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RESUMO

A polui¢do atmosférica tem se mostrado um risco ao nosso planeta, uma vez que os niveis de
gases emitidos nas queimas dos combustiveis fésseis, como o CO, NOx e SO, tém
aumentado. Para tentar minimizar a emissao desses poluentes, fontes alternativas de energia
tém sido bastante estudadas com o intuito de substituir parcialmente ou totalmente esses
combustiveis de origem fossil. A biomassa € uma alternativa promissora, que pode ser
transformada em energia através de diversos processos, podendo ser térmicos, biolégicos ou
quimicos. No entanto, esses devem ser economicamente atrativos para que possam ser
inseridos no mercado e competir com a matriz energética atualmente consolidada. Este
trabalho propde a utilizacdo de NbOPO. como catalisador para a produgao de biocombustivel,
através da pirdlise de Oleos vegetais. A pirdlise de 6leos vegetais forma um produto liquido
denominado bio-6leo que é uma mistura de hidrocarbonetos diversos e oxigenados, e
dependendo do tipo e condicbes dos experimentos, este produto pode ser utilizado como
biocombustivel ou blendas para combustiveis. O NbOPQ, foi adicionado, como catalisador,
ao sabao de magnésio produzido a partir do 6leo vegetal de crambe, que posteriormente foi
pirolisado. O bio-6leo, foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-
ATR) e cromatografia gasosa acoplada a um detector de massas (CG-MS). Observou-se que
a pirélise do sabdo contendo catalisador de nidbio, promoveu uma maior desoxigenagao no
bio-6leo obtido e um pequeno aumento na quantidade de compostos parafinicos. Outra
observagao importante € que o maior percentual de compostos produzidos no liquido
pirolisado do sabao nao catalisado (50%) apresentou faixa de cadeia carbbnica referente aos
combustiveis de diesel, e a segunda maior parte (33%) em compostos com cadeia semelhante
ao querosene. A adicdo de NbOPO. promoveu um maior craqueamento das cadeias
carbénicas, produzindo entdo maior percentual em compostos com cadeias similares ao
querosene (42%) e gasolina (32%). Esses resultados mostram o potencial deste processo

para obter bio-6leos para serem utilizados como combustiveis.

Palavras-chave: Biocombustivel, catalisador NbOPOys, pirdlise, 6leo vegetal



ABSTRACT

The air pollution is one of the biggest problems currently in our society. Particularly the
atmospheric pollution has been showing a risk to our planet once the amount of the emission
of gases from the fossil fuels, such as CO,, NOx and SOy, have been growing exponentially.
On the other hand, many alternative technologies to replace the mainly polluting agents, for
example the fossil fuels, which emit gases that increase the greenhouse effect. Trying to
minimize the large emission of these pollutants, alterative sources of energy have been studied
aiming the total change or partially replacing the fossil fuels. The vegetable biomass it's a
promising alterative that can be transformed in energy through many different processes, such
as thermal, biological or chemical. Otherwise, theses process must be economical attractive,
to be insert on the market and compete with the currently consolidated energy matrix. This
work, proposes as a alternative, the use of NbOPO, as a catalyst to the production of biofuels,
through pyrolysis of vegetable oils. The pyrolysis of the vegetable oils produces a liquid product
denominated bio-oil, which is a mixture of diverse hydrocarbons and a certain amount of
oxygenated compounds. Depending on the kinds and conditions of the experiments, this
product can be utilized as biofuels or blends to them. The niobium phosphate was add, as a
catalyst to the magnesium soap that was produced from the vegetal oil of crambe, and after it
was pyrolyzed. The bio-oil, was characterized with spectrometric infrared (FTIR-ATR) and gas
chromatography with mass detector (GC-MS). It was realized that the pyrolysis of the
catalyzed soap leaded to a higher deoxygenation on the bio-oil produced and a slight increase
of paraffinic compounds. Another important observation is that the higher percent of
compounds produced on the bio-oil from the soap with no catalyst (50%) shows the range of
carbons that can be compared with the green diesel fuel, and the second higher part (33%)
with the compounds that represent the jet-fuel. The addition of NbOPO4 promoted a increase
of the craking process, producing this way, a higher percentage of compounds with chains
similarly to the jet-fuels (42%) and gasoline (32%). These results shows the potential that

theses bio fuels have to be used as biofuels.
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1. INTRODUCAO

A demanda energética tem se intensificado nos ultimos anos devido ao crescimento
populacional e ao avango em todos os ramos da tecnologia, destacando-se o setor de
transportes. Em consequéncia, a industria deu énfase a exploragdo dos combustiveis fosseis,
tais como os derivados do petroleo, o carvdo mineral e o gas natural, langando mé&o destes
recursos de forma crescente nos ultimos séculos [1]. No entanto, a queima intensiva destes
combustiveis vem causando problemas como o agravamento do efeito estufa, da chuva acida
e das mudangas climaticas, em consequéncia da liberagdo para a atmosfera de gases como
diéxido e mondéxido de carbono e compostos sulfurados. Além disso, estes combustiveis de
petroleo séo fontes finitas de energia, com previsdes de esgotamento para as proximas
décadas, o que demanda a busca de alternativas de curto e médio prazo. Assim, tem-se

buscado outras formas de obtengao de energia, mais limpas, sustentaveis e renovaveis [2].

A biomassa é uma alternativa a ser considerada, pois vem se mostrando bastante
promissora na produgao de energia. Pode ser definida como qualquer material de origem
animal ou vegetal, onde o carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio sdo os principais
constituintes [3]. Além de ser renovavel, tem a vantagem de ter um ciclo de carbono fechado,
ndo havendo assim emissdes significativas de CO.. Apresenta também niveis baixos de
enxofre, e pode ser encontrada em abundancia na natureza de diversas formas, tais como a
madeira, serragem, residuos agricolas, algas, 6leos vegetais, dentre outros. Sdo constituidos
principalmente por moléculas de hemicelulose, celulose e lignina além de triglicerideos no

caso das oleaginosas [4].

Diversas técnicas podem ser utilizadas para realizar a conversdo da biomassa em
diferentes formas de energia, dependendo do tipo de biomassa utilizada e a energia de
interesse. Desta forma diversos processos de conversido de biomassa tem sido estudados,
principalmente para a conversao em produtos liquidos para a substituicao total ou parcial de
combustiveis fosseis [3,5]. A liquefagao térmica e a pirdlise sdo as duas principais técnicas de
conversao de biomassa em produtos liquidos. Dentre elas a pirdlise de materiais ligno-
celuldsicos ou graxos tem se destacado bastante para a producdo de biocombustiveis,
principalmente por ser um processo economicamente viavel, quando se fala em custos
operacionais e investimentos em equipamentos. Este processo consiste em um tratamento
térmico sob atmosfera ndo oxidante, que se processa em elevadas temperaturas, formando-

se carvao (solido), um liquido denominado bio-6leo e os gases ndao condensaveis [6].
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A pirdlise de biomassas lignocelulésica como a madeira, também conhecida como
carbonizacdo para producgéo de carvao vegetal, tem sido usada ha séculos pela humanidade.
Ja a pirdlise de materiais graxos € menos utilizada, mas nem por isto menos importante. O
liquido produzido da pirdlise de Oleos vegetais apresenta uma composigcédo variada sendo
constituido principalmente de hidrocarbonetos lineares, ramificados e aromaticos, além de
compostos oxigenados [7]. Os componentes oxigenados normalmente sdo separados por
destilagdo, sendo que a fragdo rica em hidrocarbonetos, por ndo conterem oxigénio, séo
considerados “drop-in”, similares aos derivados fosseis [3,8]. Podem compartilhar com os
derivados fosseis os tanques de armazenamento e as linhas de distribuigdo, nao requerendo
infraestrutura especial e sdao compativeis com vedagdes, motores e bicos injetores dos
motores ja existentes. Dependendo do tamanho da cadeia carbdnica podem substituir a
gasolina, o querosene ou o diesel. Este tipo de biocombustivel tem despertado grande
interesse, pois podem ser usados em grandes teores nas misturas com os analogos fosseis,
diferentemente do biodiesel por exemplo, que pode ser utilizado em blendas com o diesel do
petroleo em uma faixa de no maximo 10 a 20%. Entretanto, estes biocombustiveis ainda
possuem elevados custos, o que incentiva a busca por matérias primas de menor custo, de

facil disponibilidade e ndo competitivas com os alimentos [4].

Quando a pirdlise é realizada diretamente em um 6leo vegetal, o bio-6leo pirolisado
apresenta certa quantidade de compostos oxigenados tais como cetonas, alcoois, aldeidos,
acidos carboxilicos e ésteres que séo indesejaveis, dificultando a utilizagao do 6leo pirolisado
como combustivel. A formagao destes compostos pode ser reduzida de algumas maneiras
diferentes. Uma delas € a utilizagdo de pirdlise catalitica que a literatura ja tem reportado,
onde a quantidade de compostos oxigenados produzidos reduziu consideravelmente. Outro
processo é pirolisar-se um derivado do 6leo vegetal, como seu respectivo sabdo, no lugar da

pirdlise direta do 6leo [9].

Na literatura, apenas alguns trabalhos envolvendo pirdlise de sabdes derivados de
Oleos vegetais sdo encontrados, mesmo que sua pirélise produza bio-6leos com composigéo

que se assemelham a biocombustiveis [10].

Alguns catalisadores podem favorecer os processos de decarbonilizagédo e
descarboxilizagdo dos acidos graxos presentes nos oOleos vegetais. Assim a presenga do
catalisador nas reagbes de craqueamento, leva a diferentes rotas de reagéo, possibilitando
reagbes de desoxigenagao [11]. Sua eficacia vai depender do tipo, area superficial e
concentracdo, podendo acarretar variagbes nas quantidades de compostos oxigenados e
hidrocarbonetos presentes no bio-6leo. Entre os principais catalisadores, estdo as zedlitas,

oxidos metalicos, argilas, silica, alumina, dentre outros. No entanto, os catalisadores elevam
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o custo da producgao, podendo inviabilizar o processo. Assim é necessaria a utilizacdo de

catalisadores de mais baixo custo e que sejam eficazes.

Neste trabalho estudou-se a pirdlise do 6leo de Crambe, do seu sabao de magnésio
puro e misturado ao fosfato de nidbio (NbOPOQO4) que foi utilizado como catalisador no
processo. Embora caro, a escolha deste catalisador se deu devido a sua abundancia no Brasil,
que contém 98% das reservas mundiais [12] e pela sua alta eficiéncia como catalisador acido

para conversao de Oleos vegetais em biocombustiveis.

Vale ressaltar que mesmo sem o catalisador NbOPQO,, a presenga do magnésio no
material de partida também tem sua contribuicdo, uma vez que este metal é basico e também
atua na reagéo de desoxigenagao, conferindo comportamento distinto do observado quando
se usa o Oleo puro como reagente, rico em triglicerideos, como sera investigado neste

trabalho.
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2. JUSTIFICATIVA

O uso de tecnologias verdes e sustentaveis tem impulsionado as pesquisas, novos
investimentos e novas politicas em ambito mundial. Isto € consequéncia dos problemas
ambientais, como as mudancas climaticas, que tém impactado a humanidade, trazendo
prejuizos materiais e incertezas no futuro. A busca por energias limpas, o uso de residuos e
a reciclagem de insumos s&o agdes que levam a mitigacado destes problemas, causados pelo

excesso de consumo de derivados de petroleo.

Na area de energia para transportes, a substituicdo parcial ou total dos combustiveis
fésseis € a forga motriz que impulsiona o desenvolvimento de novos processos para a
producao de biocombustiveis, no curto prazo. Para isso, faz-se necessario que haja baixo
preco, uma vez que a sociedade também nao tem como absorver custos maiores, o que torna

o desafio desta pesquisa ainda maior.

Neste sentido, € interessante a utilizacdo de matérias-primas que ndo sejam de alto
custo, sejam abundantes e sustentaveis [5] e de tecnologias que envolvam baixos
investimentos e/ou baixos custos operacionais. Atendendo a estes requisitos tém-se os 6leos
de origem vegetal e as gorduras animais, especialmente as residuais ou as ndo comestiveis,
para que ndo haja competicdo alimenticia, impactando negativamente a sobrevivéncia
humana. Estes materiais graxos possuem cadeias carbénicas similares as dos alcanos que
constituem os combustiveis fésseis, sendo portanto, usados para este fim. Destaca-se o caso
do biodiesel, normalmente constituido de ésteres metilicos, que sdo misturados ao diesel de
petroleo na Europa, Estados Unidos, no Brasil e muitos outros paises, sendo o Brasil o

segundo maior produtor mundial [13].

Na literatura, ja foram descritos diversos tipos diferentes de 6leos que apresentam
potencial para serem utilizados para a produgcdo de biocombustiveis e ainda existe a
possibilidade do reaproveitamento de 6leos residuais, como ja mencionado. O 6leo de
Crambe foi 0 escolhido para este estudo, pois se destaca por apresentar em sua constituigcao
grande porcentagem de acido graxo erucico (C22:1n9), que é impréprio para 0 consumo
humano, mas apresenta demanda da industria quimica, farmacéutica e de cosméticos, nao
competindo com o setor de alimentos [14]. Devido ao maior tamanho de sua cadeia carbdnica,
quando comparado aos demais 6leos (em torno de C18), apresenta potencial para a produgéo
de biohidrocarbonetos compativeis com a faixa de destilagdo do diesel/querosene, desde que
o craqueamento térmico/pirdlise ndo se dé em grande extensao [15]. O crambe também é
uma planta de ciclo curto, de alta produtividade e com alto teor de 6leo, podendo ser

consorciado com outras culturas, como sera discutido posteriormente.
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A pirdlise € um método que vem se destacando como um dos processos de interesse
na produgéo de biocombustiveis. O processo de pirdlise de déleos vegetais gera um produto
liquido denominado bio-6leo, que pode apresentar sua constituicdo quimica rica em
hidrocarbonetos semelhantes aos combustiveis derivados do petréleo, entretanto tem o
inconveniente de formar também outros produtos oxigenados. Contudo, devido a sua
simplicidade, a pirdlise tem sido estudada especialmente com uso de diferentes catalisadores
[16,17].

Os bio-hidrocarbonetos formados s&o similares aos fésses e podem ser utilizados, na
forma pura ou de misturas, sem modificagbes significativas nos motores de combustdo ou
sem necessidade de criacdo de novas infraestruturas de armazenamento. De acordo com a
literatura, a utilizacido de catalisadores nos processos piroliticos melhora o rendimento em bio-
Oleo e pode diminuir a quantidade dos indesejaveis compostos oxigenados que diminuem o
poder calorifico do combustivel, aumenta o poder corrosivo e diminui a estabilidade do bio-
oleo [11,16].

Pensando na elevada qualidade do combustivel, ja que ele tem que atender as normas
brasileiras de qualidade, propde-se também a utilizagao do fosfato de niébio como catalisador
da pirdlise, uma vez que este esta presente em grande abundancia no Brasil, em particular

no estado de Minas Gerais [8,18].

Esta dissertacdao € continuagdo do trabalho de conclusdo de curso (TCC) do
mestrando proponente do projeto, sendo os resultados iniciais promissores e estimulando
estudos mais profundos, agora com o NbOPQ4 Esses estudos preeliminares (TCC) usaram o
sabdo de magnésio como matéria prima e o Zinco como catalisador e se mostraram
promissores em relagdo a composi¢cao do bio-6leo, mas por problemas no sistema de pirélise
usado, o rendimento obtido foi muito abaixo do esperado. A otimizagdo das condigdes de
pirélise para melhoria do rendimento, incluira também algumas modificagdes no “design” do

sistema utilizado.

Ressalta-se que na literatura ndo se encontra nenhum trabalho que envolve a pirdlise
de sabao de magnésio de crambe na presenga do catalisador fosfato de niébio, o que indica
que este trabalho é inovador e ira contribuir para o avango do estado da arte referente ao
desenvolvimento de processos para producido de biohidrocarbonetos a partir de materiais

graxos.
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3. OBJETIVOS

3.1.

Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo encontrar as melhores condigbes

experimentais para a produgéo de bio-6leo no processo de pirdlise catalitica (NbOPOQO4) € ndo

catalitica do sabdo de magnésio a partir do éleo de crambe, caracterizando os produtos

obtidos e comparando suas propriedades fisico-quimicas com as dos combustiveis fosseis

semelhantes.

3.2. Objetivos especificos

Caracterizagao do 6leo de crambe;

Preparar o sabdo de magnésio utilizando o 6leo de crambe pelo método de
saponificacao e precipitacao;

Pirolisar o sabdo de magnésio variando os parametros: temperatura, fluxo de
nitrogénio, tipo de condensador e tempo, a fim de alcangar o maximo rendimento em
bio-6leo;

Prepara o catalisador, calcinando o fosfato de niébio para sua ativagao;

Caracterizar os bio-6leos produzidos por FTIR-ATR, indice de iodo, TGA, DTG, GC-
FID (perfil graxo), viscosidade cinematica, densidade, poder calorifico superior e
andlise elementar (CHN).

Identificar os compostos presentes nos bio-6leos produzidos por GC/MS;

Avaliar a composigao final dos bio-hidrocarbonetos produzidos comparando-os com
os derivados de combustiveis fésseis;

Caracterizar o bio-carvéo produzido por analises térmicas (TGA, DTG), poder

calorifico superior, difracao de raios x e analise elementar (CHN)
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4. CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

4.1. Cenario energético no Brasil e no mundo

Em setembro de 2019, um novo relatério foi divulgado pelo Painel Intergovernamental
Para Mudangas Climaticas (IPCC), que afirma que a temperatura média do planeta no periodo
de 2006-2015 foi 1,53°C maior do que no periodo de 1850-1900, e 0,66°C maior do que o
equivalente global de mudanga de temperatura. Essas variagdes foram atribuidas pelo
relatério, em cerca de 90% pela acdo do homem, devido ao elevado crescimento dos niveis
atmosféricos de CO; que sdo langados exacerbadamente todos os dias através da queima de
combustiveis fésseis, como petrdleo, carvao e gas natural, e a crescente devastagdo da
vegetagao. Juntamente com o CO;, o 6xido nitroso (N2O) e o metano (CH4) séo os principais
poluentes causadores do fendmeno do aquecimento global, que tem sido acelerado nas

ultimas décadas [19].

O crescimento demografico mundial e a elevada demanda nos setores de transporte
e industriais, principalmente nos paises em desenvolvimento, tem causado o grande aumento
no consumo global de energia. Estatisticas, mostram que enquanto a demanda de produtos
derivados do petréleo se estabilizou nos paises da Europa e nos Estados Unidos nos ultimos
anos, nos paises em desenvolvimento do grupo BRICS (Brasil, Russia, india, China e Africa
do Sul) elatem aumentado a cada ano. Algumas projegdes indicam que 0 consumo energético

mundial aumentara 24% nos proximos 20 anos, como mostram os dados da

Figura 1 [20,21].

