resultados com a literatura, Almeida (2015) realizou o estudo do
craqueamento catalitico em escala piloto, da gordura residual de caixas de gordura do
restaurante universitario (RU-UFPA), a uma temperatura de 450°C, utilizando como um
dos seus catalisadores a lama vermelha calcinada na propor¢do de 5% m/m. O autor
obteve um produto liquido organico composto por 37,49% de hidrocarbonetos e 62,41%
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de compostos oxigenados. O autor realizou a destilacdo do PLO obtendo fragcdes de
biocombustiveis na faixa do diesel leve (235°C-305°C), composta por 26,14% de
oxigenados e 73,86% de hidrocarbonetos totais, sendo: 29,98% parafinicos, 29,38%

olefinicos, 2,78% aromaticos e 11,75% nafténicos.

Tabela 33: Composicdo da gasolina (Experimento 2- Ponto de coleta 3).

Composto Composicéo (%)
Parafinicos 51,91
Olefinicos 43,74
Nafténicos 3,44
Aromaticos 0

Total de hidrocarbonetos 99,09
Outros 0,91

(%): Composicdo em area

A tabela 33 contem os resultados da composicdo quantitativa da amostra de
gasolina no ponto de coleta 3, apresentou 51,91% de hidrocarbonetos parafinicos,
43,74% de hidrocarbonetos olefinicos e 3,44% de hidrocarbonetos nafténicos e 0,91%

de compostos oxigenados.
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Figura 57: Cromatograma do querosene (Experimento 2 — Ponto de coleta 4).

A figura 57 apresenta o cromatograma do querosene (Experimento 2- Ponto 4),
que representa 0 PLO coletado ap6s 80 minutos do inicio da reacdo de cragueamento
somado ao PLO coletado durante o processo de resfriamento do reator. Nota-se a
presenca de 34 picos com tempos de retencdo variando entre 2 e 30 minutos.

A tabela 34 abaixo mostra os resultados da composicdo quimica do

biocombustivel obtido no ponto 4 por seu respectivo tempo de retencao.

141



Tabela 34: Composicéo quimica do querosene por tempo de retencdo (Experimento 2 —
Ponto de coleta 4).

Pico Tempo Composto Formula (%)
1 2,978 Trichloromethane CHClI;4 3,25
2 6,453 Octane CH3(CH,)sCHs 0,39
3 9,305 1-Nonene CH3(CH)sCH=CH, 0,87
4 9,593 Nonane CHj(CH,);CHs 1,48
5 12,700 1-Decene CH3(CH,);CH=CH, 2,76
6 13,006 Decane CH3(CH,)sCHs 461
7 13,184 4-Decene CHj3(CH,),CH=CHCH,CH,CH, 0,52
8 14,230 Metaraminol CgH1sNO, 0,65
9 15,011 Spiro[3,4]octan-1-one, 5-methyl CyH1,0 0,55
10 15,925 Benzene, (1-methyl-1-propenyl) CioH1o 1,22
11 16,090 1-Undecene CH3(CH)sCH=CH, 9,17
12 16,229 5-Undecene, (E) CHs(CH,),CH=CHCH,CH,CH,CHj 1,19
13 16,385 Undecane CH3(CH,)CHj 11,51
14 16,522 5-Undecene CH3(CH,),CH=CHCH,CH,CH,CHj 2,81
15 16,799 3-Undecene, (2) CH3(CH2)sCH=CHCH,CH, 1,48
16 17,663 Cyclopentane, hexyl CyHz 0,23
17 18,013 Benzene, 2-ethenyl-1,4-dimethyl CioH1n 0,58
18 18,298 Cyclohexene, 1-pentyl CuHao 1,04
19 18,429 Undecane, 2-methyl CH3(CH2)9CH,CH3 0,57
20 19,319 1-Dodecene CH3(CH)oCH=CH, 9,17
21 19,420 3-Dodecene, (E) CHs3(CH,)7;CH=CHCH,CH3 1,15
22 19,597 Dodecane CH3(CH,)10CHs 13,01
23 19,722 2-Dodecene, (2) CHs3(CH;)sCH=CHCH3 1,18
24 20,000 4-Dodecene, (E) CH3(CH;)sCH=CHCH,CH,CH3 0,65
25 21,482 p-Hydroxynorephedrine CgH1:NO, 0,72
26 22,373 1-Tridecene CHs(CH,)1,CH=CH, 6,75
27 22,470 4-Tridecene, (2) CHj3(CH;);CH=CHCH,CH,CH, 0,91
28 22,624 Tridecane CH3(CH2)1,CH;3 9,31
29 22,741 2-Tridecene, (Z) CH3(CHy)gCH=CHCHj 0,73
30 25,252 1-Tetradecene CHs(CHy);;CH=CH, 3,07
31 25,477 Tetradecane CH3(CH2)1,CH; 4,48
32 27,976 1-Octadecene CH3(CH,)1sCH=CH, 0,89
33 28,179 Pentadecane CH3(CHy)15CH;3 2,71
34 30,743 Hexadecane CHs(CH,)1,CHj5 0,38

(%): Composicado em &rea

Na tabela 34 pode-se observar as principais substancias contidas no

biocombustivel assim como suas concentracdes. Deve-se destacar, que o material e

composto por hidrocarbonetos (parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos) com
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carbonos na faixa do Cg-Cy6 Sendo majoritariamente carbonos C;1-Cq3 com 67,42% do
total de hidrocarbonetos.

Cabe salientar a presenga de compostos oxigenados em pequenas concentragdes
1,92%, e a presenca do composto triclorometano (CHCI3) ou cloroférmio, que é um
liguido muito volatil, toxico, inflamavel, e muito utilizado nas industrias de gases
refrigerantes, pois sua reacdo com  fluoreto de hidrogénio produz o CFC-22
(Clorodifluorometano) (ULLMANNS, 2000).

Destaca-se que, nos experimentos de craqueamento catalitico da gordura
residual com o catalisador lama vermelha ativada nas diversas concentragdes, o0 CHCl3 e
um dos compostos que foram gerados com mais frequéncia nos experimentos,
aparecendo como componente quimicos em diversos produtos obtidos nesse estudo.
Uma observacdo importante a se fazer, é que o CHClI3 ndo apareceu nos pontos de coleta
1, 2 e 3 do experimento 2, devido ao fracionamento realizado nas primeiras etapas de
destilacdo, onde, inicialmente este material era coletado e separado para analises
posteriores. Este fracionamento pode também ter contribuido para um refino do material
coletado no que tange a reducdo de compostos oxigenados presentes.

A tabela 35 abaixo apresenta a composicdo do querosene (ponto 4) em

hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos, nafténicos, aromaticos e outros.

Tabela 35: Composi¢do do querosene (Experimento 2- Ponto de coleta 4).

Composto Composicao (%)
Parafinicos 47,88
Olefinicos 43,87
Nafténicos 1,27
Aromaticos 1,8

Total de hidrocarbonetos 94,82
Outros 5,18

(%): Composicdo em &rea

A tabela 35 apresenta a composicdo em hidrocarbonetos da amostra de
querosene (ponto de coleta 4), totalizando 94,82%, onde: 47,88% sdo parafinicos, 43,
87% olefinicos, 1,27% nafténicos e 1,8% sdo aromaticos. Estes resultados foram
similares aos apresentados por Mota (2013), onde o autor realizou o estudo do
cragueamento catalitico em diversas escalas, de 6leos vegetais e sebo de origem animal,
aplicando diversos catalisadores, dentre eles a lama vermelha desidratada; o autor

obteve para o cragueamento catalitico do 6leo de palma com carbonato de sédio um
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percentual elevado de hidrocarbonetos na faixa do querosene (175°C-235°C) igual a
86,37%, sendo: 19,48% de parafinicos, 40,22% de olefinicos, 19,63% de nafténicos,
7,04% de aromaticos e 13,63% de compostos oxigenados.

De uma forma geral, os biocombustiveis produzidos apresentaram qualidades
significativas como grandes quantidades de hidrocarbonetos, na forma de parafinicos e
olefinicos e baixas quantidades de nafténicos e aromaticos, caracteristicas que denotam
um elevado poder energético e detonante ao combustivel, quando comparamos 0s
resultados apresentados com as normas estabelecidas pela ANP para a gasolina (ANP
N° 57, de 20.10.2011-DUO 21.10.2011) — (tabela 2) e para o querosene (ANP n° 38, de
28.07.2011, DOU 29.07.2011) — (tabela A.1), destacam-se 2 (duas) amostras de
combustiveis, uma na faixa da gasolina (45°C-175°C) e uma na faixa do querosene
(175°C-235°C), que apresentaram as melhores caracteristicas composicionais, ambos no
experimento 5 (15% de catalisador a 1M de HCI), a gasolina no ponto 3 (tabela D.5) e
querosene no ponto 4 (tabela D.7) de coletas, 0s quais apresentaram respectivamente:
parafinicos 36,86% e 46,31%; olefinicos 46,56% e 43,17%; nafténicos 4,57% e 2,28%;
aromaticos 32,22% e 1,22%; portanto, suas carateristicas composicionais se
apresentaram tangentes as normas estabelecidas pela agéncia nacional do petrdleo para

a gasolina comercial (tabela 2) e querosene de aviacao (tabela A.1).

A tabela 36 abaixo apresenta de forma comparativa a composicdo dos
biocombustiveis na faixa da gasolina (45°C-175°C) e querosene (175°C-235°C), dos
experimentos 2, 3, 4, 5 e 6; coletados ap6s o inicio da reacdo de craqueamento nos
pontos 1 (20 minutos), ponto 2 (40 minutos), ponto 3 (60 minutos) e ponto 4 (>80

minutos).
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Tabela 36: Composicdo em hidrocarbonetos dos experimentos.

EXP Ponto Amostra P.(%) O.(%) N.(%) A.(%) Outros(%) T.(%)
1 1 3351 57,33 6,92 1,52 0,72 99,28
2 4553 3510 5,13 1,03 13,21 86,79
5 1 46,09 51,47 0,00 0,00 2,44 97,57
) 2 58,71 2590 3,12 0,00 12,27 87,73
3 1 5191 43,74 3,44 0,00 0,91 99,09
2 57,25 36,64 3,85 0,00 2,26 97,74
1 - - - - - -
4 2 47,88 43,87 1,27 1,80 5,18 94,82
1 1 18,15 40,57 11,00 8,86 21,42 78,58
2 2557 38,15 4,38 3,62 28,28 71,72
5 1 42,13 4193 1,84 2,44 11,66 88,34
3 2 42,61 36,56 1,44 4,29 15,10 84,90
3 1 38,61 4443 4,30 3,04 9,62 90,38
2 47,22 39,19 0,75 4,99 7,85 92,15
4 1 42,19 41,17 361 2,17 10,86 89,14
2 3594 3881 4,52 12,09 8,64 91,36
5 1 3441 40,87 0,93 5,65 18,14 81,86
2 40,96 26,59 0,00 4,86 27,59 72,41
4 3 L - - . - - -
2 3351 37,87 5,49 12,80 10,33 89,67
1 - - - - - -
4 2 34,62 3517 6,73 12,97 10,51 89,49
1 1 3290 46,25 2,53 4,94 13,38 86,62
2 37,03 46,81 3,84 2,46 9,86 90,14
5 1 3584 4488 2,57 1,95 14,76 85,24
5 2 40,94 44,70 3,21 2,18 8,97 91,03
3 1 36,86 46,56 4,57 3,22 8,79 91,21
2 46,31 43,17 2,28 1,22 7,02 92,98
1 - - - - - -
4 2 48,03 43,61 0,47 0,80 7,09 92,91
1 1 29,89 51,87 457 3,38 10,29 89,71
2 29,71 53,03 0,73 4,07 12,46 87,54
) 1 3549 49,19 157 1,14 12,61 87,39
6 2 46,67 38,27 3,16 1,29 10,61 89,39
3 1 41,59 4425 0,00 0,00 14,16 85,84
2 50,20 39,18 1,80 0,00 8,82 91,18
1 - - - - - -
4 2 41,47 41,78 2,35 4,47 9,93 90,07

P: Parafinas. O: Olefinas. N: Nafténicos. A: Aromaticos. T: Total de Hidrocarbonetos.

