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Resumo

Este trabalho investigou a influéncia do tempo de reagéo e razéo catalisador/alimentacao
(C/F) no upgrading catalitico de vapores de gordura residual & 400 °C e 1,0 atm nos
rendimentos de produtos, propriedades fisico-quimicas (densidade, viscosidade e indice
de acidez) e composicao quimica do bio-6leo, em um reator de leito fixo catalitico com
carvao ativado impregnado com NaOH 10 M, em escala semi piloto. Resultados
mostraram que o rendimento de bio-6leo diminui com o aumento de C/F, gerando grande
quantidade de gases. As andlises fisico-quimicas e de composicdo mostram que 0
craqueamento ocorreu ao longo da cadeia carbdnica dos triglicerideos e acidos graxos
inicialmente presentes, produzindo hidrocarbonetos em fase gasosa. O catalisador de
carvdo ativado nao foi seletivo para a desoxigenacdo do bio-6leo obtido, entretanto os
resultados obtidos sdo de grande valia para entendimento e elucida¢do do mecanismo de

cragueamento catalitico em fase vapor.

Palavras-chave: gordura residual; pellets de carvdo ativado; ativacdo quimica;

cragqueamento termocatalitico; reator de leito fixo catalitico; hidrocarbonetos.



Abstract

This work investigated influence of reaction time and catalyst-to-residual fat ratio by
catalytic upgrading from pyrolysis vapors of residual fat at 400 °C and 1.0 atmosphere,
on the yields of reaction products, physicochemical properties (density, kinematic
viscosity, and acid value) and chemical composition of bio-oils, over a catalyst fixed bed
reactor of activated carbon pellets impregnated with 10.0 M NaOH, in semi pilot scale.
The experiments were carried out at 400 °C and 1.0 atmosphere, using a process schema
consisting of a thermal cracking reactor of 2.0 L coupled to a catalyst fixed bed reactor
of 53 mL, without catalyst and using 5.0, 7.5, and 10.0% (wt.) activated carbon pellets
impregnated with 10.0 M NaOH, in batch mode. Results show yields of bio-oil decreasing
with increasing catalyst-to-feed ratio. The GC-MS of liquid reaction products identified
the presence of hydrocarbons (alkanes, alkenes, ring-containing alkanes, ring-containing
alkenes, and aromatics) and oxygenates (carboxylic acids, ketones, esters, alcohols, and
aldehydes). Physico-chemical and compositional analysis show that cracking occurred
along the carbon chain present in triglycerides and fatty acids initially present, producing
gaseous hydrocarbons. Tha activated carbon catalyst was not selective for the liquid bio-
oil deoxygenation, but the obtained results are of great value for understanding the

catalytic cracking reaction mechanism.

Keywords: Residual fat; Activated carbon pellets; Chemical activation; Thermal

catalytic cracking; Catalyst bed reactor, Liquid hydrocarbons.



Sumario

RESUIMO ...ttt h e e e s ab e e e b e e e nnr e e s nn e e 3
1 — INEFOTUGAD ...ttt bbbt 11
1.0 - ODJEEIVOS. ...ttt bbbttt bbb 15
1.1.1 — ODBJEtIVO GEIAl ......c.eeiiieeiiieie e 15
1.1.2 — Objetivos ESPECITICOS......ccviiiiieiiee e 16

2 — ReVISA0 BIDHOGIAFICA ........eivveiicie et 17
2.1 — OlRO0S € GOTAUIES ..ottt ettt en st s et en et sten s 17
2.2 — Biocombustiveis a partir de triglicerideos ...........cccevvveveiieiieie e 25
2.3 — Craqueamento de TrigliCeride0sS ........covevviieiieiiiie e 27
2.3.1 — Cragueamento térmico de 0le0S VEQELaiS ........c.ccvvevveeieieere e 30
2.3.2 — Cragueamento Térmico de gorduras animais e gorduras residuais............. 31

2.4 — Craqueamento Termocatalitico de triglicerideos em estagio unico................... 43

2.5 — Craqueamento termocatalitico em dois estagios (Upgrading termocatalitico em

TASE VAPOI) ...ttt ettt 50
3 — MateriaiS € IMELOUOS ......c.eeveiiieiieieriee et 63
K IR V=1 (oo (o] [oTo [ - W USSP 63
3.2 = IVIBLETTAIS ...ttt 64
3.3 — Ativacdo quimica dos pellets comerciais de carvao ativado...............ccccveenenee. 64
3.3.1 — Impregnacdo a tmido, secagem € CalCiNaCao..........ccccevvvevreerreieereeriesneene 65
3.4 — Caracterizacdo de gordura reSidual............cccccvveviiiieiiere e 66
3.5 — Aparato Experimental € procedimentos............ccceevveieereeiie i eie e 66
3.5.1 — Aparato EXPerimental ..........cccooveiieiiiieii e 66
3.5.2 — Procedimentos EXPErimentalsS.........ccccvueeieiereienieniesieseeeeee e 67
3.6 — Anélise fisico-quimica e de composi¢do quimica do PLO obtido..................... 69
3.6.1 — Andlise fisico-quimica do PLO ........ccooiiiiiiiieneeseeee e 69
3.6.2 — Anélise de composi¢do quimica do PLO ........ccccoeviiiniiieieiec e 69

3.7 — Caracterizacgdo dos pellets de carvao ativado impregnados com NaOH 10M... 70



3.7. 10— ANALISE A& MEV € ED X .. ettt 70

3.7.2 — Anélise de difraGio A€ FAI0S-X .......coueiruerieiriirieise e 70

3.8 — Balango de matéria do processo de upgrading.........c.ccveveverierereneresesesesnenns 70

4 — RESUItA0S € DISCUSSAD. ......ecueereiiieiiieiieieesteesiessiestee e eseesteeseesseesreestesneesseessesneesseeeas 72
4.1 — Caracterizagao do CataliSAAON ...........ccvvieieiierieie i 72
4.1.1 — Anélise Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)........ccccocvvvviviivinenns 72
4.1.2 — ANALISE U8 EDX.....cvieieieiie sttt 73
4.1.3 — ANALISE U8 DRX .ottt eneas 74

4.2 — Upgrading dos vapores da pirdlise sobre o catalisador de carvéo ativado ........ 75
4.2.1 — Condic6es de Processo, balancos de massa e rendimentos de produtos..... 75
4.2.2 — Efeito da razdo C/F no rendimento de bio-01e0 ..........cccccovevviiiiiiiinnnnns 78

4.2.3 — Efeito do tempo de reacdo nas propriedades fisico-quimicas do bio-6leo.. 79

4.2.4 — Efeito do tempo de reacdo na seletividade de hidrocarbonetos e oxigenados

00T o To o] [-To USSR 87
5 — CONCIUSDES .....veeveieiee ittt ettt e st re e steeste e st e s beesbeaneesreenteeneeaneenne s 94
Referéncias BibDHOGrAfiCas. .........ccuoiiiiiiiieees e 97

AAPBNTICE ...ttt 111



Lista de Figuras

Figura 1: Fluxograma Esquematico das possibilidades da transformacéo de residuos em

DIOCOMBDUSTIVEIS JASOSOS. ...eevieviiiiieiteeiesiieste ettt te e st e ta et eeaesraesreeneesreesreaneens 12
Figura 2: Estrutura geral de mono (1), di-(2), triglicerideos (3), &cidos graxos (4) e
glicerina (5), onde R, R? e R sdo diferentes cadeias de hidrocarbonetos..................... 17
Figura 3: Molécula de trioleiNa. .......c.covevieieiiie i 18
Figura 4: Fluxograma simplificado do processo de producgdo de dleos e gorduras crus,
FEfINAAAS € FESIAUAIS. ... ecvveieeeii ettt st ne e e sreenne s 22

Figura 5: Pirdlise de triaciltriglicerideos (1), levando a formacéo de acidos carboxilicos
(2), cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturaces

terminais. Fonte: QUIRINO, 2006 [102].........cccceiimiiieieieriese e 28
Figura 6: Reacdo de condensacdo de cetenos na pirolise de triglicerideos saturados (i) e
decomposicdo de acroleina (ii). Fonte: Chang e Wang (1947) [103].....cccccvcvvvvviinnnnn 29

Figura 7: Diagrama esquematico do setup experimental para a pir6lise de banha conforme
apresentado por Adebanjo et. al. (2005) [96]: (1) tanque de solucéo salina, (2) coletor de
gas, (3) valvula duas vias, (4) amostrador, (5) bomba-seringa, (6) chips de quartzo, (7)
fornalha, (8) reator, (9) condensador, (10) coletor de condensado, (11) cilindro de
nitrogénio, (12) valvula agulha, (13) medidor de vazdo, (14) valvula de retencéo........ 35
Figura 8: Esquematico do Sistema de Pirdlise utilizado por Wiggers et. al. (2009) [117].
(1) Secéo de alimentacdo, (2) secdo de pré-aquecimento, (3) Secdo de reacdo, (4) Secao
de condensacdo, (5) secdo de armazenamento, (6) Instrumentacdo e Controle. Fonte:

Yo L o] v Lo (oI L= 15 RS SSS 38
Figura 9: Padrdo de DRX do catalisador MgO obtido a partir da calcinacdo de MgCOs3 a
700 °C conforme apresentados por Riyadhi et. al. [123]. ....cccoviiiiieiiieieececee 44
Figura 10: MEV do catalisador MgO preparado por Riyadhi et. al. [123], (a) 10000x de
magnificagéo, (b) 20000x de MagNifiCAGAOD. ..........ccurrririeriererie s 44
Figura 11: Setup experimental utilizado por Buzetzki et. al. [124]. Fonte: Buzetzki et. al.
T SRS 48
Figura 12: Setup experimental utilizado por Tamunaidu et. al. [36]. Fonte: Tamunaidu et.
1 IR 151 SRS 52
Figura 13: Setup experimental utilizado por Khammasan et. al. (2018) [40]. Fonte:
Khammasan et. al. (2018) [40]. ...ceiiieiereie e 54
Figura 14: Diagrama esquematico do pirolisador/analisador em tempo real por GC-MS
(Quatra C) utilizado por Benson et. al. Fonte: Benson et. al. [42]. .....ccccccovovevviiieieennns 58
Figura 15: Mecanismos de reacéo propostos por Benson et. al. Fonte: adaptado de Benson
B AL [A2]. et 60
Figura 16: Fluxorama de processo do upgrading catalitico realizado. .............c.cccuc...... 63
Figura 17: Gordura residual pré-tratada utilizada como gordura residual modelo nos
experimentos de upgrading CatalitiCo. ..........c.ccoveveiieiieiicc e 64

Figura 18: Processo de impregnagdo & imido dos pellets de carvéao ativado com solucgdo
10M de NaOH. Pellets de carvao (a), impregnacdo & umido (b), lavagem com &gua (c),

pellets CalCiNAdOS (). ..ooveeiie e 66
Figura 19: Unidade de craqueamento termocatalitico em escala semi-piloto utilizado nos
eXPerimentos de UPGrading.......cuciueeiieiieeiie et nneas 67

Figura 20: Diagrama esquematico da unidade de cragueamento termocatalitico. ......... 67



Figura 21: Imagens MEV dos pellets de carvao ativado, MAG: 838 x (a); MAG: 3,33 kx;

N R N Sy A o () TS USSR 72
Figura 22: Imagens MEV dos pellets apds o processo de impregnacéo e calcina¢do, MAG:
338 x (a); MAG: 1,67 kX (b); MAG: 5,00 KX (C). +eevverreerieeienieenesie e sesee e 72
Figura 23: Imagens MEV do catalisador apds o processo de upgrading. MAG: 838 x (a);
MAG: 3,33 KX (D); MAG: 6,67 KX (C). .eeveereeeiiiieiiieiie ettt s 73
Figura 24: Difratograma de raios-x dos pellets impregnados e calcinados.................... 75
Figura 25: Difratograma dos pellets ap6s o processo de upgrading. ..........cccccceevevruennn 75
Figura 26: Efeito da raz&o C/F no rendimento de bio-6leo obtido através do processo de
upgrading comparado a outros resultados da literatura. ...........cccooevveereiiniiieneniesienns 78
Figura 27: Efeito do tempo de reagdo na densidade do bio-6leo obtido através do processo
A8 UPGIATING. ...t n bbb 81
Figura 28: Efeito do tempo de reacdo na viscosidade do bio-6leo obtido...................... 82
Figura 29: Efeito do tempo de reacdo na acidez dos bio-6leos obtidos. ..........c.ccccveenee. 85
Figura 30: Efeito do tempo de reacdo na concentracdo de hidrocarbonetos e oxigenados
para o processo de craqueamento termico a 400 °C......ccccevveieiieie e 91

Figura 31: Efeito do tempo de reacdo na concentracdo de hidrocarbonetos e oxigenados
para o processo de upgrading catalitico @ 400 °C..........ccccvvevieieiiiene e 93


file:///C:/Users/LAESA-GEMA05/Documents/Lucas/Teses/TeseLucas%20versão%20final.docx%23_Toc110522652
file:///C:/Users/LAESA-GEMA05/Documents/Lucas/Teses/TeseLucas%20versão%20final.docx%23_Toc110522652

Lista de Tabelas

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas de 6leos vegetais e gorduras animais. ............. 19
Tabela 2: Produgdo mundial de 6leos e gorduras. Fonte: [75]. ...cccoovvereinincieienieniene 20
Tabela 3: Composicdo em acidos graxos de 6leos vegetais e gorduras animais. Fonte:
L7, oottt be st et et e 21
Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas de 6leos residuais. 11 = indice de lodo, IS = indice
de saponificacan. FONLE: [85]. ..ccoveiiiieiieii e 24

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas de 0leos vegetais, gorduras animais e gorduras
residuais. CN = Cetane Number; CP = Cloud Point; PP = Pour Point; FP = Flash Point;
HHV = Poder Calorifico Superior; 1A = Indice de ACIAEZ. .........cccvvvvvvreeerecisreeisiea, 26
Tabela 6: Rendimentos obtidos pela pirélise e destilacdo de bio-0leos produzidos por
gordura animal e residuo de granja como relatados por Santos et. al. (2010) [116]. ..... 33
Tabela 7: Propriedades Fisico-quimicas da fracdo de biodiesel (>200 °C) de gordura
animal e residuo de granja conforme apresentados por Santos et. al. (2010) [116]....... 34
Tabela 8: Rendimento e propriedades fisico-quimicas dos produtos de pirélise de 6leo de
peixe residual conforme apresentados por Wiggers et. al. (2009) [117]......ccccovvrvrenne. 38
Tabela 9: Composicdo média do gas ndo condensavel obtido por Wiggers et. al. (2009)
14 OO 39
Tabela 10: Caracteristicas dos residuos conforme apresentados por Hassen-Trabelsi et.
Al (2014) [B3]. cvoveeveieieie ettt ettt nenre e 40
Tabela 11: Rendimentos e propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos produzidos a partir
de residuos gordurosos conforme apresentados por Hassen-Trabelsi et. al. (2014) [33].

Tabela 12: Rendimentos e composicdo quimica do bio-6leo obtido por Riyadhi et. al.
022 SRS SS RSP SRRPR 46
Tabela 13: Composicdo quimica dos triglicerideos que compdem os Gleos e gorduras
testados por BuzetzKi et. al. [124]. ....coooveieeeeee e 47
Tabela 14: Parametros de processo, rendimentos e propriedades fisico-quimicas obtidas
por Almeida et. al. dos bio-6leos produzidos em escala piloto a 450 °C e 1,0 atm
utilizando lama vermelha ativa termicamente [60] € Na2CO3 [63]. ....ccccovevvveveeieiieennnns 50
Tabela 15: Caracteristicas do catalisador ZSM-5 como apresentados por Khammasan et.
LI 0 TSRS 55
Tabela 16: Propriedades fisico-quimicas do biocombustivel destilado e da matéria-prima
utilizada por Khammasan et. al. [40]......cccoovieiiiiiic e 55
Tabela 17: Rendimentos e IA obtidos através do uso de diversos catalisadores em
experimentos com taxa de aquecimento 10 °C/min e 5% m/m de catalisador conforme

apresentados por Mrad et. al. [41]. ...cccooveiiiieiiee e 56
Tabela 18: Propriedades fisico-quimicas do 6leo de peixe residual e bio-6leo obtidos por
MIad €1 Al [AL]. oo bbb 57

Tabela 19: Composi¢do massica do produto gasoso e liquido obtido pelo craqueamento
catalitico de mono, di-, trioleina a 400 °C e C/F= 20 (HZSM-5) conforme apresentados
PO BENSON L. Al. [42]. .o s 59
Tabela 20: EspecificacOes dos pellets de carvéo ativado GC C-40..........cccccevververenenen. 65
Tabela 21: Condigbes operacionais da analise de GC-MS utilizada para os PLO’s
produzidos conforme analise realizada por Castro et. al. [120]. ......ccccooeieiiiiniinininnne. 69



Tabela 22: Porcentagens de massa e massa atdmica dos pellets de carvao ativado, pellets

impregnados e calcinados e apds 0 processo de UPGrading. ......c.eoeerereerereriereeienennnns 74
Tabela 23: Pardmetros de Processo, balangco de matéria e rendimentos de produtos obtidos
através do processo de UPGrating. ......ooveeeererieerierienieesie et 77
Tabela 24: Efeito do tempo de reagdo na densidade, viscosidade e indice de acidez dos
bio-6leos obtidos durante os experimentos de upgrading. .........ccocooeeerereienenensienenens 80
Tabela 25: indice de Acidez médio apresentado pelos bio-6leos obtidos a partir de
craqueamento térmico e upgrading termocatalitiCo...........ccccvvvrviiveiieieieie e 86

Tabela 26: Distribui¢do dos produtos do PLO conforme tamanho da cadeia carbdnica.88
Tabela 27: Fungbes organicas apresentadas pelos PLOs obtidos através de craqueamento
térmico e upgrading catalitico, tempo de reacdo de 20 MINULOS. ........cccevvererererernannns 90



1 — Introducéo

Pesquisas com foco na producdo de combustiveis de origem renovavel
(biocombustiveis) tém se fundamentado no continuo crescimento do consumo de energia
pela sociedade, associadas a legislacdes rigorosas de preservacao ambiental no ocidente,
assim como a crescente conscientizacdo da sociedade pela preservacdo do meio ambiente
e conservacdo dos estoques naturais [1,2]. Combustiveis de origem féssil produzem mais
gases toxicos (NOx e SOx), oxidantes fotoquimicos, compostos a base de enxofre,
material particulado e contribuem para o aumento da quantidade de CO, na atmosfera
[3,4]. Atualmente (desde 2019), apenas 9% da energia produzida no planeta é oriunda de
combustiveis renovaveis e cerca de 96% da energia derivada de combustiveis fésseis
atende o setor de transportes e logistica [5], fazendo com que a busca por combustiveis
liquidos que sejam capazes de funcionar com a infraestrutura existente seja um dos

principais objetivos da pesquisa na area de biocombustiveis [6].

Biocombustiveis sdo materiais sélidos, liquidos ou gasosos preparados a partir de
matéria organica em um espaco de tempo relativamente curto [7] diferentemente dos
combustiveis fosseis que, embora sejam provenientes de matéria organica, passam por
processos naturais lentos que levam milhares de anos para ocorrer. Biocombustiveis
podem ser preparados a partir de uma diversa gama de materiais, porém aqueles de
interesse normalmente estdo disponiveis em elevada quantidade ou apresentam custo de
producdo/obtencdo pequenos, tendo em vista a enorme demanda da sociedade por energia
[2]. Conseguir transformar estes residuos em biocombustiveis liquidos de uso imediato
pode ser bastante desafiador (necessidade de atendimento a gama variada de
especificacbes de combustiveis) e, muitas vezes, acaba elevando custos de investimento
e operacionais que inviabilizam a producdo sem algum tipo de incentivo governamental
[2,6,8]. A producdo de gases combustiveis a partir destes materiais representa uma das
melhores formas de realizar a correta disposi¢édo de residuos produzidos pelo ser humano
ao mesmo tempo em que diminui a quantidade de gases toxicos e de efeito estufa gerados
pela queima destes residuos diretamente para producédo de energia [5], tendo em vista que
a queima de gases combustiveis € mais eficiente do que a combustdo direta de sélidos
primarios, ou seja, produzem mais energia com menor produgdo de CO, CO; e outros
gases [9,10].
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Figura 1: Fluxograma Esquematico das possibilidades da transformacéao de residuos em

biocombustiveis gasosos.

Oleos e gorduras (lipidios), obtidas a partir de animais e vegetais, constituem uma
fonte importante de matéria-prima para a producdo de biocombustiveis [11]. Compostos
por ésteres de cadeia longa chamados de triglicerideos, estas moléculas apresentam
caracteristicas quimicas desejaveis para fornecer energia na forma de calor através de
elevados valores de poder calorifico [12]. A geracdo de residuos de base lipidica em
grande quantidade também os torna atrativos para a producdo de biocombustiveis.
Processos de beneficiamento de gordura animal tém sido utilizados a muitos anos na
producdo de sebo refinado, atendendo a diversas necessidades, principalmente das
inddstrias produtoras de sabdo. O beneficiamento utiliza como matéria-prima o residuo
proveniente de abatedouros e agougues, que geram uma quantidade consideravel de
gordura residual [13]. Este processo consiste basicamente em extrair a gordura presente
no residuo através de aquecimento a baixa temperatura por longos periodos, gerando
como produto o sebo bruto e farinha de carne e 0ssos. Gordura residual pode ser obtida
de caixas de gordura de restaurantes, devido ao cozimento dos alimentos extrair
parcialmente a gordura e elimina-la no efluente de esgoto. Se ndo houver projeto ou

separagdo das correntes de esgoto, o residuo obtido apresenta aspecto de graxa e elevado
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grau de impurezas, dificultando a utilizacdo como fonte de producéo de biocombustiveis
[14-18]. A partir de um projeto adequado, é possivel obter-se um residuo semelhante ao
sebo bruto obtido nos processos de beneficiamento.

Materiais de base lipidica (6leos e gorduras) compdem cerca de 33% do total de
biocombustiveis produzidos [5] e estima-se que sdo produzidos de 4 a 63 milhGes de
toneladas/ano de gorduras residuais provenientes de industrias e consumidor final,
mundialmente [19]. Apenas 23% destes combustiveis sdo preparados com residuos [20],
no entanto, encontrando dificuldades principalmente no que se refere a logistica de
obtencdo destes residuos e o fato de que o principal processo para transformacgéo de
lipidios em biocombustiveis (transesterificacdo) ser bastante sensivel a qualidade da
matéria-prima [21-25]. Processos de conversdo termocataliticos, por outro lado, ndo sdo
tdo exigentes, tornando-os atrativos para a producdo de biocombustiveis a partir de
residuos sélidos ou liquidos. Além disso, com poucas modificacGes, 0S mesmos processos
podem ser utilizados para a conversdo de materiais de base lipidica e biomassa vegetal

(materiais lignoceluldsicos).

Um processo interessante de conversdo termocatalitica trata-se da pirdlise ou
craqueamento. Fundamentada no refino de petréleo, o cragueamento consiste no
aquecimento da matéria-prima na auséncia de oxigénio até temperaturas capazes de
realizar a cisdo das ligacGes carbono-carbono presente em suas moléculas (decomposicao
térmica), gerando um produto solido (carvdo) e moléculas menores em fase gasosa
[26,27]. Os gases gerados podem ser queimados para obtenc¢éo de energia ou condensados
para se obter bio-6leo bruto denominado de produto liquido organico (PLO) e gases nao
condenséveis (GNC). E normalmente utilizado no refino de petréleo para obtencéo de
melhores rendimentos de fracfes volateis através do craqueamento da fracdo de asfalto
obtida na destilagdo [28].

Quando aplicado a producéo de biocombustiveis, o craqueamento também possui
a funcdo de realizar a remocao de oxigénio (desoxigenacao) do PLO através da conversao
de compostos oxigenados em hidrocarbonetos e gases como CO e CO2 [29]. Estes
compostos contendo oxigénio apresentam caracteristicas fisico-quimicas pouco
interessantes do ponto de vista de combustiveis por possuirem elevados valores de
densidade, viscosidade, acidez e outras propriedades especificas. Para 0leos e gorduras,
0 PLO é formado por uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados como
acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, entre outros [30-34], exigindo posterior
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purificacdo (upgrade) através de processos de separacdo, prejudicando o rendimento do

processo e elevando custos de producéo.

Uma das formas de upgrade existente se da através do uso de catalisadores acidos
e/ou basicos (craqueamento termocatalitico), objetivando uma melhor desoxigenacao do
PLO e efetivamente reduzindo a necessidade de purificacdo. Estes catalisadores podem
ser homogeéneos ou heterogéneos e podem ser utilizados em fase liquida (misturados a
matéria-prima) ou em fase vapor, constituindo uma etapa subsequente a etapa de
craqueamento, geralmente conduzida em leito fixo aquecido ou reator secundario. O
Upgrade catalitico de carvdo e vapores volateis provenientes de pirdlise é um dos
processos mais promissores para aprimorar a qualidade de bio-6leos através da conversao
de substancias indesejaveis em compostos quimicos de interesse, particularmente
hidrocarbonetos leves, e também obter melhores propriedades fisico-quimicas

(viscosidade, acidez, corrosividade, estabilidade oxidativa).

Nem sempre é possivel obter conversdo completa dos triglicerideos em
hidrocarbonetos liquidos, mesmo através do processo de upgrading em reator de leito
fixo, dependendo de uma série de condi¢des operacionais como temperatura, vazao,
quantidade e tipo de catalisador, tempo de residéncia, entre outros. Um dos motivos para
isso € o fato de que a reacdo de quebra das moléculas (produzindo compostos cada vez
menores) ocorre de forma simultdnea a desoxigenacdo, sendo esta etapa relativamente
lenta [16], fazendo com que haja producéo elevada de hidrocarbonetos de cadeia curta
em fase gasosa. Além disso, 0s produtos iniciais do cragueamento térmico tendem a
destilar para fora da secdo aquecida quando o processo € executado em pressdo
atmosférica, diminuindo a velocidade de reacdo e possivelmente estagnando o processo

de desoxigenacdo.