Bilhdes de toneladas equivalente de petréleo (tep) Participantes da OCDE:
18 Alemanha Israel
Outros Australia Italia
7 | Africa Austria Japdo
Outros paises asiaticos ndo- Bélgica Letonia
participantes da OCDE Canada Luxemburgo
india Chile México
12 ) Coreia do Sul Nova Zelandia
H China Dinamarca Noruega
m Paises participantes Eslovaquia Poldnia
9 da OCDE Eslovénia Portugal
Espanha Reino Unido
Estados Unidos Republica Tcheca
6 Estonia Suécia
Finlandia Suica
Franga Turquia
3 Grécia
Holanda
Hungria

0
1965 1975 1985 1995 2005 2015 2025 2035

Irlanda
Islandia

Figura 1. Consumo energético mundial por regido a partir de 1965 com

projecao para 2035.
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Fonte: epe.gov.br acesso 04/02/2020

A redugdo das emissdes dos gases responsaveis pelo efeito estufa torna-se
necessaria, para amenizar ou se possivel evitar os ja conhecidos impactos do aquecimento
global. A redugéo nos niveis de emissao pode ser atingida pela utilizagdo de um portfélio de
tecnologias renovaveis que estdo disponiveis ou serdo ainda aprimoradas, tendo como

principios a sustentabilidade e o baixo custo [20,22].

No contexto atual, em que o petréleo, apresenta-se como uma fonte finita de
combustivel, cada vez mais escasso com preco flutuante, as fontes de energia renovaveis
tém papel de destaque. Fontes de energias renovaveis como a energia solar, energia edlica,
energia da biomassa e dos residuos tem sido amplamente estudadas em todo o mundo por
diversos grupos de pesquisa e em alguns lugares ja vem sendo utilizadas em substituicdo aos
combustiveis fosseis [19,22]. Infelizmente, as fontes de energia ndo renovaveis como o
petréleo, carvdo mineral e gas natural ainda apresentam grande porcentagem de utilizagédo
quando comparado as energias provenientes de fontes renovaveis, como é mostrado no

grafico da Figura 2 [23].

Geragao Mundial Geragao Brasileira
Hidraulica Outros Outras ndo  Outras renovaveis _Carvio
2,5% 1,5% renovaveis ~54% 7 55%

07% \ 4

Biomassa Lenha e carvo
...-» Nuclear 9,7% vegetal
YRy Ao %
g g
28,1%
é Petroleo e
é derivados
Géas Natural Sl
21,6% Petréleo e <
derivados @) Hidraulica !!
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% 31,7% e e [ 4N =
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Figura 2. Distribuigao das principais fontes de energia no Brasil e no mundo em 2017.

Fonte: epe.gov.br acesso 04/02/2020

Os combustiveis renovaveis quando comparados aos combustiveis fésseis, tém como
principal vantagem a preservagao do meio ambiente, apresentando niveis inferiores de
emissao de gases causadores do aquecimento global, e ndo emitirem os 6xidos SOx € NOx
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durante sua combust&o. No Brasil, o estudo de fontes alternativas de energia (principalmente
na area de combustiveis) teve inicio na década de 70, com o programa Pro-alcool (programa
que tinha como objetivo incentivar a utilizagéo de etanol, obtido a partir da cana de agucar),
implantado devido a crise do petréleo. A partir de entdo, os estudos foram avangando e outras
matrizes despertaram o interesse de diversos grupos de pesquisa, sendo os 6leos vegetais
uma alternativa interessante para a produgéo de alguns tipos de combustiveis, principalmente
devido a grande variedade de oleaginosas e a grande importancia das atividades agricolas
no Brasil. Aqui ha grande extensao territorial, clima tropical e m&o de obra disponivel, com
intensa producdo de culturas oleaginosas como soja, algodao, palma e macauba e mais

recentemente, tem-se plantado também o crambe [5].

Outros tipos de combustiveis renovaveis sdo os biocombustiveis drop-in, que sao
alternativas interessantes para substituir os combustiveis fosseis, pois apresentam estruturas
idénticas aos analogos fdsseis, constituidos de biohidrocarbonetos. Desta forma, tais
compostos ndo necessitam de tratamento prévio ou modificagido na infraestrutura, transporte,
armazenamento ou na mecanica dos veiculos existentes. Estes representam uma alternativa
promissora e sustentavel para aplicagdo em setores com alta demanda energética, como a
aviagao e o setor rodoviario. Pode-se citar como exemplos dessa classe de biocombustiveis
o bioquerosene de aviagao e o diesel verde, produzidos pela rota HEFA (Hydroprocessing of
Ester and Fatty Acids), também conhecido como HVO (Hydroprocessed Vegetable Oil).
Ambos se apresentam como combustiveis do futuro, visto a previsdo do aumento da demanda
de combustiveis de aviagao, assim como de substituintes do diesel fossil [18]. Nesta rota o
Oleo vegetal é desoxigenado pela acdo de catalisadores de elevado custo, em pressdes que
chegam a 200 bar de hidrogénio, a temperaturas que variam de 250 a 500 °C. Sao processos

mais seletivos, mas de maiores investimentos e custos operacionais.

4.2. Matéria Prima para Producgao de Biocombustiveis
4.21. A biomassa

Atualmente, a utilizacdo de biomassa como combustivel, via queima direta, vem
crescendo cada vez mais. Seja ela a madeira, residuos como bagacgo e palha de cana-de-
agucar e culturas agricolas cultivadas, além de florestas para fins energéticos, em que a
madeira € convertida em carvao que depois € queimado para gerar energia. Nos paises em
desenvolvimento, a enorme quantidade de biomassa ja utilizada para geragédo de energia é
principalmente atribuida ao uso de madeira. Mas a biomassa também é utilizada

significativamente nos paises industrializados, como por exemplo, na Suécia, especialmente
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no norte do pais, onde a madeira € uma fonte de energia muito comum [20,24], destacando-

se 0 uso de carvao vegetal.

Em todo o planeta, o uso de biomassa, especialmente a residual, para geracao de
energia no setor industrial vem se tornando cada vez mais economicamente atrativo. A
utilizagao dessa matéria prima oferece vantagens e beneficios tais como:

¢ Abiomassa é encontrada em qualquer pais em diferentes formas assumindo assim
uma fonte segura de matéria prima para contribuir com a matriz energética local.

e E uma maneira de garantir que cada pais obtenha autonomia energética e oferega
um suprimento de energia mais barato para a industria.

o Esta alternativa traz beneficios socio-econdmicos, uma vez que garante novas
oportunidades de emprego nas areas rurais.

e O uso de biomassa também implica em beneficios ambientais, pois como ja dito
anteriormente, tem o ciclo fechado de carbono ( Figura 3) e séo isentos de gases
contendo enxofre [25]. O enxofre, além de produzir a chuva acida, danifica os
catalisadores automotivos, inativando-os, e promovendo uma maior polui¢do
ambiental, especialmente, nos grandes centros urbanos.

Energia do Recursos Extracio
Sol renovaveis de 6leo

Oleo

=
= [;]“~ — - __reciclado
— . S h}

Cadeia
do Biodiesel

e

Producio
de Biodicesel

Usoem

2 Combustivel
veiculos

renovavel
Figura 3. Ciclo de reciclagem de carbono com utilizagdo de biomassa na cadeia de produgéo do
biodiesel.

Fonte: https://planetaecossustentavel.wordpress.com acessado em 03/01/2020.

Diversos tipos de biomassa podem ser utilizados para a geragao de energia, conforme
apresentado na Figura 4. Pode ser classificada quanto a sua origem: florestal, pois sua
principal fonte de energia é a lenha; agricola, com produgéo de plantas oleaginosas, arroz,
cana-de-agucar, milho e outros; e residuos urbanos e industriais, podendo ser solidos ou

liquidos, encontrados nos aterros sanitarios. Cada tipo de biomassa utilizada na geragao de
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energia apresenta caracteristicas préprias, variando-se a quantidade de energia liberada na

sua queima e as caracteristicas fisico-quimicas dos biocombustiveis produzidos.
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Biomassa natural Biomassa de Biomassa de Biomassa de
excedentes agricolas residuos cultivos energéticos
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| 4

L

Figura 4. Tipos de biomassa possiveis de serem usadas para a produ¢ao de biocombustiveis no
Brasil
Fonte: http://autossustentavel.com/2017/07/biomassa.html acesso: 05/02/2020

4.2.2. Oleos vegetais

Os Oleos vegetais ou as gorduras, também conhecidos como triglicerideos, sao
triésteres formados a partir de misturas de triacilglicerideos (TAG). Estes apresentam a
estrutura constituida por uma molécula de glicerol unida através da ligacao éster a trés acidos
graxos (Figura 5). Estes 6leos e gorduras possuem também em menor quantidade alguns
monoacilglicerideos (MAG) e diacilglicerideos (DAG), assim como acidos graxos livres (FFA).
Estdo disponiveis em tipos de graos diferentes, tais como: éleos de soja, crambe, girassol,
palma, milho, canola entre outros [5,26]. O 6leo vegetal € um tipo de biomassa que é
altamente usado como matéria prima para producdo de biocombustiveis e &€ promissora a

substituigao total ou parcial de combustiveis fosseis, devido as suas longas cadeias lineares.

a) ¢ R YD R VO 5 ;
i (O ' i O~ b 0 i
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iHy i 1 1HC h L HCT ot |
P oy Oy Rii 1%y O Ri{ 3\ OHooooo
. CH L CH L1 CH
:HC{__,OE:O Ri | =Hch I :Hcf |
i \ﬂ/ AR ¢ Hh i "2°™0H!

__________ [T — [ ——

Porcdo do Porcéo dos
glicerol FAs

Figura 5. Molécula de TAG a), DAG b)e MAG c)onde Ri é a cadeia do FA.

Fonte: Adaptado de L.R., 2013.
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Os acidos graxos dos triacilglicerideos (TAGs) geralmente sao formados por cadeias
lineares que variam de acordo com o numero de carbonos (8 a 20) e a presenga ou nao de
ligagbes duplas (Figura 6). Os TAGs sao formados principalmente por acidos graxos
insaturados, o que confere um menor ponto de fusdo ao 6leo, desta forma estes sdo liquidos
a temperatura ambiente [28]. Quando os TAGs sao saturados, o material graxo € sélido a

temperatura ambiente, sendo denominados de gorduras.

2

Parte hidrofilica

Parte hidrofébica
(cabeca polar)

(calda apolar)

Figura 6. Cadeia do Acido palmitico

O perfil em acidos graxos de alguns 6leos vegetais esta representado na Tabela 1,
mostrando também o grau de insaturagao e as principais diferengas apresentadas conforme

cada espécie de oleaginosa.



Tabela 1. Perfil de acidos graxos tipicos presentes em 6leos vegetais das principais oleaginosas.

Nomenclatura } Massa Oleaginosa (%)
Nome IUPAC comum Abreviagao (;n/g:::) Algoddo Amendoim Canola Girassol Coco Palma Soja
Acido graxo saturado 25,4 19,3 7,2 12,7 92,1 50,0 15,1
Acido Hexandico Acido Capréico C6:0 116,16 0,5
Acido Octanéico Acido Caprilico c8:0 144,21 7,8
Acido Decandico Acido Caprico C10:0 172,26 6,7
Acido Dodecanéico Acido Ladrico C12:0 200,32 47,5
Acido Tetradecandico Acido Miristico C14:0 228,37 0,7 0,1 0,1 0,1 18,1 1,1 0,1
Acido Hexadecandico Acido Palmitico C16:0 256,43 21,6 11,1 4,1 7,0 8,8 440 106
Acido Heptadecanoéico Acido Margarico C17:0 270,46 0,1
Acido Octadecandéico Acido Estedrico C18:0 284,48 2,6 2,4 1,8 4,5 2,6 4,5 4,0
Acido Eicosandico Acido Araquidico C20:0 312,54 0,3 1,3 0,7 0,4 0,1 0,4 0,3
Acido Docosanéico Acido Behénico C22:0 340,59 0,2 2,9 0,3 0,7
Acido tetracosandico Acido Lignocérico ~ C24:0 368,64  <0,1 1,5 0,2 <0,3 <0,4
Acido graxo monoinsaturado 19,2 48,5 62,9 18,9 6,2 39,3 23,4
Acido cis-9-Hexadecenéico Acido Palmitoléico C16:1 254,41 0,6 0,2 0,3 0,1 0,1 0,1
Acido trans-9-Octadecendico Acido Elaidico C18:1nSt 282,47 <0,3
Acido cis-9-Octadecenéico Acido Oléico C18:1n9¢ 282,47 18,6 46,7 60,9 18,7 6,2 392 233
Acido cis-11-Eicosandico Acido Gondaéico C20:1n9 310,52  <0,1 1,6 1,0 0,1 <0,2 <0,3
Acido 13-Docosandico Acido Erucico C22:1n9 338,57 <0,3 <0,3 0,7 <0,2 <0,3
Acido 15-Tetracosandico Acido Nervénico C24:1n9 366,62 <0,3
Acido graxo diinsaturado 54,4 32,0 21,0 67,5 1,6 10,1 53,7
é‘gg‘;:ggg:(;c% Acido Linoléico C18:2n6c 28045 54,4 32,0 210 675 16 101 537
Acido graxo triinsaturado 0,7 <0,1 8,8 0,8 0,4 7,6
Acido cis,cis,cis-9,12,15- Acido a-Linolénico  C18:3n3 27844 07 <0,1 8,8 0,8 04 76

Octadecatriendico

30
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4.2.3. Oleos vegetais como combustiveis

A elevada viscosidade observada na maioria dos 6leos € um fator que dificulta a
utilizacdo direta destes como combustivel, o que ocorre devido a elevada massa molar em
consequéncia do grande tamanho das cadeias dos triglicerideos. Para minimizar o valor da
viscosidade cinematica alguns processos podem ser utilizados, dentre eles se destacam a
pirélise, a hidrdlise, a saponificagao e a transesterificagéo (Figura 7). Estes trés ultimos sao
métodos quimicos que transformam os ftriacilglicericdos em moléculas menores, o que
melhora suas propriedades para que possam ser utilizadas como combustiveis, mas todas
essas moléculas sdo oxigenadas, 0 que é inadimissivel para um combustivel Drop-in. Na
transesterificacdo ou alcodlise, vastamente usada em todo o planeta para a producdo de
biodiesel, ha o emprego de alcool para converter o triglicerideo em glicerol e ésteres de

cadeias menores que o TAG inicial [16,17].

Embora a pirdlise seja mais simples e mais barata, ndo € seletiva, levando a formagao
de um produto mais diversificado e ainda oxigenado. Esta variabilidade dependera das
condi¢des de processo e do tipo de matéria prima usada. Ao se utilizar uma biomassa rica em
celulose havera geragéo de produtos mais oxigenados e com grande conteudo de acido, se
a biomassa for rica em lignina, havera grande formagao de compostos fendlicos, ou seja,
aromaticos. Entretanto, se a biomassa for graxa, rica em triglicerideos, o bio-6leo devera ter

grande quantidade de hidrocarbonetos alifaticos, saturados e insaturados [29].

Pirdlise
Hidrocarbonetos s

Transesterificagdo

m

Oleos ndo comestiveis
Oleos residuais

Gorduras animais

Acidos graxos Hidrotratamento -
Hidrocarbonetos =

Conversao
hidrotérmica

Hidrocarbonetos s

Figura 7. Processos de converséo dos 6leos vegetais.

Fonte: Adaptada da referéncia [29]
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4.2.4. O o6leo de Crambe

O crambe (Crambe abyssinica Hochst) € uma planta oleaginosa pertencente a familia
das cruciferas, a mesma da canola. Por ser originaria do Mediterrdneo, consegue tolerar bem
a seca o frio e a geada, sendo indicada para plantios de outono/inverno no Brasil. Se
comparado a canola e colza, resiste melhor a temperaturas mais elevadas, permitindo assim,
um cultivo que se estenda a regides mais quentes do Brasil. Produz uma boa quantidade de
graos (figura 8) (1000 a 15000 kg.ha™), similar a soja, se destaca por produzir elevada teor
em oOleo (cerca de 36%) e este 6leo pode ser usado como matéria prima na produgéo de
biodiesel. O mais interessante é que o crambe € uma planta de ciclo anual curto (85 a 90 dias
em média) portanto representa uma excelente alternativa para a entre-safra (Figura 9) [17].

Figura 8. Crambe (A) e graos de crambe (B).

Fonte: Fundagédo MS (A) e Aristo Mesquita (B)
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Figura 9. Representacdo do ciclo do crambe.
Fonte: Fundagdo MS

O dleo de crambe apresenta ainda outras vantagens tais como baixa incidéncia de
pragas, baixo custo de produc¢do, ndo exige novas maquinas ou equipamentos para seu

cultivo e ainda apresenta em sua constituicdo grande teor de acido graxo erucico (C22:1n9),
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que é improprio para o consumo, podendo provocar lesdes no coragdao quando presente no

organismo humano. No entanto, quando empregado na produgao de biodiesel, confere maior

resisténcia a degradagao, consequentemente sendo mais estavel frente a oxidagao, desta

forma o 6leo apresenta maior o tempo de armazenamento sem sofrer oxidagao, diferente de

outras espécies usadas para a producdo de Oleo vegetal, como dendé, a soja e o girassol

[14]. A Tabela 2 apresenta os principais acidos graxos presentes no 6leo de crambe.

Tabela 2. Representagao do percentual dos acidos graxos presentes no 6leo de crambe.

Acido Simbolo Silva et Bras, Gomes Jr, Melo, Singh & He & Thompson, Fonseca et al.,

al, 2009 | 2011 2010 2010 | Singh, 2010 2006 2011
Palmitico C16:0 1,3 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Estearico C18:0 1,1 0,6 0,7 1,0 0.9 0,9
Oléico c18:1 17,8 13,0 18,0 19,0 19,0 17,8 19,0
Linoléico c1822 6,1 6.5 9.4 9,0 9,0 8,1 8.8
Linolénico c183 2,8 4,1 6.5 47
Araguidico C20:0 1,7 1,0 0.8 2,0 2,0 0.9
Gadoléico C20:1 6,7 2,0 1,0 37 36
Behénico C22:0 37 24 1,0 2,1
Erticico c22:1 56,7 64,5 55,9 59,0 59,0 54,2 57,2
Lignocérico C24:0 0.8 1,0 0.8
Nervénico C24:1 0,1
outros 5,0 13,3

Fonte: Retirado da referéncia [30]
4.3. Processos de conversao de biomassa

Uma biorefinaria € uma instalagao que integra processos de conversao de biomassa

e equipamentos, para produzir combustiveis, produtos quimicos e energia a partir de uma

matéria prima de fonte renovavel. Esta conversdo pode ser realizada em diferentes processos,

dentre eles os processos quimicos, fisicos, biologicos e térmicos [16,17]. Os principais

processos estao representados no fluxograma da Figura 10.
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Quando comparado aos processos biolégicos como fermentagdo e digestéo
anaerdbica, os processos de conversao térmica sdo, relativamente mais rapidos e evitam
grandes desperdicios de agua e a utilizacdo de outros reagentes quimicos. Dentre os
processos térmicos, a pirdlise vem se destacando como uma boa rota para a conversao de

biomassa, pois € um método economicamente e ambientalmente viavel [17].

Pirdlise

S Liquefagao
== Conversao térmica q ¢
Gaseificagao

Combustao

COTTErsa0 Fermentacao

biologica Digestio
anaerobica

Hidrolise

Biomassa -

Esterificacao

Conversao quimica

Extragdao com
solvente

Figura 10. Principais processos de converséo de biomassa.