Amostra 1: Gasolina. Amostra 2: Querosene

Ponto 1: 20min. Ponto 2: 40min. Ponto 3: 60min. Ponto 4: >80min.
(-): Amostra vazou no transporte.
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Analisando os dados apresentados pela tabela 36, o qual mostra a composi¢éo
das fracGes de gasolina e querosene obtidos nos experimentos, é notorio se observar a
eficiéncia do catalisador produzido, no que se refere a propiciar a quebra das moléculas
de triglicerideos para a geracdo de um produto rico em hidrocarbonetos de cadeias
curtas e médias, principalmente parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos, como
se observa no experimento 2 onde se obteve amostras com média de 98,64% de
hidrocarbonetos totais para as fracbes de gasolina e 91,77% para as fragdes de
querosene. E para o experimentos 5 que, além de apresentar nos processos de producéo
e destilacdo, elevados rendimentos (tabelas 14, 16 e 18), bem como as melhores
propriedades fisico quimicas (tabela 22), apresentou também na composi¢do das
fracbes, notaveis quantidades de hidrocarbonetos totais com medias de 87,69% e
91,51% para a gasolina e querosene, respectivamente.

Dos experimentos de craqueamento elaborados nessa pesquisa, cabe enfatizar que, o
experimento 1 o qual ndo foi introduzido neste estudo, foi realizado nas mesmas
condigdes padrdes dos experimentos 2, 3, 4 ,5 e 6, diferindo-se dos demais, pelo
catalisador utilizado no processo de cragueamento, o qual foi uma zedlita do tipo “A”

sintetizada pelo autor.

5.7. BALANCO DE ENERGIA E GASTOS

5.7.1. Processamento da gordura residual e catalisador

Para o processamento de 40 quilogramas de gordura residual com 50% de
rendimento por batelada, foram utilizados os itens e procedimentos descritos na tabela
37 abaixo, onde se pode observar a lista de materiais utilizados e procedimentos
realizados, com seus respectivos valores de aquisicdo. Cabe salientar que os itens,
valores e quantidades descriminados, sdo relacionados a 1 (um) experimento realizado

na planta piloto de cragueamento.
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Tabela 37: Tabela de discriminacdo dos gastos relacionados aquisicéo e tratamento dos

materiais residuais.

Descrigéo Quantidade/Unidade | Prego unitério | Gasto total
Botijdo de Gas GLP 13 kg 2,230 kg R$ 80,00 R$ 13,72
Botijdo de Gas GLP 45 kg 15,790 kg R$ 310,00 | R$108,77
Lama vermelha in natura 2,000 kg R$ 0,00 R$ 0,00
Acido cloridrico PA 37% 0,29189 kg R$ 103,00 R$ 30,05
Bombona pléstica de polietileno
atdxica com capacidade para 50 1 Unidade R$ 48,00 R$ 48,00
litros
Coleta da gordur_a re3|_d,uql no i R$ 0,00 R$ 0,00
restaurante universitario
Transporte da gord_ura r<_as,|d_ual do i R$ 0,00 R$ 0,00
restaurante universitario
Luva Nitrilica com Forro Standard .
Amarela - Grande-VOLK-10.65.0 1 Unidade R$1400 | R$14,00
Balde com Tampa Lacre e alca
Plastica de 3 Litros - Marca 1 Unidade R$ 7,39 R$ 7,39
Nairapack - Atoxico
DEBITO TOTAL PROCESSAMENTO R$ 221,93

5.7.2. Gasto energético no processo de craqueamento

Gasto energético no processo de craqueamento referente aos experimentos
realizados com 20 kg de gordura residual, considerando tempo médio de operacdo
estabelecido em 120 minutos, assim, a tabela 38 apresenta a descri¢do dos equipamentos
elétricos utilizados no processo de cragueamento, assim como suas respectivas
poténcias de operagdo. Cabe salientar que o gasto energético utilizado para a preparacao

do catalisador a partir da lama vermelha foi considerado na tabela 38.
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Tabela 38: Tabela descritiva do gasto energético total.

Descricio Unidades Poténcia | Poténcia total Gasto
¢ (W) (KWh) total
BOMBA D’AGUA CENTRIFUGA
(Marca: DANCOR; Modelo: CHS-
17 1.1/2” . 1,0 CV.T; ; T: 220 V; .
A:3.25/1.88: AFS: 4.24/2 46: FS: 2 Unidades | 3000 W 12 kWh R$ 8,51
1,40; Rendimento: 74%; f: 60 hz e
3470 RPM)
SOLENOIDES (Marca HOLOMAQ; .
T: 220V: f: 50 ha) 2 Unidades | 30 W 0,120 kWh R$ 0,08
VENTUINHA (Marca HOLOMAQ;
Modelo: MB-20/AB-R Série 05/10; .
T: 220 V; Pressao: 45 bar; Poténcia 1 Unidade | 6000 W 12 kwh R$ 8,51
térmica: 5000-30000 Kcal/h)
PLACA 1 (Marca: BRAHMA;
Modelo: TCILTCSF; f:50 hz; T .
primary: 220V; T secundar: 15 KV 1 Unidade | 225W 0,450 kWh R$0.30
com A: 15 mA)
PLACA 2 (Marca: RONEYWELL,
Modelo: DKG 972-N; T: 220 V; f; 1 Unidade 8,4 W 0,0168 kWh R$ 0,02
50 hz)
AGITADOR (T: 220 VI 1730 RPM: | 9 idade | 3000w | 6 kWh R$ 4,03
0,75 CV)
1 0
FORNO MUF'I-@;(S Litros 1200°C | 4 ynidade | 5000w | 10kwh | R$6,71
LAMPADAS FLUORESCENTES | 5 Unidades 25W 0,250 kWh R$ 0,17
DEBITO TOTAL ENERGETICO R$ 28,33

A tabela 38 apresenta também o gasto energético total para a realizacdo de 1
experimento na planta piloto de cragueamento, considerando o tempo médio necessario
para a finalizacdo do experimento de craqueamento, assim determinado em 120
minutos. Assim, se obtém o gasto energético total quando multiplicamos as poténcias
totais pela tarifa da concessionaria de energia elétrica, que é 0,67098. Como se observa
na equacao 5:

GT=PTxTc (Equacéo 5)
Onde GT e o gasto total em reais, PT & Poténcia total em kW/h e Tc é a tarifa da
concessionaria.

Desta forma se obtém o débito total com a somatdria dos gastos com energia
elétrica em um processo de reacdo de craqueamento na planta piloto de craqueamento
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THERMITEK/IME/UFPA, desconsiderando tributos como PIS e COFINS. Como

observado na equacao 6:
DEBITO TOTAL ENERGETICO=Y GT (Equacéo 6)
Assim, considerando a soma do débito total de processamento (DTp) e o débito
total energético (DTe), obtemos o0 gasto total por experimento (GTexp) de R$ 250,26
reais para a realizacdo de um operacdo de craqueamento de 20 kg de gordura residual

com duracdo média de 120 minutos.

GTexp=DTp + DTe (Equacéo 7)

149



6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Considerando o planejamento, desenvolvimento e execugdo deste estudo, e a

partir das analises e dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que:

A utilizagdo da gordura residual de caixas de retengdo, em processos de
producdo de biocombustiveis, se pde como promissora, haja vista que este material
além de ser um passivo ambiental, ele ndo possui valor agregado e é gerado em grande
abundancia, desta forma estariamos contribuindo para preservacdo do meio ambiente e
utilizando este material como fonte de energia.

Cabe salientar que a gordura residual, apesar de apresentar caracteristicas
negativas como: elevado estado de degradacdo, grandes quantidades de materiais
solidos (fibras, carboidratos, proteinas, plasticos e etc.), elevado indice de acidez 135,07
mg KOH/g de 6leo, e excesso de dgua em sua mistura. Foi exequivel um tratamento
com baixo custo, através de processos e operacfes de separacdo simples, de tal modo
que, foi possivel a obtencdo de biocombustiveis com alto poder energético € qualidade
satisfatoria.

Ratificou-se também a possibilidade para utilizacdo da lama vermelha, que e um
subproduto do processo de refinamento da bauxita (processo Bayer). Este que, nédo
possui valor agregado e um passivo com alto risco para o meio ambiente, com 0s
devidos tratamentos quimico e térmico, apresentou um significante potencial para sua
utilizagdo como catalisador em uma reacdo de craqueamento termocatalitico,
corroborado pelos bons rendimentos em PLOs apresentados nesse estudo.

O tratamento quimico executado na lama vermelha com soluc6es de HCI (0,5M,
1M e 2M), obteve efeitos significativos na reducgéo da alcalinidade da lama vermelha de
13 para aproximadamente 8, com a reacdo de neutralizacdo do NaOH, gerando o sal
cloreto de sodio e o carbonato de sodio que ja desponta como um catalisador eficiente
em reacgOes de cragueamento. Quanto a mudancas significativas na estrutura da lama
vermelha devido ao tratamento quimico, ndo foi possivel observar com analises
utilizadas, mas pode-se afirmar que ocorreram mudangas estruturais devido o
tratamento, haja vista a efetividade apresentada dos catalisadores tratados com a solucéo
de 1M de HCI na reacdo de craqueamento, 0s quais proporcionaram rendimentos de até

90% de produtos liquidos organicos mais gases nao condensaveis
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Quanto ao processo de ativacao térmica a 1000°C realizado na lama vermelha
apos a ativacdo quimica, foi de suma importancia para a remogdo de uma eventual
matéria organica e do excesso de agua contido no amostra (nas estruturas zeoliticas).
Quanto a sua morfologia ndo foi possivel observar mudancas nas estruturas cristalinas
presentes na lama vermelha, pelos resultados dos MEVs, devido o material possuir
particulas com didmetros extremamente reduzidos e formar grandes aglomerados de
particulas.

Os resultados presentes neste estudo mostram significativa efetividade no
processo de tratamento da lama vermelha, no que tange a aplicacdo do catalisador nas
reacOes de craqueamento, afirmacdo corroborada pelos bons rendimentos em PLOs
obtidos nos experimentos 2 e 5, com 10% m/m e 15% m/m de lama vermelha ativada
com 88,5% e 90% (PLO + gas) respectivamente. Além de os produtos gerados
apresentarem caracteristicas positivas como baixa viscosidade e baixa concentracdo de
produtos oxigenados.

No processo de cragueamento catalitico, a gordura residual mostrou
compatibilidade com o catalisador sintetizado, haja vista que sua composic¢ao acentuada
em triglicerideos proporcionou a geracao de produtos ricos em hidrocarbonetos, baixas
concentragfes de compostos oxigenados. A gordura residual também apresentou baixa
capacidade calorifica, que colaborou para a acelerada taxa de aquecimento do material
no reator de cragueamento, reduzindo assim o gasto energético. Um ponto negativo a se
destacar e no que tange os indices de acidez exibido pelos PLOs, o qual apresentaram
valores elevados, como por exemplo, o ponto de coleta 1 (20 minutos ap6s o inicio da
reacdo de craqueamento) do experimento 3 (10% m/m de catalisador 2M), com acidez
de 165,16 mg KOH/qg, atribuindo caracteristicas corrosivas ao combustivel quando
utilizado em motores de combustéo interna.