O mecanismo de desoxigenacdo da pirélise de triglicerideos ndo é conhecido com
exatiddo e torna-se dificil o desenvolvimento de catalisadores eficazes [35]. Quando se
objetiva a producédo de gases combustiveis, no entanto, a desoxigenac¢édo do bio-6leo ndo
é tdo importante, uma vez que a fragmentacdo das longas cadeias de triglicerideos atraves
da quebra de ligagbes C-C existentes sempre ird produzir mais hidrocarbonetos do que
compostos oxigenados quando em fase gasosa. Além disso, os compostos oxigenados
costumam apresentar pontos de ebulicdo mais elevados, tornando a separacdo dos gases
produzidos relativamente mais facil, por exemplo, através de condensadores operando
com agua a temperatura ambiente.
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Os estudos focados em upgrading catalitico de materiais de base lipidica incluem
6leos vegetais [36—-39], sebo bovino [40], d6leo de peixe residual [41], moléculas-modelo
de triglicerideos [42], residuo de flotador DAF de aviarios [43], 6leo de fritura usado
[44,45], sabdes [46-48], residuos da extracdo de 6leos vegetais [49-53] e micro algas
[46,54].

Diversos catalisadores tém sido utilizados para realizar o processo de upgrading e
carvao ativado ja foi utilizado como suporte de catalisadores no processo de
craqueamento de materiais de base lipidica [49,55-59], devido a elevada area superficial
e porosidade, carvdo ativado também possui sitios &cidos que podem ser utilizados ou
modificados para promover reagdes de cragueamento e/ou outros tipos de reacdo
(condensacdo, aromatizacdo e polimerizacdo). Métodos para a impregnacdo de carvao
ativado com metais ou outras espécies quimicas sdo descritos na literatura e o material
apresenta versatilidade para se combinar com diversas espécies, caracteristica desejavel
para o estudo do upgrading catalitico de materiais residuais para biocombustiveis [55—
59]. O cragueamento catalitico utilizando éxidos basicos é conhecido na literatura com
resultados diversos, embora a maior parte dos estudos focaram em realizar o
craqueamento catalitico em estagio Unico [60-68]. Neste trabalho é proposto um
catalisador de NaOH impregnado em pellets de carvéo ativado, utilizado como suporte,

para o cragqueamento catalitico em fase vapor (dois estagios).

Apesar de alguns estudos focarem no efeito da razéo catalisador/alimentacgdo (razdo C/F)
no rendimento e composicdo quimica de bio-6leos obtidos por upgrade catalitico em
escala micro [42,52,54] e de laboratério [36-40,43,46-48], até 0 momento, nenhum
estudo sistematico investigou o efeito da razdo catalisador/biomassa no rendimento,
composicdo quimica e propriedades fisico-quimicas (densidade, viscosidade cinematica
e acidez) de bio-6leos obtidos em escala semipiloto, utilizando um esquema de processo
de dois estagios, assim como a influéncia do tempo de reacdo na composicdo de
hidrocarbonetos e oxigenados e propriedades fisico-quimicas utilizando carvéo ativado

impregnado com solugdo de NaOH.

1.1 - Objetivos
1.1.1 — Objetivo Geral
Investigar o processo de upgrading catalitico de vapores provenientes da pirélise

a 450 °C e 1,0 atm de gordura residual em leito fixo catalitico de carvdo ativado
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impregnado com NaOH 10M em escala semi-piloto através da influéncia da razao

catalisador/alimentacdo (C/F) e tempo de reacdo nos rendimentos de hidrocarbonetos

gasosos e liquidos atraves da analise de composi¢do quimica e propriedades fisico-

quimicas do bio-6leo obtido.

1.1.2 — Objetivos Especificos

Preparacdo do catalisador através do método de impregnacéo a imido de carvao
ativado com solucéo de NaOH 10M.

Caracterizacdo do catalisador produzido através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e andlise elementar por energia
dispersiva de raios-x (EDX).

Investigar o processo de upgrading termocatalitico de gordura residual através da
influéncia das variaveis de tempo de reacdo e razdo C/F nos rendimentos de
hidrocarbonetos gasosos e liquidos através da composi¢do quimica e propriedades
fisico-quimicas do bio-6leo obtido.

Realizar a caracterizacdo dos bio-6leos obtidos através de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), densidade, viscosidade e indice
de acidez.

Discutir o mecanismo de pir6lise e upgrading catalitico a fim de otimizar e

aprimorar a conversdo de gorduras residuais em combustiveis liquidos e gasosos.

16



2 — Revisédo Bibliografica
2.1 — Oleos e gorduras

Oleos e gorduras sdo misturas de lipidios. S&0 compostos majoritariamente de
triacilglicerdis (geralmente acima de 95%) e seus componentes minoritarios incluem
mono e diacilglicerdis, acidos graxos livres (FFA), fosfolipideos, esterois e seus ésteres,
alcoois triterpenos, hidrocarbonetos e vitaminas solUveis. Estes normalmente encontram-
se em maior quantidade em 6leos crus (recém-extraidos) e séo totalmente ou parcialmente

removidos no processo de beneficiamento e refino de 6leos e gorduras [69].

Triacilglicerideos sdo ésteres de 3 &cidos carboxilicos (iguais ou ndo) ligados a
uma molécula de glicerol e os 6leos e gorduras encontrados na natureza sdo compostos
por diferentes misturas de triglicerideos que, por sua vez, sdo formados por diferentes
acidos carboxilicos. A Figura 2 ilustra a estrutura geral de mono (1), di- (2) e triglicerideos
(3), acidos graxos (4) e a estrutura da glicerina (5). A Figura 3 ilustra a molécula de

trioleina construida a partir do acido oleico.

0O O

HO/\ho)le ) 4
HO R

Ho//A\\T//A\\o//H\\Rl(a HO//A\\T//A\\OH ©)
2
TR OH

Figura 2: Estrutura geral de mono (1), di-(2), triglicerideos (3), acidos graxos (4) e

glicerina (5), onde RY, R? e R® sdo diferentes cadeias de hidrocarbonetos.
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Figura 3: Molécula de trioleina.

Por conterem longas cadeias carb6nicas em sua composicao, os triglicerideos
apresentam propriedades como elevado poder calorifico, altos pontos de ebulicéo,
insolubilidade em agua, elevada viscosidade e densidade inferior a da 4gua. A Tabela 1
exibe valores de propriedades comuns de 6leos vegetais e gorduras animais. O tamanho
das cadeias carbénicas influencia a capacidade da molécula de gerar energia através da
gueima, ja que uma molécula de triglicerideo € capaz de produzir varios mols de CO; e
H-O. As forgas intermoleculares e intramoleculares apresentadas pelas moléculas

influenciam suas propriedades fisicas como solubilidade, viscosidade e densidade [70].
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas de 0leos vegetais e gorduras animais.

Propriedade Unidade |Oleo de | Oleo  de | Sebo bovino | Banha  Suina
Fisico-quimica Soja [71] | Jatropha [71] [73]
[72]
Densidade a 20 | g/cm® 0,926 0,940 0,9198 0,9190
°C
Viscosidade a 40 | mm?/s 28,05 24,5 51,15 39,53
°C
Poder Calorifico | KJ/Kg 39280 38650 40,054 39500
Ponto de fusdo | °C -3,5 4 45 36

Oleos e gorduras sdo sintetizados bioquimicamente por plantas e animais e

possuem inumeras fungdes em seu metabolismo, entre elas, servir como reserva de

energia [74]. O ser humano utiliza os diversos tipos existentes de 6leos e gorduras para

finalidades diversas, desde alimentacdo até como cosméticos e matéria-prima para

processos quimicos. Estima-se que, em 2019, foram produzidos mais de 220 milhdes de

toneladas de 6leos vegetais e gorduras animais, mundialmente [75]. Algumas aplicacfes

da utilizacdo de 6leos e gorduras incluem:
e Industria alimenticia em geral,
e Tintas;
e Producdo de sabdo e cosméticos;
e Biocombustiveis;

e Agquecimento e geracao de energia,;
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Tabela 2: Producdo mundial de 6leos e gorduras. Fonte: [75].

Oleos e gorduras Quantidade produzida (ton)
Oleo de coco 3.160.511
Oleo de algoddo 4.446.766
Oleo de amendoim 4.228.685
Oleo de linhaca 738.940
Oleo de milho 3.541.630
Oleo de oliva 3.097.803
Oleo de palma 74.583.225
Oleo da améndoa de palma 8.226.464
Oleo de colza 24.407.916
Oleo de cartamo 76.848

Oleo de gergelim 1.034.073
Oleo de soja 59.904.292
Oleo de girassol 20.054.680
Sebo bovino 7.282.835
Banha suina 6.043.913
Total 220.828.581

Oleos vegetais sdo normalmente extraidos por prensagem & frio ou extragdo com
solventes, enquanto que gorduras animais sao obtidas principalmente durante o abate de
animais, gerando uma gordura bruta que passa por um processo de beneficiamento para
se transformar em sebo [69]. Além da origem, as principais diferencas entre Oleos e

gorduras advém da composicao de acidos graxos dos triglicerideos presentes. Oleos e
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gorduras apresentam em sua composicao triglicerideos formados a partir de &cidos graxos
saturados (apenas ligacdes simples entre os atomos da cadeia carbdnica) e insaturados
(apresentam ligagBes duplas entre atomos da cadeia carbdnica). Oleos exibem maiores
teores de triglicerideos compostos por acidos graxos insaturados e, consequentemente,
apresentam menores capacidades de empacotamento de suas moléculas e por isso
apresentam pontos de fusdo mais baixos, sendo liquidos a temperatura ambiente.
Gorduras sdo mais ricas em triglicerideos saturados, possuindo melhor capacidade de
empacotamento e se apresentam como solidos (ou semissolidos) a temperatura ambiente
[76]. A Tabela 3 ilustra a composi¢do de varios 6leos vegetais e gorduras animais
representada na forma de seus acidos graxos. Normalmente, utiliza-se uma nomenclatura
especifica para &cidos graxos onde na forma CX:Y, onde X indica o nimero de carbonos

na cadeia e Y indica o numero de insaturacfes presentes.

Tabela 3: Composicdo em &cidos graxos de 6leos vegetais e gorduras animais. Fonte:
[70].

Acido Graxo | Simbolo | Soja Colza Palma Coco Sebo
(%) bovino
Laurico C12.0 |0 0 0 44-51 0
Miristico C14.0 |0 1,5 0,6-2,4 13-1855 | 3-6
Palmitico C16:0 2,3-11 1-4,7 32-46,3 | 7,5-10,5 | 25-37
Esteérico C18:0 |24-6 1-3,5 4-6,3 1-3 14-29
Oleico C18:1 22-30,8 | 13-38 37-53 5-8,2 26-50
Linoléico C18:2 49-53 9,5-22 6-12 1-2,6 1-2,5
Linolénico C18:3 2-10,5 | 1-10 0 0 0
Erucico C22:1 0 40-64 0 0 0

Oleos e gorduras existem, basicamente, em trés formas. Os 6leos crus s&o aqueles
obtidos a partir da extragdo de Oleos vegetais e gorduras animais e contém, além de
triglicerideos, mono e diacilglicerdis, acidos graxos livres, fosfolipideos, esterois e seus

ésteres, alcoois triterpenos, hidrocarbonetos e vitaminas soltveis [69]. Estes 6leos podem
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passar por processos de refino ou beneficiamento para remocao parcial e/ou total destes
componentes e sdo chamados de dleos e gorduras comestiveis ou refinados. Estes
compdem a maior parte dos 6leos utilizados na alimentagdo humana e como precursores
na producdo de compostos quimicos, a exemplo da producdo de biodiesel através de
transesterificacdo [1,2,8,14,21,22,70,77-81]. Uma terceira classe destes compostos se
refere a 6leos e gorduras residuais, ou seja, aqueles produzidos como residuos de
atividades humanas e processos de beneficiamento. Incluem-se, por exemplo, 6leos
utilizados para a fritura de alimentos (6leo de fritura usado), residuos de inddstrias e
processamento de materiais de base lipidica como borras de neutralizacdo [61], acidos
graxos provenientes da desodorizacdo de Oleos e gorduras [69], residuo do abate de
animais [43,82,83] e graxas obtidas dos sistemas de caixas de gordura residenciais ou
comerciais [14,16,17,62,80,84]. A Figura 4 ilustra a relacdo existente entre Oleos e

gorduras cus, refinados e residuais.

Residéncias e
Plantas Animais Estabelecimentos
comerciais
\ 4 A A 4 A 4
Extracéo Came < Abate Fritura de alimentos Caixas de gordura
v A 4
Oleos crus Gordura in natura
v A 4 A 4
zlrjo;?ns ;g?a?efrzr;g »  Oleos residuais |« Beneficiamento
v A 4
Oleos Refinados Processo de Refino
ou Beneficiamento

A 4

Oleos Refinados

Figura 4: Fluxograma simplificado do processo de producdo de 6leos e gorduras crus,

refinadas e residuais.
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Estes Oleos e gorduras residuais geralmente contem, além de triglicerideos, a
presenca de acidos graxos livres, &gua, solidos suspensos e, no caso de graxas de caixas
de gordura, sabdo e detergentes utilizados na lavagem de utensilios, além de outros
contaminantes [60]. A composicdo destes residuos depende da origem dos mesmos,
projeto e sistema de tratamento e acondicionamento destes residuos. Espera-se grande
variagdo de propriedades dependendo destas condicbes. A Tabela 4 compara
propriedades fisico-quimicas de gorduras residuais utilizadas como matéria-prima na
producdo de biocombustiveis, embora estes materiais contenham grande quantidade de
material lipidico, sua utilizacdo exige a presenca de etapas de pré-tratamento e este topico
compde uma das problematicas da producdo de biocombustiveis a partir de material
lipidico [85]. Grandes quantidades destes residuos sdo geradas continuamente e seu
reaproveitamento para geracdo de energia e receita ndo pode ser desconsiderado. Estima-
se que sejam produzidos cerca de 40-60 milhdes de toneladas por ano de gorduras
residuais [86]. Além disso, o gerenciamento incorreto destes residuos provoca uma serie
de danos ambientais e problemas urbanos, como bloqueio de sistemas de esgoto, despejo
de Oleos em corpos aquaticos, problemas em sistemas de tratamento de efluentes
sanitarios e prejudicam a disposicédo de rejeitos em aterros, impedindo a decomposicéo

de biodegradaveis devido a formacdo de camadas impermeaveis a dgua [85].
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Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas de 6leos residuais. 11 = indice de lodo, IS = indice

de saponificagdo. Fonte: [85].

Parametro FFA (%om) | H:O | 11 (g 12/100 g) | IS (mg KOH/qg)
(%m)

Oleo de Fritura Usado <6,0 <0,51 |>75 >193,2

Oleo da moagem de Palma 7,8 2,36 |51 147,3

Oleo de Peixe Residual 0,11 - >94 >182

Graxa de caixas de gordura 31,0 - - -

Graxa amarela <15,0 <1,29 |52 198,4

Graxa marrom >25,0 <1,00 |- -

Oleo de Palma residual 23,2-49,3 | <150 |52,9 206,25

Oleo Residual Kraft 45-55 - 150-180 150-170

Destilados de desodorizagdo | <63,0 <0,36 | 100-127 165-175

Borra de neutralizagéo <10 <50,0 | <100 <50
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2.2 — Biocombustiveis a partir de triglicerideos

Triglicerideos, por serem compostos por cadeias longas de hidrocarbonetos
ligados & uma molécula de glicerol, possuem estrutura molecular semelhante ao petréleo
cru, contendo alto poder calorifico e se apresentam como importante alternativa de
combustiveis renovaveis [12]. Oleos vegetais, gorduras animais e microalgas possuem
elevados teores de triglicerideos em suas composi¢des, fazendo com que sejam uma
importante fonte de matéria-prima para a transformacéo em biocombustiveis liquidos [6].
As vantagens na utilizacdo de 6leos e gorduras como combustiveis incluem portabilidade,
disponibilidade, poder calorifico (cerca de 90% do poder calorifico do Diesel n°2), menor

teor de enxofre, menor teor de aromaticos e biodegradabilidade [81].

Oleos vegetais crus ja foram utilizados diretamente como combustiveis [87],
porém algumas modificacBes sdo necessarias. O uso direto de 6leos vegetais em motores
convencionais pode ocasionar depositos de carbono em injetores e outras partes,
dissolucdo de gaxetas e aumento de viscosidade de 6leos lubrificantes [88,89]. Além
disso, sdo menos volateis, possuem maior custo e sdo mais reativos devidos as
insaturacdes presentes nas cadeias de hidrocarbonetos dos triglicerideos [11]. Misturas de
6leos vegetais com Diesel, entretanto, podem ser utilizadas sem maiores problemas em
motores a diesel convencionais [90]. Processos de transformacdo fisico-quimicos séo
entdo necessarios para a conversao de 6leos vegetais e gorduras animais em substitutos
(podendo ser utilizados sem alteracGes nos motores existentes) aos combustiveis fosseis,
principalmente no que se refere & alta viscosidade apresentada por 6leos e gorduras
quando comparados ao Diesel. A Tabela 5 apresenta propriedades fisico-quimicas de

Oleos vegetais e gorduras animais comparados ao diesel.
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Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas de 0leos vegetais, gorduras animais e gorduras
residuais. CN = Cetane Number; CP = Cloud Point; PP = Pour Point; FP = Flash Point;
HHV = Poder Calorifico Superior; IA = indice de Acidez.

Material | CN CP PP FP | Viscosidade | HHV IA (mg | Ref.
(K) | (K) (K) | (mm?/s) (MJ/Kg) | KOH/g)

Oleo de | 37,9 |269,1|260,8|527 | 32,6 38,9 0,31 [70], [91]

Soja

Oleo de | 38,0 | 3057 |- 553 | 36,8 [92] 38,0 4,80 [92], [67]

Palma

Cru

Gordura | 40,1 |- - 474 | 51,2 40,1 0,73 [70], [71]

animal

Oleo de | 35,48 | - 270 | 422 | 38,4 44,5 5,89 [93]

fritura

Usado

(Soja)

Diesel 47 258 | 240 |325 |27 45,3 <0,5 [70]

N°2

Para adequar e melhorar as propriedades fisico-quimicas de triglicerideos para sua
utilizacdo como combustiveis, uma série de processos sdo usualmente aplicados. Micro
emulsdes e misturas diretas de 6leo vegetal com diesel ja foram estudadas com resultados
mistos [88,90,94]. A transformacdo de 6leos vegetais e gorduras animais em seus ésteres
metilicos (FAME) ou etilicos de acidos graxos (FAEE), chamados de biodiesel, através
do processo de esterificacdo e/ou transesterificacdo, reduz a viscosidade e melhoras as
propriedades de combustdo dos triglicerideos, constituindo a principal infraestrutura de
biocombustiveis de base lipidica instalada no mundo atualmente [12,21,81,95]. Processos
de conversdo termocataliticos sdo alternativas a producdo de biodiesel atraves de
transesterificacdo e possuem como vantagens maior flexibilidade quanto a matéria-prima

utilizada (transesterificacio exige 6leos com baixos valores indice de Acidez) e maior
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diversidade de produtos obtidos (fracGes de gasolina, querosene e diesel) [6,11,26,96,97].
Para bases lipidicas, estes processos podem ser divididos em pir6lise ou craqueamento

térmico, craqueamento termocatalitico e hidrocraqueamento.

2.3 — Craqueamento de Triglicerideos

A diversidade de fontes é uma alternativa atraente para a obtencao de 6leo bruto,
isto €, como uma matéria prima para a producdo de produtos quimicos utilizados nas
formulacGes de combustiveis de transporte e aplicagfes industriais. Atualmente, 0s
triglicerideos sdo usados nos processos de transesterificacao, o qual produz a maioria do
biodiesel comercialmente disponivel hoje [98]. O uso de triglicerideos e acidos graxos
residuais para a producdo de biodiesel utilizando as reagbes de
esterificacao/transesterificacdo € objeto de muitos estudos. Porém, varios fatores inibem
0 uso desta tecnologia, principalmente, quando as matérias primas sdo residuos de
biomassa com base em triglicerideos. Os principais fatores sdo a variacdo do indice de
acidez, o teor de sélidos, o emprego de equipamentos pesados para grandes produgdes, a
necessidade de usar alcool em excesso e a sua recuperacao, e, em alguns casos, a

purificacdo de biodiesel [60].

Pesquisas anteriores sugerem que o craqueamento térmico resultante da clivagem
de ligacGes carbono-carbono em triglicerideos pode produzir produtos organicos com
massa molecular menor, 0s quais podem ser mais atraentes em formulacGes de
combustiveis e/ou produtos quimicos do que as reacOes de transesterificacdo simples
usadas atualmente para transformar lipidios em biodiesel [67]. A decomposi¢do térmica
ou craqueamento é um método utilizado para a producdo de combustiveis liquidos e
solidos transformando moléculas de cadeias carb6nicas maiores e mais complexas em
moléculas mais simples e leves, com o objetivo de aumentar a proporcao dos produtos

mais volateis constituintes do petrdleo [99].

O craqueamento é definido como processo de fornecimento de calor a um dado
material a fim de romper liga¢cdes quimicas das estruturas presentes no meio reacional
formando novos produtos [95]. Segundo Suarez et. al. (2007) [100] no processo de
cragueamento de Gleos vegetais, € possivel obter uma mistura de hidrocarbonetos,
similares aos encontrados no petroleo, e, compostos oxigenados. Os autores destacam que
este processo ocorre em temperaturas acima de 350 °C, na presenca ou auséncia de
catalisador, e que, nesta reacdo, a quebra das moléculas dos triglicerideos leva a formacéo
de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais
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como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, aléem de monoxido e
dioxido de carbono e agua. Os triglicerideos serdo fragmentados mediante aquecimento
suficiente para tal, observando o fato que este tratamento pode ser unicamente térmico-
catalitico, ou seja, a reacdo se da ndo somente com aquecimento, onde é requerida uma
menor quantidade de energia térmica para romper as ligacdes, reduzir o tempo total da
reacdo, induzir a formacéao de maiores fragdes de certos produtos e aumentar o rendimento

total da reacdo em relagdo ao processo realizado na auséncia do catalisador [101].

Quirino (2006) [102] explica que os triglicerideos sofrem uma decomposicédo
primaria formando acidos graxos, cetonas e acroleina decorrentes do rompimento da
ligacdo C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura conforme a reacao
(i) da Figura 5. Os cetenos e a acroleina reagem formando &cidos carboxilicos, cetonas e
aldeidos, esta etapa é chamada de cragueamento primario. Ja os acidos carboxilicos
sofrem a desoxigenacdo formando hidrocarbonetos e 4gua e monoxido ou didxido de
carbono, conforme as reagfes (ii), chamado de processo de descarbonilagdo e (iii),

chamado de processo de descarboxilacdo. Estas etapas sdo chamadas de cragueamento

secundario.
R—CH=CH, + H,0 = CO
5
A

I i
R—C—0—CH,

0 i i . A0
R—C—0—CH —— R—CH—CH—C—OH + R-CH=C=0 + CH;=C—C

0 ‘ 2 3

I 4
R—C—0—CH, 11

1
R—CH—CH; + CO;
6

Figura 5: Pirdlise de triaciltriglicerideos (1), levando a formacéo de acidos carboxilicos
(2), cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturacfes
terminais. Fonte: QUIRINO, 2006 [102].

Posteriormente, outras reagdes acontecem como a condensacao de cetenos (Figura

6) e decomposicao de acroleina em monoxido de carbono (CO) e eteno (C2Ha), além de
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mais de 15 reacOes, incluindo a decomposicdo em elementos, desidrogenacdo e

decomposicgéo de parafinas, isomerizacao, polimerizagéo de olefinas e outros [103].

CH CH
~ X e X 2
1 2 - CH R .
R C\o + R C\O—> 2c=o0 + 17N 0
CH o)
HZC/ \C/ —— c—o + H,C——CH, (i)
H

Figura 6: Reacdo de condensacdo de cetenos na pirolise de triglicerideos saturados (i) e

decomposicdo de acroleina (ii). Fonte: Chang e Wang (1947) [103].

O craqueamento térmico de triglicerideos caracteriza-se pela pir6lise dos 6leos,
ou gorduras, realizadas na auséncia de catalisador. Nesse processo, o efeito térmico é o
unico responsavel pela quebra das cadeias carbdnicas dos triésteres presentes
inicialmente, resultando em uma mistura de compostos constituida principalmente de

hidrocarbonetos, e, em menor quantidade, de compostos oxigenados [104].

Durante o processo de craqueamento, com 0 aumento da temperatura, a agitacéo
das particulas do sistema tende a aumentar assim como a vibracdo das diversas ligagdes
quimicas ali presentes. Quando a energia cinética dos atomos envolvidos em uma ligacéo
quimica supera a energia potencial que os mantém unidos, da-se inicio ao processo de
degradacdo térmica conhecida como cragueamento de triglicerideos [30]. Ao atingir a
temperatura aproximada de 400 °C, a maioria dos 6leos vegetais e gorduras animais
iniciam seu processo de degradacdo, marcadas pela quebra das primeiras ligacdes

quimicas da estrutura original do triglicerideo que esta sendo utilizado [96,102].

A pird6lise é uma alternativa para a gaseificacdo e se apresenta como uma opgao
cada vez mais popular para a conversdo de biomassa em combustiveis sélidos, liquidos e
gasosos. As vantagens da pirdlise incluem o fato de que é simples e barato de construir
[105]. A aplicagéo de calor a biomassa formaré produtos liquidos com fragdes gasosas,
liquidas e solidas, sendo que as proporcdes sdo fortemente dependentes das condicGes da
pirélise.

Atualmente, a maioria das pesquisas, é focada na maximizacéo do rendimento do

produto liquido. O produto liquido orgénico pode ser facilmente armazenado e
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transportado, facilmente refinado para a producdo de combustiveis de alta qualidade, e
podem conter produtos quimicos em quantidades economicamente recuperdveis. O
método é caracterizado por uma temperatura de aproximadamente 500 °C no reator, baixo

tempo de residéncia, alta taxa de aquecimento [106].

2.3.1 — Craqueamento térmico de 6leos vegetais

Vaérios trabalhos de craqueamento térmico com 06leos vegetais foram realizados
usando diferentes tipos de matérias-primas como 6leo de tungue [103]; 6leo de pequi e
babacu [107]; 6leo de girassol e soja [108]; 6leo de canola [109]; 6leo da fruta de macauba

[31]; 6leo de mamona e palma [30] e 6leo de canola [110];

Sadrameli e Green (2007) [110] estudaram o cragueamento térmico de Oleos
vegetais visando a producdo de olefinas, os quais sdo importantes produtos quimicos
organicos. A matéria-prima foi o 6leo de canola, a faixa de temperatura foi de 200 a 800
°C. Os produtos obtidos foram o coque soélido, 6leo liquido organico e gases ricos em

hidrocarbonetos leves.