Fonte: Adaptado da referéncia [24]

4.4. Pirdlise

A pirdlise € um processo que ocorre em altas temperaturas (500 a 900 °C) na auséncia
de ar ou oxigénio para a quebra do material de partida em cadeias menores [31]. O produto
da pirélise pode variar de acordo com a natureza da matéria prima utilizada, o tipo de
atmosfera empregada, a utilizagéo ou ndo de catalisadores e o sistema de aquecimento [32],

conforme ja mencionado.

Os tipos de pirdlise sdo determinados pelas condigbes operacionais podendo ser
classificados em pirdlise lenta, rapida ou ultra-rapida (flash). Na pirdlise lenta as taxas de
aquecimento sdo mantidas baixas (cerca de 5- 7 °C/min) e ha um maior rendimento de carvao

do que dos produtos liquido e vapor. Como o foco deste trabalho é voltado para o bio-6leo
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pirolisado, sera utilizado a pirdlise rapida, pois é o tipo que alcanca maior rendimento de bio-
Oleo. Neste tipo de pirdlise, sdo necessarias altas temperaturas operacionais ( 500 a 900°C ),
as taxas de aquecimento devem ser elevadas, cerca de 100 a 500 °C/min, deve acontecer
em um menor tempo de operacgao [2,33]. Ja a pirdlise ultra-rapida € um tipo de pirdlise rapida
melhorada, onde sdo alcangadas temperaturas mais altas em apenas alguns segundos pois
as taxas de aquecimento podem chegar a 1000 °C/min e é desenvolvida a pressao

atmosférica [34].

4.4.1. Pirdlise de 6leos vegetais

Como os 6leos vegetais contém uma complexa mistura de triglicerideos insaturados e
saturados, quando pirolisados desencadeiam diversas reagcdes que acontecem paralelamente
no reator. Geralmente, na decomposig¢ao os triglicerideos sao quebrados utilizando diversos
mecanismos, ha a ciclizagao via Diels-Alder (formando compostos aromaticos), formagao de
radicais seguida da descarboxilagdo (formando alcanos e alquenos), dentre outras, como é
mostrado na Figura 11. Para obtengdo de maior rendimento em produtos liquidos, a pirdlise
deve ser feita com elevadas taxas de aquecimento e tempos menores de reacgao [5,35],
evitando a condensacéio e aromatizacdo que levam a formacgao de uma estrutura carbonacea

tridimensional e termofixa, denominada carvao ou coque vegetal.
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Figura 11. Mecanismo de reagéo para a pirélise de TAG insaturados.

Fonte: Adapatado da referéncia [5]
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Na pirdlise de 6leo vegetal, ha a formagao de trés fragbes principais, a fragéo liquida
ou bio-6leo, os vapores volateis e o residuo que pode ser soélido (bio-carvao) dependendo da

matéria prima e das condigbes empregadas na pirdlise.

Prado e antoniosi 2009 estudaram a pirolise catalitica de 6leo de soja utilizando 10, 20
e 30% de bauxita como catalisador, e obteve um bio-6leo com hidrocarbonetos e compostos
oxigenados como alcoois, cetonas e acidos carboxilicos. Os processos utilizando o catalisador
obtiveram melhores resultados, pois produziram compostos com menor quantidade de
oxigenados. Com o aumento da quantidade de catalisador, o percentual em &acidos

carboxilicos diminuiram [11].

4.4.1.1. Bio-6leo

O bio-6leo é um liquido condensado a partir dos vapores da pirdlise. Contém uma
composigcao em hidrocarbonetos que varia entre 40 a 50% de biohidrocarbonetos ramificados
ou ndo e por esse motivo apresentam grande potencial em substituir os combustiveis
convencionais provenientes do petréleo, sdo portanto, denominados combutiveis dropp in
[36].

O bio-6leo ou produto pirolisado apresenta uma composicdo em hidrocarbonetos
classificados em alcanos, ciclanos, olefinicos (alcenos, alcadienos e cicloalcenos) e
aromaticos. No entanto, alcoois e compostos carbonilicos derivados das TAGs, tais como
cetonas e aldeidos, ésteres e acidos carboxilico também sdo produzidos em menor
quantidade [37]. Quando o interesse no bio-6leo é para sua utilizagdo como combustivel, os
compostos oxigenados formados sao indesejaveis, pois estes diminuem o poder calorifico do
bio-6leo e aumentam a hidrofilicidade, caracteristicas que inviabilizam a utilizagdo como
combustivel. O alto teor de oxigénio no bio-6leo também aumenta a sua reatividade e
consequentemente diminui a estabilidade quimica como combustivel. O excesso de
oxigenados torna ainda o produto mais corrosivo, o que também nao pode ser caracteristica

de um possivel combustivel [3,16].

Visando minimizar o teor de oxigénio no biocombustivel do tipo bio-6leo, fez-se um pré
tratamento para a retirada da porgédo geradora de glicerol. Desta forma foi feito uma
saponificagdo com o 6leo de crambe, assim a pirdlise realizada foi do sabao produzido a partir
do dleo. Esta primeira etapa do processo deve ser realizada, uma vez que na saponificagdo

do ¢leo ha a formagéo do glicerol, que contém diversos atomos de oxigénio. A retirada do
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glicerol, através da precipitagao de alguns sais ao final do processo, possibilita a diminuigao
da quantidade de compostos oxigenados na matéria prima, levando a redugédo destes no
produto condensado final, o bio-6leo. Na literatura ha poucos estudos de pirdlises de sabdes
produzidos a partir dos 6leos vegetais, visando reduzir a formagéo de compostos oxigenados
no bio-6leo [7,38,39].

Moncada (2016), produziu sabdes de Oleos vegetais de macauba e de crambe
utilizando diferentes metais para a preparacdo do sabado e realizacdo da pirdlise para
produgcao de bio-6leos. Os rendimentos em bio-6leo obtidos variaram de 35 a 54% e
identificou cerca de 78% de hidrocarbonetos e o restante em compostos oxigenados. Os bio-
Oleos obtidos apresentaram composicdo similar ao diesel, sendo a maior fracdo daqueles

sabdes derivados do magnésio [7].

4.5. Catalisadores

Para que uma reacdo quimica aconteca é necessario que o produto formado apresente
uma termodindmica e cinética favoraveis. Em diversos casos as reagdes sdo
termodinamicamente favoraveis, mas apresentam um tempo de reagao muito grande que
pode inviabilizar o processo. Os catalisadores sdo compostos inseridos nos meios reacionais
e atuam proporcionando uma rota alternativa que exige menor energia de ativagao,
acelerando assim a velocidade da reagao de interesse. Os catalisadores surgiram através da
necessidade comercial em converter matérias primas com baixo valor agregado em produtos
de grande valor comercial. Eles estdo envolvidos em varios processos industriais podendo
converter moléculas simples em moléculas mais complexas ou até mesmo reacdes mais
seletivas em determinadas moléculas como por exemplo, a troca do hidrogénio pelo deutério,

hidrogenacéo seletiva de uma ligagao dupla, dentre outros [40].

Existem dois tipos principais de catalises, a homogénea e a heterogénea. Na catalise
homogénea os reagentes encontram-se na mesma fase que o catalisador. No entanto, o
processo € limitado na industria, pois ha uma maior dificuldade na separagéo do catalisador
ao final da reagdo. Na catalise heterogénea, os reagentes e o catalisador estdo dispersos em
fases distintas, na qual os reagentes e os produtos encontram-se em fases liquidas e/ou
gasosas e/ou superficie sélida [40]. Normalmente, em situagdes ideais, a velocidade das
reacbes € diretamente proporcional a quantidade de sitios cataliticos presentes no
catalisador, e que consequentemente, pode ser proporcional a area especifica do catalisador
heterogéneo. Este tipo de catalisador € mais facilmente separado ao final do processo e

reutilizado, o que faz com que o processo seja mais utilizado pelas industrias [41].
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De acordo com a literatura, a pirdlise catalitica também ajuda na diminuigdo de
compostos oxigenados no produto pirolisado. Os catalisadores mais usados incluem metais
de transic¢ao, catalisadores do tipo peneira molecular (zedlitas) [42,43] 6xidos puros incluindo

MgO, SiO; e principalmente alumina ativada (Al.O3) dentre outros.

ZHOU et al (2013) estudaram a pirdlise da casca de arroz para produgao de bio-6leo.
As variaveis estudadas foram a temperatura da pirdlise, fluxo de gas nitrogénio e o processo
com o catalisador de 6xido de zinco e sem o catalisador. O maior rendimento foi de 49,91%
obtido a uma temperatura de 550°C com uma taxa de aquecimento de 25°C.min™" e fluxo de
nitrogénio de 150 mL.min™". A identificagéo por FT-IR e GC-MS mostraram que os compostos
principais foram fenois e compostos de cadeia longa alifatica. Foi observado ainda que o uso
do catalisador diminuiu o rendimento do bio-6leo, mas aumentou a quantidade de moléculas

menores produzidas e reduziu o numero de compostos oxigenados [44].

Em seu trabalho, Sagar Janampelli et al (2019) estudaram o hidroprocessamento de
Oleos vegetais para desoxigenagao e produgado de biocombustiveis utilizando diferentes
catalisadores. Concluiu-se que metais do grupo VIl tais como, Ni, Pd e Pt, apresentaram boas
atividades de desoxigenagao produzindo biohidrocarbonetos na faixa do diesel. Percebeu-se
também que foram produzidos compostos com o mesmo numero de carbonos que o acido
graxo inicial, mostrando assim, que n&do houve perda de carbonos durante a desoxigenacao,

0 que remete ao mecanismo de hidrodesoxigenacao [29].

Thanh Khoa Phung et al (2015) estudaram as pirdlises cataliticas do 6leo de palma e
concluiram que os catalisadores reduzem a quantidade de compostos oxigenados no bio-
6leo. O trabalho mostrou ainda que quanto maior a temperatura da pirdlise, maior seria a
conversdao dos Oleos em biohidrocarbonteos. Forem realizados testes com diversos
catalisadores e chegou-se a conclusao que os oxidos diminuiram levemente o rendimento em
produtos liquidos, mas reduziram boa quantidade de produtos saponificaveis, tais como
acidos graxos no liquido. Ja os catalisadores basicos a base de hidrotalcita calcinada foram
mais efetivos na redugéo de saponificaveis, mas produziram grandes quantidades de cetonas
pesadas, devido a sua alta atividade de cetonizacdo acida e esterificacdo. Os catalisadores
acidos de Lewis como alumina e Na-faujusite favoreceram reagbes de descarboxilagao
produzindo hidrocarbonetos ricos em olefinas. Por Ultimo, os catalisadores acidos de Brgnsted
como as zedlitas H-ZSM-5 produzem liquidos ricos em parafinicos com alguns compostos

aromaticos, no entanto, a faixa de volatilidade dos produtos liquido € bem ampla [45].

Hafriz, R.S.R.M (2018), estudou catalisadores de dolomita da Malasia (CaMg(CQOs).) e

este catalisador mostrou grande potencial para desoxigenagao na pirdlise catalitica de éleos
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residuais. A calcinagao do catalisador foi realizada a 900°C com fluxo de N2 o que causou a
decomposi¢do do CaMg(COs), formando assim uma fase de MgO-CaO responsavel pelo
aumento das propriedades fisico-quimicas e capacidade de absorgcédo de CO, resultando em
uma baixa quantidade de compostos oxigenados (23,49%) e quantidade elevada de
hidrocarbonetos (C8 — C24 76,51%) presentes no produto liquido [46].

4.5.1. O nidbio como catalisador

O Brasil contém cerca de 98% das reservas mundiais de nidbio, tendo a fungéo de
extrair, produzir e exportar, em especial, do seu derivado ferroniébio, um dos produtos mais
consumidos derivados do metal. A maior parte do minério extraido é voltado para a exportagao
enquanto que pequena parte é destinada ao consumo interno [12]. Algumas caracteristicas
particulares tornam o nidbio tao atraente para diversas aplicacdes. A sua elevada resisténcia
e baixa dureza, o torna uma excelente matéria prima na industria automotiva, bélica, nuclear
e aeroespacial, desta forma é cobicado por varias nagdes como a China, Paises Baixos e

Estados Unidos.

Por causa das propriedades Unicas das espécies contendo niébio, o interesse em
catalisadores contendo niébio vem crescendo cada vez mais. Atualmente o principal foco tem
sido o estudo da adicdo de nidbio a 6xidos metalicos para melhorar a agao catalitica e a
atividade fotocatalitica, assim como a seletividade em diferentes reagdes. Nos ultimos anos a
literatura tem reportado o uso de 6xidos de nidbio e do fosfato de nidbio em importantes
sinteses organicas, tendo papel como promotor da atividade e seletividade dos catalisadores
em diferentes sistemas cataliticos. Aplicagdes como peneiras moleculares com mesoporos
contendo niébio em processos de oxidagao também tem se destacado, dentre outras varias
utilizagdes [43,47] .

Iria A.L. Bassan a, et al (2015) estudaram o fosfato de niébio como catalisador em
reagbes de esterificagdo de acidos graxos com alcoois, obtendo resultados bastante
promissores. O catalisador promoveu a esterificagao do acido laurico com 1-butanol obtendo
bons rendimentos a pressdes ambientes, podendo ser reutilizado até trés vezes sem perda

da sua atividade catalitica [37].

Scaldaferri e Pasa (2019), estudaram catalisadores como Pd/C, NbOPQO4, ZSM5, FCC,
e Beta Zeolita para desoxigenagao do 6leo de soja. O catalisador de destaque foi o fosfato de

nidbio (NbOPOQ.), pois se mostrou efetivo na produgéo de combustiveis dropp in em diferentes
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condicoes de reagdes. O rendimento de hidrocarbonetos variou entre 76 e 90% em massa.
As propriedades acidas e redox do catalisador levaram a formagédo de 38% de
biohidrocarbonetos lineares e 14% de alcanos ramificados, 1% de cicloalcanos, 1% de
olefinas e 36% de aromaticos. O NbOPQ, apresentou maior seletividade para o querosene
com 58%, seguido do diesel com 37% e biogasolina 21%. Uma vantagem do processo é que
os biohidrocarbonetos sdo produzidos em atmosfera de N2, sem a necessidade de utilizacado
de H., pois NbOPOQO4 tem a vantagem de gerar in situ o Hz, permitindo assim as reagdes de
hidrogenacgao, ciclizagéo, polimerizagao e isomerizagao [8]. Com os resultados promissores
encontrados nesse trabalho, percebe-se a importancia do estudo deste catalisador em outros
processos diferentes como na pirdliese de sabdes de 6leos vegetais, como sera estudado

neste trabalho.

Scaldaferri e Pasa (2019), estudaram o fosfato de nidbio como catalisador na produgao
de combustiveis drop-in, utilizando hidroprocessamento de d6leo de soja em condicoes
experimentais brandas. A performance do NbOPO, foi avaliada em diferentes parametros,
dentre eles, os tempos de reagéo, variando de 3 a 5 horas, quantidade de catalisador (0 —
25%) e faixa de temperatura entre 300 e 350 °C, utilizando presséo de 10 bar em H.. A
otimizagdo do processo levou a um alto rendimento de hidrocarbonetos na faixa de C9 a C17
e aproximadamente 62% de bioquerosene, 40% de diesel verde e 18% na faixa de gasolina.
Os combustiveis liquidos apresentaram em sua composigao principalmente alcanos lineares

e ramificados, assim como produtos aromaticos [48].

5. PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido conforme as seguintes etapas no fluxograma

representado abaixo:
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- FITR-ATR
. - TGR-0TG
Oleo de Crambe - Parametros FQ
saponificagdo NaOt - Per£il Graxo por CG-FID
Mecanismo

(troca idnica MgS04 )
v Maanési . FITR-ARTR
Sabao 1 agneésio . TGR-DTG

Compostos volateis ‘_ P‘kbL‘SE _{

Sem NbOPOY

Com NbOPOY (10% catalisador)

- FITR-ATR
Biocarvdo o - CHN
Bio-oleo . Parametros FQ

- \dentificagdo dos compostos
- DRX por cG_Ms
- MEV
- EDS
- CHN

5.1. Matérias primas e reagentes

O ¢leo de crambe in natura, parcialmente decantado foi fornecido pela Fundagdo MS
para Pesquisa e Difusdo de Tecnologias Agropecuarias, localizado no municipio de Maracaju,

do estado do Mato Grosso do Sul.

Os reagentes utilizados foram de grau analitico, para a preparagao dos sabdes foram
utilizados os seguintes reagentes: hidroxido de sodio (NaOH, > 97%; Synth), sulfato de

magnésio heptahidratado (MgS04.7H20, >; Reagen).

Os solventes e padrdes utilizados para as analises cromatograficas foram da marca

Sigma-Aldrich de grau cromatografico de alta pureza.

5.2. Caracterizagao da matéria prima

5.2.1. indice de acidez (IA) do 6leo de crambe

O indice de acidez (IA) corresponde ao numero de miligramas de hidréxido de potassio

necessario para neutralizar um grama de 6leo [49]. A partir deste valor determinou-se
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também, a acidez expressa em acido oleico (%em/m) (AAO), que é o parametro mais utilizado

neste trabalho.

O d6leo de crambe foi submetido a analise de acidez através da titulacdo com NaOH e
fenolftaleina. Foram pesados 5,0 gramas do 6leo, que foram posteriormente homogeneizados
em um erlenmeyer e diluidos com aproximadamente 100 mL de agua. Foram adicionados 0,3
mL de solugdo de fenolftaleina para cada 100 mL da solugdo a ser titulada. A solugao
resultante foi titulada com uma solugdo de hidroxido de sodio 0,1 mol/L sob agitagao

constante, até coloragao rosea persistente por 30 segundos [49].

A titulagao foi feita em triplicata e foi calculada de acordo com as seguintes equagdes:

. mgKOH, _ Vxfx5,61
Equagéo 1. TA( p ) = —
1A
Equagéo 2. AAO (% m/m) = To5

Onde : V = volume, em mL, da solugéo de hidréxido de sédio gasto na titulagéo
f = fator de correcdo da solugdo de hidréxido de sédio

m = massa da amostra em gramas.

5.2.2. Teor de agua

Este teste foi determinado por titulagdo coloumétrica Karl Fisher em equipamento
Couldémetro 831 KF da Metrohm, de acordo com a norma ASTM D6304.

5.2.3. indice de saponificagio (IS)

O indice de saponificagdo de um 6leo ou gordura é definido como o numero de
miligramas de hidroxido de potassio necessarias para neutralizar os acidos graxos,
resultantes da hidrolise de um grama da amostra. Este parametro é inversamente proporcional
ao peso molecular médio dos acidos graxos dos triglicerideos presentes sendo um indicativo

da quantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo peso molecular [50].

Os indices de saponificagao dos 6leos hidrolisados foram realizados conforme Normas

do Instituto Adolfo Lutz e calculados em mg KOH/g de 6leo.

5.2.4. indice de Peréxido (IP)

O indice de peroxido, segundo as normas de Adolfo Lutz, também conhecido como

rancidez oxidativa € um dos métodos mais importantes para medir o estado de oxidacdo de
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Oleos e gorduras. Este indice fornece o grau de oxidagdo em que se encontra o 6leo em
relagdo ao conteudo de peroxidos liberados da oxidacao lipidica. Estes perdéxidos ocasionam
a oxidacao de iodeto de potassio a iodo, e que é titulado com o tiossulfato de sédio em

presenca de indicador amido [50].