Em relagcdo ao procedimento de coleta fracionada apresentado neste trabalho,
onde: ponto de coleta 1 representa o PLO retirado com 20 minutos apo6s o inicio da
reacdo de craqueamento, ponto de coleta 2 é o PLO retirado ap6s 40 minutos, ponto de
coleta 3 é o PLO retirado ap6s 60 minutos de reagdo e ponto de coleta 4 que representa
0 PLO obtido com 80 minutos ou mais de reacdo. Pode-se destacar 0 comportamento
dos produtos no que se refere ao indice de acidez, onde, os resultados com valores mais
elevados foram obtidos nos 40 minutos iniciais de craqueamento da gordura residual,
reduzindo substancialmente na segunda metade do processo. Outro ponto a se destacar é
guanto aos rendimentos em biocombustiveis (gasolina, querosene e diesel) por ponto de
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coleta, nota-se que houve maior obtencédo de fracdes liquidas das destilagdes dos pontos
3 e 4 de coleta, com destaque para 0 experimento 5 que apresentou rendimentos de
96,26% e 97,46% respectivamente.

Pode-se destacar na etapa de destilacdo que, a coluna do tipo vigreux com 12
estdgios mostrou-se eficiente no fracionamento dos biocombustiveis nas faixas de
temperatura de destilacdo da gasolina (45°C-175°C), querosene (175°C-235°C), diesel
leve (235°C-305°C) e diesel pesado (>305°C), afirmacéo ratificada pelos resultados
apresentados nas andlises de cromatografia gasosa (GC-MS) realizadas nos
biocombustiveis obtidos nas faixas de temperatura da gasolina e do querosene, onde, em
regra 0s produtos apresentaram suas composicdes ricas em hidrocarbonetos,
principalmente parafinicos e olefinicos, como se pode observar nos valores
apresentados na tabela 35. Os melhores resultados foram obtidos nos experimentos 2 e
5, onde utilizou-se a lama vermelha ativada com solucédo de HCI a 1M nas proporcdes
10% e 15% m/m, com algumas fracGes de biocombustiveis (gasolina e querosene)
exibindo uma média de 92,61% em hidrocarbonetos totais.

Comparando as propriedades fisico-quimicas e as composi¢cdes dos materiais
obtidos nesse estudo, com as normas estabelecidas pela ANP, verificou-se que as
fracOes apresentaram de maneira geral, densidades dentro dos limites padrdes
estabelecidos pela agencia normativa; a viscosidade dos produtos foram relativamente
baixas, com diversas amostras também dentro dos limites padrdes. Porem, os indices de
acidez das amostras apresentaram valores acima dos limites estabelecidos pela ANP,
principalmente nos pontos 1 e 2 de todos os experimentos, onde se obteve indices de
acidez de até 271,3491 mg KOH/g.

Quanto a composicdo, as amostras apresentaram grande quantidade de
hidrocarbonetos, majoritariamente parafinicos e olefinicos, caracteristica que denota
grande poder calorifico aos biocombustiveis (FARAH, 2012). Portanto, a gasolina
produzida, apesar da baixa octanagem, grande parte das amostras obtidas ficaram dentro
das especificacOes estabelecidas pela ANP N° 57, de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011,
que regulamenta as especificagcOes das gasolinas de uso automotivo e as obrigacoes
guanto ao controle da qualidade. O mesmo se aplica para as amostras de querosene, nas
quais apresentaram em suas composi¢des grandes quantidades de hidrocarbonetos
parafinicos e pequenas quantidades de hidrocarbonetos aromaticos e nafténicos,

caracteristica que elevam a qualidade deste combustivel, e as colocam dentro dos
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limites estabelecidos pela ANP para o querosene combustivel, que é de no maximo 25%
de arométicos ANP n° 38, de 28.07.2011, DOU 29.07.2011.

Sugestdes

Uma das sugestfes para realizacdo de futuros trabalhos estd relacionada aos
tratamentos que podem ser aplicados na lama vermelha para ser utilizada como
catalisador em reacGes de craqueamento, como: aplicacdo de outros acidos na etapa de
ativacdo quimica e variagdo na concentracdo das solucdes a serem utilizadas no
tratamento quimico. Quanto a ativacdo térmica, pode-se escalonar a temperatura de
calcinagdo da lama vermelha até a temperatura final de 1000°C, com objetivo de
aperfeicoar o catalisador.

Outra sugestdo € a aplicacdo do catalisador sintetizado neste estudo, em reacGes
de craqueamento utilizando outras matérias primas, de modo a comparar os resultados
com outros catalisadores ja testados.

No que se refere ao processo de craqueamento, pode-se estudar a otimizacdo do
PLO produzido, através do fracionamento e reintroducdo do PLO coletado até 40
minutos ap6s o inicio de reacdo de cragueamento, desta forma, a realizar um
recraqueamento deste material, a fim de se obter um produto liquido organico com
melhores propriedades.

Quanto a planta piloto de craqueamento, uma sugestdo € a introducdo de um
compressor no projeto que torne o equipamento autossustentavel, através do
reaproveitamento dos gases inflamaveis gerados no processo de craqueamento.

E por fim, estudar o desempenho dos biocombustiveis obtidos, realizando testes
em motores de combustdo interna, visando uma futura utilizagdo comercial do produto,

seja puro ou em blends.
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ANEXO A

Tabela A.1 — Tabela das especificagdo de Querosene de Aviacdo - QAV-1 ANP n° 38, de 28.07.2011, DOU

29.07.2011.
< METODOS
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT NBR ASTM
APARENCIA
claro, limpido e isento de
Aspecto : agua ndo dissolvida e Visual Visual D4176
material sdlido a (Procedimento 1)
temperatura ambiente
Cor (2) - Anotar 14921 - D156 D6045
Particulas (fontaminantes, mg/L 1.0 : D5452
max. (3)
COMPOSICAO
Acidez total, méx. mg KOH/g 0,015 - D3242
Aromaticos, max. ou % volume 25,0 14932 D1319
Aromaticos totais, max. (4) % volume 26,5 - D6379
Enxofre total, max. % massa 0,30 6563 - D1266 D2622
14533 D4294
- D5453
SRLE mergﬁpt'd'co’ MaX. " 9 massa 0,0030 6298 D3227
Ensaio Doctor (5) - negativo 14642 D4952
Componentes na expedicao
da refinaria produtora (6)
Fracdo hidroprocessada % volume anotar - -
Frqgao severamente vl T : :
hidroprocessada
VOLATILIDADE
Destilacéo (7) °C
P.1.E. (Ponto Inicial de anotar
Ebulicdo)
10% vol. recuperados, max. 205,0
509% vol. recuperados anotar 9619 D86
90% vol. recuperados anotar
P.F.E. (F_’opto Flr)al de 300,0
Ebulicio), max.
Residuo, max. % volume 1,5
Perda, max. % volume 15
Ponto de fulgor, min. e 40,0 ou 38,0 7974 - D56 D3828
Massa especifica a 20°C (8) kg/m3 771,3 - 836,6 7148 14065 D1298 D4052
FLUIDEZ
L ﬁ?}gge'ame”to’ °C -47 7975 - D2386 (9) D5972
- D7153
- D7154
Viscosidade a -20°C, max. mm2/s 8,0 10441 D445
COMBUSTAO
Poder calorifico inferior, MJ/Kg 42,80 - D4529 D3338
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Ponto de fuligem, min. ou mm 25,0 11909 D1322

% volume 3,00 - D1840

Naftalenos, max.

Corrosividade ao cobre (2h
a 100°C), max. 1 14359 D130

Estabilidade térmica a
260°C (10) D3241

< 3 (n&o poderé ter
depdsito no tubo (visual) - deposito de cor anormal ou - -
de pavao)

Goma atual, méax. (11)

com dissipador de cargas
estaticas, min.

CONDUTIVIDADE

LUBRICIDADE

ADITIVOS (15)
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ANEXO B
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Figura B.1- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 1 (20 minutos) no experimento 3 (lama

vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.1 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de

coleta 1 (20 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar)

Pico Tempo (min) Formula CAS Composicgéo
1 2.959 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 10,32
2 5.571 Toluene C6H5CH3 000108-88-3 1,18
3 6.187 1-Octene CH3(CH2)5CH=CH2 000111-66-0 0,77
4 6.425 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 0,92
5 6.614 2-Octene, (E) CH3(CH2)4CH=CHCHS3 013389-42-9 0,87
6 7.467 Butanoic acid CH3CH2CH2COOH 000107-92-6 0,02
7 8.291 Ethylbenzene C6H5C2H5 000100-41-4 0,79
8 9.274 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 5,2
9 9.440 Cyclohexanone C6H10(=0) 000108-94-1 1,03
10 9.476 3-Nonene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH3 020063-77-8 1,56
11 9.564 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 6,86
12 9.748 cis-2-Nonene CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-77-1 15
13 10.432 Hydrazine, 1,1-dimethyl C2H8N2 000057-14-7 3,53
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14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

10.612
10.707
11.379
12.291
12.668
12.741
12.967
13.150
13.423
13.780
14.892
15.757
16.052
16.332
16.494
16.774
17.225
18.117
18.234
19.215
19.285
19.548
22.590
28.166

Pentanoic acid
Hexanoic acid
Benzene, propyl
Spiro[4,4]non-1-ene
1-Decene
cis-4-Decene

Decane

4-Decene

2-Decene, (2)
Ethylidenecyclooctane
Benzene, n-butyl
1,7-Nonadiene, 4,8-dimethyl
1-Undecene
Undecane
5-Undecene
3-Undecene, (2)
Cyclopentene, 1-pentyl
Cyclohexene, 3-pentyl
Benzene, pentyl
6-Dodecene, (Z)
1-Dodecene
Dodecane

Tridecane
Pentadecane

CH3(CH2)3COOH
CH3(CH2)4COOH
C9H12

C9H14
CH3(CH2)7CH=CH2

CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3

CH3(CH2)8CHS3

CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3

CH3(CH2)6CH=CHCHS3
C10H18

C10H14

C11H20
CH3(CH2)8CH=CH2
CH3(CH2)9CH3

CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3

CH3(CH2)6CH=CHCH2CHS3
C10H18
C11H20
C11H16

CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3

CH3(CH2)9CH=CH2
CH3(CH2)10CH3
CH3(CH2)11CH3
CH3(CH2)13CH3

000109-52-4
000142-62-1
000103-65-1
000873-12-1
000872-05-9
019398-88-0
000124-18-5
019689-18-0
020348-51-0
019780-51-9
000104-51-8
062108-28-5
000821-95-4
001120-21-4
004941-53-1
000821-97-6
004291-98-9
015232-92-5
000538-68-1
007206-29-3
000112-41-4
000112-40-3
000629-50-5
000629-62-9

4,76
2,53
1,52
0,83
4,82
1,19
4,32
1,89
0,76
1,95
2,84
0,78
6,39
3,27
8,55
3,81
6,16
1,28
2,53
1,24
1,24
1,2
0,87
0,71
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Figura B.2- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 1 (20 minutos) no experimento 3 (lama

vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.2 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de

coleta 1 (20 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.962 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 5,34
2 9.566 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 0,9
3 12.679 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 0,44
4 12.970 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 0,67
5 13.486 Hexanoic acid CH3(CH2)4COOH 000142-62-1 1,45
6 16.049 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 0,75
7 16.328 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 1,24
8 16.488 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 3,25
9 16.770 4-Undecene, (E) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH3 000693-62-9 7.37
10 17.021 Heptanoic acid CH3(CH2)5COO0H 000111-14-8 9,21
11 17.219 Cyclopentene, 1-pentyl C10H13 004291-98-9 1,95
12 18.111 Cyclohexene, 3-pentyl  C11H20 015232-92-5 0,77
13 18.226 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 1,87
14 19.208 6_D0decene’ (Z) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3 007206-29-3 0’94
15 19.279 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 1,74
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16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

19.695
21.438
22.142
22.230
22.337
22.583
24.498
24.947
25.081
25.227
25.448
26.986
27.505
27.7125
27.797
27.953
28.183
29.628
32.439
32.614
33.140

Octanoic acid
Benzene, hexyl
3-Tridecene, (E)
6-Tridecene, (E)
6-Tridecene
Tridecane