Wiggers (2007) [111] realizou ensaios de craqueamento térmico de 6leo de soja
degomado e bleo de fritura, avaliando tecnicamente a producdo de biocombustiveis. Os
experimentos realizados a 525°C obteve produtos semelhantes a gasolina e fraces de
6leo diesel de petréleo. As amostras do produto liquido organico foram analisadas pelos
métodos como cromatografia gasosa, infravermelho e por graficos que demonstram 0s
diferentes pontos de ebulicdo para uma determinada faixa de temperatura para cada

combustivel.

Prado e Filho (2009) [104] estudaram o craqueamento térmico do 6leo de soja. O
perfil cromatografico dos biocombustiveis obtidos por cragueamento mostrou compostos
de hidrocarbonetos, tais como alcanos, alcenos e compostos aromaticos, assim como

alguns compostos oxigenados tais como acidos carboxilicos, cetonas e lcoois.

Biswas e Sharma (2013) [112] estudaram a cinética do craqueamento térmico do
6leo de pinhdo manso utilizando andlise termogravimétrica em diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min), sob fluxo de nitrogénio, a partir da temperatura
ambiente até 800 °C. Os autores tambem realizaram o craqueamento do 6leo de pinh&o
manso em um reator descontinuo, nas temperaturas de 300, 350 e 375 °C. Os dois métodos

revelaram que existe uma conversdo completa do 6leo de pinhdo manso.
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2.3.2 — Craqueamento Térmico de gorduras animais e gorduras residuais

O craqueamento térmico de gorduras animais se diferencia devido aos diferentes
niveis de insaturagdo presentes. Gorduras animais tendem a possuir maiores niveis de
saturacdo de seus triglicerideos e isto influencia propriedades fisico-quimicas como
viscosidade, densidade, pontos de ebulicdo e fusdo, temperatura e produtos de reacédo de
pirélise [60,113]. Estudos apontaram que os produtos de reacdo dependem do nivel de
insaturacao presentes nos triglicerideos, aumentando a producéo de olefinas e aromaticos
[114].

A conversao de gorduras animais em biocombustiveis através do craqueamento
térmico foi estudada utilizando como matérias-primas: &cido esteérico [115], sebo bovino
[80,116], gordura suina [96], 6leo de peixe [117], residuo de peixe [118], residuo
emulsificado de gordura animal [119], residuo proveniente de agougues [33] e residuo de

caixas de gorduras (brown grease) [16].

Mabher et. al. (2008) [115] estudaram o craqueamento térmico de &cido esteérico
como modelo de triglicerideo saturado, obtido a partir da hidrolise de sebo bovino. As
reacOes de pirdlise foram conduzidas em batelada em um micro reator (15 mL) de aco
inoxidavel e as reagdes foram conduzidas sob pressdo com purga do oxigénio antes do
inicio do processo. As rea¢des foram conduzidas entre 1.0 e 3.1 MPa e 350 a 500 °C, com
tempos de reacdo variando entre 0.5 a 8 h. A 350 °C, o produto primério de reacdo é o n-
heptadecano. A medida que a temperatura e tempo de reacdo aumentam, mais alcanos e
olefinas sdo formados, a 450 °C e 1 h foi possivel obter alcanos e olefinas de menores
tamanhos moleculares e apenas 5% da massa de acido estearico permaneceu no reator. E
importante notar que em temperaturas mais elevadas, compostos aromaticos como
benzeno, tolueno e etilbenzeno foram formados, confirmando a possibilidade proposta no
mecanismo de Chang e Wang (1947) [103], a 500 °C quase todos os produtos formados
sdo aromaticos. O estudo exemplifica que a desoxigenacao do acido estearico é a primeira
etapa de reacdo com a formacgédo de n-heptadecano e que o aumento de temperatura,
pressdo e tempo de reacdo produz hidrocarbonetos de menores tamanhos moleculares.
Reac0es de condensacdo comegam a ser mais proeminentes em condigdes mais severas,
produzindo compostos aromaticos e sdlidos (carvao). As condigdes Otimas para a
producéo de hidrocarbonetos alifaticos foram de 430°C e tempo de reagdo menor do que
1 hora.
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Ikura et. al. (2007) [80] compararam em escala de laboratorio a pirolise em leito
fixo de gordura animal beneficiada e residuo de caixa de gordura. Testes preliminares
indicaram que a gordura animal comegou a se decompor em 350°C e a maior geracéo de
gases ocorreu a 420 °C. A reacdo se completou em cerca de 60 minutos. A pir6lise em
modo continuo de gordura animal foi realizada em 410 °C em pressao atmosférica com
purga utilizando nitrogénio. De forma semelhante, o residuo de caixa de gordura comegou
a se decompor a 395 °C e maior geracgao de gases ocorreu a 410 °C, continuando a reagéo
em 420 °C de forma mais lenta quando comparada a pir6lise de gordura animal. A pir6lise
ocorreu em atmosfera pressurizada com N2 (300 KPa). Para as duas materias-primas, o
tempo de cragueamento foi de 40 minutos. Analise dos gases gerados revelou a presenca
de Hz, CO, CO: e hidrocarbonetos (alcanos e alcenos) contendo de 1 a 5 carbonos para
os dois materiais. CO> constitui 0 gas mais abundante (70% mol). A presenca deste sugere
a conversdo de triglicerideos em &cidos graxos e subsequente descarboxilacdo para
alcanos e alcenos. Importante ressaltar que ndo houve presenca de gases sulfurosos
gerados (como H2S) devido a baixa presenca de enxofre na gordura animal e residuo. A
pirélise produziu rendimento de destilado médio (Ponto de ebulicdo entre 165 e 345 °C)
de 67.1 % para gordura animal e 63.0% para o residuo de caixa de gordura com maior
formacéo de 4gua neste caso. A agua produzida apresentou caracteristicas acidas devido
a presenca de compostos oxigenados como propanal, acroleina e &cidos carboxilicos de

cadeia curta (acido acético, acido propandico, acido pentandico e acido hexandico).

Santos et. al. (2010) [116] estudaram a pirolise de gordura animal beneficiada e
residuo de granjas (composto por visceras, penas e partes ndo comestiveis de aves). Foi
utilizado um reator de aco inoxidavel de 5L e as reac6es foram realizadas sem catalisador
em modo semi-continuo entre 350 e 400 °C com taxa de aquecimento de 4 °C/min. Os
autores relatam que os vapores comecaram a ser formados em torno de 350 °C e que
produtos sélidos, liquidos e gasosos puderam ser obtidos. O produto liquido era composto
por uma fase aquosa e outra organica que foi destilada para obter fracdes destiladas
correspondentes as obtidas durante o refino do petréleo. Para a gordura animal e residuo
de granja, foi obtido um liquido de alta viscosidade semelhante ao piche que permaneceu

no reator apds o término da reacéo.

Os rendimentos obtidos pelos autores estdo na Tabela 6 e pode-se observar que 0s
produtos de reacdo do residuo de granja pouco se assemelham com os obtidos através da
pirolise de gordura animal, gerando maior quantidade de agua (66%) e pouco produto
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liquido organico (8%). Além disso, a gordura animal produziu maior quantidade de

destilados na faixa do diesel (>200 °C) enquanto o residuo de granja obteve melhores

rendimentos na faixa de 140 a 200 °C.

Tabela 6: Rendimentos obtidos pela pirdlise e destilacdo de bio-6leos produzidos por

gordura animal e residuo de granja como relatados por Santos et. al. (2010) [116].

Rendimento de Pirdlise (%)

Gordura Animal

Residuo de Granja

Gases 10% 10%
Fracdo Aquosa 0% 66%
Produto Liquido Orgénico (PLO) | 54% 8%
Residuo 36% 16%
Rendimento de Destilacdo (%)

<80 °C 4% 5%
80-140 °C 31% 40%
140-200 °C 14% 35%
>200 °C 51% 20%

Os autores também investigaram as propriedades fisico-quimicas do biodiesel

produzido pela destilacao (fracdo >200 °C) e seus resultados estdo expostos na Tabela 7.

Pode-se observar que os biocombustiveis produzidos apresentam elevado indice de

Cetanos e poder calorifico, porém apresentam valores de |A bastante elevados

inviabilizando a utilizacdo destes combustiveis sem algum tipo de purificacdo ou refino

(upgrading).
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Tabela 7: Propriedades Fisico-quimicas da fracdo de biodiesel (>200 °C) de gordura

animal e residuo de granja conforme apresentados por Santos et. al. (2010) [116].

Parametro Unidade Gordura Residuo de | Especificacdo | Método de
Animal Granja Brasileira Anélise
Densidade | Kg/m?® 822 840 820-880 ASTM
(20 °C) D4052
Viscosidade | mm?/s 4,83 4,93 2,0-5,0 ASTM
(40 °C) D445
indice de |- 63,03 50,57 45 (min) ASTM
Cetano D4737
indice  de | mgKOH/g | 87,07 114,43 - ASTM
Acidez D664
Poder KJ/g 45,3 43,3 41,8 (min) ASTM
Calorifico D4809

Adebanjo et. al. (2005) [96] realizaram a pir6lise de banha suina em modo

continuo para investigar o potencial do processo para a producdo de biodiesel, outros

quimicos e gas de alto poder calorifico. Os experimentos foram conduzidos em pressdo

atmosférica em um micro reator continuo de leito fixo empacotado contendo particulas

de quartzo (inerte). A banha era pré-aquecida e injetada no reator através de uma bomba-

seringa e fluxo de gas inerte (N2) foi utilizado para purgar o reator e controlar o tempo de

residéncia dos vapores de pirélise. A Figura 7 reproduz o aparato utilizado pelos autores.
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Figura 7: Diagrama esquematico do setup experimental para a pir6lise de banha conforme
apresentado por Adebanjo et. al. (2005) [96]: (1) tanque de solucéo salina, (2) coletor de
gas, (3) valvula duas vias, (4) amostrador, (5) bomba-seringa, (6) chips de quartzo, (7)
fornalha, (8) reator, (9) condensador, (10) coletor de condensado, (11) cilindro de

nitrogénio, (12) valvula agulha, (13) medidor de vazdo, (14) valvula de retenc&o.

Os autores investigaram a influéncia da temperatura, tempo de residéncia e
tamanho dos chips de quartzo nos produtos de reacdo e rendimento do processo. Os
produtos da reacdo consistiram em hidrocarbonetos liquidos e gasosos, acidos
carboxilicos, cetonas, aldeidos, ésteres, CO, CO2, Hz e carvdo. Os autores puderam
identificar as seguintes reagdes observando os produtos obtidos:

1. Formacdo de acidos carboxilicos, ésteres, cetonas e aldeidos através de reacGes de
eliminacdo dos triglicerideos presentes, comecando entre 240 a 300 °C.

2. Descarboxilacéo de acidos carboxilicos saturados e insaturados produzindo COs.

3. Descarbonilacdo de hidrocarbonetos oxigenados (aldeidos e cetonas) produzindo
CO.

4. Simultaneamente, as reacdes 2 e 3 produzem radicais de hidrocarbonetos que
podem realizar varias reagfes como isomerizacdo, desproporcionamento e

transferéncia de hidrogénio produzindo hidrocarbonetos lineares e ramificados.
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5. Acidos carboxilicos insaturados também podem sofrer ciclizacdo produzindo
ciclo-olefinas e ciclo parafinas podem ser formadas através da adi¢do de prétons
a ciclo-olefinas.

6. Hidrocarbonetos aromaticos se formam através da reacdo térmica entre olefinas e
diolefinas e também através da eliminacdo de hidrogénio de ciclo-olefinas.

7. Hidrogénio é produzido na formac&o de ciclo-olefinas e aromaticos, reacGes de
polimerizacéo, quebra de hidrocarbonetos e desidrogenacéo de aromaticos.

8. Hidrocarbonetos pesados séo formados atraves de reaces de polimerizacao que

ocorrem em altas temperaturas.

Como as reagOes de descarboxilagdo, descarbonilagdo e quebra das ligagOes
carbono-carbono séo fortemente endotérmicas [109], a taxa de reagcdo cresceu com o
aumento de temperatura e o poder calorifico do gas de pirélise diminuiu. A medida que a
temperatura aumenta, a composicdo quimica dos produtos muda, enriquecendo 0s
vapores de pirélise com hidrocarbonetos menores, diminuindo o poder calorifico. A
elevadas temperaturas, a dehidrogenacdo do radical etil para etileno é favorecida,
produzindo mais hidrogénio. Os autores também notaram que a producdo de

hidrocarbonetos na faixa do diesel possui ponto 6timo em torno de 550 °C.

Os efeitos do tamanho de particulas ndo ficaram muito claros no trabalho pois
apresentaram aumento de rendimento de produto liquido de 45 para 53% (e aumento de
viscosidade) com a diminuicdo do tamanho de particulas e os autores teorizaram que seria
devido a maior taxa de transferéncia de calor apresentada. O rendimento de diesel, no
entanto, praticamente ndo foi afetado pela mudanca no tamanho de particulas. O indice
de Cetanos aumentou cerca de 10% com a diminui¢do do tamanho de particulas. O
aumento da viscosidade observada foi descartado pelos autores devido a estar dentro do
erro de reprodutibilidade medido.

Os efeitos do tempo de residéncia no rendimento dos produtos e propriedades
fisico-quimicas também foi avaliado através da variacdo da vazdo de gas de arraste e
observa-se que o rendimento de produto liquido diminui com o aumento de tempo de
residéncia. O indice de cetanos foi avaliado e observou-se que este possui um ponto 6timo
em torno do tempo de residéncia estudado. Os autores avaliaram um tempo de residéncia
entre 2,8 a 1,2 s. A quantidade de gas gerada tende a aumentar com o0 aumento do tempo
de residéncia, evidenciando que o maior tempo de reacdo permite a formacdo de
hidrocarbonetos menores e também maior desoxigenagdo do produto liquido gerando
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mais CO e CO». ReacOes de eliminagdo e dehidrogenagdo contribuem para a maior
geracdo de gases e, como estas estdo presentes no mecanismo de pirélise em fases tardias
da reacdo, sdo favorecidas em um maior tempo de residéncia. Um resultado incomum é
o fato de que a viscosidade aumentou com o aumento do tempo de residéncia, porém o
esperado seria 0 contrario ja que favorece a formacdo de compostos de menor peso
molecular, talvez isto seja devido a reac6es de polimerizagdo que ocorrem em tempos de

residéncia elevados.

Wiggers et. al. (2009) [117] avaliaram o craqueamento térmico em escala piloto
de Oleo de peixe residual obtido da estagdo de tratamento de uma industria de
beneficiamento de peixe. Os experimentos foram realizados em modo continuo em um
reator de aco inoxidavel tubular com aquecimento elétrico conforme a Figura 8. Os
experimentos foram conduzidos com temperaturas entre 400 e 550 °C na se¢do de reacdo
e 0 tempo de residéncia utilizado foi de 20 s de forma a maximizar a produgéo de
biogasolina [36]. A Tabela 8 reine as informacdes obtidas a respeito dos rendimentos e
caracteristicas fisico-quimicas do bio-6leo obtido e suas fragdes destiladas avaliadas pelos
autores. E possivel notar que os indices de Acidez do bio-6leo aumentaram devido a
formacéo de acidos carboxilicos durante a primeira etapa da reacdo de cragueamento. Os
autores realizaram balanco de energia e calcularam a entalpia de vaporizacdo do liquido
no pré-aquecedor e a entalpia de reacdo com valores, respectivamente, de 816,7 KJ/Kg e
3086,8 KJ/Kg. Foi realizado também anélises do gas ndo-condensavel obtido e os gases
obtidos confirmam o0s mecanismos previamente propostos [102,103]. A composi¢édo

média dos gases obtidos se encontra na Tabela 9.
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Figura 8: Esquematico do Sistema de Pirdlise utilizado por Wiggers et. al. (2009) [117].
(1) Secéo de alimentacgdo, (2) secdo de pré-aquecimento, (3) Secdo de reacdo, (4) Secao
de condensacgéo, (5) secdo de armazenamento, (6) Instrumentacdo e Controle. Fonte:
adaptado de [117].

Tabela 8: Rendimento e propriedades fisico-quimicas dos produtos de pir6lise de 6leo de

peixe residual conforme apresentados por Wiggers et. al. (2009) [117].

Parametro Oleo de Peixe | Bio-6leo | Fracgéo Fracdo Pesada
Leve

Rendimento (%) - 72,83 35,86 34,83

Teor de Agua (%) 0,26 0,68 0,06 0,04

IA (mgKOH/g) 28,4 131,1 107,3 1425

indice de lodo (cg I/g) | 88 64 98 67

Densidade (Kg/m?) 978,9 896,5 835,9 886,6
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Tabela 9: Composicdo média do gas nao condensavel obtido por Wiggers et. al. (2009)
[117].

Gases (%) Média
H2 4,73
02 1,94
N2 5,57
CcoO 12,94
CHs 15,30
COz 10,42
CaoH4 22,94
C2Hs 8,64
Cs-Cs 17,52
Total 100,00

Hassen-Trabelsi et. al. (2014) [33] estudaram os efeitos de temperatura e taxa de
aquecimento na distribuicdo de produtos de pirélise de residuos gordurosos (cordeiros,
suinos e aves) obtidos de acougues. Os autores caracterizaram tanto o bio-6leo quanto o
carvao produzido pela reacdo. Os experimentos foram conduzidos em escala de
laboratério em um reator de aco inoxidavel de leito fixo aquecido em uma fornalha
elétrica. Todos os experimentos foram conduzidos em pressao atmosférica e condigdes
inertes utilizando como gas de arraste N2. Os vapores foram condensados e a fracdo nao
condensavel foi purificada e analisada para determinar a composicao gasosa. Os autores
também observaram como a distribuicdo de produtos é influenciada por caracteristicas da
materia-prima, as Tabelas 10 e 11 reunem as informagdes coletadas e analisadas sobre 0s

residuos e bio-6leos obtidos, respectivamente.
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Tabela 10: Caracteristicas dos residuos conforme apresentados por Hassen-Trabelsi et.

al. (2014) [33].

Composicéo Elementar (%) Cordeiros Aves Suinos
C 74,63 63,25 65,38
H 12,11 11,26 11,32
0 12,50 23,64 21,99
N 0,15 1,03 0,58
S 0,27 0,23 0,09
Teor de cinzas (%) 0,34 0,59 0,64
Composicdo GC-MS

Acido Palmitico (C16:0) 28% 22% 16%
Acido Estearico (C18:0) 23% - 11%
Acido Oleico (C18:1) 32% 34% 18%
Acido Linoleico (C18:2) - 15% -
Acido Behenico (C22:0) - - 10%
Outros acidos 17% 29% 45%
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Tabela 11: Rendimentos e propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos produzidos a partir

de residuos gordurosos conforme apresentados por Hassen-Trabelsi et. al. (2014) [33].

Rendimento Unidade | Cordeiro Aves Suino
Fase Organica % 61,6 46,1 45,8
Fase Aquosa % 16,3 21,5 12,2
Fase Solida % 1,8 11 15
Fase Gasosa % 20,3 31,3 40,5

Propriedades fisico-quimicas

indice de Acidez mgKOH/g | - 124,34 138,95
pH - - 2,9 2,2
Poder Calorifico Kcal/kg - 9638 9516
Viscosidade a 40 °C cSt - 5,230 5,648
Densidade a 15 °C Kg/L - 0,8862 -

Flash Point °C - 46 40
Teor de Agua % - 0,7 0,9
Teor de Cinzas % - 0 0

Observa-se que um elevado percentual de agua foi produzido por todos os
residuos. Isto se deve principalmente a umidade apresentada pelas matérias-primas e 0s
autores sugerem que o material seja desidratado antes dos experimentos pois a agua
presente nos bio-6leos influencia suas propriedades fisico-quimicas como densidade,
poder calorifico e viscosidade. Residuos gordurosos como estes também apresentam
composicao diferenciada quando comparados a 6leos e gorduras que S0 compostos
primariamente por triglicerideos. Devido a presenga de outros componentes como
cartilagens e carne, os produtos de pirélise se assemelham a pirélise de outros residuos

de composicdo complexa como residuos lignocelulésicos [120] e lodos [121].
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Quanto aos efeitos de temperatura e taxa de aquecimento, os autores reportaram
que o rendimento de liquido tende a aumentar com o aumento da temperatura na faixa
investigada (400 a 550 °C) até se estabilizar entre 500 e 550 °C juntamente com o
rendimento de gases. Os rendimentos de solido diminuiram com o aumento de
temperatura indicando que o aumento de rendimento liquido esta associado a maior
quebra do material inicial. Os efeitos da taxa de aquecimento mostraram tendéncia
contraria ao efeito da temperatura com diminuigdo do rendimento com o aumento da taxa
de aquecimento. Maior taxa de aquecimento se traduz em aumento de taxa de reacdo para
reacOes endotérmicas como 0 craqueamento térmico, proporcionando maior quebra das
moléculas, diminuindo o rendimento de liquido e aumentando o rendimento de gases. Foi
possivel praticamente eliminar a formacéo de liquidos em elevadas taxas de aquecimento,
maximizando a producdo de gases. Interessante notar que o aumento da taxa de
aquecimento provocou aumento da producdo de carvao, evidenciando que estagios
tardios da reacdo de pirdlise ocorrem com maiores taxas de aquecimento como reacoes

de polimerizacdo do material.

Pratt et. al. (2020) [16] estudaram a pirolise de residuo de caixas de gordura
(brown grease) em um reator batelada sob pressdo. Uma sintese anterior do mesmo grupo
a pressdo atmosférica e com temperaturas entre 300 e 350 °C encontrou Varias
dificuldades para efetuar a conversdo do material para hidrocarbonetos com baixos
indices de acidez. Controlar a temperatura de pir6lise se torna um desafio em pressao
atmosférica devido a este tipo de material apresentar elevados valores de umidade.
Embora &dgua ndo influencie diretamente com as reacdes, ela destila ou refluxa no reator,
formando azedtropos com componentes volateis e produtos intermediarios de reacao.
Além disso, outros componentes (como acidos carboxilicos formados durante a primeira
etapa de reacdo) também podem destilar apds sua formacdo, prejudicando a
desoxigenacdo que deveria ocorrer, necessaria para a formacédo de hidrocarbonetos. Os
tempos de reacdo, entdo, sdo excessivamente longos, mesmo no reator pressurizado, 0s
autores encontraram tempos de reacdo relativamente longos para reduzir o % de acidos
graxos para menos de 1%. Foi possivel obter 81,1 % de hidrocarbonetos leves com 48,6
% de rendimento liquido, 0,4% de acidos graxos e 9,9% de cetonas a 400 °C com uma

média de 4 horas de reacao.
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2.4 — Craqueamento Termocatalitico de triglicerideos em estagio Unico

O craqueamento térmico muitas vezes ndo consegue obter conversdo completa
dos triglicerideos e &cidos graxos presentes em hidrocarbonetos [16,33,80,96,115-117],
principalmente devido aos elevados tempos de residéncia necessarios [16]. Para atingir
esta finalidade, catalisadores &cidos e basicos tém sido utilizados para acelerar as reacdes
de desoxigenacdo e converter acidos graxos em hidrocarbonetos e também proporcionar
outras reacOes de interesse como cicliza¢des e aromatizacoes [42].

Define-se catalisador para o craqueamento termocatalitico como substancias
capazes de acelerar e/ou modificar o0 mecanismo de desoxigenacéao dos triglicerideos em
hidrocarbonetos sem serem consumidos durante o processo [64,68]. A catalise pode ser
realizada em fase homogénea ou heterogénea e a literatura apresenta diversos trabalhos
sobre o assunto [122]. Além disso, existem diferencas quanto ao numero de estagios
utilizados para realizar o craqueamento catalitico. Os catalisadores podem ser misturados
ao material de alimentacdo e craqueados em um reator Unico, realizando o processo em
estdgio Unico [60,62,63,123,124] ou pode ser realizado o chamado upgrading
termocatalitico dos vapores da pirdlise térmica, onde se realiza o cragueamento térmico
em um reator primario e a reacdo catalisada ocorre em um segundo reator de leito fixo
preenchido com catalisador [39,52,125-156].

O cragueamento termocatalitico de gorduras animais € um tépico menos estudado
quando comparado ao craqueamento de 6leos vegetais. Em fase liquida (catalisadores em
contato direto com o material previamente depositado no reator), as seguintes matérias-
primas foram estudadas: sebo bovino [123], gordura suina [124] e residuo de caixa de
gordura (FOG) [60,62,63].

Riyadhi et. al. (2019) [123] realizaram a conversao termocatalitica de sebo bovino
utilizando catalisador de MgO preparado através da calcinacdo de MgCO3z a 700 °C. A
caracterizagdo do catalisador foi bem descrita atraves das anélises area superficial BET,
difracdo de raios-x (XRD) e composicdo elemental através de Microscopia de Varredura
Eletrdnica (MEV) acoplado a dispersao de raios-x (EDX). A area superficial medida foi

de 53,42 m?/g e tamanho de poro médio de 17,76 nm.
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Figura 9: Padrdo de DRX do catalisador MgO obtido a partir da calcinacdo de MgCOs3 a
700 °C conforme apresentados por Riyadhi et. al. [123].

(a) (b)

Figura 10: MEV do catalisador MgO preparado por Riyadhi et. al. [123], (a) 10000x de
magnificagéo, (b) 20000x de magnificagao.

O cragueamento foi realizado em um reator de aco inoxidavel em modo semi-
continuo de 150 mL, utilizando 25 g de sebo bovino e 2 e 4% m/m de catalisador MgO
inseridos no reator. Os experimentos foram realizados a 300 °C por 60 minutos e 0
produto liquido organico (PLO) obtido foi analisado para obtengdo de sua composigdo
quimica através de GC-MS e os compostos separados em suas funcBes quimicas e
também como fragBes de gasolina, querosene e diesel. Os rendimentos e composicao
guimica do bio-6leo obtida por Riyadhi et. al. [123] se encontram na Tabela 12.
Utilizando mais catalisador percebe-se aumento do rendimento de liquido e fracdo gasosa,
entretanto os autores ndo investigaram um maior percentual de catalisador além de 4%,
talvez necessario para verificar um limite para o rendimento de liquido ou até sua reducao

conforme a reacédo progride para a formacéo de hidrocarbonetos e compostos oxigenados
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de menor tamanho molecular conforme outros autores [16,42,60]. O rendimento de semi-
solido, referente ao residuo que permanece no reator semelhante ao asfalto, permaneceu
relativamente elevado indicando e a julgar pela temperatura utilizada de 300 °C mais
conversdo poderia ser obtida. Entretanto, os autores utilizaram um reator na pressao
atmosférica e a destilacdo dos produtos impedem que eles permanecam por um maior
tempo no reator, prejudicando o controle de temperatura e conversao do produto quando
se realiza a pirdlise térmica conforme relatado por Pratt et. al. [16]. Os autores nao
relataram o indice de acidez do produto obtido, porém ndo ha presenca de acidos
carboxilicos na composicao indicando a eficiéncia de conversdo do catalisador utilizado.
Observa-se que com o aumento do percentual de catalisador a concentracdo de ésteres
reduziu de 23,42% para 0% e também houve aumento do percentual de alcanos e alcenos,

indicando que o catalisador proporcionou maior desoxigenacdo do PLO.
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Tabela 12: Rendimentos e composicdo quimica do bio-6leo obtido por Riyadhi et. al.
[123].