5.2.5. Viscosidade cinematica e Massa especifica

Determinou-se a viscosidade cinematica conforme o protocolo ASTM D445 em
viscosimetro tipo Ostwald e banho térmico (Thermo Haake Phoenix) a 40 °C. O principio de
medigdo deriva-se da Lei de Hagen-Poiseuille, a qual relaciona o tempo do escoamento de
corpo liquido através de um orificio capilar [51], onde o liquido testado é succionado para cima
no bulbo no lado direito e deixado drenar através do tubo capilar abaixo do bulbo, por
gravidade. Determina-se o tempo de escoamento do fluido entre dois meniscos e este tempo

€ usado para o calculo da viscosidade.

A massa especifica de um composto € determinada pela razdo entre sua massa (g) e
o seu volume (mL). Cada combustivel apresenta uma faixa diferenciada de massa especifica,
assim tem um papel importante no setor de combustiveis, podendo, por exemplo, ajudar a
identificar adulteragdes de agua em etanol ou de solventes em gasolina, dentre outros
contaminantes. As massas especificas dos bio-6leos foram medidas em um aparelho DMA
4500 Density Meter da Anton Paar, segundo a norma ASTM D4052.

5.2.6. Perfil de acidos graxos por GC —FID

Para obtengédo do perfil graxo a amostra de 6leo de crambe foi analisada em um
cromatdgrafo a gas com detector de ionizacdo por chama (GC-FID). Primeiramente o
triglicerideo precisa ser transformado em componentes mais volateis e menos apolares, que
podem ter seus correspondentes componentes ésteres metilicos de acidos graxos (FAMEs)
[52]. Este método consiste em trés etapas principais: a hidrélise da amostra de triglicerideo
utilizando como catalisador o KOH; em seguida a conversdo com HCI dos sais dos AGs em
AGs livres (AGLs); e por ultimo a esterificagdo com metanol dos AGLs livres para FAMEs em

presenca do catalisador BF3. A Figura 12 apresenta as reag¢des envolvidas.
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Figura 12. Reagdes para hidrolise basica-catalisada dos TAG (i) e a reagéo geral de

esterificagao de acidos graxos livres (ii) para a derivatizagdo em FAMEs.
Fonte: adaptado de SOLOMONS, FRYHLE, 2009

Para este propésito, aproximadamente 10 mg de dleo foram dissolvidos em 100 yL de
solucao etanodica 95%, com 5% de solucao de hidroxido de potassio de concentragdo 1 mol.L
' em um frasco sob agitagéo por 10 segundos. Em seguida, a amostra foi aquecida por 20
minutos a uma temperatura de 70°C. Apds resfriar, foram adicionados a amostra 400 uL de
acido cloridrico 20% em massa, 20 mg de NaCl e 600 pL de acetato de etila. Posteriormente
a amostra foi misturada em um vértex por 10 segundos e apds repousar por 5 minutos, uma
aliquota de 400 uL da fase organica foi removida e transferida para um frasco e seco por
evaporagao obtendo desta forma acidos graxos livres [53]. A seguir foi realizada a etapa de
esterificagdo dos AG obtidos no processo anterior. Estes foram metilados com 100 yL de
solucdo metandlica de BF; com 14% de metanol e aquecido por 10 minutos em um banho
termostatico a 70 °C. A amostra foi diluida com 500 uL de metanol. Foi preparado um branco

que foi analisado nas mesmas condigdes.

Os ésteres metilicos apds derivatizagao foram analisados no cromatégrafo a gas
Shimadzu modelo CG-2010 com detector FID e amostrador automatico AOC-20i. A coluna
utilizada foi uma coluna capilar de fase estacionaria poli (biscianopropilsiloxano) (60 m x 0.25
mm x 0,20 ym, SP2340, SUPELCO). O programa de aquecimento foi o modo gradiente e
iniciou-se a uma temperatura de 70 °C que se elevou a uma taxa de aquecimento de 4 °C/min
até 240 °C que ficou constante em um patamar (9 min). As temperaturas do injetor e do

detector foram respectivamente 250 °C e 260°C. O gas Hélio foi usado como gas de arraste
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com fluxo de 1,5 mL/min no modo split (1:50) e o volume de injegdo de 1 pL. A identificagéo

dos compostos foi realizada por comparagao com o padrao SUPELCO®37 da Sigma Aldrich.

5.2.7. Analise Termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

A técnica da termogravimetria consiste na analise da perda de massa de determinada
amostra quando submetida a um tratamento térmico. O 6leo de crambe e o sab&o entédo
produzido a partir deste 6leo vegetal em estudo, foram submetidos ao procedimento obtendo-

se assim a curva termogravimétrica (TGA) além da curva de primeira derivada (DTG) [38].

Neste método, cerca de 6 mg de amostra sdo inseridas em cadinho de platina e
submetidas a analise no equipamento da marca TA instruments modelo Q50, com razao de
aquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura de 25°C até 800°C, sob atmosfera de

nitrogénio a um fluxo de 100 mL/min.

5.2.8. Espectroscopia de absorgcao molecular na regiao do infravermelho médio
(FTIR-ATR)

A espectroscopia no infravermelho € um método experimental rapido que mostra a
presenga dos grupos funcionais presentes nas amostras dos 6leos vegetais e do sabado. A
espectroscopia de FTIR depende da interacdo das moléculas ou atomos com a radiagao
eletromagnética. A radiagdo na regido do IV ao interage com a amostra promove a vibragéo
dos atomos ao redor da ligagao covalente que os unem. Uma vez que os grupos funcionais
das moléculas organicas incluem arranjos especificos de atomos ligados, a absorgéo de
energia no IV por uma molécula organica ocorrera em frequéncias especificas, que sao
caracteristicas das variagbes dos momentos de dipolo entre as ligagcées dos atomos presentes
nos grupos funcionais [54].

Os espectros de IV do 6leo de crambe e do sabao de magnésio foram obtidos em um
espectrometro de infravermelho modelo Nicolet iS5 FTIR da marca ThermoFisher em célula
de diamante por reflectancia total atenuada. O background foi obtido na auséncia da amostra
e a quantidade de amostra utilizada foi suficiente para cobrir o cristal, sendo cerca de 20
microlitros. Em todos os casos, as analises foram feitas com 32 leituras, com a resolucao de

4 cm™ e na regido espectral de 500 a 4000 cm™.
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5.3. Producao do sabao de magnésio do crambe a partir de éleo
vegetal

Para a produgao do sabao foram pesados 100 gramas de 6leo de Crambe e inseridos
em um béquer de 500 mL sob agitagéo e aquecimento constante a 80°C. Foram adicionados
no 6leo, 100 mL de etanol e 100 mL de uma solugao de hidréxido de sddio, cuja massa foi
calculada de acordo com a Equacédo 3. Apds aproximadamente uma hora sob agitagédo
constante e temperatura controlada obtemos o sab&do. O aquecimento e a agitagdo foram
cessados apos 1h e o sabdo produzido foi deixado em repouso por aproximadamente 30
minutos para resfriamento. Durante o tempo de resfriamento, foi preparada uma solugéo
contendo 10% em excesso de sulfato de magnésio heptahidratado com 98% de pureza
(célculo na Equacgao 4) para fazer a troca ibnica de acordo com a Figura 13. A pasta resultante

foi seca no forno a 80°C por aproximadamente 3 horas.

A Equacdo 3 e a Equacéao 4 foram obtidas através da estequiometria das reacbes
acima, na qual MMmgsdia € @ massa molar média do TAG (triglicerideo), mTAG é a massa do
TAG utilizada para preparar os sabdes, MM base, %P base e MM sal, %P sal sdo a massa
molar e a %pureza da base e sal respectivamente, usados no processo de preparacido do
sabéo [7].

Equacgao 3. Calculo da massa de hidroxido de sédio para a saponificagdo do 6leo.

m _ MypgX MMbaseX 300
b =
ase MMmédia X % Pbase

Equacgéo 4. Calculo da massa de sal para a troca i6bnica com 10% de excesso.

m _ MypcgX MMsa]X 150 <11
sal MMmédia X % Psal ’
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Figura 13. Reagao de saponificagdo (i) e precipitagao (ii) para a obtengdo do sabéo.
Fonte: SOLOMONS; FRYHLE, 2009

O processo foi realizado por varias vezes para que houvesse uma quantidade de

produtos liquidos suficientes para a sua caracterizagao fisico-quimica.

5.4. Catalisador de fosfato de niobio NbOPO4
5.4.1. Ativacao do catalisador

O fosfato de niobio (NbOPQ,) foi cedido gentilmente pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragao (CBMM) e primeiramente foi macerado em um almofariz com auxilio
de um pistilo para diminuir sua granulometria de acordo com a Figura 14(a). Foram pesados
3,0 g (que representam 10% da massa do sabao pirolisado) do catalisador Em seguida o
catalisador foi colocado na mufla a uma temperatura de 200 °C, durante 2h, para a sua
ativagédo. O tempo de permanéncia foi determinado experimentalmente no trabalho de Souza
F. P. [55], pois, se o tempo de calcinagao for muito elevado, maior sera a perda dos sitios

acidos, reduzindo assim a sua eficiéncia catalitica.
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Figura 14. (a) fosfato de nidbio macerado e (b) estrutura do fosfato de nidbio.

Fonte: (a) Elaborado pelo autor (b) retirado da referéncia [56]

5.4.2. Difracao de Raios X do NbOPO,

A difracdo de raios X é um dos métodos mais importantes para determinagcédo da
estrutura de um composto. Além de proporcionar um meio simples para a identificagdo
qualitativa dos compostos cristalinos, o método de difragdo de raios X € o unico método
analitico que é capaz de fornecer informagao qualitativa e quantitativa sobre os compostos
presentes em uma amostra sélida [57].

O estudo de DRX para o catalisador foi feito em um difratbmetro de raios X da
Shimadzu modelo XRD-7000, tubo de cobre, com arranjo geométrico 6-260 a velocidade
angular de 4°/min, na faixa de 10° a 70° no modo continuo, além de um anodo de cobre,
operado a voltagem de 30 kV e intensidade da corrente elétrica de 30 mA.

5.4.3. Microscopia eletronica de varredura MEV-EDS

A técnica é utilizada para analisar a superficie e morfologia dos sélidos formados. A
microscopia eletronica de varredura foi utilizada com detector de raios X por energia
dispersiva (MEV-EDS), o que permite a identificagdo do mapa quimico contendo
determinados atomos nas areas das superficies escolhidas. Foi realizado em equipamento
Quanta FEG 3D FEI. A amostra, na forma de pé, foi afixada em fita de carbono dupla face e,
em seguida, foi depositada sobre um filme de carbono de aproximadamente 10 nm de
espessura, usando-se Evaporadora de Carbono Leica — SCD 500.
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5.5. Pirdlise do 6leo e do sabao de magnésio de crambe com e sem
o catalisador NbOPO,4

A pirdlise foi realizada em pirolisador de bancada, conforme mostra a Figura 16 (a),
constituido por um forno tubular Fortelab modelo FT 1200 H/V e equipado com uma retorta
tubular de aco inoxidavel de comprimento 45 cm, além de dois termopares, um dentro e outro
fora do tubo de acgo, sendo o ultimo utilizado para o controle da temperatura pelo equipamento.
Ja o termopar interior € o responsavel pelo registro da temperatura de interesse. A amostra
liquida a ser pirolisada € colocada no tubo de quartzo (Figura 16 (b)) e inserida na retorta de
inox, dentro do forno. Na Figura 16 (c) tem-se os detalhes de todo o sistema com cada parte

numerada e devidamente nomeada.

1) Fluximetro, 2) Razao de divisdo 1:2 em a:b, 3) controlador de temperatura, 4) e 5) Termopar, 6) Tubo de ago inoxidavel,
7)Forno, 8) Reator em vidro, 9) e 10) Condensador, 11) Coletor de compostos condensaveis, 12) Banho de agua gelada
e 13) Trap Fonte: (a) elaborado pelo autor (b e c) retirado da referéncia [7]
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Figura 15. Foto (a), dimensdes do reator (b) e desenho das partes (c) da montagem

da pirélise usando para a obtengao do bio-6leo.
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Um reator de quartzo tubular contendo a amostra é colocado dentro do tubo de aco, e
conectado a um condensador (do tipo reto ou de bolas). Este condensador é conectado a um
baldo de fundo redondo de duas entradas, onde fica retido o produto da pirdlise. Um outro
condensador tipo serpentina é inserido a este baldo, com objetivo de complementar a
condensacao e coletar maior quantidade da fragao liquida. Finalmente o vapor que escapa
do condensador passa por dois fraps conectados e preenchidos com agua gelada para
recuperagdo dos condensaveis, como esta representado na Figura 15. O sistema de
resfriamento foi eficiente, uma vez que um chiller foi utilizado, deixando a temperatura estavel
ab°C.

Para a realizagao dos experimentos foram pesados cerca de 30 g do sabdo e
procederam-se os testes variando a temperatura (350 °C, 450 °C e 550 °C), mantendo-se
fixos o fluxo de N2 e o tempo de permanéncia. Foram realizadas as pirélises e determinados
os rendimentos do bio-6leo e carvdo. Com o melhor rendimento de bio-6leo obtido dos
experimentos, fixou-se a melhor temperatura e variou-se o tempo de permanéncia no
pirolisador (60, 90 e 120 min). Por ultimo, outros testes cataliticos foram realizados variando-

se o fluxo de N»: 0,12 L.min™"; 1,0 L.min" e 3,0 L. min™".

Posteriormente, ja com as condi¢gdes otimizadas para os melhores rendimentos, os
experimentos foram repetidos nas melhores condigbes e com adi¢ao do fosfato de nidbio
como catalisador. As pirdlises foram feitas a partir do 6leo de crambe puro, do sabao de
magnésio sem e com 10% de catalisador. Foram pesados 30 g do dleo, 30 g do sabdoe 3 g
de fosfato de nidbio, adicionado ao reator da pirdlise catalitica. O fluxo de N ideal foi de 0,12
L.min" e a temperatura final da pirdlise foi de 550 °C, sendo esta determinada pela curva
TG/DTG do sabdo e confirmada pela andlise das pirdlises em diferentes temperaturas. O
programa da temperatura utilizado foi da temperatura ambiente até 550 °C, a uma taxa de 180
°C.min™". O sistema ficou a temperatura de 550 °C durante 120 minutos para reacbes ndo
catalisadas e 90 minutos para as reagdes catalisadas. O sistema foi resfriado por
aproximadamente 30 minutos até a temperatura ambiente. O residuo sélido obtido no reator
de vidro foi pesado, assim como a fragdo liquida (bio-6leo) coletada. O condensado
apresentou duas fases (bio-6leo + fase aquosa) e foi separado através de centrifugagéo a

7000 rpm por 5 minutos.
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5.6. Caracterizagao dos produtos liquidos

5.6.1. Espectroscopia de absor¢cao molecular na regiao do infravermelho médio
(FTIR-ATR)
As analises de infravermelho dos bio-6leos produzidos foram feitas com o mesmo
equipamento e procedimento descritos no item 5.2.8 desta dissertagdo e usados para
identificar, junto a outras técnicas, os possiveis grupos funcionais presentes nos reagentes e

produtos.

5.6.2. Analise Termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

As analises de TGA/DTG do produto liquido foram realizadas nas mesmas condicoes
e equipamento descritos no item 5.2.7, usados para entender a estabilidade térmica dos

reagentes e compostos obtidos.

5.6.3. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

O bio-6leo produzido teve seus compostos identificados através do equipamento
GC/MS modelo QP5050 com autoinjetor AOC-20i — Shimadzu. Utilizou-se o modo de impacto
eletronico (El) com a fonte 70 eV. As condigbes cromatograficas adotadas na analise foram
coluna cromatografica de fase estacionaria dimetilpolisiloxano (100 m x 0,25 mm, 0,5 um,
PONA). O volume injetado foi de 1,0 uL no modo Split na razdo 9:1. O gas de arraste utilizado
foi o hélio a um fluxo de 0,5 mL/min. As condicbes de temperatura do forno foram: a
temperatura do injetor e interfase 290 °C e 260 °C, respectivamente. A programacgao do forno
iniciou-se com uma isoterma a 50°C, por 10 min. Em seguida a temperatura foi aumentada
até 185°C, a uma taxa de aquecimento de 2,5 °C min™ e em seguida, até 260 °C a uma taxa
de 5°C min™', mantida por 101 min. Aquisicdo MS: 45 m/z a 500 m/z de 5 a 180 min e o tempo
total de analise foi de 180 min. A identificagdo dos picos foi feita pela Biblioteca Wiley 229 e
NIST 05 e foram considerados identificados somente aqueles compostos que apresentaram

grau de similaridade superior a 85%.

5.6.4. Viscosidade cinematica

A técnica foi utilizada de acordo com os mesmos procedimentos e equipamento
descrito no item 5.2.5 desta dissertacdo, com o intuito de compara-la com o valor das
viscosidades do oleo de partida e dos combustiveis fosseis. Seguiu-se as normas ASTM
D445.

5.6.5. Massa especifica

A massa especifica dos compostos foi feita com o mesmo procedimento e aparelho
descrito no tépico 5.2.5, sendo um bom parédmetro para comparagdo com os combustiveis
fésseis para verificar sua similaridade e possibilidades para utilizagdo com blendas para esses

combustiveis. Seguiu-se a norma ASTM D4052.
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5.6.6. Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico superior das amostras dos bio-6leos obtidos foi realizado segundo
o método ASTM D240, usando-se a bomba calorimétrica de marca IKA modelo C200, em que

a amostra foi queimada em presenga de oxigénio em excesso.
5.6.7. Analise elementar (CHN-O)
A analise elementar é usada na determinagao das quantidades de carbono, hidrogénio
e nitrogénio presentes na amostra. Essa técnica foi realizada para os bio-6leos produzidos da
pirélise do 6leo de crambe, em um analisador elementar da marca Perkin EImer modelo Series
Il — CHNS/O Analyzer 2400. O teor de oxigénio foi obtido por diferenga, considerando-se

também o teor de cinzas.

5.7. Caracterizagao do residuo sélido

Os residuos sodlidos, gerados nas pirdlises com e sem catalisador, foram
caracterizados por analise elementar e difracao de raios x (DRX). Os estudos de DRX para o
residuo solido, produto da pirdlise, foram obtidos no mesmo aparelho e usando os mesmos
procedimentos descritos no item 5.4.2 desta dissertagao.

6. Resultados e discussao

6.1. Saponificagao e separagao do glicerol

Os reagentes ja misturados antes da saponificagao e os sabdes que foram produzidos,

conforme descrito anteriormente, apresentaram aspectos distintos segundo mostra a Figura
16.

(@) (b) (c) (d)

Figura 16. a) mistura dos reagentes apos aproximadamente 40 minutos, (b) sabao de sédio, (c) sabdo

apos a troca ibnica com magnésio (d) sabédo apés secagem a 80°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma solugdo de sulfato de magnésio heptahidratado foi adicionada ao sabao
produzido com hidroxido de sodio para a realizagao da troca iénica do sodio pelo magneésio.
No momento da adigdo, percebeu-se perfeitamente a separagido da fase aquosa do sabéao,
que continha o glicerol, que foi filtrado na sequéncia. Apds o tratamento térmico para
eliminagdo de umidade, a auséncia ou pequena quantidade de glicerol restante foi
comprovada pela textura do sabdo, que é mais duro e bem seco. Este aspecto pode ser

observado na Figura 16.