Benzene, heptyl
n-Decanoic acid
7-Tetradecene, (E)
4-Tetradecene, (E)
Tetradecane
Cyclopentene, 1-pentyl
Cyclodecene
7-Hexadecyne
7-Tetradecene
1-Tridecene
Pentadecane
n-Nonylcyclohexane
6,9-Heptadecadiene
8-Heptadecene
Heptadecane

CH3(CH2)6COOH
C12H18

CH3(CH2)8CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3

CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)11CH3

C13H20

CH3(CH2)8COOH

C14H28
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH2CH3
CH3(CH2)12CH3

C10H18

C10H18

C16H30

C14H28

CH3(CH2)10CH=CH2
CH3(CH2)13CHS3

C15H30

C17H32

C17H34

CH3(CH2)15CH3

000124-07-2
001077-16-3
041446-57-5
006434-76-0
024949-38-0
000629-50-5
001078-71-3
000334-48-5
041446-63-3
041446-78-0
000629-59-4
004291-98-9
003618-12-0
074685-28-2
010374-74-0
002437-56-1
000629-62-9
002883-02-5
081265-03-4
002579-04-6
000629-78-7

10,54
1,12
1,07
2,89
1,89
2,76
0,63
1,72
1,67
2,71
1,99
0,42
0,58
2,95
2,15

1,5

16,54
0,66
0,88
5,95
1,47
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Figura B.3- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 3 (lama
vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.3 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de

coleta 2 (40 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.967 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 11,66
2 0277 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 2,16
3 9.562 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 5,14
4 12.666 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 5,68
5 12.966 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 7.47
6 13.184 5-Decene CH3(CH2)3CH=CHCH2CH2CH2CH3 019689-18-0 0,52
7 14.899 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 1
8 16.048 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 10,34
9 16.332 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 11,34

10 16.490 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 004941-53-1 10,07
11 16.769 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 4,58
12 17.199 Cyclopentene,3-hexyl C11H22 037689-18-2 1,84
13 18.237 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 1,74
14 19.278 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 5,04
15 19.543 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 6,27
16 22.339 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 2,05
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17 22.580 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 4,08
18 25.448 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 1,43
19 28.153 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 5,07
20 32.741 8-Heptadecene C17H34 002579-04-6 1,49
21 33.138 Heptadecane CH3(CH2)15CH3 000629-78-7 1,33
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Figura B.4- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 3 (lama
vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.4 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de

coleta 2 (40 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicgéo
1 2.966 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 8,94
2 9.282 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,68
3 9.562 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,83
4 12.667 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 1,42
5 12.963 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 2,03
6 13.154 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019689-18-0 0,51
7 13.423 trans-4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019398-89-1 0,28
8 14.899 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,42
9 16.045 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 3,17
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

16.328
16.486
16.680
16.766
17.193
18.226
19.208
19.278
19.393
19.542
19.690
19.969
21.439
21.608
22.138
22.226
22.336
22.585
25.080
25.224
25.448
26.857
27.949
28.172
32.610
33.139

Undecane
5-Undecene
Heptanoic acid
3-Undecene, (2)
Cyclopentene,3-hexyl
Benzene, pentyl
3-Dodecene, (E)
3-Dodecene, (2)
Octanoic acid
Dodecane
4-Dodecene, (Z)
2-Dodecene, (2)
Benzene, hexyl
Benzene, 1-methyl-2-1-ethylpropyl
5-Tridecene, (E)
4-Nonene, 5-butyl
1-Tridecene
Tridecane
7-Tetradecene, (E)
1-Tetradecene
Tetradecane
Cyclohexane, 2-propenyl
1-Pentadecene
Pentadecane
8-Heptadecene
Nonadecane

CH3(CH2)9CHS3

CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3

CH3(CH2)5COOH
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
C11H22
C11H16

CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3

CH3(CH2)6COOH
CH3(CH2)10CH3

CH3(CH2)6CH=CHCH2CH2CH3

CH3(CH2)8CH=CHCH3
C12H18

C12H18

CH3(CH2)6CH=CHCH2CH2CH2CH3

C13H26
CH3(CH2)10CH=CH2
CH3(CH2)11CH3
C14H28
CH3(CH2)11CH=CH2
CH3(CH2)12CH3
CI9H16
CH3(CH2)12CH=CH2
CH3(CH2)13CH3
C17H34
CH3(CH2)17CH3

001120-21-4
004941-53-1
000111-14-8
000821-97-6
037689-18-2
000538-68-1
007206-14-6
007239-23-8
000124-07-2
000112-40-3
007206-27-1
007206-26-0
001077-16-3
054410-74-1
023051-84-5
007367-38-6
002437-56-1
000629-50-5
041446-63-3
001120-36-1
000629-59-4
002114-42-3
013360-61-7
000629-62-9
002579-04-6
000629-92-5

3,76
7,12
3,37
2,20
0,96
1,81
0,74
4,5
2,8
7,36
1,11
0,75
1,49
0,57
0,96
1,48
3,83
6,1
0,53
3,24
4,25
0,48
1,8
16,04
2,24
1,24
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Figura B.5- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 3 (60 minutos) no experimento 3 (lama
vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.5 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 3 (60 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.963 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 9,62
2 6.431 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 1,26
3 9.277 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 5,77
4 9.570 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 11,04
5 9.755 2-Nonene, (E) CH3(CH2)5CH=CH2CH3 006434-78-2 1,07
6 11.146 Cyclopentene,1-(2-methylpropyl) C9H16 053098-47-8 1,04
7 11.541 Cyclohexene,1-propyl C9H16 002539-75-5 0,9
8 12.239 Benzene, 1-ethyl-4-methyl C9H12 000622-96-8 0,67
9 12.443 2-Decene, (E) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020063-97-2 1,32
10 12.673 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 9,99
11 12.734 cis-4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019398-88-0 0,95
12 12.789 Benzene, 1,2,4-trimethyl C9H12 000095-63-6 1,08
13 12.854 cis-4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019398-88-0 1,83
14 12.979 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 12,93
15 13.149 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019689-18-0 3,12
16 13.422 cis-3-Decene CH3(CH2)5CH=CHCH2CH3  019398-86-8 1,15
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17 13.515 9-Methylbicyclo[3,3,1]Jnonane C10H18 025107-01-1 0,63

18 14.199 Cyclopentane, pentyl C10H20 003741-00-2 1,53
19 14.548 Cyclopentene, 1-pentyl C10H18 004291-98-9 0,95
20 14.895 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 1,29
21 14.981 Cyclohexene, 1-butyl C10H18 003282-53-9 0,78
22 16.050 3-Undecene, (E) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3  001002-68-2 7.74
23 16.199 4-Undecene, (Z) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH3  000821-98-7 1,37
24 16.336 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 8,02
25 16489 5_Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 004941-53-1 4121
26 16.771 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3  000821-97-6 2,09
27 19.281 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 2,98
28 19.544 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 3,75
29 22.347 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 0,84
30 22.586 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 1,61
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Figura B.6- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 3 (60 minutos) no experimento 3 (lama
vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.6 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 3 (60 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicao

1 2.961 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 7.85
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9.286
9.563
12.671
12.966
16.048
16.205
16.332
16.489
16.771
18.239
18.509
19.281
19.392
19.548
19.692
19.971
21.445
21.609
22.340
22.439
22.588
25.227
25.451
26.860
27.951
28.159
30.714
33.144

1-Nonene

Nonane

2-Decene, (2)

Decane

3-Undecene, (E)
5-Undecene, (E)
Undecane

5-Undecene
3-Undecene, (2)
Benzene, pentyl
Benzene, 1-methyl-4-butyl
1-Dodecene
3-Dodecene, (E)
Dodecane

4-Dodecene, (Z)
2-Dodecene, (2)
Benzene, hexyl

Benzene, (1-methylpentyl)
1-Tridecene
4-Tridecene, (Z)
Tridecane

1-Tetradecene
Tetradecane
Cyclohexane, 2-propenyl
1-Pentadecene
Pentadecane
Hexadecane
Nonadecane

CH3(CH2)6CH=CH2
CH3(CH2)7CHS3
CH3(CH2)6CH=CHCH3
CH3(CH2)8CHS3
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)9CHS3
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
C11H16

C11H16

CH3(CH2)9CH=CH2
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)10CHS3
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH2CH3

CH3(CH2)8CH=CHCH3
C12H18

C12H18
CH3(CH2)10CH=CH2
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH2CH3
CH3(CH2)11CH3
CH3(CH2)11CH=CH2
CH3(CH2)12CH3

C9H16

CH3(CH2)12CH=CH2
CH3(CH2)13CHS3
CH3(CH2)14CH3
CH3(CH2)17CHS3

000124-11-8
000111-84-2
020348-51-0
000124-18-5
001002-68-2
000764-97-6
001120-21-4
004941-53-1
000821-97-6
000538-68-1
001595-05-7
000112-41-4
007206-14-6
000112-40-3
007206-27-1
007206-26-0
001077-16-3
006031-02-3
002437-56-1
041446-54-2
000629-50-5
001120-36-1
000629-59-4
002114-42-3
013360-61-7
000629-62-9
000544-76-3
000629-92-5

0,68
2,06
2,12
3,49
4,9
1,67
6,46
2,83
1,55
1,74
0,7
5,95
2,25
8,60
1,50
0,68
1,56
0,99
6,49
1,06
8,86
5,31
7,12
0,75
2,20
8,98
0,83
0,82

177



x100000
35

30 i
25 i

20 i

10 1 i

:L_wa s MJLL X -

5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

Figura B.7- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 4 (80 minutos) no experimento 3 (lama
vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.7 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 4 (80 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.963 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 10,87
2 6.192 1-Octene CH3(CH2)5CH=CH2 000111-66-0 1,21
3 6.427 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 2,36
4 9.277 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 8,48
5 9.571 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 13,57
6 9.753 cis-2-Nonene CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-77-1 1,36
7 11.149 Cyclopentene, 1-butyl C9H16 002423-01-0 1,11
8 11.544 Cyclohexene,1-propyl C9H16 002539-75-5 0,89
9 12.241 Benzene, 1-ethyl-2-methyl C9H12 000611-14-3 0,70

10 12.672 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 11,20
11 12.793 Mesitylene C6H3(CH3)3 000108-67-8 1,47
12 12.853 cis-3-Decene CH3(CH2)5CH=CHCH2CH3 019398-86-8 1,88
13 12.977 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 13,59
14 13.150 5-Decene CH3(CH2)3CH=CHCH2CH2CH2CH3  019689-19-1 2.44
15 13.423 2-Decene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020348-51-0 0,81
16 14.203 Cyclopentane, pentyl ~ C10H20 003741-00-2 1,61
17 16.049 3-Undecene, (E) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 001002-68-2 6,79
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18 16.333 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 7,86

19 16.490 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 275
20 16.775 3-Undecene, (Z) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 1,37
21 19.284 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 2,12
22 19.546 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 3,36
23 22.354 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 0,76
24 22.589 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 1,45
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Figura B.8- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 4 (80 minutos) no experimento 3 (lama
vermelha 10% a 2 molar).