Produtos da pirolise (% m) 2% m/m MgO | 4% m/m MgO
Fracao liquida 38,24 41,52
Fracdo gasosa 27,20 30,96
Fracdo semi-solida 34,56 27,52

Fracdo em combustiveis (%)

Gasolina (Cs-Cuy) 22,28 28,84
Querosene (C12-Ci1s) 30,13 35,50
Diesel (C16-Cz6) 4759 35,66

Funcdes organicas (%)

Alcanos 45,61 55,56
Alcenos 4,12 8,94
Alcoois 3,96 5,27
Cetonas 8,55 13,73
Esteres 23,42 -
Compostos ciclicos 14,34 16,50

Buzetzki et. al (2011) [124] estudaram o craqueamento catalitico de 6leos vegetais
e gorduras animais na presenca de catalisadores de zedlitas NaY, H-ZSM5 e zeélita
clinoptilotita (CL) para investigar a influéncia do tipo de 6leo na distribuicdo de produtos
a fim de preparar combustiveis liquidos com propriedades semelhantes ao diesel. Os
testes foram realizados com o0s Oleos descritos na Tabela 13 juntamente com suas
composi¢gdes em acidos graxos determinados por GC-MS. Os experimentos foram
conduzidos em um reator de aco inoxidavel de 70 mm em modo semi-continuo e 0s
autores relatam que o craqueamento ocorreu entre as temperaturas de 350 e 440 °C por

um periodo de 20 a 30 minutos. Os gases de pirélise foram condensados em bio-6leo e 0s

46



gases ndo condensaveis analisados mostrando presenca majoritaria de CO e CO2 com
pequenas quantidades de CH4, CoHs e C2Ha, entretanto ndo houve presenca de gas Hz. O
bio-6leo foi separado de sua fase aquosa por decantacdo e evaporado a temperaturas de
190 °C a fim de evaporar a fracdo leve (5 a 7%) e ajustar o flash point para valores acima
de 56°C. O produto foi entdo analisado por GC-MS e propriedades fisico-quimicas como
viscosidade cinemaética, densidade e indice de acidez. Os autores concluiram que houve
pouca influéncia do tipo de 6leo na distribuicdo de produtos e rendimentos da reacdo
obtendo rendimentos semelhantes entre 75 e 93% para a fracdo liquida e IA entre 74 e
119 mg KOH/g para todos os 6leos estudados. Os autores relatam que embora o 6leo de
colza apresente composicao bem diferente do 6leo de girassol, 0s experimentos com estes
dois O6leos apresentaram rendimentos e indice de acidez bastante semelhantes.
Interessante notar que 0s experimentos conduzidos com banha produziram material semi-

solido indicando baixa conversdo do material.

Tabela 13: Composicdo quimica dos triglicerideos que compdem os 6leos e gorduras
testados por Buzetzki et. al. [124].

Tipo de Oleo | C14 | C16:0 | C16:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | C20 | C22
Fritura 1 05 |95 0,3 3,4 49,9 |288 4.2 18 109
Fritura 2 - 5,6 - 33 60,8 273 |21 04 |05
Fritura 3 0,6 |6,7 0,3 2,7 526 29,2 |61 0,8 0,3
Colza - 51 - 1,2 636 |20,3 |93 05 |-
Girassol - 7,1 - 4,2 254 632 |- - -
Jatropha - 145 |12 5,6 381 [399 |07 - -
Soja 11 (114 |- 3,6 259 |518 |72 - -
Banha 379 0,2 4,6 40,2 |141 |03 0,4 0,1
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Figura 11: Setup experimental utilizado por Buzetzki et. al. [124]. Fonte: Buzetzki et. al.
[37].

Almeida et. al. [60,63] estudaram o craqueamento catalitico em estagio Unico de
gordura residual de caixas de gordura em escala piloto em um reator de leito fixo de 143
L operando em modo semi-continuo a 450 °C e 1.0 atm. Os autores investigaram a
influéncia da quantidade de catalisador utilizada no processo definida em 5, 10 e 15%
m/m de lama vermelha ativada termicamente a 1000 °C [60]. Os autores descreveram um
processo semelhante em [62] onde avaliaram a performance do craqueamento catalitico
em 3 escalas: laboratério, semi-piloto e piloto utilizando gordura residual de caixas de
gordura como matéria-prima, Na.COz como catalisador (10% m/m) e a mesma
temperatura e pressdo utilizada no trabalho anterior. Todos os experimentos foram
realizados em modo semi-continuo em todas as escalas. Os autores relataram como as
escalas de producdo podem influenciar na distribuicdo e qualidade do bio-6leo final,
entretanto, as propriedades fisico-quimicas da gordura residual oscilaram bastante entre
as trés escalas. Além disso, foram utilizados purga e gas de arraste apenas nas escalas de
laboratério e semi-piloto. Os valores de indice de acidez apresentados para a gordura
residual variaram entre 155,42 mg KOH/g (escala laboratdrio) e 72,41 mg KOH/g (escala
piloto) e os autores relataram que o0 cragueamento em escala piloto apresentou
temperaturas iniciais de cragueamento menores (300 °C) do que para as escalas de
laboratorio e bancada (350 °C). Pratt et. al. relatou como a presenca de &gua afeta o
controle de temperatura em craqueamentos em pressdo atmosférica, formando azedtropos
com o0s componentes da gordura e destilando/refluxando, impedindo que a temperatura

atinja valores elevados enquanto durar a destilacdo [16]. A gordura residual utilizada em
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escala piloto apresentou valores de umidade de 12,0%, entretanto nao foi relatada a

umidade da gordura das escalas de bancada e semi-piloto.

E possivel comparar os experimentos conduzidos em escala piloto como os dois
catalisadores: lama vermelha utilizada em [60] e Na2CO3z em [63]. Os resultados obtidos
pelos autores paras as concentragdes de 10% de lama vermelha ativada termicamente a
1000 °C e 10 % de Na2COs estdo descritos na Tabela 12. Observa-se que o catalisador
basico de carbonato de sddio apresentou melhores resultados em diversas etapas do
processo. Embora os tempos de reacdo tenham sido proximos, a massa utilizada nos
experimentos com Na>COs era maior e a temperatura inicial de craqueamento foi menor,
indicando maior velocidade de reacdo e mudanga de mecanismo (menor temperatura). Os
experimentos conduzidos na presenca de carbonato de s6dio também apresentaram fracédo
aquosa que pode indicar a presenca de reacGes de descarbonilacdo [102] ou elevada
presenca de &gua na gordura residual utilizada. A desoxigena¢do do material também foi
melhor para o carbonato com valores de indice de acidez de 14,97 mg KOH/g. Outros
autores descreveram a pirélise de sabdes de &cidos carboxilicos obtidos a partir de gordura
vegetal e relataram baixos valores de indice de acidez e producéo de hidrocarbonetos na

faixa do diesel mostrando a efetividade dos catalisadores basicos [84,157].
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Tabela 14: Parametros de processo, rendimentos e propriedades fisico-quimicas obtidas
por Almeida et. al. dos bio-6leos produzidos em escala piloto a 450 °C e 1,0 atm
utilizando lama vermelha ativa termicamente [60] e Na2COz [63].

Parametro de Processo Lama Vermelha 10% m/m | Na2COs 10% m/m
Temperatura de pirolise (°C) 450 450
Massa de alimentacédo (KQ) 22,84 34,8
Tempo de reagdo (min) 145 129
Agitacéo (rpm) 150/90 150
Temperatura inicial de reacdo (°C) | 350 306

Rendimentos

Fracdo Liquida (%) 62,34 66,57
Fracao gasosa (%) 34,41 18,24
Fracdo aquosa (%) 0 5,46
Fracdo Solida (%) 3,25 9,73

Propriedades Fisico-quimicas

Densidade (g/cm?®) 0,8718 0,820
Indice de Acidez (mg KOH/g) 84,89 14,97
Viscosidade (cSt) 13,43 3,485

2.5 — Cragueamento termocatalitico em dois estagios (Upgrading termocatalitico em
fase vapor)

Usualmente, os bio-6leos produzidos por cragqueamento térmico e/ou
termocatalitico a partir de Oleos vegetais e gorduras animais apresentam conversao
incompleta dos triglicerideos presentes em hidrocarbonetos, contendo em sua composi¢ao
diversos compostos oxigenados (aldeidos, cetonas e 4&cidos carboxilicos)
[33,40,60,62,63,80,116,123,124]. A presenca destas substancias no bio-0leo prejudica

suas propriedades fisico-quimicas impedindo sua utilizacdo direta como biocombustiveis
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substitutos de combustiveis fosseis [30-34]. Apesar do craqueamento primario ser
relativamente rapido em pressdo atmosférica, produzindo &cidos carboxilicos e outros
componentes oxigenados, 0 craqueamento secundario, onde ocorre a conversao de
compostos oxigenados em hidrocarbonetos, € mais lento e a pressdo atmosférica o
processo é prejudicado devido a destilacdo dos acidos carboxilicos formados, diminuindo
0 tempo de residéncia dos vapores formados dentro do reator e consequentemente
impedindo que a reagdo prossiga até a conversdo completa do material em
hidrocarbonetos [16].

As propriedades fisico-quimicas destes bio-6leos podem ser melhoradas através
da correta aplicacdo de processos de separacao e/ou processos reacionais adequados como
destilacdo fracionada [68], neutralizacdo [41], esterificacdo [106] e hidrodesoxigenacgédo
[82,124]. Outra forma de melhorar os produtos de reacdo é realizar o upgrading dos
vapores de pir6lise em um segundo estéagio reacional utilizando um reator de leito fixo ou
fluidizado aquecido contendo catalisadores ou materiais inertes [39,52,125-156],
diminuindo custos de investimento e producdo ao se reduzir as etapas necessarias a
adequacao dos bio-6leos como combustiveis substitutos. Além disso, muitos estudos
conduziram o upgrading a pressdo atmosférica e sem a utilizacdo de gas hidrogénio,
podendo ser uma vantagem quando comparada a hidrodesoxigenagdo com custos

operacionais mais baixos.

Estudos avaliaram o processo de upgrading catalitico a pressao atmosférica e sem
a presenca de hidrogénio de vapores piroliticos de biomassa vegetal (residuos
lignocelul6sicos) [125,131-133,135-141,143,144,146,147,150-153,156], carvao [126-
130,134,145,154], material de base lipidica [36,37,39-43,50,52,158] e até residuos de

pneu [148]. Uma sintese dos processos e resultados mais importantes segue abaixo.

Tamunaidu et. al. [36] estudaram o craqueamento termocatalitico em um reator de
leito fluidizado a pressdo atmosférica. Eles estudaram o craqueamento de 6leo de palma
utilizando zedlita-Y de terras raras (REY) através dos efeitos de temperatura (400-500
°C), razdo catalisador-alimentacdo (C/F) entre 5 e 10 e tempo de residéncia (10 s-30 s)
no rendimento de bio-gasolina e gas. Metodologia de superficie de resposta foi utilizada
para determinar os valores 6timos das varidveis no rendimento de hidrocarbonetos. A

Figura 12 detalha o aparato utilizado pelos autores.
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Figura 12: Setup experimental utilizado por Tamunaidu et. al. [36]. Fonte: Tamunaidu et.
al. [36].

Os autores reportaram que o rendimento de PLO apresenta comportamento
passivel de otimizacdo no que diz respeito a temperatura e tempo de residéncia, com
aumento do rendimento ao se elevar os valores destes parametros. Esta tendéncia se
mantém até certo limite onde o aumento dos parametros gera queda de rendimento.
Conforme a reagdo avanga devido ao aumento de temperatura e tempo de residéncia,
moléculas de menor tamanho vao sendo formadas, enriquecendo a fracdo de gas e
diminuindo a fragdo liquida produzida. Para a quantidade de catalisador, foi verificado
que o rendimento de PLO diminui com o aumento de catalisador e sdo produzidos mais
gases, demonstrando a eficécia de realizar o processo em fase vapor. O rendimento de
gasolina apresentou a mesma tendéncia que o rendimento de PLO. As condic¢des 6timas
determinadas foram de 450 °C, C/F = 5 e tempo de residéncia de 20 s [36].

Buzetzki et. al. [37] investigaram o cragueamento de 6leo de colza na presenca de

diversos catalisadores para realizar o upgrading das propriedades da fracdo liquida. Os
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experimentos foram realizados em modo semi-continuo em um reator de aco inoxidavel
em escala de bancada (0,4 L) sem agitacdo mecanica. A catélise foi realizada tanto dentro
do reator quanto em um leito catalitico carregado com catalisador acima do reator
primario, configurando um craqueamento em dois estagios. Apesar de um grande nimero
de catalisadores terem sido testados e obtidos elevados rendimentos de fracdo liquida
(entre 60 a 90%), ndo foi possivel efetuar a desoxigenagdo do bio-6leo com valores de
indice de acidez entre 77 e 141 mg KOH/g. Os autores identificaram a presenca de gases
CO e CO2 na fase gasosa, porém o foco foi colocado em obter o maior rendimento liquido
e muitas vezes, este objetivo se contrapde com a desoxigenacédo do 6leo, pois deve haver
geracdo de gases CO e CO; para uma redugdo eficaz do IA dos PLO’s obtidos [103]. Alta
geragéo de gases foi observada utilizando alumina como catalisador (57%), por exemplo,
porém nao foi medido o valor do indice de acidez com este catalisador. Os valores mais
baixos de IA foram obtidos em um teste utilizando MgSiOz como catalisador secundario
na fase vapor com 35 mg KOH/g. Os autores reportaram menores tempos de reacdo com
0 aumento da razdo C/F para os catalisadores NaY, H-ZSM5 e Na-ZSM5.

Khammasan et. al. (2018) [40] avaliaram o craqueamento catalitico de sebo
bovino utilizando ZSM-5 como catalisador. Os autores utilizaram um desenho de
experimentos com composto central para descobrir o ponto de méxima conversdo em bio-
6leo. As variaveis analisadas incluem temperatura entre 350 e 450 °C, tempo de reacdo
entre 20 a 60 minutos e 0 % de catalisador entre 1.0 a 10.0 % m/m. Os autores
encontraram um ponto 6timo com rendimento liquido de 73% m/m com temperatura de

443 °C, 60 minutos de reacao e 6.3% m/m de catalisador.

O sebo bovino utilizado por Khammasan et. al. (2018) [40] foi preparado através
do processo de beneficiamento com o material in natura sendo obtido de um abatedouro
e 0 setup experimental consistia em um reator de aco inoxidavel com 370 mm de altura,
152 mm de didmetro e 10 mm de espessura. Todos 0s experimentos foram conduzidos
em atmosfera inerte com purga utilizando gas nitrogénio. E conveniente mostrar o
esquematico utilizado pelos autores (Figura 13), pois o setup é bastante comum na
avaliacdo de procedimentos termocataliticos [16,40,60-63,120,121,157,159]. Entretanto,
a maior parte destes estudos [60-63,120,121,157,159] foram realizados em modo semi-
continuo onde os vapores de pirélise sdo removidos do reator logo que sdo produzidos e
condensados, 0s autores destes estudos [16,40] realizaram a pirolise sob pressao,

mantendo 0s gases no reator por um tempo pré-determinado antes de realizar sua

53



condensacéo para obtencéo de bio-6leo. As propriedades do catalisador ZSM-5 utilizados
se encontram na Tabela 15. O bio-6leo obtido foi destilado e suas propriedades fisico-
quimicas determinadas e os resultados obtidos se encontram na Tabela 16. E possivel
observar que embora o rendimento liquido tenha sido maximizado, o indice de acidez do
biocombustivel destilado permaneceu com valores elevados de 142,27 mg KOH/g
indicando que ndo houve conversdo completa dos acidos carboxilicos formados na
primeira etapa de reagdo para hidrocarbonetos, resultados diferentes dos encontrados por
Pratt et. al [16] que realizou ensaios semelhantes com um reator batelada pressurizado
provavelmente devido aos menores tempos de reacdo investigados (1 hora contra 4 horas).
A andlise de GC-MS identificou compostos na faixa do querosene e diesel demostrando
a eficécia do catalisador no processo e a baixa viscosidade do biocombustivel leve obtido

indica que a acidez € proveniente de &cidos caboxilicos de cadeia curta.

i=didor de
temperatura
Wedidor da
pressio
N2
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4
Colator d=
ligumdos

Figura 13: Setup experimental utilizado por Khammasan et. al. (2018) [40]. Fonte:
Khammasan et. al. (2018) [40].
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Tabela 15: Caracteristicas do catalisador ZSM-5 como apresentados por Khammasan et.

al. [40].

Aparéncia

Pellets cilindricos, s6lido

Razdo Molar SiO2/Al,03

38

Dimensoes & 2 mm, 2-10 mm de comprimento
Volume de Poro > 0,25 cm®/g

Area Superficial BET > 250 m?/g

Densidade ~0,72 Kg/m?®

Tabela 16: Propriedades fisico-quimicas do biocombustivel destilado e da matéria-prima

utilizada por Khammasan et. al. [40].

Parametro Unidade | Método | Biocombustivel | Sebo bovino
ASTM Leve

Poder Calorifico MJ/Kg 4809 45,8 36,64

Viscosidade a 40 °C cSt D88 3,2 46,37

Densidade Kg/m?® D4052 870 929

indice de Acidez mgKOH/g | D664 142,27 5,3

Mrad et. al. [41] estudaram o craqueamento catalitico de 6leo de peixe residual
para investigar o efeito de temperatura, tipo de catalisador e taxa de aquecimento no
rendimento de PLO e em seu indice de acidez. Os experimentos foram conduzidos em
modo semi-continuo em reator de aco inoxidavel de 0,3 L. O catalisador foi colocado em
um pequeno leito acima do 6leo de peixe residual e apenas 0s vapores entraram em
contato com o catalisador. Os rendimentos, tipos de catalisadores e indice de acidez

reportados pelos autores se encontram na Tabela 17.
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Tabela 17: Rendimentos e IA obtidos através do uso de diversos catalisadores em
experimentos com taxa de aquecimento 10 °C/min e 5% m/m de catalisador conforme

apresentados por Mrad et. al. [41].

Catalisador PLO (%) Agua (%) IA (mg KOH/g)
Nenhum 17,08 54,21 22,00
NaxCOs 69,25 2,85 13,00
Al;03 45,68 15,25 15,25
K2CO3 51,20 18,00 12,00
ZeOlita 5A 28,00 12,00 12,00
ZSM-5 61,75 7,65 14,70
SiO2 13,20 13,20 12,34
MgSO4 49,70 20,45 17,88
MgSO4/Na,COs 68,10 <1,00 8,75
Al203/Na2CO3 72,00 <1,00 11,00

Os valores relativamente baixos de Indice de acidez reportados no caso do
cragueamento térmico (22 mg KOH/g) e elevado valor de quantidade de agua gerada
(54,21%) indicam que grande parte da desoxigenacdo do bio-6leo é proveniente de
reacOes de descarbonilacdo, onde os produtos gerados sdao CO e H20O. A utilizacdo de
catalisadores ocasionou diminuicdo do rendimento de fase aquosa e aumento da geragéo
de bio-6leo com diminuicéo dos valores de IA indicando que a desoxigenagdo ocorreu
através de reacOes de descarboxilacdo, gerando CO,. Os melhores resultados foram
obtidos pelo catalisador MgSO4/Na>COs e a influéncia de temperatura e taxa de reacéo
foram avaliadas para este catalisador. Foi reportado que os valores de 1A tendem a
diminuir com o aumento de temperatura, uma vez que temperaturas na faixa de 300-375
°C promovem a formacao de &cidos carboxilicos, porém a atividade de catalisador ainda
é baixa, elevando o indice de acidez. Com maiores valores de temperatura, acima de 415

°C, a atividade aumentada do catalisador promove a descarboxilagdo do material. Com o

56



aumento da taxa de aquecimento foi verificado aumento do indice de acidez, explicado
por um menor tempo de contato entre catalisador e vapores. Uma maior taxa de
aquecimento promove aumento da quantidade de vapores gerados e, por consequéncia,
menor tempo de contato entre a superficie do catalisador e vapores de pirdlise,
desfavorecendo as reacfes de desoxigenacao. As propriedades fisico-quimicas do bio-
6leo produzido por Mrad et. al. [41] se encontram na Tabela 18 e a analise de GC-MS
revelou a presenca de hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas, sem a presenca de aromaticos.

Tabela 18: Propriedades fisico-quimicas do 6leo de peixe residual e bio-6leo obtidos por
Mrad et. al. [41].

Parametro Oleo de Peixe residual | PLO
Densidade, 20 °C 0,89 0,82
Poder Calorifico (MJ/Kg) 39,00 44,00
Viscosidade (mm?/s) a 40 °C 27,00 2,30
indice de Acidez (mg KOH/g) 2,00 0,36
NUmero de Cetanos - 56
Cinzas (%) 0,07 <0,01
Flash Point (°C) 318 38

Benson et. al. [42] investigaram 0 mecanismo de craqueamento catalitico de
mono-, di- e trialcilglicerdis em catalisadores acidos heterogéneos (HZSM-5, faujasita e
silica-alumina). Os experimentos foram realizados através de pirolise flash/analitica a 400
°C utilizando um micro reator de pulso acoplado a um analisador em tempo real por
cromatografia gasosa com andlise de espectro de massas (GC-MS). O diagrama
esquematico do equipamento utilizado pelos autores estd descrito na Figura 14. Os
autores utilizaram como moléculas-modelo 1-monooleina, 1,3-dioleina e trioleina. Em
um experimento tipico com este equipamento 1 mg de reagente entra em contato com 5-
25 mg de catalisador e foi avaliado a distribuicdo de produtos utilizando razéo C/F de 5,

10 e 20 para simular maiores tempos de residéncia no reator.
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Figura 14: Diagrama esquematico do pirolisador/analisador em tempo real por GC-MS

(Quatra C) utilizado por Benson et. al. Fonte: Benson et. al. [42].

Os autores reportaram que ha aumento da producéo de gases com o aumento da
razdo C/F. Quanto maior a relacdo C/F (maiores tempos de residéncia), maior a formacao
de propileno. Isto também é observado quando se passa de um monoglicerideo a um
triglicerideo, indicando que o craqueamento inicial em catalisadores &cidos ocorre ao
longo da cadeia olefinica e ndo na estrutura de glicerol. Acido octadecandico também foi
observado na distribui¢do de produtos de dioleina e trioleina, mas ndo na mono-oleina. A
Tabela 19 apresenta a composi¢do massica do produto obtido utilizando C/F= 20 com
HZSM-5 como catalisador para os trés reagentes estudados. Como pode ser observado, a
adicdo de cadeias de acido oleico provocou reducdo da producdo de CO, COg, etano e
propenil-benzeno e aumento de propileno, olefinas Cs4 e Cs e alcanos Ca. Os autores
identificaram dois mecanismos de reacdo que podem acontecer durante o cragueamento

catalitico de triglicerideos, exposto na Figura 15.
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Tabela 19: Composi¢do massica do produto gasoso e liquido obtido pelo cragueamento

catalitico de mono, di-, trioleina a 400 °C e C/F= 20 (HZSM-5) conforme apresentados

por Benson et. al. [42].

Composicdo Fase Gés (%) Trioleina Dioleina Mono-oleina
CO +CO; 55 9,6 25,3
Metano - - -
Etileno 10,3 10,9 0,0
Etano 12,3 17,2 35,8
Propileno 44,1 30,9 19,6
Propano 13,6 20,1 11,2
Cs olefina 5,2 4.4 3,9
C4 parafina 4,8 3,5 3,0
Cs olefina 4,3 3,4 1,1
Cs+ - - -
Composicdo Fase liquida (%)

Benzeno 39,3 35,0 30,6
Tolueno 22,8 19,0 19,2
Etil-benzeno 55 1,0 3,1
Xileno 1,1 1,5 1,3
Co+ aromaticos 31,3 43,5 45,9
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Figura 15: Mecanismos de reacao propostos por Benson et. al. Fonte: adaptado de Benson
et. al. [42].

Hilten et. al. [43] realizaram o upgrading catalitico de residuo gorduroso de
flotador de aviarios através de cragueamento térmico para producdo de bio-6leo e o
mesmo foi vaporizado em um reator de ago inoxidavel contendo um leito fixo com
catalisador (HZSM-5 ou FCC) em modo continuo. O bio-6leo produzido pelos autores
conseguiu melhores propriedades fisico-quimicas do que o bio-6leo original com valores
menores de viscosidade e melhores valores de poder calorifico e outras propriedades. O

rendimento de bio-6leo diminuiu com o0 aumento de temperatura.

Vichaphund et. al. [52] investigaram a influéncia da razdo C/F no rendimento e
composicdo quimica da fase organica do upgrading catalitico de vapores da pir6lise de
torta de jatropha sobre catalisador HZSM-5 impregnado com Co e Ni utilizando pir6lise
répida/analitica (Py-GC/MS). Os experimentos foram realizados a 500 °C por 30
segundos utilizando HZSM-5, Co/HZSM-5 e Ni/HZSM-5 com razbes C/F de 1, 5 e 10.
Os resultados mostraram que, para todos os catalisadores, o rendimento de bio-6leo
diminui com o aumento de C/F. A analise de GC-MS mostrou gque a concentracdo de
hidrocarbonetos aumentou drasticamente com o aumento de C/F, variando entre 30,43 e
96,3% para HZSM-5, entre 31,96% e 95,33% para Co/HZSM-5 e 34,76 e 97,55% para
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Ni/HZSM-5. O maior rendimento de bio-6leo foi obtido para o catalisador de Ni/HZSM-

5, razdo C/F de 1, sendo aproximadamente 53%.