Ressalta-se, mais uma vez que, quanto menor a quantidade de glicerol, menos
compostos oxigenados estardo presentes no bio-6leo, melhorando assim a qualidade do bio-
6leo produzido, com a finalidade de uso como combustivel alternativo ou biocombustivel [5].
O rendimento em massa dos sabdes preparados variou entre 105 e 111 %. O valor esta acima
de 100%, pois possivelmente estes absorveram parte do sal sulfato de magnésio

heptahidratado utilizado no processo de separagao.

Com a melhor desoxigenagéo, o combustivel ird apresentar maior calor de combustao e
menor hidrofilicidade sendo, portanto, menos higroscépico e menos vulneravel a degradagao

microbiana.

6.2. Caracterizagcao do d6leo vegetal de crambe e seu sabao de
magnésio

6.2.1. Perfil graxo por GC-FID

A composigao em termos de acidos graxos do 6leo de crambe foi obtida pela técnica
de GC-FID. O perfil cromatografico e a sua composigdo sdo apresentados na Figura 17 e
Tabela 3. Had a predominancia dos acidos erucico (C22:1n9) e oleico (C1s:1n9c), o que
comprova os valores encontrados na literatura [14,58]. A massa molar do 6leo de crambe é
mais alta quando comparada a outros Oleos vegetais, tal como o éleo de Macauba, pois

apresenta cadeias carbdnicas mais longas.

O perfil graxo apresenta maior quantidade em acidos graxos insaturados (95,45%) e
um valor bem inferior em acidos graxos saturados (4,55%). As pequenas diferengas entre as
porcentagens dos valores encontrados do 6leo analisado com os da literatura, se deve a
fatores tais como: condigbes e regiao de plantio, tempo de estocagem, condigbes de

armazenamento e colheita, dentre outros.
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Figura 17. Cromatograma obtido por GC-FID para o 6leo de crambe.
Tabela 3. Perfil Graxo do 6leo de crambe.
Nome Abreviagao Tempode % Area Valores da
retencédo literatura
Palmitico C16:0 26,7 2,8 1,3-2,0
Saturados
Estearico C18:0 30,1 1,7 06-1,1
Oléico C18:1n9¢ 30,8 21,8 13-19
Linoléico C18:2n6¢c 32,2 9,3 6,1-9,0
Insaturados Elaidico C18:1n%9t 33,2 1,2
Linolénico C18:3n3 33,9 13,9 2,8-6,5
Erucico C22:1n9 36,6 49,2 54,2 -64,5
100,0
% saturados: 4,6%
% insaturados: 95,4%

Fonte: Elaborado pelo autor
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6.2.2. Caracterizacao fisico-quimica

Os resultados das analises fisico-quimicas para o 6leo de crambe estdo apresentados
na Tabela 4. O indice de acidez do 6leo de crambe encontrado foi de 6,81 meg/100 g em
massa de acido oleico. Essa quantidade é elevada quando comparada a de Oleos
considerados nobres, que apresentam teor de acidos graxos livres inferiores a 0,5 % [5]. Este
tipo de 6leo acido ndo deve ser usado para uso comestivel e nem para a produgao de
biodiesel, mas pode ser mais adequado para a produgao de bio-6leo. Este valor se relaciona
com o teor de acidos graxos livres, assim como o teste de indice de perdxido mostra o grau
de oxidagao do 6leo o qual é baixo, menor do que 10 meq/100 g que € o limite minimo da

Anvisa para 6leos comestiveis [59].

O indice de saponificacdo é um parametro que pode fornecer o valor da massa molar
média dos TAGs que constituem os 6leos, o que é feito com base na estequiometria da
reagao Figura 13. Assim, a partir dos valores do indice de saponificagdo, estimou-se que a
massa molar média para o 6leo de crambe é de 989,70 g/mol. Isto significa que este dleo é
constituido por TAGs de cadeia carbbnica longa, justificando a sua alta viscosidade

cinematica.

O o6leo também apresenta um valor elevado de agua, 2389 mg/kg, indicando
necessidade de tratamento se fosse usado para producdo de biodiesel. Portanto, devido a
elevada acidez e teor de agua, este 6leo nao seria adequado para ser transesterificado sem
tratamento prévio, sendo portanto, mais adequado para a pirdlise. Certamente existem 6leos
de crambe menos acidas e com menor teor de agua, para tal devem estar submetidas a um
armazenamento controlado para evitar esta degradacédo, o que implica em maiores precos. A
prépria presenca de agua em excesso pode promover a hidrolise do triglicerideo com
formacao de acido graxo livre, aumentando a acidez do 6leo, conforme mostra a Figura 18

que se segue:

CH,—0—CO0O—R CH, — OH
| Hs50, |
[|3H—O—CU—R + 3H.0 ——> CH—O0OH + 3R—COOH
|
CH,—0—CO—R CH, — OH
ljli'—f'—:fr’],"—“U L-’i[iu;.‘ri:w a Acidos 1'_':."_'1’1";_: oxilicos

Figura 18. Reacao de hirdlise de triglicerideos.
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Tabela 4- Caracterizacgéo fisico-quimica do éleo de crambe.

Parametro Resultados (Xmsaio 1 S)

Indice de acidez (mg KOH/g) 32,23 + 0,30

% Acidez (expresso como acido oleico) 16,23 + 0,15

indice de saponificagdo (mg KOH/g) 170,05 £+ 1,60
Teor de agua (mg/kg) 2389
Massa especifica (kg/m?) 910

indice de peréxido (meq/100g) 6,81 + 0,06
Viscosidade cinematica a 40°C (mm?/s) 52,37 + 0,06

6.2.3. Analise termogravimétrica do 6leo de crambe

A Figura 19 representa a curva termogravimétrica do 6leo de crambe, observa-se que
ha duas perdas de massas principais. A primeira (até 300 °C) esta relacionada a umidade e
a sua acidez, ou seja, a quantidade de acido graxo livre (AGL). O dleo de crambe estudado
apresentou uma acidez de 16,23 % em massa de acido oleico e umidade de 0,2% num total
de 16,43%, portanto a perda de massa no primeiro estagio € similar, com o seu valor de
15,32%, o que indica uma variagao percentual de 6,7%. De acordo com MONCADA 2016,
6leos com maior acidez como por exemplo o 6leo da polpa de macauba que apresentou,

46,62% em acido, apresentam perdas de massa proporcionais neste primeiro estagio [7].

Ja no segundo estagio (300 até 500 °C), as curvas mostram uma perda de massa bem
maior, de 84,1% o que corresponde a decomposigao térmica de seus constituintes (TAG, DAG
e MAG). A temperatura de maxima degradagdo para este pico € centrada em
aproximadamente 410 °C. Este resultado esta em acordo com dados da literatura para 6leos
vegetais, em que os triglicerideos apresentam maxima degradagdo em 420- 425 °C, conforme

apresentado por Souza e colaboradores [60].
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Figura 19. Curvas TGA e DTG para o 6leo de crambe.

Fonte: Elaborado pelo autor.

6.2.4. Espectroscopia de absorgcdo molecular na regiao do Infravermelho médio
(FTIR-ATR) do 6leo de crambe
A Figura 20 apresenta o espectro de infravermelho do 6leo de crambe cujas bandas
correspondem as moléculas de ésteres de cadeia longa, principais constituintes nos TAGs.
Esta analise mostra também bandas espectrais com caracteristicas de carbonilas (C=0) de
grupos carboxilicos de &cidos graxos (1713 cm™) e de ésteres presentes nas cadeias dos
triglicerideos (1741 cm™). A banda em 1713 cm™ é devida ao elevado teor de AGL e indice

de acidez, ja discutidos anteriormente.

Observa-se a existéncia de uma banda em 3006 cm™, que é devida ao estiramento
proveniente de ligagbes C-H de carbonos sp? (cis de olefina), indicando a presenca de
compostos com ligagdes duplas, comprovando assim a quantidade elevada de acidos graxos
insaturados, ratificando os resultados apresentados pela analise cromatografica que mostrou

o perfil graxo do 6leo de crambe em estudo.
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Figura 20. Espectro de infravermelho (FTIR_ATR) em célula de diamante para o éleo de

crambe.

As bandas em 2924 e 2858 cm™ estdo relacionadas ao estiramento de ligagdes C-H
de carbonos hibridizados em sp® e as intensidades dos picos se devem ao elevado
comprimento das cadeias carbénicas saturadas dos acidos graxos. Ja presenca do éster é
comprovada ndo so pela presenca da banda em 1741 cm” mas também devido ao
estiramento da ligagao éster (C-O) destacadas pelas bandas nas regiées de numero de onda
iguais a 1161 e 1095 cm™.

Foi observado ainda, que em 1459 cm™ ha uma banda de baixa intensidade, que pode
ser associada a deformagao angular simétrica e assimétrica dos grupos CH, e CHs devido a
porgéo alifatica dos triglicerideos. Outra banda também relacionada a deformagéo angular de
grupos CH, é centralizada em 719 cm™, esta é geralmente observada para alcanos que
apresentem no minimo quatro destes grupos ([CH2Jn com n24), o que ratifica as longas

cadeias carbdnicas do 6leo [61].

6.2.5. Analise Termogravimétrica do sabao de magnésio do 6leo de crambe

A Figura 21 apresenta as curvas TG/DTG das amostras de sabdo de magnésio

analisadas. De acordo com as curvas DTG é possivel identificar trés eventos significativos e
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um evento menor centrado em 650 °C. As temperaturas e perdas de massa sido apresentadas
na Tabela 5.

O primeiro evento refere-se a perda de massa de agua e glicerol residual, com 13,3%
de perda de massa e temperatura maxima até 110 °C, conforme ja reportado na literatura [62].
Ha também uma segunda perda de massa centrada em 300 a 425 °C, onde ha maior
decomposicao da amostra, que é de 51,7% e refere-se a liberagdo das cadeias carbdnicas
na forma de hidrocarbonetos. Este sinal estd em acordo com a degradagao térmica do éleo,

apresentada na figura anterior, com um maximo de decomposigao térmica em 410 °C [63].

O terceiro evento refere-se continuagdo da decomposi¢cdo térmica dos grupos
carboxilatos dos sabdes que ocorre entre 425°C a 475 °C, deixando um residuo de cerca de
10%. Observa-se, por fim, um pequeno evento centrado em 650°C, com perda de massa de
cerca de 2% que pode ser associado a conversao de carbonato de magnésio ao oxido de
magnésio, havendo um residuo final de 8% a 800 °C.
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Figura 21. Curva TG e DTG em atmosfera de nitrogénio para o sabdo de magnésio do 6leo de

crambe.
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Tabela 5. Perdas de massa registrados nas curvas TGA/DTG para o sabdo de magnésio do éleo de

crambe
Faixa de Perda de Eventos
temperatura massa (%)
(°c)
Perda de massa — 70a 110 13,3 Perda de agua e glicerol livre residual.
evento 1
Perda de massa - 300 a 425 51,7 Decomposicao térmica da amostra,
Evento 2 Liberacdo de HC
Perda de massa - 425 a 475 25,0 Continuagéo da decomposicao
Evento 3 térmica dos grupos carboxilatos
Residuo 475 a 600 10,0 carbono residual + cinzas

Fonte: Elaborado pelo autor

Esses resultados das curvas TG/DTG sugerem a faixa de temperatura de degradagao
do sabao (T ambiente até 500 °C). Esta é a faixa de temperatura que deve ser utilizada para
a realizagao da pirdlise, portanto foi escolhida a temperatura de 550°C, como a temperatura

final de pirdlise.

6.2.6. FTIR-ATR para o sabao de magnésio do 6leo de crambe

O espectro de infravermelho tipico obtido para o sabdo de magnésio do 6leo de
crambe em diversas bateladas, é mostrado na Figura 22. A auséncia da banda em 1741 cm’
', relacionado ao estiramento do grupo carbonila de éster, assim como a auséncia das bandas
de estiramento da ligagdo C-O em 1161 e 1095 cm™ evidenciam a quebra das moléculas de
TAGs, comprovando assim a eficiéncia na transformagao do 6leo em sabao.

No entanto, surgiram bandas de estiramento assimétrico em 1560 cm™ e simétrico em
1449 cm™ referentes a grupos carboxilato (COQ"), confirmando a formagéo de sais de acido
graxo, como esperado. Similar ao observado para o 6leo (Figura 20), pode-se observar que
as bandas correspondentes aos estiramentos de ligagdo C-H de carbonos sp? e sp® estéo
presentes no espectro do sabdo, uma vez que as cadeias alifaticas dos acidos graxos nao

sao modificadas na saponificagao.
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Figura 22. FTIR-ATR para o sabdo de crambe.

6.3. Caracterizagao do catalisador NbOPO4

6.3.1. Difracao de raios- X (DXR)

A Figura 23, mostra o difratograma de raios X obtido para o catalisador de NbOPOj,.
Observa-se um alto padrdao de dispersao dos seus sinais, o que indica um maior carater
amorfo deste material. Quanto maior o carater amorfo, maior sera o grau de desorganizagao
da estrutura, aumentando os sitios acidos consequentemente aumentando assim a eficiéncia
do catalisador em uma reacgao catalitica. No entanto, ha um pico acentuado em 28° o que
comprova que a amostra contenha tragos cristalinos. Estes picos agudos € o que conferem o

carater cristalino do composto [64].

De acordo com Scaldaferri, a amostra de fosfato de nidbio que foi utilizada nas
reacdes cataliticas, tinha um perfil completamente amorfo, o que conferiu resultados

promissores quando se utilizava este catalisador em suas reagdes de desoxigenagao de 6leo
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vegetal para producao de biohidrocarbonetos [13], mesmo em presenca de nitrogénio ou com

baixa pressdo de hidrogénio.
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Figura 23. Difratograma de raios-X para o catalisador NbOPO4

6.4. Pirdlise do 6leo e do sabao de magnésio do 6leo de crambe
6.4.1. Otimizacao dos parametros para a pirdlise

Quando se pirolisa 6leos vegetais ou sabdes produzidos a partir desta matéria prima,
se obtém trés produtos principais: uma fragdo condensavel (pirolisado ou bio-6leo), que é
formada por uma mistura de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, cicloalcanos, cicloalcenos,
aromaticos e etc) e alguns compostos oxigenados tais como cetonas e aldeidos, juntamente
com uma fase aquosa que, de acordo com a literatura [7,39], apresenta agua e alguns acidos
carboxilicos. Ha ainda uma fragdo gasosa, constituida por compostos ndo condensaveis

(compostos volateis) e um residuo sélido (carvéo).

A Tabela 5 apresenta todos os experimentos realizados visando encontrar as melhores
condi¢cbes que levassem a um maior rendimento da fracdo condensavel, que é bio-6leo. De
acordo com esta tabela, dentre os melhores parametros empregados tem-se a temperatura
de 550°C, pois em temperaturas inferiores ndo se obteve o rendimento esperado. A 350°C
nao se recuperou o bio-6leo e a 450°C o rendimento foi de apenas 7,4%, muito inferior ao
valor maximo de 59% a 550 °C. Essa temperatura ja era prevista de acordo com os dados
apresentados pela analise térmica do sabdo (Figura 21) mesmo este ensaio ocorrendo em

microescala, que mostra que ha a degradagao total em torno de 550°C.
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Nome Com Tempe Tempo Tx Condensadores Residuo Bio-6leo Volateis (%) Observagao
catalisador? ratura  (min) nitrogenio (%) (%)
(°c) ( L/min)
P1 Nao 550 120 0,12 reto / serpentina teste teste teste Teste
P2 Ndo 350 60 0,12 reto / serpentina 100,00 0,00 0,00 Residuo com aspecto de caramelo.
P3 Ndo 450 120 0,12 reto / serpentina 85,00 7,40 7,60 Residuo com aspecto de caramelo.
P4 Nao 550 60 0,12 reto / serpentina 11,43 34,80 53,77 Carvao oleoso
P5 Nao 550 180 0,12 reto / serpentina 9,83 55,00 35,17 Carvao
P6 Nao 550 60 0,12 reto / serpentina 12,16 56,40 31,44 Carvao
P7 Nao 550 120 0,12 reto /serpentina 9,83 59,34 30,83 Carvao
P8 Nao 550 90 0,12 reto / serpentina 10,83 57,90 31,27 Carvao
P9 Nao 550 150 1 reto / serpentina 8,66 50,00 41,34 Carvao
P10 Nao 550 120 3 reto / serpentina 6,76 45,87 47,37 Carvao
P11 Nao 550 150 1,2 bolas/ serpentina 10,00 55,67 34,33 Carvao
P12 Ndo 550 90 3 bolas/ serpentina 6,56 39,00 54,44 Carvao
P13 Nao 550 150 0,12 bolas/ serpentina 8,10 52,00 39,90 Carvao
P14 10% Nb 550 130 0,12 bolas/ serpentina 6,00 53,33 40,67 Carvao
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O outro pardmetro analisado foi o fluxo de N2, alcangou-se o melhor rendimento
utilizando a vaz&o de 0,12 mL.min"', uma vez que o aumento da vazéo (1 e 3 L.min™"), diminuiu
o tempo da pirélise bem como o rendimento, pois o arraste dos produtos gasosos processou-
se em uma velocidade na qual nao foi possivel que ocorresse a condensacao do material

volatilizado.

Ja o tempo de residéncia estudado ficou entre 60 min e 180 min. A producdo dos
compostos volateis finaliza-se em torno de 120 minutos para o 6leo puro e para o sabdo sem
catalisador. No entanto, para o sabdo com catalisador NbOPQ,, ensaio P14, houve uma
reducao do tempo de residéncia maximo para 130 minutos, em comparacgao a P13. Se forem
comparados os rendimentos destas duas reagdes (P13 e P14) constata-se que a adigao de
fosfato de nidbio acelerou a velocidade das reagcdes que acontecem na pirdlise, pois com 20
minutos a menos de reacdo tem-se um rendimento levemente superior de bio-6leo. Além
disto, houve uma reducdo de 25% do residuo sdlido, com praticamente a mesma proporgéo

de volateis, usando-se a mesma montagem, inclusive o mesmo tipo de condensador [7].

O grafico apresentado na Figura 24, mostra os resultados dos experimentos P4, P5,
P6, P7, P8, utilizando o condensador reto e o P13, em vermelho, usando o condensador de
bolas. Estes dados mostram que ha um rendimento maximo de bio-6leo, proximo de 60%,
alcangado em tempos iguais ou superiores a 60 minutos de patamar a 550 °C. No tempo de
180 minutos houve uma tendéncia de redugéo deste rendimento, conforme mostra a Figura

24, devido ao aumento da degradagéo e maior geragao de volateis (Tabela 7).

Tabela 7. Tabela comparando tempo e rendimento das pirdlises.

Tempo Rendimento
(min) (%)

P4 60 35

P5 180 55

P6 60 56

P7 120 59

P8 90 58

P13 150 52
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Figura 24. Rendimento em bio-6leo em fungéo do tempo de patamar a 550 °C, usando-se 0,12 L min

" de N2 e primeiro condensador reto, exceto para o produto P13 em que se usou o catalisador de

bolas, ponto em vermelho.