Tabela B.8— Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 4 (80 minutos) no experimento 3 (lama vermelha 10% a 2 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicao
1 2.961 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 6,03
2 9.280 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,55
g 9.564 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,84
4 12.670 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 2,65
5 12.972 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 4,39
3] 13.155 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019689-18-0 0,68
7 14.205 Indane C9H10 000496-11-7 0,92
8 14.553 Cyclopentene, 1-pentyl C10H18 004291-98-9 0,46
9 14.903 Benzenepropanal C9H100 000104-53-0 0,87
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

14.984
15.900
16.054
16.201
16.343
16.491
16.775
17.536
17.637
17.701
17.898
17.989
18.092
18.237
18.273
18.507
19.171
19.202
19.286
19.390
19.558
19.696
19.974
20.642
20.833
20.895
21.107
21.191
21.447
21.609
22.135
22.344
22.440
22.592
22.439
24.451
25.229
25.451
27.954
28.156

Cyclohexene, 1-butyl
1-Phenyl-1-butene

3-Undecene, (E)

4-Undecene, (2)

Undecane

5-Undecene

3-Undecene, (2)

Cyclohexane, pentyl
Cyclopentane, hexyl

Benzene, 2-ethenyl-1,4-dimethyl
Cyclopentene,1-hexyl

Benzene, 1-methyl-2-(2-propenyl)
p-Tolylhydroxylamine

Benzene, pentyl

Cyclohexene, 1-pentyl

Benzene, 1-methyl-4-butyl
3-Decanone

1H-indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethyl
1-Dodecene

3-Dodecene, (E)

Dodecane

2-Dodecene, (2)

3-Dodecene, (2)

Benzene, 1-pentenyl
Cyclohexane, hexyl
Cyclopentane, (3-methylbutyl)
Cyclopentene,1-heptyl

0-Xylene

Benzene, hexyl

Benzene, (1,3-dimethylbutyl)
Benzene, 2-ethenyl-1,3,5-trimethyl
1-Tridecene

2-Undecanone

Tridecane

6-Tridecene, (2)
(2-Indol-1-yl-ethyl)-methyl-amine
1-Tetradecene

Tetradecane

1-Hexadecanol

Pentadecane

C10H18
C6H5CH2CH2CH=CH2
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH3
CH3(CH2)9CHS3

C11H23
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
C11H20

C11H22

C10H12

C11H20

C10H12

C7HINO

C11H16

C11H20

C11H16
CH3(CH2)6COC2H5
C11H14
CH3(CH2)9CH=CH2
CH3(CH2)7CH=CHCH2CHS3
CH3(CH2)10CHS3
CH3(CH2)8CH=CHCH3
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3
C11H14

C12H24

C10H20

C12H22

C8H10

C12H18

C12H18

C11H14
CH3(CH2)10CH=CH2
CH3(CH2)8COCH3
CH3(CH2)11CH3

C13H25

C11H14N2
CH3(CH2)11CH=CH2
CH3(CH2)12CHS3
CH3(CH2)150H
CH3(CH2)13CHS3

003282-53-9
000824-90-8
001002-68-2
000821-98-7
001120-21-4
004941-53-1
000821-97-6
004292-92-6
004457-00-5
002039-89-6
004291-99-0
001587-04-8
000623-10-9
000538-68-1
015232-85-6
001595-05-7
000928-80-3
017057-82-8
000112-41-4
007206-14-6
000112-40-3
007206-26-0
007239-23-8
000826-18-6
004292-75-5
001005-68-1
004292-00-6
000095-47-6
001077-16-3
019219-84-2
000769-25-5
002437-56-1
000112-12-9
000629-50-5
041446-54-2
148806-52-4
001120-36-1
000629-59-4
036653-82-4
000629-62-9

0,89
2,03
7,31
1,43
7,79
2,26
1,38
0,57
0,52
0,75
0,57
1,07
0,83
0,64
1,10
0,90
0,90
0,58
7,96
1,31
9,25
1,09
0,77
0,68
0,51
0,51
0,49
0,65
1,36
1,16
0,48
5,30
1,34
6,51
1,06
0,01
2,82
3,60
0,80
2,56
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ANEXO C
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Figura C.1- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 4 (lama
vermelha 5% a 1 molar).

Tabela C.1 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de

coleta 2 (40 minutos) no experimento 4 (lama vermelha 5% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.962 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 10,81
2 6.195 1-Octene CH3(CH2)5CH=CH?2 000111-66-0 0,90
3 6.430 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 1,34
4 9.275 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 7,70
5 0.478 2-Nonene, (E) CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-78-2 0,77
6 9.567 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 9,14
7 9.750 cis-2-Nonene CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-77-1 1,26
8 10.612 Pentanoic acid CH3(CH2)3COOH 000109-52-4 1,21
9 10.702 Hydrazine, 1,1-dimethyl C2H8N2 000057-14-7 1,74
10 10.884 Hexanoic acid CH3(CH2)4COCH 000142-62-1 4,78
11 11.141 Cyclopentene, 1-butyl C9H16 002423-01-0 0,93
12 11.382 Benzene, propyl C9H12 000103-65-1 0,73
13 12.235 Benzene, 1-ethyl-2-methyl C9H12 000611-14-3 0,91
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14 12.444 2-Decene, (E) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020063-97-2 1,15
15 12.670 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 9,02
16 12.785 Mesitylene C6H3(CH3)3 000108-67-8 1,34
17 12.854 cis-3-Decene CH3(CH2)5CH=CHCH2CH3 019398-86-8 1,47
18 12.973 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 10,22
19 13.148 5-Decene CH3(CH2)3CH=CHCH2CH2CH2CH3  019689-19-1 2.00
20 13.421 2-Decene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020348-51-0 0,70
21 14.196 Benzene, 2-propenyl C9H10 000300-57-2 1,37
22 14.893 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,90
23 16.048 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 6,82
24 16.334 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 7,33
25 16.490 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 3,54
26 16.773 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 1,71
27 19.284 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 2,95
28 19.546 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 4,29
29 22.350 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 0,88
30 22.587 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 2,09
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Figura C.2- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 4 (lama
vermelha 5% a 1 molar).
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Tabela C.2 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de

coleta 2 (40 minutos) no experimento 4 (lama vermelha 5% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicéo
1 2.968 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 5,97
2 9.285 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH?2 000124-11-8 0,94
3 9.566 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 212
4 10.955 Pentanoic acid CH3(CH2)3COOH 000109-52-4 16,35
5 12.668 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 1,93
6 12.966 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 3,18
7 13.423 Propanedioic acid, propyl =~ CH2(COOH)2C3H7 000616-62-6 1,33
8 13.595 Hexanoic acid CH3(CH2)4COOH 000142-62-1 2,82
9 14.896 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,64
10 15.897 Benzene, (2-methyl-1-propenyl) ~ C10H12 000768-49-0 1,19
11 16.047 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 4,74
12 16.332 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 5,87
13 16.490 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 2,14
14 16.774 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 1,2
15 18.233 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 1,88
16 19.282 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 5,96
17 19.358 2-Decanone CH3(CH2)7COCH3 000693-54-9 0,84
18 19.393 3-Dodecene, (E) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007206-14-6 1,25
19 19.549 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 8,31
20 21.455 Benzene, hexyl C12H18 001077-16-3 1,15
21 22.342 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 4,28
22 22.589 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 8,16
23 25.230 5-Tetradecene, (E) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH2CH2CH3  041446-66-6 3,31
24 25.453 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 5,82
25 27.957 1-Hexadecanol CH3(CH2)150H 036653-82-4 1,15
26 28.159 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 6,64
27 30.722 Hexadecane CH3(CH2)14CH3 000544-76-3 0,86
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Figura C.3- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 3 (60 minutos) no experimento 4 (lama
vermelha 5% a 1 molar).

Tabela C.3 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de

coleta 3 (60 minutos) no experimento 4 (lama vermelha 5% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.964 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 7,17
2 9.283 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,40
3 9.565 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,49
4 12.671 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 1,25
5 12.968 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 1,69
6 13.156 5-Decene CH3(CH2)3CH=CHCH2CH2CH2CH3 019689-19-1 0,58
7 13.428 cis-4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019398-88-0 0,95
8 13.508 Hexanoic acid CH3(CH2)4COOH 000142-62-1 1,06
9 14.894 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 1,18
10 16.050 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 3,30
11 16.198 4-Undecene, (2) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH3 ~ 000821-98-7 0,44
12 16.333 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 342
13 16.492 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH 004941-53-1 6,46
14 16.628 Heptanoic acid CH3(CH2)5COO0H 000111-14-8 1,61
15 16.747 Formic acid hydrazide HCONHNH2 000624-84-0 2,41
16 16.771 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 2,00
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17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
5
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

17.197
17.508
17.901
18.114
18.226
18.506
19.210
19.282
19.344
19.398
19.546
19.694
21.439
21.610
22.142
22.233
22.342
22.437
22.589
24.500
25.085
25.229
25.453
26.863
27.794
27.954
28.171
30.715
32.615
33.144

Cyclopentene,3-hexyl
Pentylidenecyclohexane
Cyclopentene,1-hexyl
Cyclohexene, 3-pentyl
Benzene, pentyl

Benzene, 1-methyl-4-butyl
6-Dodecene, (E)
1-Dodecene

Octanoic acid
5-Dodecene, (E)
Dodecane
2-Dodecene, (Z)

Benzene, hexyl

Benzene, (1,3-dimethylbutyl)
6-Tridecene, (E)
7-Tetradecene
9-Octadecene, (E)
2-Tridecene, (2)
Tridecane

Benzene, heptyl
7-Tetradecene
1-Tetradecene
Tetradecane

Cyclopentane, 1-methyl-3-(1-methylethyl)
Cyclopentadecane
1-Pentadecene
Pentadecane

Hexadecane
8-Heptadecene
Heptadecane

C11H20

C11H20

C11H20

C11H20

C11H16

C11H16

CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH2
CH3(CH2)9CH=CH2
CH3(CH2)6COOH

CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)10CHS3
CH3(CH2)8CH=CHCH3
C12H18

C12H18

C13H26

C14H28

C18H36
CH3(CH2)9CH=CHCH3
CH3(CH2)11CH3
C13H20

C14H28
CH3(CH2)11CH=CH2
CH3(CH2)12CHS3
C9H18

C15H30
CH3(CH2)12CH=CH2
CH3(CH2)13CHS3
CH3(CH2)14CH3
C17H34
CH3(CH2)15CHS3

037689-18-2
039546-79-7
004291-99-0
015232-92-5
000538-68-1
001595-05-7
007206-17-9
000112-41-4
000124-07-2
007206-16-8
000112-40-3
007206-26-0
001077-16-3
019219-84-2
006434-76-0
010374-74-0
007206-25-9
041446-59-7
000629-50-5
001078-71-3
041446-60-0
001120-36-1
000629-59-4
053771-88-3
000295-48-7
013360-61-7
000629-62-9
000544-76-3
002579-04-6
000629-78-7

1,94
0,60
0,39
1,31
4,31
1,02
1,36
3,83
0,82
2,05
7,19
2,12
2,06
0,93
0,52
1,34
2,99
0,75
4,34
0,89
0,64
3,05
3,57
0,42
0,83
1,24
9,82
0,86
2,60
1,13
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Figura C.4- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 4 (80 minutos) no experimento 4 (lama
vermelha 5% a 1 molar).