Koul et. al. [39] avaliaram os efeitos da razdo C/F no rendimento de PLO ao bo-
6leo obtido através do upgrading catalitico de vapores da pirélise de 6leo de semente de
ricino sobre diferentes catalisadores (caulim, CaO e ZnO) utilizando um esquema em dois
estagios em escala de laboratdrio. As propriedades fisico-quimicas de pH e viscosidade
cinematica foram determinadas e avaliadas para o0 experimento com maior rendimento. O
reator de pirdlise (& =6 cm, H=21cm, V =593,7 mL) contendo 40 g de 6leo foi separado
do leito catalitico através da utilizacdo de 1&-de-vido. Os experimentos foram conduzidos
a 550 °C, taxa de aquecimento de 25 °C/min com 5, 10, 15 e 20% de catalisador. Os
resultados mostraram que os maiores rendimentos séo obtidos com 15% de caulim, 15%
de CaO e 10% de ZnO. Os maiores rendimentos foram 64,9, 66,4 e 65,8 % para caulim,
CaO e ZnO, respectivamente exibindo valores de pH de 8,36, 9,25 e 8,32 enquanto que
as viscosidades cinematicas medidas foram 39,0, 8,3 e 28,0 mm?/s. As analises de FTIR
e GC-MS revelaram a presenca de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcinos e compostos
aromaticos), acidos carboxilicos, aminas, amidas, ésteres, alcoois, éteres e compostos ndo

identificados.

Yu et. al. [38] investigaram os efeitos da razdo C/F e temperatura de processo no
rendimento e composicdo quimica do bio-6leo obtido atraves do upgrading catalitico de
vapores provenientes da pirdlise do 6leo de sebo chinés (tallow kernel oil) utilizando
MCM-41 disperso em espuma de carboneto de silica. Os reatores tubulares utilizados
eram feitos de quartzo e inseridos em dois aparelhos de micro-ondas, onde os vapores
produzidos no primeiro reator fluem para o segundo reator contendo o leito fixo de
catalisador. As temperaturas do reator de pir6lise foram 450, 500, 550, 600 e 650 °C
enquanto as temperaturas investigadas no reator de leito fixo foram de 200, 250, 300, 350
e 400 °C com razdes C/F de 1:2, 2:1, 3:2, 1:1 e 2:3. Para 0s experimentos mantendo razéo
C/F constante e igual 1:2, temperatura do leito catalitico de 350 °C e variando a
temperatura de pirélise entre 450 e 650 °C, o rendimento de bio-6leo diminui conforme
a temperatura aumenta. Além disso, a concentracdo de hidrocarbonetos aumenta de
53,18% para 93,20% (area.) entre 450 e 600 °C. Para 0s experimentos com variacdo de
temperatura do leito catalitico entre 200 e 400 °C, o rendimento de bio-6leo aumenta com
0 aumento de temperatura do reator e a concentragdo de hidrocarbonetos aumentou de

89,14 para 93,20%. Os experimentos com variacdo da razdo C/F mostraram que ha
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diminuicdo do rendimento de bio-6leo com o aumento de C/F. Foi observado também
que a razdo C/F teve pouca influéncia na seletividade para hidrocarbonetos. O maior
rendimento de bio-6leo (72,77%) foi obtido com o reator de pirdlise em 450 °C, leito fixo
em 350 °C e razdo C/F de 1:2. A andlise de GC-MS revelou a presenca de alcanos,

alcenos, compostos aromaticos, ésteres, acidos carboxilicos, cetonas e alcoois.
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3 — Materiais e Métodos

3.1 — Metodologia

O fluxograma de processo ilustrado na Figura 16 resume a metodologia aplicada,
descrita em uma sequéncia logica de ideias, méodos e procedimentos para produzir bio-
6leo através do upgrading catalitico de vapores provenientes da pirélise de gordura
residual a 400 °C e 1,0 atm, utilizando reator de leito fixo carregado com pellets de carvao
ativado impregnado com hidroxido de sédio 10M. Inicialmente, a gordura € coletada e
pré-tratada atraves de filtracdo e evaporacdo. Os pellets de carvdo ativado sao
impregnados com solucdo 10M de NaOH através de método de impregnacdo a Umido.
Em seguida, os pellets impregnados sdo lavados com agua deionizada e submetidos a
secagem e ativacdo térmica através de calcinacdo. Os experimentos foram realizados
utilizando dois estagios de craqueamento, consistindo em um estagio de pir6lise térmica
e um estagio de craqueamento catalitico em leito fixo, contendo o catalisador. Os efeitos
da razdo C/F e tempo de reacdo foram avaliados nas propriedades fisico-quimicas e

composicao de hidrocarbonetos e oxigenados.
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Figura 16: Fluxorama de processo do upgrading catalitico realizado.
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3.2 — Materiais

A gordura residual utilizada foi coletada do sistema de caixas de gordura do
restaurante universitario da UFPa, mais especificamente, da caixa de gordura responsavel
por coletar a gordura proveniente do processo de preparacdo de carnes do restaurante.
Esta caixa é segregada de outras responsaveis por coletar o efluente da lavagem de
utensilios e € composta predominantemente por triglicerideos e acidos graxos. A gordura
foi coletada quando a caixa estava cheia e seria, posteriormente, limpa. Como o
restaurante ndo possui grande variedade de carnes preparadas e a caixa de gordura coleta
todo a gordura extraida em um periodo de um més (frequéncia de limpeza), sua
composicgdo é relativamente constante e adequada como gordura residual modelo para o

estudo.

A gordura residual foi submetida a pré-tratamento através de processo de
aquecimento e filtracdo, além de evaporagdo, como descrito anteriormente [60,62,63].
Através do pré-tratamento, a gordura foi submetida a aguecimento e agitacdo mecanica
para homogeneizacdo do material. A gordura liquida foi entdo filtrada para remocao de
solidos indesejaveis em suspensdo. A gordura residual apds o pré-tratamento esta

ilustrada na Figura 17.

Figura 17: Gordura residual pré-tratada utilizada como gordura residual modelo nos

experimentos de upgrading catalitico.

3.3 — Ativacao quimica dos pellets comerciais de carvao ativado
Pellets comerciais de carvéo ativado (General Carbon Corp., Nova Jersey, GC C-
40), quimicamente ativado/impregnado com solu¢do NaOH 10M, foram utilizados como

catalisador. As especificacdes dos pellets estdo descritas na Tabela 20.
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Tabela 20: Especificacdes dos pellets de carvéo ativado GC C-40.

Especificacdes GC C-40 Unidades
Tamanho de particulas (mm) 3.9-4.1
Diadmetro médio (mm) 4.0
Atividade CCl4 (%) 60 (min)
Atividade Butano (%) 23 (tipica)
indice de lodo (mg/g) 900
Area superficial (m?/g) 900
Dureza (%) 95
Umidade (%) 5.0 (max)
Densidade (g/cm3) 0.45-0.55
pH 9.0-11.0

3.3.1 - Impregnacdo a umido, secagem e calcinagdo

Os pellets de carvdo ativado foram impregnados com NaOH através de
impregnacdo a tmido. Como o método depende da difusdo do precursor quimico para 0s
poros internos dos pellets, uma elevada concentracdo de hidroxido de sodio foi utilizada
para se obter melhores taxas de difusdo para os poros internos e efetivamente chegar aos
sitios ativos presentes nos pellets. Além disso, solu¢bes concentradas permitem que exista
uma elevada relacdo massica entre NaOH e carvédo ativado, garantindo que todos os sitios
disponiveis pudessem ser atacados. Como o método foi realizado com os pellets ja
prontos, pensou-se que a maior concentracdo de NaOH pudesse produzir melhores
resultados.

A impregnacdo a umido acontece em inimeras etapas como ilustrado na Figura
16. Primeiramente, 500 g de pellets de carvdo ativado foram misturados a 320 g de
solucdo 10M de NaOH por 8 horas a 30 °C. Em seguida, a solucao foi filtrada dos pellets
e 0s mesmos lavados com &gua deionizada para remover o excesso de alcali e o
procedimento repetido até que estabilidade de pH fosse obtida (pH 10). Os pellets foram
entdo submetidos a secagem em estufa (Modelo Bio SEA — 40L) por um periodo de 12
horas, a temperatura de 105 °C. Finalmente, os pellets ativados foram calcinados a 600
°C por um periodo de 3 horas em mufla. Um total de 4 bateladas foram realizadas. O

processo de impregnacao esta ilustrado na Figura 18.
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Figura 18: Processo de impregnacdo a imido dos pellets de carvéao ativado com solugdo
10M de NaOH. Pellets de carvéo (a), impregnacao a umido (b), lavagem com agua (c),

pellets calcinados (d).

3.4 — Caracterizacao de gordura residual

Densidade de gordura foi medida a 40 °C em picnémetro de vidro de 5 mL,
calibrado com &gua destilada de acordo com método oficial AOCS Cc 10c-95. A
viscosidade cinematica determinada a 40 °C em banho termostatico e viscosimetro
Cannon-Fenske (&=50) de acordo com método ASTM D2515. O indice de acidez foi
determinado utilizando 2,0 g de gordura em 125 mL de solvente tolueno/isopropanol
50/50 (%m/m) e titulada com solucdo padrdo 0,1N de KOH com fenoftaleina como
indicador &cido-base, de acordo com o0 método AOCS Cd3d-63 [60-63,120].

3.5 — Aparato Experimental e procedimentos
3.5.1 — Aparato Experimental

A unidade de cragueamento termocatalitico com leito fixo em escala semi-piloto
esta ilustrada na Figura 19. Os dois reatores sdo dispostos de modo que a saida de gases
do reator R-1 (reator de craqueamento térmico/pir6lise) acopla na entrada do reator de
aco inoxidavel AISI 304 (R-2). O reator R-2 apresenta geometria tubular com 30 cm de
alturae 15 mm de didmetro interno (Vr-2 =53 mL) e € aquecido atraves de uma resisténcia
elétrica em espiral acoplada em volta do reator com 1,5 KW. Jaquetas de 1a-de-vidro sdo
utilizadas como isolante térmico para evitar perdas de energia para 0 ambiente. Para
medicdo de temperatura, termopares do tipo K sdo inseridos dentro dos reatores R-1 e R-

2. A Figura 20 exibe o esquematico do sistema de upgrading termocatalitico.
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Figura 19: Unidade de cragueamento termocatalitico em escala semi-piloto utilizado nos

experimentos de upgrading.
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Figura 20: Diagrama esquematico da unidade de craqueamento termocatalitico.

3.5.2 — Procedimentos Experimentais

3.5.2.1 — Cragueamento térmico
Para os experimentos de craqueamento térmico (pirélise) de gordura residual, o
material foi pesado (1000 g) utilizando balanca eletronica (Mars, AL500). Em seguida, a
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gordura foi introduzida no reator R-1. Apos o fechamento do reator, o aparato
experimental foi montado. O sistema de condesacdo setado a 10 °C. O reator foi
programado com controle de temperatura para utilizar taxa de aquecimento de 10 °C/min,
temperatura de 450 °C e agitacdo mecanica de 90 rpm. Os parametros operacionais
anotados a cada 10 minutos. Em cada experimento térmico, quatro amostras de bio-6leo
foram reiradas de acordo com o tempo de reagéo para verificar a evolucao de distribuicéo
dos produtos da reacdo. Além disso, 0s gases ndo condensaveis foram queimados na saida
de gases. O solido residual no reator R-1 foi coletado e pesado, com a quantidade de gases
gerada computada por diferenca. Os rendimentos dos produtos de reacdo foram obtidos
através de balanco de massa. O produto liquido organico (PLO) obtido foi decantado para
remocdo de fase aquosa, que foi pesada e descartada, e 0 PLO caracterizado através de

densidade, viscosidade cinematica, indice de refracdo e indice de acidez.

3.5.2.2 — Upgrading termocatalitico

Para os experimentos de craqueamento termocatalitico, os pellets foram
introduzidos no reator R-2. Em seguida o reator R-2 acoplado verticalmente a saida do
reator R-1 e na entrada do condensador, como mostra a Figura 20. Os parametros foram
setados no painel de controle com taxa de aquecimento em 10 °C/min, temperatura de
craqueamento em 450 °C em ambos os reatores e agitacdo mecéanica de 90 rpm. A
temperatura do reator de leito fixo foi setada 20 °C maior do que aquela para o reator R-
1 para evitar queda de temperatura quando da passagem dos vapores provenientes do
reator R-1. Desta forma, craqueamento térmico ocorre no reator R-1, produzindo vapores
que fluem através dos poros do catalisador, onde uma reacdo heterogénea gas-sélido
ocorre. Os experimentos foram realizados com 5,0, 7,5 e 10,0 % m/m de pellets de carvédo
ativado impregnados com NaOH 10M no reator R-2. Em cada experimento, trés a quatro
amostras de bio-6leo foram retiradas de acordo com o tempo de reagdo para verificar a
evolucdo de distribuicdo dos produtos da reacdo. Além disso, 0s gases ndo condensaveis
foram queimados na saida de gases. O solido residual no reator R-1 foi coletado e pesado,
com a quantidade de gases gerada computada por diferenca. Os rendimentos dos produtos
de reacdo foram obtidos atraves de balango de massa. O produto liquido orgéanico (PLO)
obtido foi decantado para remocao de fase aquosa, que foi pesada e descartada, e 0 PLO
caracterizado atraves de densidade, viscosidade cinematica, indice de refracéo e indice de

acidez.
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3.6 — Analise fisico-quimica e de composi¢ao quimica do PLO obtido

3.6.1 — Andlise fisico-quimica do PLO

Os bio-0leos obtidos foram caracterizados através de andlise de densidade,
viscosidade cinematica e indice de acidez (I1A) de acordo com os métodos oficiais AOAC
Cc 10c-95, AOAC Cc 7-25, AOAC Cd3d-63 e ASTM D2515 [60,62,63,67,120].

3.6.2 — Anélise de composic¢ao quimica do PLO

A composi¢do quimica dos bio-6leos foi determinada através de analise de
cromatografia gasosa acoplada a espectro de massas (GC-MS) de acordo com o
procedimento realizado por Castro et. al. [120]. A anéalise dos componentes presentes foi
realizada no equipamento Agilent Technologies — Modelo CG-7890B acoplado a
Espectrémetro de Massas modelo MS-5977A, coluna capilar de silica fundida SLBTM-
5ms (30m x 0,25mm x 0,25um). As condic¢des operacionais de analise encontram-se na
Tabela 21.

Tabela 21: CondicBes operacionais da analise de GC-MS utilizada para os PLO’s

produzidos conforme analise realizada por Castro et. al. [120].

Temperatura de injecao das amostras (°C) 250
Vaiacdo da temperatura de injecdo (°C/min) 10
Split 1:50
Fluxo (mL/min) 6,0
VVolume de amostra (L) 1,0
Temperatura do Detector (°C) 230
Gés de arraste Hélio
Fluxo de géas de arraste (mL/min) 30,0
Temperatura do Quadrupolo (°C) 150

O tratamento dos dados foi realizado no software Data Analysis e a partir da
interpretacdo dos cromatogramas foi registrada a intensidade, o tempo de retencédo e a

identificacdo do composto para cada pico obtido, de acordo com a biblioteca de espectros
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de massas da National Institute of Standards and Technology (NIST Standard Reference
Database 12 v14) que faz parte do software. A identificacdo é feita baseando-se na
similaridade do espectro de massas do pico obtido com os espectros (padréo) que fazem
parte do banco de dados da biblioteca. Os teores de todos os compostos oxigenados
identificados presentes em cada amostra e 0s teores de hidrocarbonetos identificados
presentes foram separados e estimada a composi¢do quimica do bio-6leo obtido em cada

experimento.

3.7 — Caracterizacao dos pellets de carvao ativado impregnados com NaOH 10M

3.7.1 — Anélise de MEV e EDX

A caracterizacdo morfologica dos pellets foi realizada através de microscopia de
varredura eletrénica (MEV) utilizando microscépio Tescan GmbH, Modelo Vega 3. As
amostras recobertas com filme de ouro utilizando equipamento apropriado (Leica
Biosystems, Alemanha, Modelo: Balzers SCD050). Analise elementar e mapeamento foi
realizada através de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (Oxford Instruments,
UK, modelo Aztec 4.3).

3.7.2 — Andlise de difracdo de raios-x

A caracterizacdo de fase cristalina dos pellets foi realizada utilizando difratdmetro
(Rigaku, Japdo, modelo MiniFlex600) no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural
(FEMAT/UNIFESPA) e as especificacGes do equipamento descritas: gerador (poténcia
méaxima: 600 W; voltagem do tubo: 40 kV; corrente do tubo: 15mA; tubo de Cu), 6ptica
(divergéncia fixa, espalhamento e abertura de recebimento; filtro; folha K§;
monocromador: grafite; abertura: 5,0°), goniébmetro (modelo: vertical, raio: 150 mm,
faixa de escaneamento: -3A, 145° (26); velocidade de escaneamento: 0,01 a 100°/min

(20); precisao: £0,02°) e detector (fita de silicone de alta velocidade).

3.8 — Balanco de matéria do processo de upgrading

Ao se realizar um balango de matéria dentro do volume de controle que consiste
nos reatores R-1 e R-2, obtém-se a equacdo (1). As massas de alimentacéo, solidos e bio-
oleo foram determinadas em balanca analitica e a equacdo (1) permite a determinacéo da

massa de gases ndo condensaveis produzida durante o processo.

Mpeea = Mssudo + Mgss + Mp10—6leo (1)
A performance do processo foi avaliada calculando-se os rendimentos (Yield) de
bio-6leo, sélidos (coque) e gases definidos pelas equagdes (2), (3) e (4), respectivamente.
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Mpio—sleo
Ypio—sieo [%] = —ble=0leo x100 2

Feed
0 _ Msslidos
Ysc')lidos[/o] - Feed x100 (3)
Ygés [%] = 100 — (Ybio—steo + Ysstidos) (4)
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4 — Resultados e Discussao
4.1 — Caracterizacao do catalisador

4.1.1 — Anélise Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)

As imagens de microscopia dos pellets de carvéo ativado (General Carbon Corp.,
Nova Jersey, GC C-40) exibem sua estrutura porosa conforme Figura 6 (c) e as imagens
de MEV estédo de acordo com Thakur et. al. [160]. Apds a calcinacdo, na Figura 7 (c), as
imagens mostram o aparecimento de cavidades com tamanhos entre 4,0 a 10,0 pm,
mostrando o efeito que a ativagdo quimica provocou na textura e morfologia dos pellets.
As imagens MEV do catalisador ap0s o processo de upgrading mostra que estas cavidades
e poros estdo preenchidas com moléculas de carbono devido as reac@es na superficie do
catalisador, como mostra a Figura 8 (c). Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAH)
sdo moléculas precursoras de carvao [161] e sabe-se que as etapas finais (longos tempos
de residéncia) do craqueamento contém reacGes de condensacdo, polimerizacdo e
aromatizacdo, levando a formacdo de PAH’s e, possivelmente, sua conversao parcial em
carvdo [42,103]. Estas moléculas formadas na superficie do catalisador provavelmente
apresentam tempos de residéncia elevados, permitindo que a reacdo de cragueamento

catalitico ocorra até as etapas de formacdo de compostos ciclicos e aromaticos.

Figura 21: Imagens MEV dos pellets de carvdo ativado, MAG: 838 x (a); MAG: 3,33 kx;

MAG: 6,67 kx (c).

Figura 22: Imagens MEV dos pellets apds o processo de impregnacéo e calcina¢do, MAG:
338 x (a); MAG: 1,67 kx (b); MAG: 5,00 kx (c).
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Figura 23: Imagens MEV do catalisador apds o processo de upgrading. MAG: 838 x (a);
MAG: 3,33 kx (b); MAG: 6,67 kx (c).

4.1.2 — Anélise de EDX

A Tabela 22 exibe os resultados de analise elementar realizada através de
espectroscopia por energia dispersiva de raios-x dos pellets de carvao, ap6s o processo de
impregnacéo e apos os experimentos de upgrading. E interessante notar que os pellets ndo
parecem ser constituidos de carbono e sim de 6xidos de silicio e aluminio. Os pellets de
carvao ativado comerciais sem qualquer tipo de modificacdo apresentaram teores de
58,21% de oxigénio, 22,49% de silicio e 10,93% de aluminio e ndo foi detectado carbono
na analise elementar dos pellets antes ou ap6s a impregnacdo, carbono pdde ser
identificado apenas ap6s o0 processo de upgrading com teor de 43,28% provavelmente
devido a deposicdo de carbono no catalisador durante o processe de upgrading. A
impregnacdo dos pellets com NaOH modificou os valores de Si e Na, além de elevar o
teor de oxigénio presente. A massa de Si diminui apds a impregnacdo, provavelmente
devido a dissolucéo de silicatos presentes na estrutura dos pellets [162]. O aumento de
Na mostra que houve interacdo entre o catalisador e a solucdo de NaOH, embora a
mudanca tenha sido pequena (os valores passaram de 0,40 a 1,82%). Também foi
observado aumento do teor de carbono e reducdo dos valores de oxigénio, indicando a
formagdo de depdsitos de material carbonaceo na superficie do catalisador como

previamente mencionado.

Avaliando mecanismos propostos de reacdes para 0 cragueamento térmico e
catalitico de triglicerideos, € possivel notar que as Ultimas etapas produzem polimeros e
compostos policiclicos aromaticos (PAH) [42,103], responsaveis inclusive por constituir
a fase solida que permanece no reator R-1 ap0s o0s experimentos de upgrading. Por
apresentar os maiores tempos de residéncia, forma-se o material s6lido semelhante a piche

ou asfalto através de reacOes de condensacdo, ciclizacdo, aromatizacdo e polimerizacao.
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Sabe-se que PAH sdo moléculas precursoras de carvao [161] e a presenca de carbono nos
pellets através da anélise de EDX confirma que o processo de upgrading conseguiu atingir

etapas finais dos mecanismos propostos para o craqueamento termocatalitico.

Tabela 22: Porcentagens de massa e massa atdmica dos pellets de carvéo ativado, pellets

impregnados e calcinados e apds o processo de upgrading.

Pellets de carvéo Pellet apos impregnacdo e | Pellets apds processo
ativado calcinacéo de upgrading

Elementos Massa Massa DP Massa Massa DP Massa Massa DP

Quimicos Atbmica Atdmica Atdmica

[m.%] [m.%] [m.%]
[m.%] [m.%] [m.%]

C - - - - - - 43,28 56,58 0,37
o 58,21 72,00 0,11 61,67 74,58 0,08 31,67 31,08 0,30
Mg 0,94 0,77 0,02 1,01 0,80 0,02 0,30 0,19 0,02
Al 10,93 8,02 0,04 10,77 7,73 0,03 4,20 2,44 0,04
Si 22,49 15,85 0,07 17,88 12,32 0,04 8,67 4,85 0,07
K 2,05 1,04 0,02 1,93 0,96 0,01 1,18 0,47 0,02
Ca 1,40 0,69 0,01 1,72 0,83 0,01 4,84 1,90 0,04
Fe 3,07 1,09 0,02 2,20 0,76 0,01 3,50 0,98 0,04
Ti 0,45 0,19 0,01 0,49 0,20 0,01 0,23 0,08 0,01
Na 0,40 0,34 0,03 1,82 1,53 0,02 2,05 1,40 0,04
Mn 0,06 0,02 0,01 0,05 0,02 0,01 0,08 0,02 0,01

4.1.3 — Anélise de DRX

O DRX dos pellets de carvéo ativado impregnado com solugdo 10M de NaOH
apos calcinacdo a 600 °C estd mostrado na Figura 24. O difratograma mostra a presenca
de trés fases cristalinas, quartzo (SiOz), calcita (CaCOs) e hidrato de oxido de sédio
(H2Na20y). A fase cristalina de quartzo foi identificada através dos picos nas posigoes 20:
26,6 (100%) e 20,8 (21,6%). A fase de calcita foi identificada nos picos 26: 29,4 (100%)
e 48,6 (19,1%). A presenca de fase de dxido de sodio confirma que a impregnacdo dos
pellets com NaOH foi efetiva e a mesma foi identificada nas posigdes 26 de 37,1 e 40,8.
A presenca de elevados teores de silica, no entanto, questiona se o catalisador produzido
teria caracteristicas acidas ou basicas, ja que a mesma se encontra presente em variados
catalisadores acidos e contém sitios ativos [49,57-59]. A andlise de DRX nédo pdde
confirmar a presenca de carbono nos pellets apds o processo de upgrading (Figura 25)
pois os picos referentes a amostras de carvao normalmente se sobrepdem aqueles
provenientes do quartzo [163,164]. A presenca de elevada quantidade de cristais de

quartzo pode ter atenuado o sinal proveniente de carbono em fase cristalina.
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Figura 24: Difratograma de raios-x dos pellets impregnados e calcinados.
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Figura 25: Difratograma dos pellets apds o processo de upgrading.

4.2 — Upgrading dos vapores da pirdlise sobre o catalisador de carvéo ativado
4.2.1 — Condigdes de Processo, balancos de massa e rendimentos de produtos

A Tabela 23 exibe rendimentos de bio-6leo entre 30,22 e 76,41%, fase aquosa
entre 2,83 e 6,55% e rendimentos de gas entre 12,87 e 55,60%. Os elevados rendimentos

de gés obtidos mostram que foi possivel craquear os triglicerideos em moléculas menores
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e os resultados estdo de acordo com os reportados por outros autores [38-40,60,123]. A
pequena quantidade de fase aquosa gerada indica que houve pouca desoxigenagao do bio-
6leo atraves de reacdes de descarbonilacdo [103]. Como sera visto em frente, o bio-6leo
apresentou em sua composicao quimica a presenca de acidos carboxilicos de cadeia curta,
indicando que houve pouca desoxigenacdo do bio-6leo mesmo atraves de reacdes de
descarboxilacdo e provavelmente os gases gerados durante o processo foram de gases
combustiveis. Benson et. al. elucidaram o mecanismo de craqueamento catalitico sobre
catalisadores acidos e explicaram que é provavel a presenca de dois mecanismos de
craqueamento [42]. Em um deles, que € 0 mecanismo proposto de craqueamento térmico
[103], ocorre a geracdo de acidos carboxilicos através de quebras de ligagdo proximas a
estrutura do glicerol nos triglicerideos, que posteriormente sofrem desoxigenacgdo para
hidrocarbonetos. O outro mecanismo propde que a quebra de ligacdes ocorre ao longo da
cadeia carbbnica, produzindo gases combustiveis e monoglicerideos, diglicerideos e
acidos carboxilicos de cadeia curta. Como o craqueamento catalitico ocorre na presenga
de temperaturas elevadas, € salutar pensar que ambos 0s mecanismos ocorrem em variado
grau de proporcdo, dependente da quantidade de catalisador, tempo de residéncia e

temperatura dos gases de pirdlise e leito catalitico.
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através do processo de upgrading.