Um ultimo fator analisado foi o tipo de condensador empregado na montagem (Figura
15). Na primeira montagem testada usou-se o condensador reto acoplado ao reator que
estava inserido no forno de pirdlise e o condensador tipo serpentina na segunda parte da
montagem, acoplado ao bal&o, usado coletor de bio-6leo condensado, visando garantir uma

condensacéo adicional de gases ndo condensados.

Uma segunda montagem foi realizada com o condensador de bolas no inicio e o
condensador tipo serpentina no final, visando aumentar a area de troca de calor do primeiro
condensador. Nao se observou uma variagdo muito significativa para este parametro,
havendo até uma redugdo conforme mostra o ponto em vermelho da Figura 24, referente a
reagéo P13. Uma possivel justificativa € que como o condensador de bolas apresentou um
didmetro muito maior, houve um maior gradiente de temperatura no interior do tubo,
impedindo uma condensagao mais eficaz, como inicialmente esperado. Entretanto acredita-
se que este parametro ndo é de relevancia neste trabalho, uma vez que as areas de
condensacao nao foram calculadas, o que sera otimizado em unidades industriais. Portanto
procedeu-se a primeira reagao catalisada (P14) usando-se o catalisador na montagem com

condensador de bolas.

Diante destes resultados iniciais, determinaram-se os parametros 6timos de processo,
ou seja: vazao de nitrogénio de 0,12 L min™', montagem com o primeiro condensador reto e

temperatura de 550 °C com 100 a 120 minutos de tempo de pirdlise.
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Novos ensaios foram entdo realizados ja nestas condi¢des consideradas otimizadas,
conforme dados da Tabela 8 e Figura 25.

Tabela 8- Rendimento em bio-6leos e bio-carvdes das pirélises realizadas nas condicdes
otimizadas (550 °C; 0,12 L/min, raz&o de aquecimento de 180 °C/min e condensador tubular
na saida do reator).

- Bio- e
o Matéria Catal. Tempo . =10 Volateis
Pirclise prima NbOPO4 (min) %I,Zc)) Carvao (%) (%)
P16 Sab&o mg Sem 120 51 10 39
P17 Sabdo mg Sem 120 52 11 37
P21 Sabdo mg Sem 120 51 11 38
P15 Sabdo mg 10% Nb 100 53 6 41
P18 Sabdo mg 10% Nb 100 53 6 41
P19 Sabdo mg 10% Nb 100 54 6 40
P20 Oleo de Sem 120 62 2 36
crambe
70% 2%
00% 3% 51% 52% 53% 4% 51%
°0% 41% 41%
% % % 40% 0
40% 39% 37% 36% 38%
30% - - L fod . ] o
20% . . . - - - -
10% 11% 11%
10% 6% I I 6% 6% A | -
.~ Hm - = - -
P15 P16 P17 P18 P19 P20 P21
m Bio-6leo (%) m Carvdo (%) Volateis (%)

Figura 25. Rendimento das pirdlises em seus produtos, liquidos, solidos e gasosos.

De acordo com a Tabela 7 observa-se um rendimento em produtos liquidos dentro dos
resultados encontrados na literatura, ou seja 51 a 54 % de bio-6leo. Verifica-se que os
rendimentos em bio-6leo sdo bem proximos, independente da pirdlise do sabdo de magnésio
sem catalisador e do sabao com catalisador. De acordo com MONCADA 2016, o rendimento
para este processo deve apresentar valores em torno de 50% em massa de bio-6leo, usando-
se 0 sabdo de magnésio do 6leo de crambe sem catalisador.
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Ao comparar os resultados das pirdlises P16, P17 e P21, todas conduzidas nas
mesmas condicoes, sem NbOPO, e com 120 minutos de patamar, observa-se que
praticamente nao houve variacdo dos dados do balanco de massas, mostrando assim a
reprodutibilidade dos ensaios, com valores médios de 51% para o bio-6leo, 11% para o carvao

e 38% para os volateis ou perdas.

Os resultados foram igualmente reprodutiveis para as reagbes catalisadas com o
NbOPO., P15, P18 e P19, usando-se, porém, 100 minutos, visando reduzir o tempo de

processo. Os valores médios foram 54% de bio-6leo, 6% de carvao e 40% de volateis.

Obteve-se um valor um pouco maior do bio-6leo (62%) produzido a partir da pirdlise
do 6leo de crambe puro na pirdlise P20, com menor teor de sélidos (2%) e de volateis (36%).
O teor de sdlidos menor explica-se pela inexisténcia de Mg ou catalisador residual neste
carvao, devendo ser somente carbono. Ja o menor teor de volateis € devido a menor

degradacgao térmica, uma vez que os metais catalisam os craqueamentos térmicos.

O teor de residuo/carvao foi de 10-11% para as reagdes nao catalisadas com NbOPO.
e de 6 % para as reagOes catalisadas, ou seja, o catalisador promoveu uma redugao de
aproximadamente 45% de solidos, devido provavelmente as reagbes de degradagao de
carbonos mais estaveis geradores do carvdo ou material carbonaceo, formando compostos
de cadeias menores e mais volateis. Estes resultados obtidos também se comprovam
analisando-se a curva TGA e DTG do sabdo em estudo (Figura 21) que apdés a completa
degradacao (temperatura proxima a 550°C) formou um residuo da ordem de 10% em massa

[7] para um sabao sem catalisador.

O rendimento dos produtos € um fator importante para a sua utilizagdo em grande
escala como biocombustiveis. No entanto, neste caso, o fator preponderante é a quantidade
de oxigenados presentes. A analise dos dados obtidos por CG-MS e FTIR-ATR demonstraram
que a quantidade de compostos oxigenados € maior nos pirolisados do sabao puro do que no

sabdo com catalisador, o que sera discutido posteriormente.
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6.5. Caracterizagao dos bio-6leos
6.5.1. Caracterizacao fisico quimica

A Tabela 9 mostra os valores determinados experimentalmente para a massa especifica,
viscosidade cinematica e poder calorifico dos trés bio-6leos (do 6leo puro, do sabao e do
sabao em presenga de NbOPO,), e os valores especificados pela ANP para a gasolina,

querosene de aviacdo e diesel, objetivando um estudo comparativo.

Pelos valores obtidos de massa especifica, percebe-se que em média os bio-6leos
apresentam maiores valores, se comparados a qualquer um dos trés combustiveis fosseis. A
massa especifica dos combustiveis normalmente aumenta pela presenga de agua, de
compostos com maiores massas molares presenga de oxigénio que leva a formagéo de
ligacdes de hidrogénio, reduzindo assim o volume. Como a quantidade de oxigenados nos
produtos da pirdlise ainda é elevada, sendo que estes nao foram ainda destilados, estes
resultados se justificam. E provavel que apds uma separacdo eficiente dos compostos
oxigenados e da agua, havera uma diminui¢cao dos valores de massa especifica, chegando a
valores préoximos aos dos combustiveis ndo renovaveis. Uma forma de fazer essa separacao
seria uma destilagéo, de forma a retirar os compostos oxigenados e utilizar a fragdo de

biohidrocarbonetos como combustivel.

Tabela 9. Comparacao dos parametros fisico-quimicos dos bio-6leos com os combustiveis

fosseis.

Bio-6leo Bio-6leo Bio-6leo
PARAMETROS do dleo d°~ do sabdo Gasolina Querosene Diesel
de sabao com

cambe semcat. nbopos

Massa especifica 771,3 —

a 20°C (Kg/m?) 867,3 840,7 849,2 715 836.6 825,8
Viscosidade 20—
cinematica a 10,55 4,29 6,61 N.D.! N.D’ 4 5
40°C (mm?%S) ,
PCS (MJ/Kg) 41,50 44,23 44,22 43,5 43,5 447

Fonte: Resolugdo ANP [51,53,55] e referéncia [33].

A Figura 26 representa os valores encontrados para a viscosidade cinematica dos bio-
Oleos e do 6leo de crambe, matéria prima deste trabalho. O éleo de crambe tem uma

viscosidade muito elevada, como os demais 6leos vegetais, justificando o motivo pelo qual

TN.D. : Nao determinado
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estes ndo sdo usados diretamente nos motores como combustiveis, necessitando de uma

pirdlise ou transesterificagdo para uso.

Apbs a pirdlise do 6éleo e do sabdo de magnésio produzido, é visivel a redugédo dos
valores da viscosidade cinematica, principalmente, nos bio-6leos obtidos do sabdo com e sem
catalisador. Esse € um indicativo de que houve a desoxigenacdo do 6leo e a producgéo de
biohidrocarbonetos. Vale lembrar que os compostos graxos de partida sdo muito viscosos,
por apresentarem elevada massa molar ja que nas cadeias do 6leo de crambe tem-se um

percentual de 58 a 62% em acido erucico (Tabela 3) [14,68].

A viscosidade do bio-oleo de sabao € a menor e esta na faixa da viscosidade do diesel,
conforme Tabela 8. Causa estranheza a viscosidade do produto obtido via catalise com o
NbOPO, apresentar maior viscosidade que o produto da reagéo nao catalisada, ja que este
catalisador é reconhecidamente acido, o que promoveria um maior craqueamento, levando a
moléculas menores e menos densas. Este resultado s6 se explicaria se este craqueamento
ocorresse seguido de recombinagéo entre os radicais, levando a moléculas mais pesadas.
Outra alternativa seria se o teor de agua fosse maior, aumentando assim este valor de massa

especifica, o que precisa ser melhor investigado.
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Figura 26. Comparagao entre as viscosidades cinematicas do 6leo de crambe e os bio-6leos.

O poder calorifico € uma propriedade importante na avaliagdo de combustiveis, uma vez
que mede a energia liberada em sua combustdo, que uma vez convertida em energia

mecanica, sera usada para impulsionar os motores [69]. De acordo com a resolucédo da ANP,
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para que seja possivel armazenar uma grande quantidade de energia em menores volumes
e massas de combustivel, &€ necessario que o poder calorifico seja superior (PCS) a 42,8
MJ/Kg [65,67].

Dos dados obtidos, o unico poder calorifico que se encontra um pouco abaixo dos
padrdes exigidos pela ANP é o do bio-6leo do 6leo de crambe. Os outros bio-6leos
apresentaram valores dentro do esperado para a utilizagdo como substituintes dos
combustiveis fosseis ou como blendas para os mesmos. Os resultados de PCS sao muito
elevados e refletem o alto teor de carbono das cadeias, em funcdo do precursor usado. E
importante ressaltar que o poder calorifico € maior para compostos com baixo teor de

oxigénio, com menor quantidade de olefinas e de cadeias carbdnicas maiores [70].

6.5.2. Espectroscopia de absorgao molecular na regido do Infravermelho dos
bio-6leos
A Figura 27 apresenta os espectros de infravermelho dos bio-6leos produzidos a partir
da pirdlise direta do 6leo de crambe, do seu sabdo de magnésio sem catalisador e com
catalisador NbOPO.. Os espectros mostram que ndao ha nenhuma diferenga marcante para
os bio-6leos obtidos da pirdlises dos sabdes com e sem catalisador, em sua maioria formado
por hidrocarbonetos de cadeias saturadas (compostos parafinicos e nafténicos), olefinas e

compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas).

A grande diferenga notada entre os bio-6leos obtidos estd na intensidade da banda
relativa aos compostos carbonilicos formados, em 1718 cm™. Esta banda esté relacionada ao
grupamento carbonila e € bem mais intensa para o bio-6leo do 6leo puro do que para os
demais bio-6leos. Isso indica que ha uma maior quantidade de compostos carbonilicos neste
bio-6leo. Este resultado deve-se a maior presenca de acidos graxos livres no bio-6leo
advindos da degradacgao térmica do 6leo de crambe. Os acidos graxos livres possuem banda

de absorcdo em 1715 cm™, bastante proximo do valor apresentado neste espectro.

Esta banda referente a carbonila, sendo bem menos intensa para os pirolisados dos
sabdes, indicam que a saponificacdo do 6leo antes da pirdlise faz com que o processo
pirolitico favorega a formagéo de hidrocarbonetos, em detrimento de formagao de compostos
carbonilicos, ou seja, ha um favorecimento do processo de desoxigenagao dos carboxilatos

presentes no sabéo.
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Figura 27. Espectros de infravermelho tipicos dos bio-6leos produzidos da pirdlise do dleo de
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crambe, do sabdo de magnésio do 6leo de crambe sem catalisador e do sabdo de magnésio do 6leo

de crambe com catalisador.

De acordo com a Figura 27, ndo ha bandas na regiéo de 3600-3200 cm™, o que indica

que nao ha a presenga de grupos hidroxila de fendis alcoois ou acidos carboxilicos. Por outro

lado, as bandas destacadas entre 2800 e 3200 cm”, confirmam a presenca de

hidrocarbonetos, que representam estiramento das ligagées C-H de grupos CHs. Além disso,

tem-se a presenga de uma banda de deformagédo angular assimétrica (8ass) em 1461 cm™ e

simétrica (8sm) em 1375 cm™ que confirmam a presenca da cadeia alifatica com os grupos

CHs. A presenca de CH, em cadeias longas é conferida pela banda em 719 cm™ e a banda

em 1641 cm™ ¢ atribuida ao estiramento da ligagdo C=C de insaturagbes nas cadeias

alifaticas. Ha ainda as deformagbes angulares no plano e fora do plano de ligagbes =C-H

encontradas em 967 e 908 cm™, que podem estar associadas a presenca de compostos

aromaticos passiveis de serem formados pela condensacao de olefinas pela areacao de Diels-

Alder.



80

72

6.5.3. Analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) dos
bio-6leos

A analise térmica dos bio-6leos foi realizada visando estudar a sua estabilidade diante

da variagao de temperatura. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 28
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Figura 28. (a) Curva TG dos bio-6leos produzidos. (b) Curvas simultdneas TG-DTG-DTA para uma
amostra de 6leo diesel S10.

As curvas mostram uma degradagdo continua, com sobreposi¢cdo de eventos até
300 °C para o bio-6leo de crambe (BOOC) e o bio-6leo do sabdo de Mg (BOSP). A amostra
de bio-6leo obtida da pirdlise do sabao com catalisador (BOSNb) apresentou uma curva de
degradacdo térmica deslocada para valores maiores de temperatura, com um processo
finalizado em 350 °C. Este dado mostra que este bio-6leo é formado por moléculas maiores
ou mais estaveis termicamente. Estes bio-6leos com degradagdo em temperaturas inferiores
a 300 °C apresentam perfis similares aos do 6leo diesel, conforme mostra a Figura 26b,

informacao obtida do trabalho de Mariane Dalpasquale [71].

Vale destacar que estas curvas apresentadas na Figura 28 sdo bem distintas da curva
apresentada para o 6leo de crambe (Figura 19), cuja degradagéo ocorreu em temperaturas

mais elevadas (250 a 500 °C) em decorréncia de sua maior massa molar.

6.5.4. Analise elementar (CHN-O)
A
Tabela 10 representa os dados da analise elementar, expressos em teores de carbono,

hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para os bio-Oleos, sendo este ultimo determinado pela

diferenca entre C, H e N.

A razao atbmica obtida entre a quantidade de atomos de oxigénio em relagdo aos atomos

de carbono é um parametro importante porque influencia diretamente nas propriedades do
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combustivel. Neste caso, quanto menor a razdo atébmica O/C menos oxigenado sera o
material, e consequentemente, menor sera o poder de adsorgéo de agua e da proliferagéo de
micro-organismos, além disso, maior sera o poder calorifico deste combustivel, o que ¢é
desejado [15].

Os resultados da

Tabela 10 mostram claramente a redugao do teor de oxigénio do bio-6leo quando se faz
previamente o sabéo, retirando o glicerol do produto, ou seja, reducao de 40% em relagéo ao
pirolisado do 6leo puro. Esta reducao foi ainda maior quando este sabao foi pirolisado em
presenca de um catalisador com grande atividade nas reac¢des de desoxigenagdo como o
NbOPQ,, assumindo um valor de 77% em hidrocarbonetos. Estes dados sdo fundamentais
para mostrar a importancia do catalisador escolhido e usado de forma inovadora para a
producdo de biohidrocarbonetos. Acredita-se que este catalisador ainda podera promover
uma desoxigenagdo maior, alterando o design do reator ou a proporgdo do catalisador.
Ressalta-se, porém, que estes resultados foram obtidos a pressdo ambiente e sem uso de

hidrogénio, sendo, portanto, um processo mais simples e de baixo custo.

Tabela 10. Analise elementar em C, H, N para os bio-6leos.

carbono hidrogénio oxigénio nitrogénio

AMOSTRAS (%) (%) (%) (%) H/IC OIC
Bio-6leo dleo 81,28 11.34 5.95 142 1,6 0,054
de crambe 7 9
Bio-6leo sabao 83,32 12.76 3.61 0,31 1,8 0,032

puro 3 4
Bio-6leo sabao 1,6 0,009
com Nb 85,26 11,89 1,07 1,78 y 4

6.5.5. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS)
6.5.5.1. Identificacao dos compostos por CG-MS

As Figura 29, Figura 30 e Figura 31 mostram a distribuigdo percentual dos compostos
identificados para cada bio-6leo produzido, a partir do 6leo de Crambe puro, do sabdo de
magnésio sem catalisador e do sabdo de magnésio com fosfato de nidbio usado como

catalisador.

Na Figura 29 os compostos foram classificados em hidrocarbonetos e oxigenados. Os
compostos oxigenados sao indesejaveis se o combustivel alvo for o querosene ou o diesel

verde, os chamados biocombustiveis do tipo drop-in, ou seja, aqueles que sédo constituidos
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apenas por componentes nao oxigenados, como hidrocarbonetos. Por isso, estes
combustiveis tem maior dificuldade em sofrer oxidagédo e tém calor de combustao elevado,

viabilizando a aplicacdo direta como um combustivel de maior valor no mercado.
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Figura 29. Classificagdo dos bio-6leos em oxigenados e hidrocarbonetos.

Percebe-se que o bio-6leo obtido a partir do 6leo de crambe apresentou uma
quantidade de compostos oxigenados 14% superior ao percentual de hidrocarbonetos. Ja o
pirolisado do sabao puro apresentou 24% de hidrocarbonetos a mais do que os compostos
oxigenados, o que justifica entdo a preparagéo do sabao para ser pirolisado no lugar do 6leo
puro. Isso se da, pois, o glicerol produzido junto ao sabdo é completamente retirado quando
se adiciona o MgS04.7H20, o que possibilita a separagéo dessas duas fases, resultado numa
redugao do teor de oxigénio. Além disto, o efeito do Mg é positivo uma vez que este é um sitio
metalico, que favorece a redugao do teor de oxigenados, ja que o sabao € um intermediario

formado quando se realiza a desoxigenagao de 6leos em presencga de catalisadores de metais

alcalinos.