Tabela C.4 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 4 (80 minutos) no experimento 4 (lama vermelha 5% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.967 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 6,65
2 6.439 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 0,44
3 9.280 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,70
4 9.566 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 2.26
5 12.672 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 3,00
6 12.799 Mesitylene C6H3(CH3)3 000108-67-8 0,77
7 12.974 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 453
8 13.153 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CHS3 019689-18-0 0’92
9 13.426 cis-3-Decene CH3(CH2)5CH=CHCH2CH3  019398-86-8 0,36
10 14.204 Cyclopentane, pentyl C10H20 003741-00-2 0,95
11 14.552 Cyclopentene, 1-pentyl C10H18 004291-98-9 0,45
12 14.896 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 1,22
13 14.981 Cyclohexene, 1-butyl C10H18 003282-53-9 0,81
14 15.211 Benzene, 1-methyl-2-propyl  C10H14 001074-17-5 0,79
15 15.859 Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl C10H14 001758-88-9 0,66
16 15.898 Benzene, (1-methyl-1-propenyl) C10H12 000768-00-3 0,94
17 16.056 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 6,86
18 16.202 5-Undecene, (E) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  000764-97-6 1,50
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19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
et
40
41
42
43
44
45
46
47
48

16.344
16.493
16.773
17.196
17.531
17.638
17.898
17.990
18.089
18.229
18.270
18.505
19.207
19.286
19.395
19.557
19.695
20.832
20.893
21.195
21.442
21.609
22.344
22.439
22.592
22.720
25.230
25.453
27.955
28.158

Undecane
5-Undecene
3-Undecene, (2)
Cyclopentene,3-hexyl
Cyclohexane, pentyl
Cyclopentane, hexyl
Cyclopentene,1-hexyl
1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl
p-Tolylhydroxylamine
Benzene, pentyl
Cyclohexene, 1-pentyl
Benzene, 1-methyl-4-butyl
6-Dodecene, (E)
1-Dodecene
3-Dodecene, (2)
Dodecane
2-Dodecene, (2)
Cyclohexane, hexyl
Cyclopentane, undecyl
p-Xylene

Benzene, hexyl

Benzene, (1,3-dimethylbutyl)

1-Tridecene
Cyclododecanone
Tridecane
3-Tridecene, (2)
1-Tetradecene
Tetradecane
9-Eicosene, (E)
Pentadecane

CH3(CH2)9CH3
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
C11H20

C11H22

C11H22

C11H20

C10H12

C7HINO

C11H16

C11H20

C11H16

C12H24

CH3(CH2)9CH=CH2
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)10CH3
CH3(CH2)8CH=CHCH3
C12H24

C16H32

C6H4(CH3)2

C12H18

C12H18
CH3(CH2)10CH=CH2
C12H22(=0)
CH3(CH2)11CH3
CH3(CH2)8CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)11CH=CH2
CH3(CH2)12CH3

C20H40

CH3(CH2)13CH3

001120-21-4
004941-53-1
000821-97-6
037689-18-2
004292-92-6
004457-00-5
004291-99-0
000874-35-1
000623-10-9
000538-68-1
015232-85-6
001595-05-7
007206-17-9
000112-41-4
007239-23-8
000112-40-3
007206-26-0
004292-75-5
006785-23-5
000106-42-3
001077-16-3
019219-84-2
002437-56-1
000830-13-7
000629-50-5
041446-53-1
001120-36-1
000629-59-4
074685-29-3
000629-62-9

7,77
3,10
1,63
0,93
0,67
0,45
0,54
0,87
0,95
1,20
1,20
1,75
1,27
6,61
1,23
1,77
2,09
0,45
0,35
0,60
1,61
1,61
4,35
1,13
5,78
0,77
2,65
3,22
0,78
2,85
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ANEXO D

x100000
40
304 ]
204 -
10 -
04" w
5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00

Figura D.1- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 1 (20 minutos) no experimento 5 (lama
vermelha 15% a 1 molar).

Tabela D.1 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 1 (20 minutos) no experimento 5 (lama vermelha 15% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.967 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 8,89
2 9.276 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 1,05
3 9.562 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 2,46
4 12.667 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 3,41
5 12.966 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 3,05
6 13.150 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019689-18-0 1,38
7 13.490 5-Norbornane-2-carboxaldehyde C8H100 005453-80-5 1,82
8 14.191 Indane C9H10 000496-11-7 0,91
9 14.894 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,53
10 16.051 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 7,15
11 16.197 4-Undecene, (2) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH3  000821-98-7 0,81
12 16.335 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 5,53
13 16.494 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  (004941-53-1 5,77
14 16.771 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 3,00
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15 17.218 Cyclopentene,3-hexyl C11H20 037689-18-2 0,77
16 18.225 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 1,68
17 18.998 1,3-Cycloheptadiene C7H10 004054-38-0 0,59
18 19.283 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 8,18
19 19.395 6-Dodecene, (2) C12H24 007206-29-3 1,22
20 19.552 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 7,32
21 19.691 3-Dodecene, (2) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007239-23-8 1,05
22 19.959 3-Decyne CH3(CH2)5C=C(CH2)CH3 002384-85-2 3,10
23 20.265 Methylenecyclooctane C9H16 003618-18-6 1,17
24 22.341 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 4,85
25 22.589 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 7,24
26 23.264 Thujone C10H160 000546-80-5 3,51
27 25.225 2-Tetradecene, (E) CH3(CH2)10CH=CHCH3 035953-54-9 3,15
28 25.447 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 3,67
29 26.208 1,7-Octadiene, 3,6-dimethylene  C10H14 003382-59-0 2,13
30 27.947 1-Hexadecanol CH3(CH2)150H 036653-82-4 0,95
31 28.153 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 3,63
35 x100000
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Figura D.2- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 1 (20 minutos) no experimento 5 (lama
vermelha 15% a 1 molar).
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Tabela D.2 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 1 (20 minutos) no experimento 5 (lama vermelha 15% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicéo
1 2.964 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 6,06
2 9.280 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH?2 000124-11-8 0,53
3 9.564 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,80
4 12.668 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 1,99
5 12.967 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 2.20
6 13.151 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019689-18-0 0,72
7 13.424 2-Decene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020348-51-0 0,76
8 14.899 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,38
9 16.053 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 6,17
10 16.203 4-Undecene, (2) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH3  000821-98-7 0,45
11 16.335 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 4,92
12 16.501 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 11,05
13 16.628 Heptanoic acid CH3(CH2)5COOH 000111-14-8 1,96
14 16.775 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 4,45
15 17.196 Cyclopentene,3-hexyl C11H20 037689-18-2 0,85
16 17.220 Pentalene, octahydro-1-methyl C9H16 032273-77-1 0,77
17 18.142 1,7-Octadiene, 3-methylene C9H14 068695-13-6 0,83
18 18.229 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 0,91
19 18.309 2,4-Nonadiene, (E,E) C9H16 056700-78-8 0,53
20 19.285 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 6,23
21 19.363 Octanoic acid CH3(CH2)6COOH 000124-07-2 0,85
22 19.394 2-Dodecene, (E) CH3(CH2)8CH=CHCH3 007206-13-5 1,34
23 19.550 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 5,18
24 19.693 2-Dodecene, (2) CH3(CH2)8CH=CHCH3 007206-26-0 0,98
25 19.972 5-Dodecene, (Z) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH3  007206-28-2 0,24
26 21.437 Benzene, hexyl C12H18 001077-16-3 1,17
27 22229 6_Tridecene1 (Z) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3  006508-77-6 0149
28 22.343 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 4,76
29 22.595 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 7,85
30 25.231 2-Tetradecene, (E) CH3(CH2)10CH=CHCH3 035953-54-9 4,57
31 25.451 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 3,51
32 26.861 Cyclotetradecane C14H28 000295-17-0 0,83
33 27.952 9-Octadecene, (E) C18H36 007206-25-9 1,55
34 28.169 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 9,85
35 30.531 Cyclotetradecane C14H28 000295-17-0 0,56
36 30.714 Hexadecane CH3(CH2)14CH3 000544-76-3 0,46
37 32.611 8-Heptadecene C17H34 002579-04-6 1,39
38 33.140 Heptadecane CH3(CH2)15CH3 000629-78-7 1,26
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Figura D.3- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 5 (lama
vermelha 15% a 1 molar).

Tabela D.3 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 2 (40 minutos) no experimento 5 (lama vermelha 15% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.958 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 9,23
2 9.272 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH?2 000124-11-8 1,70
3 9.559 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 3,84
4 12.666 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 6,97
5 12.967 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 6,61
6 13.146 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019689-18-0 2’33
7 13.418 2-Decene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020348-51-0 0,85
8 13.499 5-Norbornane-2-carboxaldehyde C8H100 005453-80-5 0,96
9 14.890 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,77
10 16.049 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 9,72
11 16.194 4-Undecene, (Z) CABlCh2BC=CREhBehzeny UL =iy 1,48
12 16.333 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 8,16
13 16.490 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2 004941-53-1 6,89
14 16.580 Carbamic acid, (1-methylethyl) ~ C12H24N204 000078-44-4 1,22
15 16.767 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3  000821-97-6 2,81
16 17.263 5-Hepten-2-one, 6-methyl C8H140 000110-93-0 1,31
17 17.524 Dodecane, 5-cyclohexyl C18H36 013151-85-4 0,83
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18 18.223 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 1,18

19 19.278 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 7,08
20 19.545 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 6,71
21 19.688 2-Dodecene, (2) CH3(CH2)8CH=CHCH3 007206-26-0 1,25
22 19.963 cis-9-oxabicyclo[6,1,0]nonane C8H140 004925-71-7 2,05
23 22.335 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 3,80
24 22.581 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 5,58
25 25.222 Cyclotetradecane C14H28 000295-17-0 1,74
26 25.443 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 2,08
27 28.149 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 2,86
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Figura D.4- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 5 (lama
vermelha 15% a 1 molar).

Tabela D.4 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 2 (40 minutos) no experimento 5 (lama vermelha 15% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicédo
1 2.959 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 4,15
2 6.435 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 0,29
3 9.276 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,53
4 9.562 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,61
5 12.667 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 1,97
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

12.968
13.149
13.421
14.895
16.055
16.201
16.241
16.340
16.499
16.630
16.774
17.187
18.143
18.227
18.306
18.408
19.289
19.398
19.464
19.560
19.694
20.346
20.896
21.287
21.434
22.136
22.227
22.350
22.433
22.605
22.718
23.963
24.431
25.083
25.235
25.459
26.860
26.987
27.786
27.953
28.175
30.529
30.713
32.611
33.140

Decane

4-Decene

cis-3-Decene

Benzene, n-butyl
1-Undecene
5-Undecene, (E)
3-(But-3-enyl)-cyclohexanone
Undecane

5-Undecene

Heptanoic acid
3-Undecene, (2)
Cyclopentene, 1-pentyl
exo-2,3-Epoxynorbornane
Benzene, pentyl
2,4-Nonadiene, (E,E)
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro
1-Dodecene
3-Dodecene, (E)
Octanoic acid
Dodecane

3-Dodecene, (2)
Cyclodecene
Cyclopentane, nonyl
2,4-Dodecadiene, (E,Z)
Benzene, hexyl
6-Tridecene, (E)
6-Tridecene, (2)
1-Tridecene
2-Undecanone
Tridecane

3-Tridecene, (2)
Cyclopentane, (2-methylpropyl)
n-Tetracosanol-1
7-Tetradecene
1-Tetradecene
Tetradecane
Cyclotetradecane
Cyclopentene, 1-pentyl
Cyclopentadecane
1-Pentadecene
Pentadecane
7-Hexadecene, (2)
Hexadecane
8-Heptadecene
Heptadecane

CH3(CH2)8CH3
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3
CH3(CH2)5CH=CHCH2CHS3
C10H14

CH3(CH2)8CH=CH2
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3
C10H160

CH3(CH2)9CHS3
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)5COOH
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
C10H18

C7H100

C11H16

C9H16

C10H12

CH3(CH2)9CH=CH2
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)6COOH
CH3(CH2)10CHS3
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3
C10H18

C14H28

C12H22

C12H18
CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)10CH=CH2
CH3(CH2)8COCH3
CH3(CH2)11CH3
CH3(CH2)8CH=CHCH2CH3
C9H18

C24H500

C14H28

CH3(CH2)11CH=CH2
CH3(CH2)12CH3

C14H28

C10H18

C15H30

CH3(CH2)12CH=CH2
CH3(CH2)13CH3

C16H32

CH3(CH2)14CH3

C17H34

CH3(CH2)15CH3

000124-18-5
019689-18-0
019398-86-8
000104-51-8
000821-95-4
000764-97-6
003636-03-1
001120-21-4
004941-53-1
000111-14-8
000821-97-6
004291-98-9
003146-39-2
000538-68-1
056700-78-8
000119-64-2
000112-41-4
007206-14-6
000124-07-2
000112-40-3
007239-23-8
003618-12-0
002882-98-6
074685-27-1
001077-16-3
006434-76-0
006508-77-6
002437-56-1
000112-12-9
000629-50-5
041446-53-1
003788-32-7
000506-51-4
010374-74-0
001120-36-1
000629-59-4
000295-17-0
004291-98-9
000295-48-7
013360-61-7
000629-62-9
035507-09-6
000544-76-3
002579-04-6
000629-78-7

2,28
0,54
0,25
0,29
5,28
0,44
0,40
5,08
7,10
1,66
2,65
0,81
0,65
0,48
0,59
0,34
6,69
1,46
1,09
7,15
1,09
0,32
0,30
0,35
1,07
0,73
0,56
5,68
0,91
8,81
0,54
0,48
0,09
0,23
4,65
4,79
0,54
0,32
0,44
1,75
8,95
0,62
0,69
1,00
1,29
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Figura D.5- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 3 (60 minutos) no experimento 5 (lama
vermelha 15% a 1 molar).