Parametros de Processo 400 (°C)

0,0% 5,0% 75% | 10,0%

(m.) (m.) (m.) (m.)
Massa de gordura Residual (g) 1200 700,4 700 700
Tempo de cragueamento (min) 80 100 90 120
;I;ecn;peratura Inicial de craqueamento 360 370 395 396
Velocidade de Agitacdo (rpm) 100 600 600 600
Massa de Solidos (Coque) (g) 50 59,95 68,25 73,8
Massa de liquidos (PLO) () 917,0 | 424,09 | 353,07 | 211,55
Massa de H>O (g) 78,66 19,8 22,35 | 21,00
Massa de gas (g) 154,34 | 196,49 | 256,36 | 393,65
Yield de PLO (wt.%) 76,41 | 60,55 50,44 | 30,22
Yield de H20 (wt.%) 6,55 2,83 3,19 3,00
Yield de Coque (wt.%) 4,17 8,56 9,75 11,18
Yield de Gés (wt.%) 12,87 | 27,89 36,62 | 55,60

Tabela 23: Pardametros de Processo, balanco de matéria e rendimentos de produtos obtidos

Percebe-se que o tempo de reacdo aumentou com o aumento da quantidade de

catalisador e isto pode estar relacionado a maior perda de carga do leito. Como o0s
experimentos térmicos foram realizados sem a presenca do leito catalitico, a perda de
carga foi menor e tempos de reacdo menores puderam ser obtidos. As diferencas entre o0s
experimentos mostram que a presenca do leito catalitico afetou significativamente
condicBes de processo fisicas e quimicas e modificando os produtos de reacdo obtidos.
Os rendimentos de gases, liquidos e sélidos obtidos corroboram a informacéo onde a

presenca do leito catalitico aquecido aumentou a formacéo de gases e coque.
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4.2.2 — Efeito da razdo C/F no rendimento de bio-6leo
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Figura 26: Efeito da razdo C/F no rendimento de bio-6leo obtido através do processo de

upgrading comparado a outros resultados da literatura.

A Figura 26 mostra a varia¢do do rendimento de bio-6leo com a razdo C/F dos
experimentos de upgrading catalitico dos vapores da pirdlise de gordura residual
comparado a outros trabalhos na literatura [38,39,46-48,52]. O aumento da razdo C/F
ocasiona diminuicdo do rendimento de bio-6leo a medida que a reacdo avanca e produz
moléculas menores conforme reportado por Benson et. al. [42]. Pode-se relacionar a razao
C/F com o tempo de residéncia a medida que maiores C/F representam leitos cataliticos
mais longos e 0s vapores da pirdlise permanecem mais tempo em contato com o
catalisador solido. Benson et. al reportaram 0 mesmo comportamento para 0 aumento da
quantidade de catalisador. Koul et. al [39] reportaram que o catalisador de ZnO reage com
acidos carboxilicos formados pelo craqueamento térmico formando carboxilatos (sabdes
de zinco) que posteriormente sdo quebrados em moléculas de hidrocarbonetos. Outros
autores reportaram 0 mesmo comportamento para a pirélise térmica de sabdes
[35,61,84,165]. A andlise de composicao elementar revelou presenca de Na em pequena
quantidade que pode ter promovido as reacdes de formacédo de sabdes e desoxigenacgéo
em pequena quantidade. Quando comparado a outros resultados da literatura, percebe-se
que o efeito da razdo C/F foi muito mais acentuado para os pellets de carvéo ativado do

que para os outros trabalhos publicados, indicando possivelmente boa atividade do
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catalisador ou caracteristicas da usina utilizada. Como o craqueamento catalitico depende
da dindmica de processo como tempo de contato entre catalisador e gas, contato efetivo
entre eles, poros do catalisador, &rea superficial, velocidade do vapor e geometria de
pellets e leito catalitico [36], é esperado que o design dos equipamentos utilizados possua
grandes efeitos no processo de upgrading. Além disso, ja foi demonstrado que os
rendimentos e composi¢do quimica de bio-6leo sdo fortemente influenciados por
variaveis de processo como temperatura, tempo de residéncia e composi¢do quimica do
material [16,96,124].

4.2.3 — Efeito do tempo de reacédo nas propriedades fisico-quimicas do bio-6leo

Os efeitos do tempo de reacdo na densidade, viscosidade cinematica e indice de
acidez do bio-6leo obtido através do processo de upgrading estdo descritos na Tabela 24.
E possivel observar que ha reducio dos valores de densidade, viscosidade e indice de
acidez com o aumento do tempo de reacdo. Como ja foi mencionado, conforme a reagédo
progride, compostos de cadeia longa presentes inicialmente como mono, di-,
triglicerideos e acidos graxos presentes no material de alimentagdo e no gas de pirolise
que flui para alimentar o reator R-2, sdo quebrados para formar moléculas menores que
podem ser oxigenadas ou ndo formando CO, CO., hidrocarbonetos gasosos (C.-Cs)
acidos carboxilicos de cadeia curta, hidrocarbonetos liquidos (alcanos, alcenos), aldeidos
e cetonas [40,42,96,123]. Valores baixos de IA estdo relacionados a presenca de
hidrocarbonetos no craqueamento catalitico de triglicerideos e gorduras residuais
[60,64,84,120] e observa-se que os experimentos realizados sem a presenca de leito
catalitico obtiveram os melhores resultados neste parametro indicando a presenca de
hidrocarbonetos em quantidade elevada. Estes compostos costumam apresentar
densidade, viscosidade e indice de acidez menores quando comparados a &cidos
carboxilicos, aldeidos e cetonas presentes no bio-6leo obtido pelo upgrading catalitico.
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Tabela 24: Efeito do tempo de reacdo na densidade, viscosidade e indice de acidez dos

bio-6leos obtidos durante os experimentos de upgrading.

Propriedades fisico-quimicas

tReacio
Temperatura LA
[min] p [g/cm?] v [mm?/s]
[mg KOH/g]
50 0,8520 135,26 8,10
60 0,8372 54,24 5,70
400 °C
70 0,8299 7,12 3,60
80 0,8220 2,37 3,03
50 0,9266 144,14 7,74
60 0,8956 133,98 7,64
400 °C, 5% cat. (m.)
80 0,8864 131,36 4,36
100 0,8436 75,4 2,89
70 0,8957 143,39 2,72
400 °C, 7.5% cat. (m.) 90 0,8688 134,32 2,68
120 0,8507 51,71 2,65
60 0,8599 143,39 3,74
400 °C, 10% cat. (m.) 70 0,8493 132,49 3,69
90 0,8414 64,92 2,24

4.2.3.1 — Efeito do tempo de reacdo na densidade de bio-6leo

O efeito do tempo de reacdo na densidade do bio-6leo pode se melhor observada

na forma do grafico da Figura 27.
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Figura 27: Efeito do tempo de reacdo na densidade do bio-6leo obtido através do processo

de upgrading.

A reducdo de densidade dos bio-6leos pdde ser correlacionada com o tempo de
reacdo, em geral, através de equagdes exponenciais de 1% ordem, exceto pelo experimento
realizado com 5,0% de catalisador porém isto pode estar relacionado a presenca de
outliers. Observa-se também que 0s experimentos realizados com a presenca do leito
catalitico tendem a atingir um valor minimo e as densidades finais dos experimentos com
catalisador ficaram em torno de 0,84 g/cm?®, valor acima daqueles apresentados para o
cragueamento térmico que ficaram em torno de 0,82 g/cm?®. Como apresentado na Tabela
24, os valores de 1A do experimento realizado sem catalisador apresentou valores abaixo
de 5 mg KOH/g em tempos finais de reacdo e o parametro esta relacionado a presenca de
compostos oxigenados como &cidos carboxilicos, aldeidos e cetonas [60,64,84,120].
Acidos carboxilicos exibem maiores valores de densidade do que hidrocarbonetos de
mesmo tamanho e a andlise de composicdo revelou maior presenca de compostos

oxigenados para o experimento catalitico.
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4.2.3.2 — Efeito do tempo de reagdo na viscosidade do bio-6leo

A Figura ilustra o efeito do tempo de reacdo na viscosidade do bio-6leo obtido
através do processo de upgrading. E possivel observar que os valores de viscosidade
tendem a atingir um valor minimo em torno de 3,0 mm?/s e os experimentos utilizando
ou ndo o leito catalitico apresentaram a mesma tendéncia. Interessante notar que, embora
os valores de IA do bio-6leo obtido pelo processo de upgrading sejam elevados, seus
valores de viscosidade foram bem semelhantes aos obtidos pelo experimento térmico
indicando a presenca de acidos carboxilicos de cadeia curta no bio-6leo como foi

identificado na analise de composi¢do GC-MS realizada.
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Figura 28: Efeito do tempo de reacdo na viscosidade do bio-6leo obtido.

4.2.3.3 — Efeito do tempo de reacao na acidez do bio-6leo

O indice de Acidez (1A) é um pardmetro importante para avaliar a conversio de
materiais de base lipidica em hidrocarbonetos. Mecanismos propostos para o0
cragueamento térmico de triglicerideos incluem uma etapa inicial onde ocorre a cisdo da
ligacdo de carbonila presente na estrutura de triglicerideos formando &cidos graxos,
cetenos e acroleina [42,102,103]. Estes compostos, por sua vez, podem passar por reagdes
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de desoxigenacdo, produzindo compostos menores contendo o oxigénio (CO, CO2, H20,
entre outros) e hidrocarbonetos. O PLO separado da fase aquosa, se for composto
predominantemente por hidrocarbonetos, deve apresentar baixos valores de IA.
Entretanto, caso a extensdo do cragueamento tenha sido de modo a produzir maiores
quantidades de gases combustiveis, pode haver concentracdo dos compostos oxigenados
remanescentes em fase liquida, ja que muitos acidos carboxilicos sdo liquidos a
temperatura ambiente. Mesmo que ndo seja a prova de falhas, como o IA é determinado
através de um procedimento simples de titulacdo, ele pode ser utilizado para avaliar a
composicao de hidrocarbonetos nas fases liquidas (diretamente) e gasosas (indiretamente)

produzidas.

A Figura 29 ilustra o efeito do tempo de reacdo no bio-6leo. Percebe-se que o
comportamento do IA com o tempo seguiu por rotas bem distintas quando se compara o
experimento térmico com os termocataliticos apesar de terem apresentados valores
semelhantes no inicio da reacdo. Observa-se que o IA do experimento térmico obteve
valores significativamente menores e com queda mais acentuada do valor com o tempo
enquanto que os experimentos cataliticos apresentaram valores relativamente constantes
no inicio e diminuindo conforme a reacdo aconteceu. Este comportamento mostra que
houve bastante diferenca em como a reacdo aconteceu com ou sem a presenca de leito
catalitico. Interessante notar que embora os 1A dos experimentos cataliticos estejam na
faixa de 100 a 150 mg KOH/g, houve elevada producdo de gases indicando que a presenca
do leito catalitico aquecido carregado com catalisador aumentou o grau de craqueamento

das moléculas vaporizadas.

Benson et. al. descreveram como o craqueamento de triglicerideos sobre
catalisadores heterogéneos pode produzir moléculas de hidrocarbonetos gasosos através
do rompimento de ligaces adjacentes as insaturacfes presentes nas cadeias carbonicas
dos acidos graxos que compBem Gleos e gorduras [42]. Maher et. al. descreveu um
comportamento semelhante para a decomposicao térmica do acido estearico [115]. Além
disso, pode haver o craqueamento subsequente de hidrocarbonetos produzidos através de
reacOes de descarboxilacdo ou descarbonilacdo, gerando hidrocarbonetos menores em
fase gasosa. E possivel observar que o experimento realizado sem a presenca de leito
catalitico apresentou rendimentos gasosos de 12,87% enquanto que 0S experimentos
cataliticos apresentaram quantidade crescente de gases formados com o aumento de

catalisador, variando de 27,89 para 55,60%. Os valores de IA, no entanto, permaneceram
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elevados para o craqueamento catalitico indicando que houve concentracdo dos acidos

graxos remanescentes e producéo de gases combustiveis.

O comportamento de variagcdo dos IA dos bio-6leos obtidos pelo upgrading
catalitico também indicam que houve concentracdo dos &cidos graxos no bio-6leo.
Observa-se comportamento praticamente constante do |A para 0s experimentos
cataliticos com reducdo apenas para os ultimos tempos de reacdo. Para 0 experimento
térmico, no entanto, se observa brusca reducdo do IA logo nos primeiros tempos de
reacdo. E importante lembrar que a composi¢do quimica do experimento térmico
realizado sem a presenca de catalisador, serve como uma estimativa da composicao do
vapor pirolitico que entra em contato e reage na superficie do catalisador de carvéo
ativado presente no leito fixo aquecido, por isso a escolha de realizacdo do experimento
térmico sem a presenca de um leito fixo inerte. Se os rendimentos de PLO fossem
semelhantes, o comportamento do IA com o tempo deveria ser semelhante para todos 0s
experimentos. O fato de que o IA dos experimentos cataliticos tenha apresentado
comportamento diferente até tempos elevados de reacdo, juntamente com a elevada
producdo de gases indica que a presenca do leito catalitico concentrou os compostos
oxigenados em fase liquida ao elevar o grau de craqueamento das moléculas, produzindo

gases combustiveis.
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Figura 29: Efeito do tempo de reacdo na acidez dos bio-6leos obtidos.

Como os bio-6leos produzidos foram separados em fracdes com diferentes tempos
de reacdo, é importante lembrar que estes valores ndo representam o IA médio obtido em
cada experimento. Para isto, é necessario realizar célculos adicionais considerando a
massa de PLO obtida em cada tempo de reacdo. A Tabela 25 exibe os valores de |1A médio
dos bio-6leos obtidos juntamente com suas respectivas massas e IA de cada fracdo de bio-

oleo.
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Tabela 25: indice de Acidez médio apresentado pelos bio-6leos obtidos a partir de

craqueamento térmico e upgrading termocatalitico.

Tempo de | Massa de | | A IA médio
Experimento reacdo bio-6leo [mg
min] | [o] (mg KOH/GT T oHig]
50 237,32 135,26
60 441,28 54,24
400 °C 62,12
70 76,45 7,12
80 161,95 2,37
50 119,10 144,14
60 110,70 133,98
400 °C, 5% cat. (m/m) 126,93
80 96,17 131,36
100 63,14 75,4
70 105,48 143,39
400 °C, 7,5% cat. (m/m) | 90 75,17 134,32 126,77
120 30,90 51,71
60 119,12 143,39
400 °C, 10% cat. (m/m) | 70 112,43 132,49 112,91
90 121,52 64,92

Observa-se que o IA médio do bio-0leo produzido através de cragueamento
térmico (62 mg KOHY/qg) apresenta cerca de metade do valor apresentado pelos bio-6leos
obtidos através do upgrading catalitico, entre 112,91 e 126,93 mg KOH/g. Os
rendimentos de gases foram consideravelmente diferentes, entretanto, indicando que

houve concentragdo dos acidos carboxilicos no PLO. Além disso, observa-se que houve

86



pouca variacdo do IA médio quando se consideram 0s experimentos realizados com a
presenca do leito catalitico embora os mesmos apresentaram crescente rendimento de
gases. Estes resultados revelam como o sistema de condensagdo pode ser utilizado para
separar compostos indesejaveis da fracdo gasosa produzida. Um sistema de recirculagédo
poderia re-alimentar o bio-6leo ao reator e maximizar a producao de gases combustiveis.
O IA médio dos experimentos térmicos esta de acordo com resultados obtidos na literatura
[60,62,63,116,124]. Hassen-Trabelsi et. al. obteve valores de IA de 124,34 e 138,95 mg
KOH/g para os bio-6leos de gordura de aves e suinos, respectivamente. Os rendimentos
de gases também foram elevados para as duas matérias-primas [33]. Embora os autores
nédo tenham usado nenhum tipo de catalisador e ndo tenham feito craqueamento em fase
vapor, isto revela que o 1A do bio-6leo produzido pode ser largamente influenciado pelo
grau de cragueamento obtido, produzindo gases combustiveis e concentrando acidos

graxos na fase liquida.

Embora possa ser dificil comparar processos de upgrading catalitico devido a
diversidade de variaveis operacionais e de desenho dos equipamentos, foram encontradas
semelhancas entre o 1A e processos utilizados na literatura. Buzetski et. al. conduziram
experimentos de upgrading catalitico de 6leo de colza com diversos catalisadores e nos
experimentos contendo elevada producdo de gases ndo foi possivel analisar o IA, talvez
por apresentarem 1A muito elevados [37]. Khammasan et. al. [40] obteve IA de 142 mg
KOH/g para o bio-6leo obtido pelo upgrading catalitico de sebo bovino, porém néo

reportou rendimentos para comparagao.

4.2.4 — Efeito do tempo de reagdo na seletividade de hidrocarbonetos e oxigenados
no bio-6leo

O teor de hidrocarbonetos € um dos mais importantes aspectos da producdo de
biocombustiveis a partir de materiais de base lipidica. E desejavel atingir elevados teores
seja na fase liquida ou gasosa. A andlise de composi¢do quimica por CG-MS é uma
técnica investigativa altamente sensivel capaz de avaliar qualitativamente e
quantitativamente os produtos de reacdo. Embora a determinacao quantitativa (em massa)
dos compostos presentes seja de consideravel dificuldade (substancias diferentes
respondem de formas diferentes a ionizacdo e fragmentacdo das moléculas, sendo
necessario a injecdo de padrdes certificados da substancia para determinar a relagéo entre
area do pico da substancia no cromatograma e sua concentracao), as varia¢fes das areas

dos picos do cromatograma podem ser utilizadas para avaliar o efeito de varidveis
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operacionais e mudangas no processo na composi¢do quimica dos produtos liquidos e
gasosos. A analise por CG-MS também é capaz de fornecer importantes informacoes que
ndo podem ser obtidas através da analise de parametros fisico-quimicos. Estas incluem a
distribuicdo dos produtos baseados no tamanho da cadeia carbOnica, presenca de

compostos aromaticos e alguns compostos oxigenados (aldeidos, cetonas).

Uma andlise da distribuicdo dos produtos baseada no tamanho da cadeia carbonica
do PLO foi utilizada para avaliar o grau de craqueamento fornecido pelo leito catalitico
aquecido. E importante observar que quanto maior o grau de cragueamento, maior a
capacidade de producdo de moléculas de pequeno tamanho molecular presentes em fase
gasosa. A Tabela 26 compara a distribuicdo de produtos dos experimentos térmico
(auséncia de leito catalitico) e catalitico (10% de catalisador), para tempos iguais de
reacdo (20 minutos) contados a partir do momento que 0s primeiros vapores comeg¢am a

eluir do reator.

Tabela 26: Distribui¢éo dos produtos do PLO conforme tamanho da cadeia carbénica.

Tamanho da  cadeia | 0,0% (sem leito fixo | 10,0% [%.4rea]
carbénica catalitico) [%.area]

Cs-Cio 12,89 29,15

C11-C1s 45,99 31,61

Cie+ 41,17 39,24

Considerando que os rendimentos de gases obtidos para os experimentos térmico
(0,0%) e catalitico (10,0%) foram de 12,87% e 55,60%, respectivamente, observa-se que
a utilizac&o de leito fixo aquecido carregado com catalisador de carvéo ativado modificou
a distribuicédo de produtos, produzindo compostos de menor tamanho molecular. Houve
um aumento de mais de 100% na geragao de compostos contendo entre 5 e 10 carbonos.
Analisando o percentual em area do cromatograma para as outras classes, observa-se que
houve pouca variacdo da quantidade de compostos com mais de 15 carbonos (Cie+),
indicando que a maior quantidade de compostos entre 5 e 10 carbonos foram produzidos
a partir dagueles contendo entre 11 e 15 carbonos. De fato, foi observado uma quantidade

consideravel de acido decandico para o experimento catalitico (10,77% .area), composto
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ndo observado na composicdo do bio-6leo obtido termicamente. Benson et. al. e outros
autores [42,96,115] descreveram como o mecanismo de pirolise termocatalitica pode
gerar acidos carboxilicos de menor tamanho molecular através da quebra de ligacGes C-
C presentes em sua estrutura. Um efeito semelhante pode ser observado com

hidrocarbonetos de cadeia longa.

Para informacdo e comparacao adicionais, a Tabela 27 exibe a composicdo dos
bio-6leos ressaltados na Tabela 26 divididos em suas diferentes fungdes orgénicas. Pode
se observar que a composi¢do dos bio-6leos é largamente diferente, sendo o bio-6leo
obtido termicamente composto principalmente por hidrocarbonetos lineares (alcanos e
alcenos) com percentual somado de 76,82% enquanto que o bio-6leo obtido através do
processo de upgrading é composto principalmente por hidrocarbonetos (46,31%) e acidos
carboxilicos (41,98%). Como ja foi observado, o catalisador de carvéo ativado utilizado
ndo foi seletivo para a producédo de hidrocarbonetos através de reaces de desoxigenacao
tendo em vista a elevada quantidade de &cidos carboxilicos apresentada e menor
quantidade de hidrocarbonetos em fase liquida. A elevada quantidade de gases gerada e
distribuicdo dos produtos apresentada na Tabela 26 indicam que a geracdo de
hidrocarbonetos ocorreu principalmente atraves de cisdes de ligacdes C-C presentes ao
longo da estrutura carbénica de diversos compostos. A menor quantidade de cetonas
gerada pelos experimentos cataliticos também evidencia que houve baixa desoxigenacéo
do bio-6leo, j& que se supde que estes compostos sdo intermediarios na descarboxilagao
de acidos graxos [96,103,116].

Interessante que, embora o craqueamento térmico tenha produzido maior
quantidade de hidrocarbonetos ciclicos, ndo houve producdo de compostos aromaticos
enguanto gue foi obtido sinal para compostos aromaticos como benzenos e naftalenos, no
caso dos experimentos de upgrading. Trabalhos publicados de craqueamento de
triglicerideos e &cidos graxos comentam a respeito de como o0s estagios finais de reacao
produzem compostos aromaticos [42,96,103,115]. Benson et. al. conduziram
experimentos de upgrading catalitico de vapores do craqueamento de tri-oleina em escala
analitica Py-GC/MS utilizando elevadas razdes C/F (de 1 a 10) para simular elevados
tempos de residéncia e obtiveram produto com elevada composi¢do de hidrocarbonetos
aromaticos [42]. A presenca de compostos aromaticos policiclicos (PAH) como os
naftalenos estdo relacionadas a producéo de carvéo [161] e, de fato, houve deposicéo de

carvéo na superficie do catalisador conforme ressaltado na Segdo 4.1.2.
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Tabela 27: Funcdes organicas apresentadas pelos PLOs obtidos através de cragueamento

térmico e upgrading catalitico, tempo de reacdo de 20 minutos.

Funcdo Organica 0,0% [%.éarea] 10,0% [%.éarea]
Alcanos 39,26 23,72

Alcenos 37,56 22,59
Hidrocarbonetos ciclicos 11,69 5,13
Hidrocarbonetos Aromaticos 0,0 2,39

Acidos carboxilicos 4,34 41,98

Cetonas 5,14 2,73
Né&o-identificados 1,99 1,46

As Figuras 30 e 31 ilustram a variacdo da composi¢do quimica dos bio-6leos
obtidos termicamente (0,0% catalisador) e através do processo de upgrading (10,0%) com
0 tempo de reacdo, respectivamente. Para melhor comparacéo entre os dois, o tempo de
reacdo foi parametrizado, com o inicio da reacdo indicando t=0. Observa-se para 0
craqueamento térmico que o bio-6leo produzido apresenta elevada tendéncia de producao
de hidrocarbonetos na fase liquida, com crescente concentracdo de hidrocarbonetos com
0 aumento de tempo de reacdo. Elevada concentracdo de &cidos graxos foi observada
apenas nos primeiros 10 minutos de reacdo com subsequente diminuicdo do teor de acidos
graxos, corroborando 0s mecanismos de cragueamento de triglicerideos descritos na

literatura, onde a fase inicial de craqueamento produz &cidos graxos [42,96,102,103,115].

Além de acidos carboxilicos, observou-se uma formacdo crescente de compostos
oxigenados, especialmente cetonas, com tendéncia a estabilizacdo de sua concentragéo
(entre 5 e 10%). Acidos carboxilicos podem ser descarboxilados produzindo cetonas, CO
e dgua na presenca de base e/ou calor, porém a seletividade desta reacdo é baixa
dependendo das condigdes utilizadas, principalmente quando os reagentes sdo acidos
carboxilicos diferentes. A reagdo é normalmente conduzida com &cidos carboxilicos

contendo duas carboxilas e j& foi utilizada para a producdo de acetona. ReagOes
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secundarias de descarboxilacdo cetonica incluem a formacao de hidrocarbonetos [166].
Cetonas podem ser intermedidrios de reacdo no mecanismo de desoxigenacdo de
triglicerideos e &cidos graxos para hidrocarbonetos, ja que apresentam concentragdes

relativamente constantes ao longo do tempo de reacéo.

Os compostos ciclicos observados apresentam ciclizagdes de parte da cadeia
carbonica de hidrocarbonetos presentes como o0 hexadecano e pentadecano e formam
compostos como o nonil-ciclohexeno. A formagéo destes compostos também pode estar
relacionada a desoxigenacdo atraves do mecanismo de descarboxilacdo através de
cetonas. A descarboxilacdo do acido adipico para formacéao de ciclopentanona é descrita
na literatura [166] e um mecanismo semelhante pode estar relacionado a formacdo de
compostos ciclicos e aromaticos a partir de &cidos graxos. No caso do cragueamento

térmico ndo foi observado a presenga de compostos aromaticos, no entanto.
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Figura 30: Efeito do tempo de reacdo na concentragdo de hidrocarbonetos e oxigenados

para o processo de cragueamento térmico a 400 °C.