O mecanismo simplificado dos processos de quebra que ocorrem na pirdlise do sabéo,
formando hidrocarbonetos passam por intermediarios radicalares, como apresentado na
Equagéo 5. A formagao do carbonato de magnésio foi confirmada pela analise de DRX que
sera discutida mais adiante.
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Equacgao 5. Reacdo de decomposicao do sabao [7]

I
/l\ - 0
R//\kCHzm O
c’ CH,
2+
N 7 2
o Mg —— R” “(cHy, + R/\(CHz)n + MgCO,
a b

R//\XCHzm 0

Quando o catalisador fosfato de nidbio ativado é adicionado ao sabao na pirdlise, o
teor de hidrocarbonetos é 54% superior ao teor de oxigenados, de acordo com a Figura 29.
Observou-se também, uma redugdo (15%) na quantidade de compostos oxigenados
produzidos em relacdo ao bio-6leo do sabdo nao catalisado, mostrando a sua atividade
catalitica de desoxigenagédo. Os mecanismos de desoxigenagao do radical “a”, produto da
reacdo apresentada na equacgado 5 sdo simplificados de acordo com as reagdes abaixo
(equagdes 6 e 7). A equagao 8 apresenta a formagao dos hidrocarbonetos a partir dos

intermediarios radicalares formados nas reagdes 5,6 e 7.

Equacéo 6. Reacéo de descarbonilagéo

/\ /\ > CH'
-
R (CH2)n|C| . R/\(CHz)n 4+ CO
@)
Equagao 7. Reacédo de perda de cetena.
AN TN _CH,
R (G ———= R™ (CHy)q + H,c=C=0
O

Equacao 8. Reacgdo de formacg&o de hidrocarbonetos a partir intermediarios radicalares.

2 R (CH:)n\ﬁ
O R (CH.,)n
_CH,

2 R (CHyn

E interessante observar que o teor do 4tomo de oxigénio (

Tabela 10) é bem inferior ao teor de produtos oxigenados (Figura 29), isto porque os
compostos oxigenados presentes nos pirolisados gerados em reag¢des catalisadas com

NbOPO, devem ter massa molar elevada. Estes compostos contribuem muito no todo e o
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peso do oxigénio, isoladamente, € bem menor que a contribui¢do do carbono e do hidrogénio.
Também ndo se pode descartar a formacdo de hidrocarbonetos pesados, de maior
viscosidade, que poderiam ficar retidos na coluna, aumentando a contribuigdo dos oxigenados

no bio-6leo recolhido.

A maior diferenga dos produtos obtidos entre o bio-6leo do sabao catalisado e néo
catalisado é perceptivel nos tipos de hidrocarbonetos produzidos. Nos resultados da Figura
30 percebe-se que no bio-6leo, produzido por reacdo catalisada, ha um aumento de 18% nos
compostos parafinicos (alcanos e cicloalcanos), passando de 11 para 29% e uma diminuigao
de 6% de olefinas (passando de 51 para 48). Este resultado mostra uma melhora do processo
quanto a redugcdo de compostos olefinicos, ja que estes apresentam menor estabilidade
termo-oxidativas, ou seja, sao mais faceis de sofrerem oxidagao tanto em altas temperaturas
quanto na presenca de oxigénio, devido a presenga de liga¢des duplas. Estes dados sugerem
que houve uma hidrogenagéo parcial das olefinas formadas, além de uma maior
desoxigenagéo. Isto acontece devido ao NbOPO, produzir hidrogénio in situ, o que promove
a hidrogenagéao de parte das olefinas, conforme descrito na literatura, segundo Scaldaferri e
Pasa [48].
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Figura 30. Distribuicdo dos compostos presentes nos bio-6leos em olefinas, parafinicos e

oxigenados.

Avaliando-se de forma geral os dados apresentados na Figura 30 percebe-se que houve
formacdo de uma elevada quantidade de olefinas. Nesse caso, uma etapa adicional de
hidrogenacao dos bio-6leos obtidos seria interessante para aumentar o teor de compostos
saturados, resultando em uma maior estabilidade oxidativa, parametro fisico-quimico

relevante para combustiveis em geral.
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A Figura 31 mostra a composigao dos bio-6leos de forma mais detalhada com as
diferentes classes, para aprofundamento do estudo comparativo. Conforme ja discutido,
houve um aumento do teor de compostos parafinicos produzidos na pirdlise do sabdo com
catalisador, ou seja, um aumento de 11% para 29% em relagéo ao sabao nao catalisado e de

10% para 29% em relacéo ao bio-6leo obtido da pirdlise do éleo puro.
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Figura 31. Distribuigdo dos compostos presentes nos bio-6leos nas sub-classes dos hidrocarbonetos

e em oxigenados.

Comparando-se o teor de cicloalcanos ou ciclanos, nota-se um aumento no teor de
bio-6leo do sabao catalisado em relagdao ao sabao puro, passando de 3% para 10% e a
guantidade de cicloalquenos ou ciclenos tem-se um aumento em relagédo ao mesmo bio-6leo,
passando de 1% para 5%. A transformacao de parte das olefinas em compostos ciclicos, com
a adigcdo do NbOPOQ, ocorre pois este catalisador possibilita reacdes radicalares que facilitam
a polimerizagao e ciclizagao dos hidrocarbonetos como mostra o mecanismo de Diels-Alders

na formacao de cicloalcenos, apresentado na equacao 9 [8].
Equacao 9. Reacéo de Diels-Alders.

R-CH=CH-CH=CH-R'
+

R"-CH=CH-R" Ry Rq

Ciclcaicenos
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A presenca de compostos ciclicos é interessante pois reduz as temperaturas de
congelamento dos combustiveis, o que amplia a aplicacdo em condigbes extremas,

especialmente no que tange aos combustiveis de aviagao.

O Unico composto aromatico identificado nos produtos foi o tolueno, com percentual
de area de 0,15%, como é representado nas tabelas de identificagdo dos compostos por
CG-MS (Tabela A1 e A2 do anexo). Isso indica a nao desidrogenagédo (abstragéo de
hidrogénios) total dos compostos ciclicos formados [7,72,73]. A reagao 6 mostra os ciclenos
sofrendo desidrogenagao, o que formou o unico tolueno observado, e a hidrogenagao das

duplas que ocorreu tanto nos cicloalquenos, quando nos alcenos.

Equacao 10. Reacdes de desidrogenacao e hidrogenagédo de compostos ciclicos

R, Rz
Aromaticos
-2H,
R] R2 a) R3 R4
0H2
—_—
Rs Rs b Ry R,
Cicloalcanos
R, R4

A Figura 32 apresenta a classificagéo, segundo as fungdes quimicas dos compostos
oxigenados produzidos nas pirdlises. Foi possivel observar que o bio-0leo do 6leo de crambe
puro apresenta cerca de 17% de acidos carboxilicos identificados como acidos graxos. Isso
significa que a pirdlise nao foi efetiva ao desoxigenar os AGLs formados a partir dos TAGs,
restando assim grande parte no produto final. Por outro lado, os produtos da pirdlise do sabao
de crambe, com e sem catalisador, ndo apresentaram AGL presentes, mostrando assim a
total quebra desses compostos em carbonilicos de cadeias menores como cetonas e aldeidos
e alcoois. De acordo com Moncada 2016, dentre os compostos oxigenados produzidos na
pirdlise do sabdo de magnésio do 6leo de crambe, os compostos variam entre cetonas,

aldeidos, e alcoois [7].
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Figura 32. Classificagdo dos compostos oxigenados em subclasses.

As figuras 33, 34 e 35 apresentam os cromatogramas de massas do ions
caracteristicos para alquenos (m/z = 83) e alcanos (m/z = 85) presentes em cada bio-6leo
produzido nas pirdlises. Percebe-se uma menor quantidade de hidrocarbonetos formados no
bio-6leo do 6leo de crambe, pela area dos picos desses ions, confirmando entdo os dados do
grafico da Figura 29, que mostra o percentual de hidrocarbonetos bem maior neste bio-6leo
em comparagao com os bio-6leos obtidos dos sabdes com e sem catalisador.

1.0x10°
— 1 — ion 83
@©  8.0x10° 1 — ion85 B.0.0.Crambe
-
N h
() -
o) 6.0x10°
© 1
©
‘o 4.0x10° H
c
o 1
-
£ 2.0x10°
00 Lo -
v I ' I ' I ' I ' I ' I
20 40 60 80 100 120 140

Tempo de retengao (min)

Figura 33. Cromatograma de massa dos ions m/z 83 (alquenos) e 85 (alcanos) para o bio-6leo

produzido a partir da pirdlise do 6leo de crambe.
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Figura 34. Cromatograma de massa dos ions m/z 83 (alquenos) e 85 (alcanos) para o bio-6leo

produzido a partir da pirdlise do sabdo de magnésio sem catalisador.
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Figura 35. Cromatograma de massa dos ions m/z 83 (alquenos) e 85 (alcanos) para o bio-6leo
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6.5.5.2. Comparacgao entre a composicao quimica dos bio-6leos e a faixa de carbono
dos combustiveis fésseis

Os combustiveis de origem fdssil oferecidos pelo mercado como a gasolina e o 6leo
diesel sdo formados por uma mistura de diversos hidrocarbonetos, incluindo oxigenados. Um
dos fatores que diferenciam um combustivel do outro € o numero de carbonos presente nas
cadeias destes hidrocarbonetos, que influencia na curva de destilagdo e em diversas outras
propriedades como massa especifica, viscosidade, calor de combustao, entre outros. Neste
estudo a faixa do numero de carbonos das cadeias dos hidrocarbonetos identificados foram
comparados a trés principais combustiveis: gasolina (de 5 a 10 carbonos na cadeia),

querosene (de 9 a 15 carbonos na cadeia) e o diesel (de 15 a 24 carbonos na cadeia) [8].

Os bio-6leos produzidos nas pirdlises, por sua vez, também apresentaram misturas de
hidrocarbonetos diversos, o que potencializa as suas utilizagdes como combustivel ou blendas
com combustiveis fésseis. A Figura 36 mostra a porcentagem de compostos com tamanhos
de cadeias carbdnicas que se assemelham aos diversos combustiveis fésseis mais usados.
Comparando-se os bio-6leos produzidos a partir da pirdlise do 6leo e dos sabdes catalisados
e nao catalisados, percebe-se que o bio-6leo obtido do éleo puro apresenta quantidade maior
de compostos compativeis com as cadeias do diesel fossil com 38%, em segundo lugar
compostos relativos a gasolina (33%) e por ultimo; 29% de compostos relativos ao querosene.
Quando o pirolisado é proveniente do sabao puro, 50% dos compostos apresentam a faixa
de carbono do tamanho do diesel, o que indica uma possivel utilizacdo desse produto para
este fim, ou seja, blendas com o diesel, ou usados separadamente. Uma posterior destilagéo

poderia separar os compostos por faixas, conforme acontece na industria de petroleo. Além
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disto, reagdes adicionais de hidrogenacdo poderiam ser realizadas para reduzir o teor de

olefinas afim de se melhorar outras propriedades finais, como estabilidade oxidativa.
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Figura 36. Numero de carbonos dos compostos dos diferentes bio-6leos relacionadas aos
combustiveis fosseis: gasolina, querosene e diesel.

A utilizacdo do fosfato de niébio na pirdlise do sabao produziu maior quantidade de
compostos compativeis com a faixa de carbonos do querosene (42%) e em segundo lugar
compostos que se adequam a biogasolina (32%). Ou seja, os resultados da Figura 36
mostram que o uso do catalisador promoveu a redugdo do percentual de compostos mais

pesados na faixa do diesel, aumentando os compostos na faixa da gasolina e do querosene.

Analisando o rendimento das pirdlises (figura 25), percebe-se que houve um aumento
da quantidade de volateis produzidos, nas reagdes catalisadas, portanto, conclui-se que o
catalisador promoveu o craqueamento dos compostos, de maiores cadeias alquilicas em
cadeias menores. Dessa forma, os bio-6leos provenientes dos sabdes com fosfato de nidbio
sao interessantes na utilizagdo como bioquerosene, em formulagdes de biogasolina ou em

reacdes de upgrading catalitico para a obtengao de bio-hidrocarbonetos.

Os mecanismos simplificados do cragueamento das cadeias maiores de
hidrocarbonetos nas pirdlises que levam a formagao dessa gama de hidrocarbonetos de

tamanhos e cadeias variadas, estao apresentados nas equacgdes 11, 12 e 13.
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Equacéo 11. Reagbes de craqueamento de hidrocarbonetos insaturados.

a) b)
a) . N
/=\_ - R/\ CH/CHZ + !/\/\(CHz)" Ry
/o N\ o @Hpn L
/—(CHz)n (CHz)r\ ) ps .
R R, B . Y CHM HHE A~
CH, (CH,n "R,

Equacéo 12. Reacgéo de isomerizagao

7N N . — /CH'
R (CHain “cH, R/\(CHz)n \CH3

Equacao 13. Reacéo de finalizagéo.

—CH. : R

Todos os mecanismos representados na discussio dos resultados foram retirados das
referéncias [7,72,73].

E importante ressaltar que as faixas de carbono dos produtos obtidos ndo sdo
suficientes para definir se é ou ndo possivel sua utilizagdo como combustiveis. Os parametros
fisico-quimicos ja apresentados no topico 6.4.1 desta dissertagdo sdo fundamentais para
decidir se o composto é ou néo passivel de ser utilizado com combustivel em uso direto. Pelos
valores de poder calorifico, principalmente dos bio-6leos obtidos através do sabao puro e do
sabao catalisado, estes produtos podem ser aplicados como combustiveis, uma vez que os
valores obtidos para esse parametro estdo dentro das exigéncias da ANP. No entanto, outros
parametros fisico-quimicos devem ainda ser melhorados, como a viscosidade e densidade
especifica que se encontram fora dos valores desejados, o que devera ser feito com a

destilagdo dos produtos e até a hidrogenagéo, conforme ja mencionado.

De acordo com a identificagdo por CG-MS (Figura 36) percebe-se que o bio-6leo do
sabdo puro apresenta maior quantidade de compostos compativeis com a faixa do diesel
(50% dos hidrocarbonetos totais), e pela Tabela 8 percebe-se que a viscosidade cinematica
desse produto esta dentro da faixa do diesel fossil, o que confere a este produto uma grande
possibilidade de ser utilizado como diesel verde. Por outro lado, o bio-6leo obtido da pirélise
do 6leo puro apresenta viscosidade bem maior do que a do diesel, o que pode ser justificado
pela quantidade de oxigenados presentes nesse produto, o que aumenta as interagdes entre

as moléculas do combustivel tornando-os mais dificil de escoar e a presenca de acidos graxos
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que provavelmente ndo foram craqueados [65]. O bio-6leo do sabdo catalisado apresenta
valor de viscosidade pouco maior que a do diesel, mas a maioria dos compostos obtidos nesse
produto estdo na faixa de carbono do querosene e da gasolina, aos quais ndao foram

encontrados valores padrbes para viscosidade a esta temperatura.

Considerando o exposto, os resultados obtidos neste estudo sdo bastante promissores
pois envolvem processos de baixo custo e de investimentos menores que os usados na

hidrodesoxigenagéo - rota HEFA.

6.6. Caracterizacao dos residuos sélidos

6.6.1. Analise elementar (C,H,N ) e FTIR-ATR dos biocarvoes

Os biocarvoes podem ser também produtos de interesse industrial ja que representam
cerca de 10% do rendimentos dos processos de pirdlise deste trabalho. A analise elementar
dos bio-carvbes mostrou o percentual em massa de carbono, hidrogénio presentes na
amostra A Tabela representa os percentuais de carbono e hidrogénio encontrados nas

amostras dos bio-carvoes com e sem catalisador de fosfato de nidbio.

Tabela 11. Analise elementar para os residuos.

. o . .. Oxigénio
Amostras Carbono Hidrogénio Nitrogénio + cinzas HIC
(%) (%) (%)
(%)
ST | g e 0,58 0,60 86 0,54
puro
Re:‘g“ 10,26 0,29 0,69 88 0,34

Percebe-se que em ambos, ha uma quantidade relativamente pequena em massa de
carbono e de hidrogénio. Dessa forma percebe-se que esses residuos sao misturas de
carvoes e Oxidos dos metais utilizados nos sabdes. Por diferenga os valores de oxigénio e
compostos inorganicos/cinzas sdo bastante elevados e correspondem a 86% e 88 %,
conforme Tabela 10. Estes dados estao coerentes com o esperado ja que o material de partida
nao possui compostos aromaticos que sao precursores dos carvoes, e ainda, os dados
cromatograficos também indicaram a predominancia de hidrocarbonetos, ndo havendo

formacao de aromaticos em grande extensao nas pirdlises. Além disso, 0 magnésio usado,
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bem como o NbOPOs; geram provavelmente oxidos quando queimados, esses foram
identificados através da difracdo de raios-X.

O valor da razao H/C, que se refere a parte carbbnica, apresentou valores mais baixos
quando se usou o NbOPO4, o que caracteriza que este carvdo é mais aromatico e

consequentemente mais estavel, conforme esperado devido as reagdes de craqueamento
favorecidas pelo uso deste catalisador.

6.6.2. Difracao de Raios-X

Os difratogramas mostrados na Figura 36 foram realizados do carvao do sabdo com
NbOPO; e do carvao do sabado sem catalisador.
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Figura 36. Difratograma dos bio-carvdes obtidos como residuos da pirdlise do sabao

de crambe e do sabao + catalisador.

Em ambos os difratogramas, percebem-se dois picos mais destacados, um de maior
intensidade em 43° e outro de menor intensidade em 62°, esses picos sao relacionados a

formacgao de 6xido de magnésio (MgO), composto produzido nos carvbes, uma vez que este
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metal foi utilizado na sintese do sabao que foi pirolisado. Esses picos do MgO sao confirmados
na literatura, conforme trabalhos de Zhang, Uong Xing, que utilizou MgO como suporte
catalitico e confirmado ainda pelos difratogramas de Raios-X desse composto realizados por
Meng Kong, Qi Yang [74,75]. Outros compostos também foram identificados em menor

proporgao no residuo puro, como carbonato de magnésio e sulfato de magnésio.

O residuo do sabao sem catalisador apresenta maior grau de organizagdo em sua
estrutura, o que pode ser constatado em decorréncia dos diversos picos presentes entre 20 e
40°. Por outro lado, o carvdo com niébio apresenta um perfil mais amorfo pela auséncia de
picos entre os mesmos valores de 20 a 40° e entre 45 e 60°. Essa caracteristica pode estar
relacionada a a grande quantidade de nidbio presente na amostra, pois o difratrograma de

Raios-X do fosfato de nidbio Figura 23 mostrou um perfil amorfo como ja discutido.

De acordo com os resultados obtidos constata-se que os sabdes pirolisados a 550°C
passam por reacdes ndo so de craqueamento e desoxigenacao dos compostos organicos,

mas também dos inorgéanicos, gerando solidos, conforme se segue:
Mg(RCOO); 2 MgCO; - MgO + CO:

Percebe-se que o carbonato de magnésio sintetizado, se decompde a oxido de
magnésio e gas carbdnico, confirmando os dados ja apresentados pelas curvas TG/DTG
(Figura 21) com um pequeno evento em 650 °C desta forma os maiores picos encontrados
sao relacionados a este 6xido metalico. Além disso, ha a presencga de sulfato de magnésio, e
de sddio, indicando que no momento da preparagao dos sabdes, ndo houve a total remogao
dos sais utilizados para a precipitacdo, assim como os formados durante o processo, uma vez

que estes sais ndo se decompdes a temperatura de 550°C [76].

6.6.3 Microscopia eletronica de varredura com detector de raios-X de energia
dispersiva (MEV-EDS)

As imagens de MEV foram obtidas a partir dos sabdes com e sem catalisador, como

mostram as Figuras 38 e 39. Os mapas quimicos de alguns elementos identificados nas

mesmas amostras sdo expostos nas figuras 40 e 41.
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Figura 38- Imagens obtidas por MEV para o carvéo do sabao de magnésio com NbOPOQs4.