Tabela D.5 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 3 (60 minutos) no experimento 5 (lama vermelha 15% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.964 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 8,05
2 9.276 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 3,21
3 9.567 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 5,69
4 9.756 cis-2-Nonene CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-77-1 0,55
5 11.149 Cyclopentene, 1-butyl COH16 002423-01-0 0,26
6 11.543 Cyclohexene,1-propyl C9H16 002539-75-5 0,55
7 12.675 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 8,28
8 12.792 Mesitylene C6H3(CH3)3 000108-67-8 0,64
9 12.855 trans-3-Decene CH3(CH2)5CH=CHCH2CH3 019150-21-1 0,93

10 12.979 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 8,96
11 13.150 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019689-18-0 212
12 13.422 2-Decene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020348-51-0 0,82
13 13.505 5-Norbornane-2-carboxaldehyde C8H100 005453-80-5 0,73
14 14.104 Cyclohexane, butyl C10H20 001678-93-9 0,43
15 14.196 Benzene, 2-propenyl C9H10 000300-57-2 1,40
16 14.551 Cyclopentene, 1-pentyl C10H18 004291-98-9 0,86
17 14.894 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 1,18
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18 14.982 Cyclohexane, methylene ~ C7H12 001192-37-6 0,73

19 15.512 Cyclohexene, 3,4-diethenyl-, cis C10H14 061222-40-0 0,79
20 16.058 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 10,17
21 16202 5_Undecene, (E) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 000764-97-6 1113
22 16.344 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 8,88
23 16.497 5_Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 004941-53-1 6,10
24 16.773 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 3,07
25 17.194 Cyclopentene, 3-undecyl  C16H30 024828-58-8 0,95
26 19.284 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 4,74
27 19.400 3-Dodecene, (E) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007206-14-6 1,00
28 19.551 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 6,04
29 19.696 3-Dodecene, (2) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007239-23-8 0,68
30 22.342 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 2,56
31 22.586 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 4,06
32 25.232 1-Tetradecene CH3(CH2)11CH=CH2 001120-36-1 1,20
33 25.451 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 1,57
34 28.158 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 1,66
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Figura D.6- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 3 (60 minutos) no experimento 5 (lama
vermelha 15% a 1 molar).
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Tabela D.6 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 3 (60 minutos) no experimento 5 (lama vermelha 15% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicéo
1 2.958 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 5,13
2 9.279 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH?2 000124-11-8 0,81
3 9.563 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,69
4 12.670 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 2,12
5 12.970 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 2,75
6 13.149 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019689-18-0 0,5
7 16.054 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 4,99
8 16.203 5-Undecene’ (E) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 000764-97-6 0,48
9 16.339 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 5,72
10 16.494 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 004941-53-1 461
11 16.772 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 1,85
12 17.192 Ethylidenecyclobutane C6H10 001528-21-8 0,63
13 18.236 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 0,24
14 19.288 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH?2 000112-41-4 6,85
15 19.339 Octanoic acid CH3(CH2)6COOH 000124-07-2 0,81
16 19.396 3-Dodecene, (E) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007206-14-6 1,07
17 19.558 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 7.6
18 19.694 3-Dodecene, (2) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007239-23-8 1,27
19 19.975 5_D0decene1 (Z) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH3 007206-28-2 0176
20 21.442 Benzene, hexyl C12H18 001077-16-3 0,98
21 22.349 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 6,84
22 22.436 6-Tridecene, (2) C13H26 006508-77-6 1,03
23 22.602 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 9,47
24 22.719 3-Tridecene, (2) CH3(CH2)8CH=CHCH2CH3 041446-53-1 0,65
25 23.959 Cyclopentane, (2-methylpropyl) C9H18 003788-32-7 0,55
26 25.234 2-Tetradecene, (E) CH3(CH2)10CH=CHCH3 035953-54-9 5,66
27 25.460 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 6,34
28 26.860 Cyclopentane, decyl C15H30 001795-21-7 0,67
29 26.986 Cyclopentene, 1-octyl C13H24 052315-44-3 0,43
30 27.955 1-Pentadecene CH3(CH2)12CH=CH2 013360-61-7 2,61
31 28.173 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 9,78
32 30.531 Cetene CH3(CH2)13CH=CH?2 000629-73-2 1,03
33 30.713 Hexadecane CH3(CH2)14CH3 000544-76-3 1,21
34 32.614 8-Heptadecene C1l7H34 002579-04-6 1,11
35 33.141 Heptadecane CH3(CH2)15CH3 000629-78-7 1,75
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Figura D.7- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 4 (80 minutos) no experimento 5 (lama
vermelha 15% a 1 molar).

Tabela D.7 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 4 (80 minutos) no experimento 5 (lama vermelha 15% a 1 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.962 Trichloromethane  CHCI3 000067-66-3 7,10
2 9.281 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,99
3 9.565 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 2,36
4 12.672 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 2,51
5 12.970 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 3,38
6 16.053 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 5,10
7 16.338 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 5,54
8 16.493 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 ~ 004941-53-1 2,90
9 16.774 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 1,42
10 19.289 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 6,94
11 19.397 3-Dodecene, (E) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007206-14-6 1,65
12 19.558 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 9,11
13 19.697 4-Dodecene CH3(CH2)6CH=CHCH2CH2CH3 002030-84-4 0,91
14 21.456 Benzene, hexyl C12H18 001077-16-3 0,80
15 22.351 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH?2 002437-56-1 9,77
16 22.600 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 10,98
17 22.723 3-Tridecene, (2) CH3(CH2)8CH=CHCH2CH3 041446-53-1 1,08
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18
19
20
21
22
23
24
25

25.234
25.460
26.865
27.956
28.163
30.534
30.716
33.146

2-Tetradecene, (E)
Tetradecane
Cyclotetradecane
1-Pentadecene
Pentadecane
Cetene
Hexadecane
Heptadecane

CH3(CH2)10CH=CHCH3
CH3(CH2)12CH3
C14H28
CH3(CH2)12CH=CH2
CH3(CH2)13CH3
CH3(CH2)13CH=CH2
CH3(CH2)14CH3
CH3(CH2)15CH3

035953-54-9
000629-59-4
000295-17-0
013360-61-7
000629-62-9
000629-73-2
000544-76-3
000629-78-7

6,44
7,71
0,47
2,89
6,79
1,01
1,32
0,84
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ANEXO E
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Figura E.1- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 1 (20 minutos) no experimento 6 (lama
vermelha 10% a 0,5 molar).

Tabela E.1 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 1 (20 minutos) no experimento 6 (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.960 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 6,46
2 9.280 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,61
3 9.564 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,28
4 12.669 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 1,71
5 12.966 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 1,51
6 13.153 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019689-18-0 0,58
7 13.426 trans-4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019398-89-1 0,98
8 14.898 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,52
9 16.057 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 6,21

10 16.203 5-Undecene, (E) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  000764-97-6 0,39
11 16.245 Cycloheptanemethanol C8H160 004448-75-3 0,50
12 16.336 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 3,93
13 16.422 Diglycolic acid O(CH2COO0H)2 000110-99-6 0,63
14 16.507 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 004941-53-1 11,80
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
5
36
37
38
39
40
41

16.632
16.780
17.224
18.118
18.227
18.309
19.213
19.288
19.399
19.552
19.695
19.975
21.289
21.436
22.228
22.345
22.599
25.086
25.234
25.452
26.864
27.797
27.954
28.169
30.536
32.617
33.146

Heptanoic acid
3-Undecene, (Z)
Pentalene, octahydro-1-methyl
Cyclohexene, 3-pentyl
Benzene, pentyl
2,4-Nonadiene, (E,E)
6-Dodecene, (E)

1-Dodecene

3-Dodecene, (E)

Dodecane

2-Dodecene, (2)
5-Dodecene, (Z)
2,4-Dodecadiene, (E,Z2)
Benzene, hexyl
3-Tridecene, (2)

1-Tridecene
Tridecane

7-Tetradecene
2-Tetradecene, (E)
Tetradecane
Cyclohexane, 2-propenyl
Cyclopentane, decyl
1-Pentadecene
Pentadecane

Cetene

8-Heptadecene
Nonadecane

CH3(CH2)5COOH
CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3
C9H16

C11H20

C11H16

C9H16
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3
CH3(CH2)9CH=CH2
CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3
CH3(CH2)10CH3
CH3(CH2)8CH=CHCH3
CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH3
C12H22

C12H18
CH3(CH2)8CH=CHCH2CHS3
CH3(CH2)10CH=CH2
CH3(CH2)11CH3

C14H28
CH3(CH2)10CH=CHCH3
CH3(CH2)12CH3

C9H16

C15H30
CH3(CH2)12CH=CH2
CH3(CH2)13CHS3
CH3(CH2)13CH=CH2
C17H34

CH3(CH2)17CH3

000111-14-8
000821-97-6
032273-77-1
015232-92-5
000538-68-1
056700-78-8
007206-17-9
000112-41-4
007206-14-6
000112-40-3
007206-26-0
007206-28-2
074685-27-1
001077-16-3
041446-57-5
002437-56-1
000629-50-5
010374-74-0
035953-54-9
000629-59-4
002114-42-3
001795-21-7
013360-61-7
000629-62-9
000629-73-2
002579-04-6
000629-92-5

2,70
5,25
2,41
1,17
1,51
0,54
0,47
6,48
2,43
4,57
1,08
0,98
0,39
1,35
0,82
4,32
7,48
0,32
4,63
2,90
0,35
0,64
1,08
7,67
0,36
0,44
0,55
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Figura E.2- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 1 (20 minutos) no experimento 6 (lama
vermelha 10% a 0,5 molar).

Tabela E.2 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 1 (20 minutos) no experimento 6 (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.975 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 11,80
2 5.592 Toluene C6H5CH3 000108-88-3 1,78
3 6.206 1-Octene CH3(CH2)5CH=CH2 000111-66-0 2.15
4 6.448 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 2,18
5 6.637 2-Octene, (E) CH3(CH2)4CH=CHCH3 013389-42-9 1,33
6 8.317 Ethylbenzene C6H5C2H5 000100-41-4 0,83
7 9.305 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 9,11
8 9.505 4-Nonene CH3(CH2)3CH=CHCH2CH2CH3  002198-23-4 0,95
9 9.596 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 10,69

10 9.777 cis-2-Nonene CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-77-1 2,05
11 10.034 cis-3-Nonene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH3 020237-46-1 0,92
12 11.412 Benzene, propyl C9H12 000103-65-1 0,65
13 12.698 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 9,62
14 12.997 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 7,02
15 13.175 5-Decene CH3(CH2)3CH=CHCH2CH2CH2CH3 019689-19-1 1,88
16 13.448 2-Decene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020348-51-0 0,74
17 14.920 Benzene, n-butyl C10H14 000104-51-8 0,81
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18 16.075 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 8,15
19 16.356 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 4,81
20 16.518 5_Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 004941-53-1 8,79
21 16.725 9-Oxabicyclo[6,1,0]nonane C8H140 000286-62-4 0,64
22 16.795 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 4,06
23 17.245 Cyclopentene,1-hexyl C11H20 004291-99-0 0,73
24 19.301 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 2,50
25 19.563 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 2,13
26 22.359 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH?2 002437-56-1 0,78
27 22.600 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 1,84
28 28.168 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 1,04
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Figura E.3- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 6 (lama
vermelha 10% a 0,5 molar).