A Figura 31 exibe como diferenciou-se 0s experimentos de upgrading do

experimento térmico realizado. E importante considerar que néo houve presenca de leito

91



fixo para o experimento térmico, desta forma a composicdo do bio-0leo poderia ser
comparada a do vapor que chega ao leito catalitico durante o experimento de upgrading.
Além de comparar os dois processos, desta forma é possivel analisar com mais clareza os
efeitos de craqueamento fornecido pelo leito aquecido e os efeitos do catalisador no
processo. Pode-se considerar, por exemplo, que a composic¢éo do bio-0leo obtido através
de craqueamento térmico em treacio = 10 minutos € semelhante a composi¢do do vapor
pirolitico que € admitida ao leito catalitico aquecido e gera o bio-6leo obtido para treacio=
10 minutos. Observa-se que para treazo= 10 min, a composicdo (%.area) em
hidrocarbonetos e acidos graxos era cerca de 60% e 20%, respectivamente, para 0
experimento térmico, enquanto foi observado concentragdes praticamente equivalentes
das duas classes de compostos no caso do experimento catalitico, em torno de 40%. Como
foi demonstrado, a presenca do leito catalitico promoveu o craqueamento ao longo da
cadeia carbonica de hidrocarbonetos e oxigenados, gerando compostos em fase gasosa
que concentraram os acidos carboxilicos (&cidos carboxilicos menores ainda séo liquidos

a temperatura ambiente) e diminuiram o teor de hidrocarbonetos em fase liquida.

Entretanto, isto ndo explica o fato de que ainda foi observada a presenca de acidos
carboxilicos em tempos superiores de reacdo, ja que a concentracdo de acidos graxos foi
reduzida drasticamente para valores abaixo de 5% em tempos de reacdo superiores a 10
minutos, no caso do experimento térmico. Talvez, uma boa parte do mecanismo de
desoxigenacdo de &cidos graxos para hidrocarbonetos aconteca em fase vapor e a
presenca do leito catalitico carregado com pellets de carvdo ativado influenciou e
modificou o mecanismo de reacdo observado. Realmente, a descarboxilacdo cetonica de
dois &cidos graxos de cadeia longa ndo é seletiva, apenas quando pelo menos um dos
acidos carboxilicos possui pequeno tamanho molecular e se encontra em largo excesso
[166], é natural pensar entdo que a difusividade aprimorada de vapores em relacdo a
liquidos possa melhorar a seletividade. Altas temperaturas na descarboxilacao cetdnica
estdo relacionadas com baixos rendimentos de reacdo, devido a presenca de reacdes
secundarias. Yu et. al. comentaram como a seletividade para compostos oxigenados
aumentou de 6,799 para 11,119% quando a temperatura do leito catalitico foi aumentada
de 350 para 400 °C no upgrading catalitico de vapores de Oleo vegetal, embora a
seletividade tenha diminuido de 200 até 350 °C [38]. Além disso, a geometria, tamanho
dos poros e tipos de sitios ativos presentes no catalisador pode ter influenciado como esta

parte do mecanismo ocorre em fase vapor.
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Figura 31: Efeito do tempo de reacdo na concentracdo de hidrocarbonetos e oxigenados

para o processo de upgrading catalitico a 400 °C.

Através da Figura 31, pode ser visualizado como a concentracdo de
hidrocarbonetos esta relacionada com a concentracdo de acidos graxos, atingindo valores
praticamente iguais em treacao = 10 min e apds este perido se diferenciam de forma
praticamente simétrica, com elevacdo da concentracdo de hidrocarbonetos e diminuicéo
do teor de &cidos graxos. A literatura relata como os mecanismos de decomposicdo
térmica e desoxigenacdo estdo relacionados com a producdo de radicais que sao
inicialmente formados e produzem uma reacdo em cadeia, convertendo mais e mais
acidos graxos em hidrocarbonetos e moléculas menores [42,96,102,103,115,166]. A
presenca do leito catalitico carregado e aquecido, com craqueamento ao longo da cadeia
carbonica de moléculas e gerando grande quantidade de gases pode ter influenciado este

mecanismo contribuindo para a baixa desoxigenacao do bio-6leo em fase liquida.
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5 — Conclusdes

Experimentos de upgrading catalitico de vapores da pirélise de gordura residual
utilizando catalisador de carvéo ativado impregnado com NaOH foram testados para
avaliar o efeito do tempo de reacdo e quantidade de catalisador (razdo C/F) nas
propriedades fisico-quimicas e composic¢do do bio-6leo obtido. Isto foi realizado com a
finalidade de estudar sobre o processo para aprender como controld-lo para obter uma
gama variada de produtos, entre sélidos (carvédo e asfalto), liquidos (biocombustiveis e
matérias-primas para industrias quimicas) e gasosos (CO2 e gases combustiveis). A
observacao de como as propriedades e composicéo do bio-6leo obtido varia com o tempo
é chave para entender os mecanismos por tras das reacdes simultdneas que ocorrem
durante o processo e otimiza-lo, obtendo condicGes de reacdo economicamente viaveis

ao mesmo tempo em que gera produtos de valor e poucos residuos.

Inicialmente o catalisador foi preparado através do método de impregnacdo a
umido de pellets comerciais de carvao ativado com solu¢cdo NaOH 10M e 0 mesmo
passou por testes de caracterizacdo, onde foi apontado a auséncia de carbono na analise
elementar e composicao de silica para os pellets. Deposicdo de carvao no catalisador foi
observado apds os experimentos de upgrading mostrando gque houve contato entre
catalisador e fase gas. Além disso, foi observado pequena presenca de compostos

aromaticos policiclicos (PAH) como naftaleno para os experimentos cataliticos.

O efeito de C/F mostra que o rendimento de bio-6leo diminui com o aumento da
quantidade de catalisador, produzindo gases. O aumento de C/F, de forma geral, também
melhoras as propriedades de densidade, viscosidade e 1A para o bio-6leo. Maiores razfes
C/F estdo relacionadas a maiores tempos de residéncia do gas de pirdlise em contato com
o catalisador proporcionando mais quebra de moléculas, diminuindo seu tamanho. O bio-
6leo obtido cataliticamente possui composicdo diferente do bio-6leo obtido via
craqueamento térmico, com maior teor de acidos graxos para 0s experimentos cataliticos.
Houve intensa formacdo de gases para os experimentos de upgrading com crescente
formacédo de gases com elevagdo de C/F. A analise de composi¢do do bio-6leo revelou
que compostos de menor tamanho molecular foram formados, ocorrendo quebras ao
longo da cadeia de acidos graxos formados na primeira etapa de reacdo. A presenca do
leito catalitico fez com que a distribuicéo de produtos liquidos e gasosos se deslocasse no

sentido de formar compostos menores.

94



O efeito do tempo de reacdo mostrou que as propriedades fisico-quimicas tendem
adiminuir com o aumento do tempo de reacdo. A medida que produtos de menor tamanho
molecular (volateis) e menor polaridade (hidrocarbonetos) sdo formados, observa-se a
reducdo de interaces intermoleculares com consequente reducdo dos parametros de
viscosidade e densidade dos bio-6leos obtidos. A massa de alimentacdo que vaporiza nos
momentos finais de reag&o possui maior tempo de residéncia no processo e a rea¢do pode
atingir elevadas conversoes de triglicerideos e acidos graxos em hidrocarbonetos.

O indice de acidez € um importante parametro para determinagéo rapida e barata
de uma estimativa de composicao da fase liquida obtida para o processo e foi observado
comportamento bem diferente entre o experimento de craqueamento térmico e 0s
experimentos de upgrading. Apesar de ter ocorrido a diminui¢éo do A como ocorrido no
experimento térmico, a reducgdo do IA foi bem menos acentuada para os experimentos de
upgrading. A andlise de composi¢do confirmou a diferenca entre os experimentos com

maior teor de acidos graxos no caso dos experimentos contendo leito catalitico.

A identificacdo de cetonas em baixa quantidade na composi¢do de todos os bio-
Oleos sugere que o mecanismo de desoxigenacdo pode funcionar atraves de
descarboxilacdo cetdnica, que procede ou ndo até a completa desoxigenacéo, produzindo
hidrocarbonetos. A literatura sugere que este mecanismo necessita de elevadas
difusividades quando os reagentes sdo acidos graxos de cadeia longa e boa parte da
desoxigenacdo observada para o experimento térmico deve ocorrer em fase vapor. A
presenca do leito catalitico carregado com os pellets pode ter influenciado este
mecanismo produzindo hidrocarbonetos menores em fase gasosa e concentrando 0sS
acidos carboxilicos em fase liquida. Reagdes de decomposicdo térmica possuem
mecanismos com base na formacéo de radicais que produzem outras reacdes em cadeia e
as condicOes de processo utilizadas (temperatura, presenca de leito aquecido, tipo de sitios
do catalisador) podem ter influenciado para a distingdo dos bio-6leos.

A baixa desoxigenacdo do bio-6leo nos experimentos cataliticos indica que 0s
gases produzidos durante o processo seriam gases combustiveis j& que as reacdes de
descarboxilacdo e descarbonilagdo produzem CO e CO.. O alto percentual de gases
gerado associado a baixas desoxigenagdes indica pouca presenca de CO e CO> na corrente
gasosa, indicando alta concentracdo de hidrocarbonetos em fase gas. Foi possivel
produzir fragfes gasosas acima de 50%.
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Para continuar a estudar, avaliar e otimizar o processo de upgrading catalitico de
vapores de triglicerideos e acidos graxos em biocombustiveis solidos, liquidos e gasosos,
€ necessario entender como a reacdo de craqueamento ocorre frente a diversidade de
parametros operacionais existentes, tais como temperatura, presséo, tipo e composic¢éo de
matéria-prima, tempo de residéncia, tipo de catalisador e muitos outros. Desta forma, um
processo relativamente otimizado poderia ser elaborado, contribuindo para o meio-
ambiente a0 mesmo tempo em que gera dividendos as partes interessadas. Abaixo

enumeram-se algumas ideias para atingir este objetivo e como inspiracéo cientifica:

1. Avaliacdo técnica (composicéo do bio-6leo e condicdes de processo) e econdmica
(disponibilidade) para escolha de material de base lipidica adequado a criacdo de
um processo economicamente viavel de producdo de biocombustiveis atraves do

processo de upgrading catalitico;

2. Avaliagdo de catalisadores com caracterizacdo detalhada dos mesmos para
elucidar e otimizar os mecanismos de conversao de triglicerideos e acidos graxos

em hidrocarbonetos;

3. Aprimorar o processo de analise do processo, otimizando a analise de composicao
do bio-6leo de forma a obter um espectro de alta resolucdo sem superposicédo de
bandas. Além disso, se faz necessério a obtengdo de padrdes para conversao do
percentual em 4rea em composicdo massica e confirmacdo da presenca da

substancia no bio-6leo;

4. Aprimorar o processo de andlise do processo, incluindo a analise dos gases
produzidos. A analise conjunta de como a composic¢do do bio-6leo e dos gases
gerados varia com o tempo de reacdo pode ser crucial para a elucidacdo do

mecanismo de reacgéo;

5. Otimizagdo das condigcdes operacionais de forma a se obter um processo
economicamente viavel com realizacdo de balangos de matéria e energia para

calculo de custos de producéo e venda dos produtos gerados;

6. Criacdo de um pardmetro para avaliacdo da conversao em hidrocarbonetos de uma
forma geral, incluindo ndo apenas o bio-6leo mas também os gases combustiveis

gerados no processo.
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Apéndice

Table S1 Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention
times of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolysis of residual fat

at 400 °C, 1.0 atm, 50 min, using a pyrolysis reactor of 2.0 L, in semi-pilot scale.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Heptane 4.504 142-82-5 0.650
Octane 6.803 111-65-9 0.874
Nonane 9.723 111-84-2 0.899
Decane 12.913 124-18-5 0.506
Undecane 16.107 112-40-3 0.730
Dodecane 19.180 112-40-3 1.036
Tridecane 22.100 629-50-5 2.506
Tetradecane 24.860 629-59-4 2.255
Pentadecane 27.454 629-62-9 6.816
Hexadecane 29.961 544-76-3 1.947
Heptadecane 32.416 629-78-7 5.106
> (Area.%) = 23.325
Alkenes

1-Heptene 4.350 592-76-7 0.806
1-Octene 6.572 111-66-0 0.573
1-Nonene 9.457 124-11-8 0.550
1-Decene 12.633 872-05-9 0.614
1-Undecene 15.841 821-95-4 1.181
5-Undecene 16.243 4941-53-1 1.405
2-Undecene, (E)- 16.553 693-61-8 0.654
1-Dodecene 18.937 112-41-4 1.036
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4-Undecene, 3-methyl-, (2)-

1-Tridecene

1-Tetradecene

1-Pentadecene

7-Hexadecene, (2)-

Cetene

8-Heptadecene
1-Heptadecene

1-Octadecene

9-Hexacosene
> (Area.%) =
Alkynes

13-Hexacosyne

> (Area.%) =

Ring-containing Alkanes
Cyclopentane, nonyl-

n-Nonylcyclohexane

Cyclotetracosane
> (Area.%) =
Carboxylic Acids
Propanoic acid
Butanoic acid
Pentanoic acid
Hexanoic acid
Heptanoic acid

Octanoic acid

19.314
21.871
24.654

27.274

29.596
29.775

32.036
32.290
33.832

53.020

52.535

26.403
29.112
48.767

3.975
5.903
8.654
11.760
14.895
17.979

74645-87-
7

2437-56-1
1120-36-1

13360-61-
7

35507-09-
6

629-73-2

54290-12-
9

6765-39-5
112-88-9

71502-22-
2

34291-68-
4

2882-98-6
2883-02-5
297-03-0

79-09-4
107-92-6
109-52-4
142-62-1
111-14-8

124-07-2

0.149
1.803
2.696

2.629

1.228
2.335

5.181
1.815
2.572

5.454
32.681

4.524
4.524

0.357
0.744
10.319
11.420

0.162
0.212
0.416
0.615
0.776
1.265
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Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Tetradecanoic acid
n-Hexadecanoic acid
Oleic Acid

> (Area.%) =
Ketones
2-Heptadecanone
> (Area.%) =
Alcohols

Behenic alcohol

> (Area.%) =
Aldehydes

2H-Pyran-2-carboxaldehyde,
3,4-dihydro-

> (Area.%) =
Non-identified compounds
> (Area.%) =

Total

20.903
23.737
33.451
38.011
44.012

36.536

45.115

13.967

112-05-0
334-48-5
544-63-8
57-10-3

112-80-1

2922-51-2

661-19-8

100-73-2

0.650
5.432
2.250
9.238
1.051
23.657

1.596
1.596

1.835
1.835

0.381
0.381
0.581
0.581
100.000
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Table S2: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolysis of residual fat

at 400 °C, 1.0 atm, 60 min, using a pyrolysis reactor of 2.0 L, in semi-pilot scale.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Heptane 4.498 142-82-5 1.283
Octane 6.788 111-65-9 1.933
Nonane 9.704 111-84-2 1.824
Decane 12.885 124-18-5 1.431
Undecane 16.080 112-40-3  1.826
Dodecane 19.157 112-40-3 2.631
Tridecane 22.076 629-50-5 4.698
Tetradecane 24.830 629-59-4 5.921
Pentadecane 27.431 629-62-9  10.059
Heptadecane 32.395 629-78-7 7.653
> (Area.%) = 39.259
Alkenes

1-Heptene 4.339 592-76-7 1.168
1-Octene 6.555 111-66-0 1.188
1-Nonene 9.444 124-11-8 1.312
1-Decene 12.611 872-05-9 1.246
1-Undecene 15.821 821-95-4  1.774
5-Undecene 16.222 4941-53-1 0.625
2-Undecene, (E)- 16.538 693-61-8 0.240
1-Dodecene 18.908 112-41-4  2.146
1-Tridecene 21.851 2437-56-1 4.074
1-Tetradecene 24.625 1120-36-1 5.538
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1-Pentadecene

1-Heptadecene

9-Hexacosene

> (Area.%) =
Ring-containing Alkanes
Cyclopentane, nonyl-
n-Nonylcyclohexane
Cyclotetracosane

> (Area.%) =
Carboxylic Acids
n-Decanoic acid
n-Hexadecanoic acid

Y. (Area.%) =

Ketones
2-Heptadecanone
2-Nonadecanone

> (Area.%) =
Non-identified compounds
> (Area.%) =

Total

27.246
32.269

52.987

26.383
29.076
48.830

23.651
37.942

36.518
42.888

13360-61-
7

6765-39-5

71502-22-
2

2882-98-6
2883-02-5
297-03-0

334-48-5
57-10-3

2922-51-2
629-66-3

6.459
4.146

7.648
37.564

0.465
0.966
10.261
11.692

1.45
2.896
4.346

3.316
1.827
5.143
1.994
1.994
100.000
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Table S3: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolysis of residual fat

at 400 °C, 1.0 atm, 70 min, using a pyrolysis reactor of 2.0 L, in semi-pilot scale.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Heptane 4.476 142-82-5 0.820
Octane 6.786 111-65-9 1.537
Nonane 9.703 111-84-2 1.988
Decane 12.891 124-18-5 2.228
Undecane 16.083 112-40-3  2.833
Dodecane 19.159 112-40-3 3.581
Tridecane 22.083 629-50-5  4.955
Tetradecane 24.839 629-59-4 5.587
Pentadecane 27.444 629-62-9  7.414
Hexadecane 29.940 544-76-3  5.420
Heptadecane 32.403 629-78-7 6.542
Octadecane 34.227 593-45-3  2.012
S (Area.%) = 44.917
Alkenes

1-Heptene 4.328 592-76-7 0.988
1-Hexene, 3-methyl- 4.615 3404-61-3 0.116
1-Octene 6.559 111-66-0 1.477
2-Octene 6.938 111-67-1 0.111
1-Nonene 9.438 124-11-8 1.971
1-Decene 12.614 872-05-9 2.438
1-Undecene 15.822 821-95-4 3.310
5-Undecene 16.221 4941-53-1 0.431
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1-Dodecene
1-Tridecene

1-Tetradecene

1-Pentadecene

Cetene

1-Heptadecene

> (Area.%) =
Ring-containing Alkenes
Cyclopentene, 1-methyl-
Cyclopentane, ethyl-
1-Ethylcyclopentene

> (Area.%) =

Ketones
4-hydroxy-2-butanone

2-Heptadecanone

3-Octadecanone
2-Nonadecanone
> (Area.%) =
Total

18.918
21.857
24.635

27.257
29.758
32.278

3.755
5.371
5.803

3.155
36.520

39.129
42.894

112-41-4
2437-56-1
1120-36-1

13360-61-
7

629-73-2
6765-39-5

693-89-0
1640-89-7
2146-38-5

590-90-9
2922-51-2

18261-92-
2

629-66-3

3.802
5.165
6.067

7.935
5.675
6.000
45.486

0.157
0.057
0.077
0.291

0.080
4.292

1.592
3.070
9.034
100.000
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Table S4: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention
times of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolysis of residual
fat at 400 °C, 1.0 atm, 80 min, using a pyrolysis reactor of 2.0 L, in semi-pilot scale.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Heptane 4.498 142-82-5 0.912
Octane 6.788 111-65-9 1.578
Nonane 9.706 111-84-2 1.930
Decane 12.889 124-18-5 2.057
Undecane 16.081 112-40-3 2.837
Dodecane 19.153 112-40-3 3.865
Tridecane 22.076 629-50-5 6.103
Tetradecane 24.832 629-59-4 7.563
Pentadecane 27.432 629-62-9 10.296
Hexadecane 29.933 544-76-3 6.481
Heptadecane 32.396 629-78-7 7.150
Octadecane 34.228 593-45-3 1.255
> (Area.%) = 52.027
Alkenes

1-Heptene 4.339 592-76-7 0.850
1-Octene 6.559 111-66-0 1.158
1-Nonene 9.441 124-11-8 1.469
1-Decene 12.613 872-05-9 1.862
1-Undecene 15.818 821-95-4 2.699
5-Undecene 16.220 4941-53-1 0.323
1-Dodecene 18.912 112-41-4  3.173
1-Tridecene 21.850 2437-56-1 5.087
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1-Tetradecene

1-Pentadecene
Cetene

1-Heptadecene

8-Heptadecene

> (Area.%) =
Ring-containing Alkanes
n-Nonylcyclohexane

> (Area.%) =

Ring-containing Alkenes

1-Cyclohexylnonene
> (Area.%) =
Ketones

2-Heptadecanone

3-Octadecanone
2-Nonadecanone
> (Area.%) =
Total

24.625

27.249
29.752
32.272

32.721

29.083

29.548

36.515

39.134
42.885

1120-36-1

13360-61-
7

629-73-2
6765-39-5

54290-12-
9

2883-02-5

114614-
84-5

2922-51-2

18261-92-
2

629-66-3

6.239

7.534
5.246
4.657

0.295
40.592

1.334
1.334

1.184
1.184

2.858

0.690
1.317
4.865
100.000
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Table S5: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by catalytic upgrading of

residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 5.0% (wt.) activated carbon pellets

impregnated with 10.0 M NaOH, 50 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot

scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Octane 6.802 111-65-9 0.074
Nonane 9.731 111-84-2 0.785
Decane 12.909 124-18-5 0.187
Undecane 16.092 1120-21-4 0.221
Dodecane 19.171 112-40-3 0.245
Tridecane 22.091 629-50-5  0.614
Tetradecane 24.846 629-59-4 0.359
Pentadecane 27.448 629-62-9  2.005
Hexadecane 29.944 544-76-3  0.400
Heptadecane 32.405 629-78-7 1.821
> (Area.%) = 6.711
Alkenes

1-Octene 6.573 111-66-0  0.107
1-Nonene 9.457 124-11-8 0.310
1-Decene 12.632 872-05-9 0.604
1-Undecene 15.835 821-95-4  0.602
5-Undecene 16.236 4941-53-1 0.404
1-Dodecene 18.931 112-41-4 0.510
1-Tridecene 21.871 2437-56-1 0.760
1-Tetradecene 24.641 1120-36-1  0.960
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1-Pentadecene
Cetene

1-Heptadecene

8-Heptadecene

9-Hexacosene
> (Area.%) =
Alkynes

11-Hexacosyne

> (Area.%) =
Ring-containing Alkanes
Cyclotetracosane

> (Area.%) =
Ring-containing Alkanes
1H-Indene, 1-ethylidene-
> (Area.%) =

Aromatic Hydrocarbons
Naphthalene

Anthracene

> (Area.%) =
Carboxylic Acids
Butanoic acid

Pentanoic acid

Hexanoic acid
6-Heptenoic Acid
Heptanoic Acid

Octanoic acid

Nonanoic acid

27.260
29.763
32.026

32.117

52.893

52.368

48.751

22.773

19.490
35.142

5.912

8.676

11.765
14.660
14.867
17.983
20.882

13360-61-
7

629-73-2
6765-39-5

54290-12-
9

71502-22-
2

34291-69-
5

297-03-0

2471-83-2

91-20-3
120-12-7

107-92-6
109-52-4
142-62-1
1119-60-4
111-14-8
124-07-2
112-05-0

1.146
0.674
1.351

0.625

2.443
10.496

3.234
3.234

3.993
3.993

1.254
1.254

1.231
0.937
2.168

0.088
0.170
0.514
0.417
0.807
1.076
0.680
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n-Decanoic acid
Dodecanoic acid
Tetradecanoic acid
Pentadecanoic acid
Palmitoleic acid
n-Hexadecanoic acid
Oleic Acid
Octadecanoic acid
> (Area.%) =
Ketones
2-Heptadecanone
> (Area.%) =
Total

23.758
28.834
33.452
34.662
37.490
38.030
44.018
44.616

36.526

334-48-5
143-07-7
544-63-8
1002-84-2
373-49-9
57-10-3
112-80-1
57-11-4

2922-51-2

5.232
0.333
5.521
2.419
1.793
24.867
13.899
13.232
71.048

1.098
1.098
100.000
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Table S6: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by catalytic upgrading of

residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 5.0% (wt.) activated carbon pellets

impregnated with 10.0 M NaOH, 60 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot

scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Heptane 4.498 142-82-5 0.073
Octane 6.785 111-65-9 0.172
Nonane 9.711 111-84-2 0.798
Decane 12.884 124-18-5 0.415
Undecane 16.077 1120-21-4  0.269
Dodecane 19.155 112-40-3 0.322
Tridecane 22.070 629-50-5 0.866
Tetradecane 24.827 629-59-4  0.665
Pentadecane 27.429 629-62-9 3.153
Hexadecane 29.924 544-76-3 0.614
Heptadecane 32.395 629-78-7 2.823
> (Area.%) = 10.170
Alkenes

1-Heptene 4.340 592-76-7 0.125
1-Octene 6.650 111-66-0 0.212
1-Nonene 9.439 124-11-8 0.414
1-Decene 12.611 872-05-9 0.698
1-Undecene 15.816 821-95-4 0.705
5-Undecene 16.220 4941-53-1  0.380
2-Undecene, (2)- 16.535 821-96-5 0.209
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1-Dodecene
1-Tridecene

1-Tetradecene

1-Pentadecene
Cetene

1-Heptadecene

8-Heptadecene
1-Octadecene

1-Docosene

9-Tricosene, (Z2)-

9-Hexacosene

> (Area.%) =

Alkynes

2,4-Hexadiyne

> (Area.%) =
Ring-containing Alkanes
n-Nonylcyclohexane
Cyclotetracosane

> (Area.%) =
Ring-containing Alkanes
Cyclooctene

1H-Indene, 1-ethylidene-
> (Area.%) =

Aromatic Hydrocarbons
Naphthalene

Naphthalene, 2-methyl-

Phenanthrene

18.910
21.853
24.624

27.245
29.742
32.009

32.099
33.811
45.074

47.143

52.875

3.973

29.082
48.739

10.185
22.752

19.473
23.237
35.127

112-41-4
2437-56-1
1120-36-1

13360-61-
7

629-73-2
6765-39-5

54290-12-
9

112-88-9
1599-67-3

27519-02-
4

71502-22-
2

2809-69-0

2883-02-5
297-03-0

931-88-4
2471-83-2

91-20-3
90-12-0
85-01-8

0.732
0.953
1.384

1.715
0.988
1.236

0.974
1.761
4.906

2.099

6.891
26.382

0.125
0.125

0.512
5.102
5.614

0.114
0.189
0.303

0.438
0.166
0.421
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> (Area.%) =
Carboxylic Acids
Butanoic acid
Pentanoic acid
Hexanoic acid
Heptanoic acid

Octanoic acid

8-Nonenoic acid
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Undecanoic acid
Dodecanoic acid
Tetradecanoic acid
Pentadecanoic acid
n-Hexadecanoic acid
Oleic Acid
Octadecanoic acid
> (Area.%) =
Ketones
2-Heptadecanone
2-Nonadecanone
> (Area.%) =
Aldehydes