Tabela E.3 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 2 (40 minutos) no experimento 6 (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicéo
1 2.962 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 12,60
2 5.585 Toluene C6H5CH3 000108-88-3 1,14
3 6.185 1-Octene CH3(CH2)5CH=CH2 000111-66-0 2,21
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4 6.426 Octane CH3(CH2)6CH3 000111-65-9 2.87
5 9.280 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 9,10
6 0.488 cis-4-Nonene CH3(CH2)3CH=CHCH2CH2CH3 010405-84-2 0,74
7 9.576 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 16,15
8 9.754 2-Nonene, (E) CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-78-2 1,99
9 10.012 cis-3-Nonene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH3 020237-46-1 0,93
10 10.617 Cyclohexane, propyl ~ C9H18 001678-92-8 0,64
11 11.546 Cyclohexene,1-propyl C9H16 002539-75-5 0,93
12 12.675 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH?2 000872-05-9 11,18
13 12.976 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 10,50
14 13.152 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019689-18-0 2,96
15 13.425 cis-3-Decene CH3(CH2)5CH=CHCH2CH3 019398-86-8 1,10
16 16.051 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH?2 000821-95-4 7,29
17 16.333 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 4,97
18 16.494 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 7,31
19 16.773 4-Undecene, (2) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH3 000821-98-7 3,62
20 19.287 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 0,76
21 19.546 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 1,00
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Figura E.4- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 2 (40 minutos) no experimento 6 (lama
vermelha 10% a 0,5 molar).
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Tabela E.4 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 2 (40 minutos) no experimento 6 (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicéo
1 2.962 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 5,41
2 9.278 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,58
3 9.561 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,38
4 12.666 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 1,16
5 12.963 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 1,30
6 13.154 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019689-18-0 0,36
7 13.424 Hexanoic acid CH3(CH2)4COOH 000142-62-1 0,65
8 16.047 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 3,46
9 16.329 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 3,33
10 16.493 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 7.85
11 16.626 Heptanoic acid CH3(CH2)5COO0H 000111-14-8 2,69
12 16.769 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 3,01
13 17.191 Cyclopentene,3-hexyl C11H20 037689-18-2 0,82
14 18.229 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 0,39
15 19.280 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 4,40
16 19.394 Octanoic acid CH3(CH2)6COOH 000124-07-2 2,83
17 19.545 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 5,10
18 19.690 2-Dodecene, (2) CH3(CH2)8CH=CHCH3 007206-26-0 0,79
19 19.969 5-Dodecene, (2) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH3 007206-28-2 0,20
20 21.436 Benzene, hexyl C12H18 001077-16-3 0,90
21 22.164 Nonanoic acid CH3(CH2)7COOH 000112-05-0 1,18
22 22.218 5-Tridecene, (E) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH2CH2CH3  023051-84-5 0,60
23 22.340 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 4,10
24 22.594 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 7,85
25 24.962 n-Decanoic acid CH3(CH2)8COOH 000334-48-5 3,07
26 25.079 7-Tetradecene C14H28 010374-74-0 0,70
27 25.230 2-Tetradecene, (E) CH3(CH2)10CH=CHCH3 035953-54-9 5,45
28 25.451 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 4,38
29 26.856 Cyclohexane, 2-propenyl C9H16 002114-42-3 0,64
30 27.643 Cyclopentadecane C15H30 000295-48-7 0,39
31 27.788 7-Tetradecene, (2) C14H28 041446-60-0 0,79
32 27.950 1-Tetradecene CH3(CH2)11CH=CH2 001120-36-1 1,50
33 28.181 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 15,45
34 29.620 n-Nonylcyclohexane  C15H30 002883-02-5 0,46
35 30.527 Cetene CH3(CH2)13CH=CH?2 000629-73-2 0,85
36 30.710 Hexadecane CH3(CH2)14CH3 000544-76-3 0,83
37 32.608 8-Heptadecene C17H34 002579-04-6 2,47
38 33.140 Heptadecane CH3(CH2)15CH3 000629-78-7 2,67
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Figura E.5- Cromatografia da gasolina obtida no ponto de coleta 3 (60 minutos) no experimento 6 (lama
vermelha 10% a 0,5 molar).

Tabela E.5 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas da gasolina obtida no ponto de
coleta 3 (60 minutos) no experimento 6 (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

Pico Tempo (min) Composto Férmula CAS Composicgéo
1 2.959 Trichloromethane  CHCI3 000067-66-3 14,16
2 9.272 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 3,88
3 9.561 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 8,57
4 9.754 2-Nonene, (E) CH3(CH2)5CH=CHCH3 006434-78-2 0,72
5 12.666 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 8,43
6 12.967 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 10,19
7 13.146 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019689-18-0 2,21
8 13.420 2-Decene, (E) CH3(CH2)6CH=CHCH3 020063-97-2 0,78
9 16.046 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 9,67
10 16.331 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 9,46
11 16.487 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3  004941-53-1 7,48
12 16.767 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 3,42
13 19.276 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 4,49
14 19.541 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 6,21
15 22.336 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 2,17
16 22.578 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 4,02
17 25.225 2-Tetradecene, (E) CH3(CH2)10CH=CHCH3 035953-54-9 1,00

205



18
19

25.444
28.149

Tetradecane
Pentadecane

CH3(CH2)12CH3
CH3(CH2)13CH3

000629-59-4
000629-62-9

1,34
1,80

35

x100000

30 -

25

20 -

15 4

10 -

LA

5,00

10,00

15,00 20,00 25,00

30,00

35,00

Figura E.6- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 3 (60 minutos) no experimento 6 (lama
vermelha 10% a 0,5 molar).

Tabela E.6 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 3 (60 minutos) no experimento 6 (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicgéo
1 2.960 Trichloromethane  CHCI3 000067-66-3 8,16
2 9.281 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,68
3 9.562 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,66
4 12.668 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 2,02
5 12.965 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 2,67
6 13.162 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3 019689-18-0 0,46
7 16.046 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 4,11
8 16.330 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 5,32
9 16.488 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 ~ 004941-53-1 5,92
10 16.768 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 2,15
11 19.280 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 5,72
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12 19.349 Octanoic acid CH3(CH2)6COOH 000124-07-2 0,64
13 19.392 6-Dodecene, (E) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH2CH3 007206-17-9 1,40
14 19.547 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 6,50
15 19.691 4-Dodecene, (Z) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH2CH3 007206-15-7 0,94
16 22.341 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 5,87
17 22.592 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 9,39
18 25.229 2-Tetradecene, (E) CH3(CH2)10CH=CHCH3 035953-54-9 5,80
19 25.452 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 6,62
20 26.858 Cyclododecane C12H24 000294-62-2 0,70
21 27.951 1-Pentadecene CH3(CH2)12CH=CH2 013360-61-7 2,35
22 28.170 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 14,09
23 30.528 Cyclohexadecane  C16H32 000295-65-8 1,10
24 30.711 Hexadecane CH3(CH2)14CH3 000544-76-3 1,37
25 32.612 8-Heptadecene C17H34 002579-04-6 1,76
26 33.139 Nonadecane CH3(CH2)17CH3 000629-92-5 2,58
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Figura E.7- Cromatografia do querosene obtido no ponto de coleta 4 (80 minutos) no experimento 6 (lama
vermelha 10% a 0,5 molar).

207



Tabela E.7 — Tabela dos compostos identificados no espectro de massas do querosene obtido no ponto de
coleta 4 (80 minutos) no experimento 6 (lama vermelha 10% a 0,5 molar).

Pico Tempo (min) Composto Formula CAS Composicéo
1 2.957 Trichloromethane CHCI3 000067-66-3 9,38
2 5.569 Toluene C6H5CH3 000108-88-3 1,18
3 9.275 1-Nonene CH3(CH2)6CH=CH2 000124-11-8 0,96
4 9.561 Nonane CH3(CH2)7CH3 000111-84-2 1,66
5 12.668 1-Decene CH3(CH2)7CH=CH2 000872-05-9 2,55
6 12.970 Decane CH3(CH2)8CH3 000124-18-5 3,34
7 13.152 4-Decene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH3  019689-18-0 0,66
8 13.424 cis-3-Decene CH3(CH2)5CH=CHCH2CH3 019398-86-8 0,23
9 14.201 Indane C9H10 000496-11-7 0,45
10 14.981 Cyclohexene, 1-butyl C10H18 003282-53-9 0,30
11 15.901 Benzene, (2-methyl-1-propenyl)  C10H12 000768-49-0 0,75
12 16.054 1-Undecene CH3(CH2)8CH=CH2 000821-95-4 5,92
13 16202 5_Undecene1 (E) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 000764-97-6 0,63
14 16.237 Cyclohexanone, 3-butyl C10H180 039178-69-3 0,44
15 16.342 Undecane CH3(CH2)9CH3 001120-21-4 6,70
_’]_6 16492 5-Undecene CH3(CH2)4CH=CHCH2CH2CH2CH3 004941-53-1 3,42
17 16.770 3-Undecene, (2) CH3(CH2)6CH=CHCH2CH3 000821-97-6 1,65
18 17.189 Cyclopentene, 1-pentyl C10H18 004291-98-9 0,33
19 17.992 2,4-Dimethylstyrene (CH3)2C6H3CH=CH2 002234-20-0 0,35
20 18.232 Benzene, pentyl C11H16 000538-68-1 0,34
21 18.269 Cyclohexene, 1-pentyl C11H20 015232-85-6 0,61
22 18.406 Naphthalene, 1,2,3,4-tetranydro ~ C10H12 000119-64-2 0,37
23 19.288 1-Dodecene CH3(CH2)9CH=CH2 000112-41-4 7,73
24 19.394 3-Dodecene, (E) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007206-14-6 0,96
25 19.562 Dodecane CH3(CH2)10CH3 000112-40-3 8,32
26 19.693 3-Dodecene, (2) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH3 007239-23-8 1,16
27 19.972 5_D0decene, (Z) CH3(CH2)5CH=CHCH2CH2CH2CH3 007206-28-2 0,58
28 20.894 Cyclopentane, decyl C15H30 001795-21-7 0,29
29 21.442 Benzene, hexyl C12H18 001077-16-3 1,03
30 22.349 1-Tridecene CH3(CH2)10CH=CH2 002437-56-1 6,37
31 22.433 2-Tridecene, (2) CH3(CH2)9CH=CHCH3 041446-59-7 0,94
32 22.602 Tridecane CH3(CH2)11CH3 000629-50-5 8,66
33 22.718 4-Tridecene, (Z2) CH3(CH2)7CH=CHCH2CH2CH3  041446-54-2 0,69
34 23.008 1-Heptylcyclohexene C13H24 015232-86-7 0,35
35 23.960 Cyclotridecane C13H26 000295-02-3 0,47
36 24.436 9-Undecen-2-one, 6,10-dimethyl  C13H240 004433-36-7 0,12
37 25.232 1-Tetradecene CH3(CH2)11CH=CH2 001120-36-1 4,60
38 25.457 Tetradecane CH3(CH2)12CH3 000629-59-4 5,30
39 26.859 7-Tetradecene C14H28 010374-74-0 0,41
40 27.951 1-Pentadecene CH3(CH2)12CH=CH2 013360-61-7 1,71
41 28.164 Pentadecane CH3(CH2)13CH3 000629-62-9 5,95
42 30.529 1-Nonadecene CH3(CH2)16CH=CH2 018435-45-5 0,61
43 30.712 Hexadecane CH3(CH2)14CH3 000544-76-3 0,77
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44 33.139 Heptadecane CH3(CH2)15CH3 000629-78-7 0,77
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