E-14-Hexadecenal
> (Area.%) =
Total

5.879
8.636
11.741
14.883
17.973

20.650
20.884
23.778
26.307
28.816
33.437
34.836
39.010
43.980
44.594

36.509
42.875

32.271

107-92-6
109-52-4
142-62-1
111-14-8
124-07-2

31642-67-
8

112-05-0
334-48-5
112-37-8
143-07-7
544-63-8
1002-84-2
57-10-3
112-80-1
57-11-4

2922-51-2
629-66-3

330207-
53-9

1.025

0.101
0.148
0.449
1.105
1.605

0.212
1.316
7.995
1.245
0.359
5.183
1.657
20.020
5.717
6.901
54.013

1.202
0.616
1.818

0.550
0.550
100.000
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Table S7: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention
times of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by catalytic upgrading of
residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 5.0% (wt.) activated carbon pellets
impregnated with 10.0 M NaOH, 80 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot
scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Octane 6.792 111-65-9 0.137
Nonane 9.709 111-84-2 1.099
Decane 12.887 124-18-5 0.277
Undecane 16.080 1120-21-4 0.373
Dodecane 19.157 112-40-3 0.585
Tridecane 22.077 629-50-5 1.275
Tetradecane 24.828 629-59-4 1.212
Pentadecane 27.431 629-62-9 4.405
Hexadecane 29.924 544-76-3 1.272
Heptadecane 32.395 629-78-7 4.417
> (Area.%) = 15.052
Alkenes

1-Octene 6.564 111-66-0 0.199
1-Nonene 9.439 124-11-8 0.561
1-Decene 12.610 872-05-9 1.163
1-Undecene 15.816 821-95-4 1.315
5-Undecene 16.221 4941-53-1 0.587
1-Dodecene 18.911 112-41-4 1.621
1-Tridecene 21.849 2437-56-1 2.326
1-Tetradecene 24.625 1120-36-1 2.638
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1-Pentadecene
Cetene
1-Heptadecene

1-Octadecene

9-Tricosene, (Z)-

Z-12-Pentacosene

9-Hexacosene
Y. (Area.%) =

Ring-containing Alkanes

n-Octylidencyclohexane
Y. (Area.%) =
Ring-containing Alkenes
1H-Indene, 1-ethylidene-
> (Area.%) =

Aromatic Hydrocarbons
Naphthalene
Naphthalene, 2-methyl-
> (Area.%) =
Carboxylic Acids
Propanoic acid

Butanoic acid

Pentanoic acid

Hexanoic acid

Heptanoic acid

7-Octenoic acid

Octanoic acid

27.246
29.747
32.271
34.098

47.146
50.707

52.979

26.908

22.758

19.481
23.243

3.960
5.872
8.614
11.691
14.840

17.704
17.939

13360-61-
7

629-73-2
6765-39-5
112-88-9

27519-02-
4

71502-22-
2

137595-
12-1

2471-83-2

91-20-3
90-12-0

79-09-4

107-92-6
109-52-4
142-62-1
111-14-8

18719-24-
9

124-07-2

1.953
1.742
3.917
0.735

3.155
2.587

7.523
32.022

0.438
0.438

0.222
0.222

0.509
0.236
0.745

0.103
0.102
0.156
0.419
0.971

0.349
1.290
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8-Nonenoic acid
Nonanoic acid

n-Decanoic acid
Undecanoic acid
Dodecanoic acid

Tetradecanoic acid

n-Hexadecanoic acid

Octadecanoic acid
> (Area.%) =
Ketones
2-Heptadecanone
2-Nonadecanone
10-Nonadecanone
Y. (Area.%) =
Alcohols
n-Tetracosanol-1
> (Area.%) =
Total

20.657
20.885
23.710
26.298
28.814
33.421
37.957
44.575

36.504
42.873
55.767

48.883

31642-67-
8

112-05-0
334-48-5
112-37-8
143-07-7
544-63-8
57-10-3

57-11-4

2922-51-2
629-66-3
504-57-4

506-51-4

0.461
1.907
5.151
1.845
0.470
3.782
17.689
4.153
38.848

2.013
1.404
1.727
5.144

7.532
7.532
100.000
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Table S8: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention
times of chemical compounds identified by GC-MS in bio-oil by catalytic upgrading of
residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 5.0% (wt.) activated carbon pellets
impregnated with 10.0 M NaOH, 100 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-
pilot scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical | RT [min] CAS Wi
Compounds (area.%)
Alkanes

Octane 6.789 111-65-9 0.130
Nonane 9.714 111-84-2 1.931
Decane 12.887 124-18-5 0.515
Undecane 16.081 1120-21-4 0.774
Dodecane 19.154 112-40-3 1.111
Tridecane 22.069 629-50-5 2.238
Tetradecane 24.831 629-59-4  2.295
Pentadecane 27.428 629-62-9  6.971
Hexadecane 29.928 544-76-3 2.511
Heptadecane 32.395 629-78-7 7.647
> (Area.%) = 26.123
Alkenes

1-Octene 6.563 111-66-0 0.157
1-Nonene 9.439 124-11-8 0.696
1-Decene 12.615 872-05-9 1.999
1-Undecene 15.817 821-95-4 2.691
3-Undecene, (E)- 16.214 1002-68-2  0.690
4-Undecene, (E)- 16.528 693-62-9 0.597
1-Dodecene 18.910 112-41-4 3.526
1-Tridecene 21.849 2437-56-1 4.330
1-Tetradecene 24.624 1120-36-1 5.239
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1-Pentadecene
Cetene
1-Heptadecene

> (Area.%) =

Ring-containing Alkenes

1,4-Cyclohexadiene
2-Methylindene
> (Area.%) =

Aromatic Hydrocarbons

Naphthalene

Naphthalene, 1-methyl-
Naphthalene, 2-methyl-

Anthracene

Y. (Area.%) =
Carboxylic Acids
Propanoic acid
Butanoic acid
Pentanoic acid
Hexanoic acid
6-Heptenoic Acid
Heptanoic acid

Octanoic acid

8-Nonenoic acid
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Tetradecanoic acid
n-Hexadecanoic acid
> (Area.%) =

Ketones

27.243
29.743
32.268

3.625
18.199

19.478
22.7157
23.245
35.116

3.955
5.864
8.615
11.685
14.619
14.836
17.908

20.652
20.855
23.659
33.415
37.931

13360-61-
7

629-73-2
6765-39-5

628-41-1
2177-47-1

91-20-3
90-12-0
91-57-6
120-12-7

79-09-4
107-92-6
109-52-4
142-62-1
1119-60-4
111-14-8
124-07-2

31642-67-
8

112-05-0
334-48-5
544-63-8
57-10-3

5.517
3.564
2.792
31.798

0.296
1.412
1.708

3.057
2.237
2.032
1.373
8.699

0.161
0.186
0.241
0.582
0.853
1.606
1.042

0.732
1.957
3.904
3.167
11.548
25.976
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2-Heptadecanone 36.509
2-Nonadecanone 42.873
> (Area.%) =

Total

2922-51-2
629-66-3

3.053
2.638
5.691
100.000
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Table S9: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by GC-MS in bio-oil by catalytic upgrading of

residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 7.5% (wt.) activated carbon pellets

impregnated with 10.0 M NaOH, 70 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot

scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical

Compounds RT[min] CAS wi (area.%)
Alkanes

Octane 6.784 111-65-9 0.09
Nonane 9.713 111-84-2 1.672
Decane 12.888 124-18-5 0.459
Undecane 16.079 1120-21-4  0.685
Dodecane 19.151 112-40-3 0.998
Tridecane 22.073 629-50-5 2.353
Tetradecane 24.828 629-59-4 1.706
Pentadecane 27.431 629-62-9 7.979
Hexadecane 29.923 544-76-3 1.42
Heptadecane 32.393 629-78-7 5.441
> (Area.%) = 22.803
Alkenes

1-Octene 6.564 111-66-0 0.105
1-Nonene 9.440 124-11-8 0.574
1-Decene 12.611 872-05-9 1.696
1-Undecene 15.817 821-95-4 1.975
5-Undecene 16.218 4941-53-1 0.863
2-Undecene, (2)- 16.528 821-96-5 0.458
1-Dodecene 18.915 112-41-4 2.346
1-Tridecene 21.852 2437-56-1  2.867
1-Tetradecene 24.627 1120-36-1  2.779
1-Pentadecene 27.243 13360-61-7 1.983
Cetene 29.746 629-73-2 1.48
8-Heptadecene 32.009 06/04/2579 3.284
1-Heptadecene 32.271 6765-39-5 0.907
> (Area.%) = 21.317
Ring containing Alkenes

2-Methylindene 18.190 2177-47-1  0.998
> (Area.%) = 0.998
Aromatic Hydrocarbons

Benzene, (1-methylethyl)- 10.700 98-82-8 0.225
Naphthalene 19.477 91-20-3 2.472
Naphthalene, 2-methyl- 22.755 91-57-6 1.119
Naphthalene, 1-methyl- 23.241 90-12-0 1.067
Phenanthrene 35.131 85-01-8 0.835
> (Area.%) = 5.718
Carboxylic Acids

Propanoic acid 3.965 79-09-4 0.192
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Butanoic acid
4-Pentenoic acid
Pentanoic acid
Hexanoic acid
6-Heptenoic acid
Heptanoic Acid
Octanoic acid
8-Nonenoic acid
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Undecanoic acid
Tetradecanoic acid
n-Hexadecanoic acid
> (Area.%) =
Ketones
2-Heptadecanone

> (Area.%) =
Non-identified Fraction
Total

5.878

8.409

8.635

11.736
14.637
14.843
17.960
20.649
20.876
23.735
26.308
33.424
37.944

36.504

107-92-6
591-80-0
109-52-4
142-62-1
1119-60-4
111-14-8
124-07-2
31642-67-8
112-05-0
334-48-5
112-37-8
544-63-8
57-10-3

2922-51-2

0.25
0.133
0.377
1.033
0.988
2.018
3.041
0.667
2.17
11.758
0.667
5.64
17.581
46.515

1.825
1.825
0.824
100.000
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Table S10: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by GC-MS in bio-oil by catalytic upgrading of

residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 7.5% (wt.) activated carbon pellets

impregnated with 10.0 M NaOH, 90 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot

scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical

Compounds RT[min] CAS wi (area.%)
Alkanes

Octane 6.789 111-65-9 0.080
Nonane 9.717 111-84-2 1.776
Decane 12.890 124-18-5 0.434
Undecane 16.082 1120-21-4  0.643
Dodecane 19.155 112-40-3 0.902
Tridecane 22.074 629-50-5 2.210
Tetradecane 24.826 629-59-4 1.908
Pentadecane 27.428 629-62-9 7.919
Hexadecane 29.923 544-76-3 1.904
Heptadecane 32.390 629-78-7 6.940
> (Area.%) = 24.716
Alkenes

2-Octene 6.560 111-67-1 0.104
1-Nonene 9.436 124-11-8 0.513
1-Decene 12.609 872-05-9 1.649
1-Undecene 15.820 821-95-4 1.975
2-Undecene, (E)- 16.220 693-61-8 0.716
1-Dodecene 18.910 112-41-4 2.607
1-Tridecene 21.850 2437-56-1  3.135
1-Tetradecene 24.625 1120-36-1 3,485
1-Pentadecene 27.244 13360-61-7 3.465
Cetene 29.747 629-73-2 1.834
8-Heptadecene 32.098 06/04/2579 0.834
1-Heptadecene 32.268 6765-39-5 1.283
> (Area.%) = 21.600
Ring containing Alkenes

1,4-Cyclohexadiene 3.626 628-41-1 0.159
2-Methylindene 18.179 2177-47-1  1.218
> (Area.%) = 1.377
Aromatic Hydrocarbons

Benzene, (1-methylethyl)- 10.701 98-82-8 0.239
Naphthalene 19.481 91-20-3 3.116
Naphthalene, 2-methyl- 22.753 91-57-6 1.588
Naphthalene, 1-methyl- 23.243 90-12-0 1.435
Naphthalene, 2-ethenyl- 25.007 827-54-3 0.397
Phenanthrene 35.128 85-01-8 1.039
> (Area.%) = 7.814

Carboxylic Acids
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Propanoic acid
Butanoic acid
4-Pentenoic acid
Pentanoic acid
5-Hexenoic acid
Hexanoic acid
6-Heptenoic acid
Heptanoic Acid
7-Octenoic acid
Octanoic acid
8-Nonenoic acid
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Undecanoic acid
Tetradecanoic acid
n-Hexadecanoic acid
> (Area.%) =
Alcohols

Phenol

> (Area.%) =
Ketones
2-Pentanone, 4-hydroxy-
2-Heptadecanone
2-Nonadecanone

> (Area.%) =
Non-identified Fraction
Total

3.973

5.871

8.414

8.634

11.407
11.709
14.628
14.849
17.771
17.949
20.648
20.881
23.693
26.298
33.418
37.940

12.139

7.250
36.509
42.882

79-09-4
107-92-6
591-80-0
109-52-4
1577-22-6
142-62-1
1119-60-4
111-14-8
18719-24-9
124-07-2
31642-67-8
112-05-0
334-48-5
112-37-8
544-63-8
57-10-3

108-95-2

4161-60-8
2922-51-2
629-66-3

0.307
0.277
0.285
0.377
0.484
0.799
1.373
2.184
0.997
2.361
1.044
3.189
7.92
1.903
3.706
12.438
39.644

0.261
0.261

0.069
1.658
0.863
2.590
1.998
100.000
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Table S11: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention
times of chemical compounds identified by GC-MS in bio-oil by catalytic upgrading of
residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 7.5% (wt.) activated carbon pellets
impregnated with 10.0 M NaOH, 120 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-

pilot scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical

Compounds RT[min] CAS wi% (Area)
Alkanes

Octane 6.789 111-65-9 0.171
Nonane 9.709 111-84-2 1.376
Decane 12.890 124-18-5 0.651
Undecane 16.078 1120-21-4  0.908
Dodecane 19.154 112-40-3 1.167
Tridecane 22.071 629-50-5 2.860
Tetradecane 24.826 629-59-4 2.926
Pentadecane 27.430 629-62-9 12.811
Hexadecane 29.927 544-76-3 2.865
Heptadecane 32.396 629-78-7 10.433
Octadecane 34.221 593-45-3 0.457
Nonadecane 36.381 629-92-5 0.403
Cyclotetracosane 48.740 297-03-0 1.097
> (Area.%) = 38.125
Alkenes

2-Octene 6.557 111-67-1 0.207
1-Nonene 9.439 124-11-8 0.802
1-Decene 12.612 872-05-9 1.478
1-Undecene 15.815 821-95-4 1.431
2-Undecene, €- 16.222 693-61-8 0.567
2-Undecene, (2)- 16.539 821-96-5 0.303
1-Dodecene 18.912 112-41-4 1.460
1-Tridecene 21.848 2437-56-1 2.268
1-Tetradecene 24.624 1120-36-1  3.493
1-Pentadecene 27.241 13360-61-7 3.481
Cetene 29.747 629-73-2 2.885
8-Heptadecene 32.009 06/04/2579 7.919
1-Heptadecene 32.715 6765-39-5 0.279
1-octadecene 33.819 112-88-9 1.512
1-Docosene 45.065 1599-67-3  0.901
> (Area.%) = 28.986
Aromatic Hydrocarbons

Benzene, (1-methylethyl)- 10.702 98-82-8 0.181
Naphthalene 19.477 91-20-3 0.625
Phenanthrene 35.121 85-01-8 0.446
> (Area.%) = 1.252
Carboxylic Acids

Propanoic acid 3.949 79-09-4 0.093
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Butanoic acid
Hexanoic acid
Heptanoic Acid
Octanoic acid
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Undecanoic acid
Tetradecanoic acid
n-Hexadecanoic acid
> (Area.%) =
Ketones
2-Heptadecanone
3-Octadecanone
2-Nonadecanone

> (Area.%) =
Non-identified Fraction
Total

5.861

11.682
14.830
17.939
20.882
23.765
26.307
33.426
37.935

36.506
39.108
42.863

107-92-6
142-62-1
111-14-8
124-07-2
112-05-0
334-48-5
112-37-8
544-63-8
57-10-3

2922-51-2
18261-92-2
629-66-3

0.068
0.316
0.808
1.540
2.005
13.044
1.047
3.645
5.177
27.743

2.163
0.424
0.707
3.294
0.599
100
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Table S12: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by GC-MS in bio-oil by catalytic upgrading of

residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) activated carbon pellets

impregnated with 10.0 M NaOH, 60 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot

scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical

Compounds RT[min] CAS wi (area.%)
Alkanes

Octane 6.788 111-65-9 0.082
Nonane 9.718 111-84-2 1.625
Decane 12.887 124-18-5 0.473
Undecane 16.075 1120-21-4 0.728
Dodecane 19.153 112-40-3 0.884
Tridecane 22.072 629-50-5 2.093
Tetradecane 24.828 629-59-4 1.523
Pentadecane 27.428 629-62-9 6.961
Hexadecane 29.927 544-76-3 1.216
Heptadecane 32.392 629-78-7 4.572
> (Area.%) = 20.157
Ring containing Alkanes

Indane 14.080 496-11-7 0.167
Cyclotetracosane 48.742 297-03-0 3.955
> (Area.%) = 4.122
Alkenes

1-Octene 6.554 111-66-0 0.104
1-Nonene 9.439 124-11-8 0.569
1-Decene 12.612 872-05-9 1.669
1-Undecene 15.815 821-95-4 1.704
5-Undecene 16.213 4941-53-1 1.816
1-Dodecene 18.911 112-41-4 1.643
1-Tridecene 21.847 2437-56-1  2.013
1-Tetradecene 24.625 1120-36-1 2.481
1-Pentadecene 27.245 13360-61-7 2.617
Cetene 29.744 629-73-2 1.530
8-Heptadecene 32.010 06/04/2579 3.773
1-Heptadecene 32.268 6765-39-5 0.857
1-Octadecene 33.816 112-88-9 1.475
> (Area.%) = 22.251
Ring containing Alkenes

2-Methylindene 18.185 2177-47-1  0.797
> (Area.%) = 0.797
Alkynes

4-Nonen-2-yne, (Z)- 13.724 53497-78-2 0.147
> (Area.%) = 0.147
Aromatic Hydrocarbons

Benzene, (1-methylethyl)- 10.700 98-82-8 0.225
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Naphthalene
Naphthalene, 2-methyl-
Naphthalene, 1-methyl-
Phenanthrene

> (Area.%) =
Carboxylic Acids
Propanoic acid
Butanoic acid
Pentanoic acid
Hexanoic acid
6-Heptenoic acid
Heptanoic Acid
Octanoic acid
8-Nonenoic acid
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Undecanoic acid
Tetradecanoic acid
n-Hexadecanoic acid

> (Area.%) =

Ketones

2-Pentanone, 4-hydroxy-
2-Heptadecanone

> (Area.%) =

Non-identified Fraction

Total

19.479
22.757
23.240
35.118

3.962

5.878

8.631

11.736
14.633
14.843
17.961
20.652
20.867
23.733
26.303
33.423
37.946

7.245
36.504

91-20-3
91-57-6
90-12-0
85-01-8

79-09-4
107-92-6
109-52-4
142-62-1
1119-60-4
111-14-8
124-07-2
31642-67-8
112-05-0
334-48-5
112-37-8
544-63-8
57-10-3

4161-60-8
2922-51-2

3.063
1.071
0.897
1.195
6.451

0.148
0.198
0.339
1.038
0.763
2.078
2.774
0.489
1.903
11.670
0.521
5.599
15.288
42.808

0.062
1.372
1.434
1.832
100.000
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Table S13: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by GC-MS in bio-oil by catalytic upgrading of

residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) activated carbon pellets

impregnated with 10.0 M NaOH, 70 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot

scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds:

Chemical

Compounds RT[min] CAS wi (area.%)
Alkanes

Octane 6.788 111-65-9 0.093
Nonane 9.710 111-84-2 1.564
Decane 12.889 124-18-5 0.433
Undecane 16.076 1120-21-4  0.642
Dodecane 19.152 112-40-3 0.789
Tridecane 22.070 629-50-5 2.002
Tetradecane 24.830 629-59-4 1.665
Pentadecane 27.429 629-62-9 7.788
Hexadecane 29.927 544-76-3 1.620
Heptadecane 32.394 629-78-7 7.123
> (Area.%) = 23.719
Ring containing Alkanes

Cyclotetracosane 48.833 297-03-0 4.448
> (Area.%) = 4.448
Alkenes

1-Octene 6.561 111-66-0 0.106
1-Nonene 9.433 124-11-8 0.574
1-Decene 12.611 872-05-9 1.588
1-Undecene 15.813 821-95-4 1.713
5-Undecene 16.218 4941-53-1 1.121
1-Dodecene 18.908 112-41-4 1.968
1-Tridecene 21.849 2437-56-1  2.455
1-Tetradecene 24.624 1120-36-1  2.969
1-Pentadecene 27.241 13360-61-7 2.205
Cetene 29.747 629-73-2 1.880
8-Heptadecene 32.101 06/04/2579 3.239
1-Heptadecene 32.269 6765-39-5 1.390
1-Octadecene 33.805 112-88-9 1.386
> (Area.%) = 22.594
Ring containing Alkenes

2-Methylindene 18.195 2177-47-1  0.608
> (Area.%) = 0.608
Alkynes

4-Nonen-2-yne, (Z)- 13.726 53497-78-2 0.127
> (Area.%) = 0.127
Aromatic Hydrocarbons

Benzene, (1-methylethyl)- 10.703 08-82-8 0.214
Naphthalene 19.475 91-20-3 1.348
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Naphthalene, 2-methyl-
Naphthalene, 1-methyl-
> (Area.%) =
Carboxylic Acids
Propanoic acid
Butanoic acid
2-Pentenoic acid
Pentanoic acid
Hexanoic acid
6-Heptenoic acid
Heptanoic Acid
7-Octenoic acid
Octanoic acid
8-Nonenoic acid
Nonanoic acid
9-Decenoic acid
n-Decanoic acid
Undecanoic acid
Tetradecanoic acid
n-Hexadecanoic acid

> (Area.%) =

Ketones

2-Pentanone, 4-hydroxy-
2-Heptadecanone
2-Nonadecanone

> (Area.%) =

Non-identified Fraction

Total

22.749
23.242

3.956

5.872

8.396

8.606

11.698
14.626
14.842
17.693
17.938
20.650
20.876
23.485
23.714
26.298
33.420
37.941

1.247
36.508
42.873

91-57-6
90-12-0

79-09-4
107-92-6
626-98-2
109-52-4
142-62-1
1119-60-4
111-14-8
18719-24-9
124-07-2
31642-67-8
112-05-0
14436-32-9
334-48-5
112-37-8
544-63-8
57-10-3

4161-60-8
2922-51-2
629-66-3

0.394
0.378
2.334

0.144
0.165
0.087
0.244
0.704
0.675
1.629
0.610
2.054
0.583
2.731
0.401
10.772
0.785
4,901
15.494
41.979

0.074
1.796
0.860
2.730
1.460
100.000
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Table S14: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention

times of chemical compounds identified by GC-MS in bio-oil by catalytic upgrading of

residual fat pyrolysis vapors at 400 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) activated carbon pellets

impregnated with 10.0 M NaOH, 90 min, using a catalyst fixed-bed reactor, in semi-pilot

scale two-stage reactor of 2.0 L.

400°C

Class of Compounds: Chemical

Compounds RT[min] CAS wi (area.%)
Alkanes

Octane 6.793 111-65-9 0.117
Nonane 9.709 111-84-2 2.204
Decane 12.886 124-18-5 0.801
Undecane 16.078 1120-21-4  1.229
Dodecane 19.155 112-40-3 1.607
Tridecane 22.071 629-50-5 2.987
Tetradecane 24.826 629-59-4 3.028
Pentadecane 27.427 629-62-9 9.212
Hexadecane 29.925 544-76-3 3.138
Heptadecane 32.393 629-78-7 9.224
> (Area.%) = 33.547
Alkenes

1-Octene 6.562 111-66-0 0.161
1-Nonene 9.440 124-11-8 0.841
1-Decene 12.611 872-05-9 2.682
1-Undecene 15.813 821-95-4 3.154
5-Undecene 16.212 4941-53-1  0.953
1-Dodecene 18.907 112-41-4 3.880
1-Tridecene 21.850 2437-56-1 4.404
1-Tetradecene 24.624 1120-36-1 4.767
1-Pentadecene 27.243 13360-61-7 3.733
Cetene 29.742 629-73-2 3.025
8-Heptadecene 32.105 06/04/2579 3.745
1-Heptadecene 32.271 6765-39-5 2.623
> (Area.%) = 33.968
Ring containing Alkenes

1,3-Cyclopentadiene, 1-methyl-  3.630 96-39-9 0.297
2-Methylindene 18.194 2177-47-1 1513
> (Area.%) = 1.810
Aromatic Hydrocarbons

Benzene, (1-methylethyl)- 10.704 08-82-8 0.314
Naphthalene 19.477 91-20-3 2.139
Naphthalene, 2-methyl- 22.749 91-57-6 1.455
Naphthalene, 1-methyl- 23.248 90-12-0 1.348
Phenanthrene 35.127 85-01-8 1.183
> (Area.%) = 6.439
Carboxylic Acids

Propanoic acid 3.949 79-09-4 0.139
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Butanoic acid

Pentanoic acid

Hexanoic acid
6-Heptenoic acid
Heptanoic Acid
Octanoic acid
8-Nonenoic acid
Nonanoic acid
n-Decanoic acid
Undecanoic acid
n-Hexadecanoic acid

> (Area.%) =

Ketones

2-Pentanone, 4-hydroxy-
2-Heptadecanone
2-Nonadecanone

> (Area.%) =
Non-identified Fraction
Total

5.867

8.608

11.681
14.621
14.836
17.913
20.654
20.860
23.653
26.296
37.929

7.245
36.508
42877

107-92-6
109-52-4
142-62-1
1119-60-4
111-14-8
124-07-2
31642-67-8
112-05-0
334-48-5
112-37-8
57-10-3

4161-60-8
2922-51-2
629-66-3

0.196
0.260
0.636
0.954
1.719
0.859
0.659
1.904
2.555
0.852
6.308
17.041

0.085
2.877
1.740
4.702
2.494
100.000
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