A partir das micrografias A e B é possivel observar que os graos estao recobertos
com particulas menores. Além disso, observa-se que a superficie do carvao € bem irregular
e heterogénea, confirmando assim o carater amorfo ja descrito pela analise de DXR do
catalisador. A micrografia C apresenta a estrutura das particulas que recobrem os graos,
podendo ser associadas ao catalisador NbOPOs. As figuras A1 e A2 do anexo apresentam as
imagens por MEV do fosfato de nidbio e sua morfologia, que € muito semelhante as particulas
impregnadas nos gréaos maiores da figura 38 D confirmando assim a presenca do catalisador
no carvao proveniente do sabao de magnésio pirolisado com NbOPOs,.
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Figura 39- Imagens obtidas por MEV para o carvéo do sabao de magnésio sem NbOPQO4

Observam-se nas micrografias A e B, Fig. 39, superficies mais homogéneas e planas
em comparacao aos carvoes obtidos na presenca do catalisador, o que prova que houve
alteragdes morfologicas no bio-carvao produzido na presenga de catalisador de nidbio. A
auséncia de particulas menores incrustradas na superficie do bio-carvao confirma a hipotese
de que aquelas particulas eram do fosfato de niébio. A micrografia D traz a confirmagao do

que foi observado na primeira.
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Figura 40 — Imagens obtidas por EDS para o carvao do sabdo de magnésio com

catalisador.

As imagens de EDS mostradas na figura 40 representam o mapa quimico de alguns
elementos presentes no carvdo obtido a partir do sabdo de magnésio com catalisador.
Percebe-se a presenga de grande quantidade de nidbio, o que era esperado, e confirmado de
acordo com a imagem mostrada pelo MEV da figura 38. Confirma-se também a presencga de
magnésio que foi utilizado na troca ibnica do sabao, mostrando que o sab&o de sdédio foi
convertido para magnésio. No entanto, a presenca de sédio no mapa, nos mostra que a troca
ibnica nao foi completa, uma vez que ainda se encontra no residuo da pirdlise, principalmente
porque em alguns pontos escuros na superficie com pouco magnésio se encontra bastante
quantidade de sédio. Percebe-se também a presenca de grande quantidade de carbono, pois
se trata de carvao e, também, a presencga de oxigénio que esta presente na forma de 6xidos,
como mostrado nos resultados da difragao de raio X e/ou de grupos funcionais superficiais do
carvao. Certa quantidade de enxofre também foi encontrada no mapa quimico como
apresentado na figura A3 do anexo, sendo proveniente do sulfato de magnésio utilizado na
troca ibnica do sabdo e que pode ser confirmado pela presenga de sulfato de sodio

identificado no raio x.
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Figura 41- Imagens obtidas por EDX para o carvdo do sabdo de magnésio sem catalisador.

As discussoes feitas para os mapas do sabdo com catalisador sdo as mesmas, mas
nestes ndo ha a presenga de nidbio. O enxofre foi acrescentado a essas imagens, pois na
difracdo de raio x pode-se perceber a presenca de sulfato de enxofre em ambas amostras de

carvao, com e sem catalisador.
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7. CONCLUSOES

As pirdlises do sabdo de magnésio produzido a partir do 6leo de crambe permitiram
separar dois produtos principais, o bio-6leo (produto liquido) e o bio-carvao (produto sélido).
Os processos apresentaram resultados bastante reprodutiveis em relacdo ao balango de

massa e ao perfil dos produtos obtidos em cada tipo de pirdlise (catalisada e nao catalisada).

De acordo com os resultados iniciais, variando-se temperatura, tempo de pirdlise,
vazao de N2 e tipos de condensadores utilizados, obtiveram-se os parametros 6timos para a
producdo dos produtos e sua caracterizagdo. As condigbes ideais foram: temperatura de
pirdlise de 550 °C de 100 a 120 minutos de patamar, vazéo de nitrogénio de 0,12 L.min™,
primeiro condensador reto e condensador adicional de serpentina. O maior rendimento obtido
foi o da pirdlise do 6leo de crambe puro, com 62% m/m em bio-6leo e 2% m/m de residuo
solido. Ja a pirdlise do sabao catalisado obteve rendimento entre 53 e 54% m/m em bio-6leo
e de 6% m/m de residuo sdlido, enquanto que a pirdlise do sabdo nao catalisado os
rendimentos variaram entre 51 e 52% m/m em bio-6leo e residuo solido de 10 a 11% m/m. A
reducéo dos residuos solidos da pirdlise do sabdo ndo catalisado para o catalisado indica a

eficiéncia do catalisador no craqueamento dos compostos.

A pirdlise do 6leo de crambe puro, produziu uma quantidade de compostos oxigenados
muito maior em relacdo aos hidrocarbonetos, o que torna inviavel a sua utilizacdo como
combustivel drop-in. Por outro lado, a pirdlise do sabao catalisado com NbOPOQ,, apresenta
resultados promissores, uma vez que reduz em 39% a quantidade de oxigenados produzidos

pela pirdlise do sabao sem catalisador e em 59% pela pirdlise do dleo.

O baixo teor de oxigénio encontrado (23%) principalmente no bio-6leo do sabao
catalisado e (38%) do bio-6leo do sabao nao catalisado, comprova o elevado poder calorifico
encontrado para as amostras e que pode ser comparado com os valores da resolugao da
ANP. Essa quantidade de oxigenados ainda pode ser reduzida em trabalhos futuros, visando
a melhorar ainda mais a composicdo dos produtos com a finalidade de utilizagdo como
substituintes para diesel verde e bioquerose. A utilizagdo do catalisador acarretou em grande
reducgao do teor de oxigénio e da razdo O/C e um aumento de 19% em compostos parafinicos,
aumentando a estabilidade termo-oxidativa do produto. Entretanto, a quantidade de olefinas
ainda é alta em todos os produtos, o que faz ser necessaria a realizagdo de etapa adicional

de hidrogenagao para melhorar as propriedades fisico-quimica dos produtos.

Os carvbes obtidos no processo apresentaram baixos teores em carbono. A maior

parte da composigao dos residuos € referentes aos 6xidos metalicos formados durante as



92

pirdlises. Estes oxidos foram identificados pelo DXR tendo em sua maioria Oxidos de
magnésio. Sais de carbonato de magnésio também foram encontrados, evidenciando assim

que o metal ajuda nos mecanismos de descarboxilagdo dos residuos dos acidos graxos.

O bio-6leo do sabao pirolisado sem catalisador apresentou em sua constituicdo a
maioria de hidrocarbonetos com cadeias carbénicas similares ao diesel (50%) e querosene
(33%). Ja o bio-6leo do sabao catalisado, apresentou maior faixa de carbonos similares ao
querosene (42%) e gasolina (32%), mostrando assim a eficiéncia do catalisador (NbOPO4) no
craqueamento das cadeias em moléculas menores. Esses resultados se mostraram
promissores e conclui-se que os bio-6leos produzidos através da pirdlise catalitica
apresentam grande potencial para utilizagdo em blendas para esses usados nas

comparacoes.
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8. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Para complementar os estudos deste trabalho, ficam as seguintes sugestbes de

complementacéo:

e Estudar a pirélise de sabdes com outros metais e na produgao dos sabdes, utilizar sais
sem a presenga de enxofre;

e Fazer um upgrate dos bio-6leos visando a redugéo das olefinas, fazendo por exemplo
uma hidrogenacéao;

e Fazer a destilagao simulada dos bio-6leos para a separagao das fragdes e retirada dos
compostos oxigenados restantes;

o Estudar a composicéo dos produtos ndo condensaveis da pirdlise através da técnica

de cromatografia gasosa
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10. ANEXO
Tabela 11. Principais hidrocarbonetos identificados nos bio-6leos das pirdlises do sabdo sem catalisador (BOSP) e com catalisador (BOSNDb).
-I;f:mﬁ;édoe Area bosp Area bosnb Classe Nome r:glgnc‘::::r m'c\:llaescsu?ar
12.830 0,03 0,03 alceno 2-metil-2-buteno C5H10 70
14.883 0,00 0,68 cicleno Ciclopenteno C5H8 68
16.263 0,38 0,32 alceno 1-hexeno C6H12 84
16.782 0,29 0,18 alcano Hexano C6H12 84
19.650 0,16 0,00 cicleno metilcic‘;ropenten C6H10 82
o
19.673 0,00 0,16 alceno 2 s C6H10 82
21.457 0,14 0,15 cicleno ciclohexheno C6H10 82
22.072 1,56 1,37 alceno Hepteno C7H14 98
22.858 1,03 0,83 alcano Heptano C7H16 100
23.844 0,04 0,05 alceno 2-Hepteno C7H14 98
24.229 0,27 0,04 alcino 2-Heptino C7H12 96
27.374 0,15 0,00 alceno Tolueno C7H8 92
28.651 0,19 0,00 alcino 1-Hepten-6-ino C7H10 94
29.623 1,64 1,78 alceno Octeno C8H16 112
30.513 1,49 2,50 alcano Octano C8H18 114
34.180 0,14 0,18 alcino 3-Octino C8H14 110
34.878 0,81 0,16 alceno cicloalceno C8H10 106
35.549 0,13 0,00 alcino 1,5-Decadiino C10H14 134
35.992 0,00 0,07 alceno 3,5-Octadieno C8H14 110
36.000 0,06 1,78 ciclano cicloalcano C8H14 110

101



TEMPO DE
RETENGAO
36.682

37.537
38.402
39.298

40.320

41.040

41.968
41.989

42.967

44 .252
45.031
45.415
45.826
47.123
49.134
50.132

51.946

51.950
52.765
52.784

53.887

54.745
55.441

Area BOSP

0,20
2,50
1,50
0,11

0,05

0,25

0,15
0,00

0,23

0,14
2,42
0,11
0,61
0,20
0,67
0,37

0,00

2,48
0,00
5,18

0,32
0,78
0,21

Area BOSNB

0,20
2,37
2,67
0,15

0,06

0,76

0,00
0,55

0,00

0,15
2,86
0,00
1,86
1,32
0,80
0,80

2,89

0,00
3,60
0,00

1,30
0,00
0,00

Classe

alceno
alceno
alcano
alceno

alceno

ciclano

alcino

cicleno

cicleno

alceno
alceno
alceno
alcano
cicleno
ciclano
ciclano

alcano

alceno
alceno
alceno

alceno

alceno

alcino

Nome

1,8-Nonadieno
Noneno
Nonano

4-Noneno
7-methyl-3,4-
Octadieno
1-metil-3-(1-
metiletil)-
Ciclopentano
2-metil-3-Octino
2-metilpropeno-
Ciclopentano
3-metil-
Cicloocteno
1,9-Decadieno

Deceno
trans-5-Deceno
Decano
Ciclodeceno
ciclano

cicloalcano
Octil-
Ciclopropano
Undeceno

E-2-Undeceno

cis-2-Undeceno
E-1,4-
Undecadiene
Z-1,6,11-
Dodecatriene
Dodecino

Formula
molecular

C9H16
C9H18
C9H20
C9H18

C9H16

C9H18

C9H16
C9H16

C9 H16

C10H18
C10H20
C10H20
C10H22
C10H18
C10H18
C10H18

C11H22

C11H22
C11H22
C11H22

C11H20

C12H20
C12H22

Massa
molecular

124
126
128
126

124

126

124
124

124

138
140
140
142
138
138
138

154

154
154
154

152

164
166
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TEMPO DE
RETENGAO
55.817

55.827

56.098

58.294
59.707

60.087

60.089
60.778

62.099

64.186
69.260

69.718
71.451
71.460
72.882
73.474
73.478
73.852
75.067

76.083

Area BOSP
0,43
0,45

0,13

1,36
0,76

0,94
0,10
0,25
0,32

1,38
1,52

0,85
0,16
0,00
0,20
1,08
0,96
1,33
0,24

0,33

Area BOSNB
0,00
0,25

0,00

1,84
0,31

0,00
0,53
0,22
0,43

1,82
1,91

1,30
0,00
0,14
0,60
0,00
1,45
2,19
0,00

0,58

Classe
alceno

alceno

alcino

alceno
alceno

alceno

cicleno
alcino

ciclano

alceno

alceno

alcano
alcino
cicleno
alcino
alceno
alceno
alcano

cicleno

cicleno

Nome

Dihidromirceno
3,7-Dimetil-1,6-
octadieno
1,11-
Dodecadiino
1-Dodeceno

Z-6-Dodeceno
E-1,8-
Dodecadieno
Ciclododeceno

3-Dodecino
1,3-di(1-
propenil)-
ciclopentano
Z-6-Trideceno
E-3-
Tetradeceno
2,6,10-trimetil-
Dodecano
3-Hexadecino

n-Octilideno
ciclohexano

Hexadecino
(2)-7-
Hexadeceno
Pentadeceno
2,6,10-trimetil-
Dodecano
cicleno
1,3-
diciclohexilprope
no

Formula
molecular

C10H18
C10H18

C12H18

C12H24
C12H24

C12H22

C12H22
C12H22

C11H18

C13H26
C14H28

C15H32
C16H30
C14H26
C16H30
C16H32
C15H30
C15H32
C16H28

C15H26

Massa
molecular

138
138

162

168
168

166

166
166

150

182
196

212
222
194
222
224
210
212
220

206
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TEMPO DE
RETENGAO

76.418

76.653
76.956
76.961

77.253
79.429

79.690
79.705
79.916

82.482

82.752
82.993
85.393

85.706
85.952
87.880

88.234

88.952
88.971
89.227
92.277

Area BOSP

0,00

0,30
1,87
0,50

0,00
1,22

2,61
0,78
0,72

0,65

0,00
0,12
2,70

0,77
0,96
0,57
5,95
1,53
0,00
1,06
0,00

Area BOSNB

1,21

0,43
0,93
1,40

1,37
5,53

0,00
1,39
0,96

2,59

1,73
1,01
2,38

2,54
2,09
0,00
3,49
0,00
1,07
0,00
0,98

Classe

alceno

alcino
alceno
alceno

alcano
alceno

alceno
alceno

ciclano
ciclano

ciclano
cicleno
alceno

alceno
alcano
alceno

alceno

alceno
alceno
alceno
alcano

Nome

97-1,9-
Tetradecadieno
Octadecino

E-5-Octadeceno

Hexadeceno
3,7,9-trimetil-
Dodecano
1,19-
Eicosadieno
9E-9-
Nonadeceno
8-Heptadeceno
Ciclohexadecan
o}

Octil-
ciclodecano
Ciclohexadecan
o}

Cicleno

10E-10-
Henicoseno
4-Nonadeceno

Nonadecano

9-Eicoseno
1,15-
Eicosadieno
Docoseno

Nonadeceno
Hexacoseno
10-Henicosano

Formula
molecular

C14H26

C18H34
C18H36
C16H32

C15H32
C20H38

C19H38
C17H34
C16H32

C18H36

C16H32
C21H36
C21H42

C19H38
C19H40
C20H40

C20H38

C22H44
C19H38
C26H52
C21H42

Massa
molecular

194

250
252
224

212

278

266
268
224

252

224
288
294

266
268
280

278

308
266
364
294
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Tabela 12. Principais compostos oxigenados identificados na pirdlise dos sabdes sem catalisador (BOSP) e com catalisador (BOSNDb)

Tempo de retengdao % area bosp % area Classe Nome Formula Massa
bosnb molecular molecular
36.168 0,65 0,00 cetona 2-Heptanona C7H140 114
41.033 0,00 0,23 cetona 2-metil-Cicloheptanona C8H140 126
43.829 0,54 0,22 cetona 2-Octanona C8H160 128
46.673 0,32 1,80 aldeido E-6-Nonenal C9H160 140
48.518 0,32 0,15 aldeido cis-7-decenal C10H180 154
50.947 0,46 0,38 cetona 2-Nonanona C9H18 0O 142
53.123 0,00 0,17 aldeido 10-Undecenal C11H200 168
55.455 0,00 0,42 alcool 2-Decinol C10H180 154
57.468 0,00 0,39 cetona 6-Dodecanona C12H180 178
57.474 0,60 0,00 cetona 2-Decanona C10H200 156
58.967 0,00 1,80 cetona 2-etil-decanona C12H260 186
61.809 0,42 0,00 éter 7-octenil-oxirane C10H180 170
62.101 0,00 0,58 alcool cis-4-Decenol C1 OIiZOO 156
62.383 0,48 0,00 cetona eéster C10H160 168
63.512 0,59 0,53 cetona 2-metil-10-undecenona C1 2I?|220 182
64.770 1,20 0,00 alcool 2-butil-Octanol C12H260 186
65.467 0,24 0,17 aldeido Z-T-Tetradecenal C14H260 210
65.815 0,36 0,00 cetona decahidro-3- C12H200 180
metilciclopentacicloocten-2-
ona
66.942 0,22 0,00 éter 1,2-epoxi-Ciclododecano C12H220 182
67.498 0,65 0,00 alcool E-7-Tetradecenol C14H280 212
69.720 0,00 0,90 alcool 2-Hexil-octanol C14H300 214
73.250 0,54 0,53 cetona Ciclopentadecanona C15H280 224
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TEMPO DE
RETENGAO
75.600

77.249
78.806
78.818
80.465
80.467
82.160
83.417
84.671
85.070
85.695
85.960
86.544

87.851
89.240
92.109
92.744
93.427
97.174
103.039
116.560
118.725

% area
BOSP
0,34

0,91
0,00
0,18
0,50
0,00
0,58
0,31
0,19
1,42
2,06
1,53
0,21

0,00
0,00
17,14
1,58
2,45
0,00
0,00
0,00
0,00

% area
BOSNb
0,46

0,00
0,17
0,00
0,80
0,37
0,57
0,32
0,00
0,00
0,00
3,30
0,00

0,58
1,45
1,15
0,00
0,45
0,71
1,20
2,02
2,05

Classe

aldeido
alcool
aldeido
aldeido
aldeido
aldeido
alcool
aldeido
aldeido
alcool
alcool
alcool
éster

alcool
aldeido
aldeido

alcool
cetona
aldeido
cetona
cetona
cetona

Nome

13-Tetradecenal
2-Hexil-decanol
14-metil-Z-8-Hexadecenal
14-etil-z-8-pentadecenal
cis-9-Octadecenal
14-metil-Z-8-Hexadecenal
E-9-Octadecenol
Z-9-Hexadecenal
E-9-Octadecenal
Ciclopentadecanol
2-Nonadecanol
2-hexil-Decanol

acetato de Z,7-4,16-
Octadecadienol
Z,Z-3,13-Octadecedienol

Hexadecanal
Octadecanal
Eicosanol
Z-9-Octadecenona
11-Octadecenal
Ciclohexadecanona
Ciclopentadecanona
2-Nonacosanona

Férmula
molecular
C14H260

C16H340
C17H320
C17H320
C18H340
C17H320
C18H360
C16H300
C18H340
C15H300
C19H400
C16H340

C20H360
2
C18H340

C16H320
C18H360
C20H420
C18H340
C18H340
C16H300
C15H280
C29H580

Massa
molecular
210

242
252
252
266
252
268
238
266
226
284
242
308

266
240
268
208
266
266
238
224
422
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Figura A1- Imagens obtidas por MEV para o catalisador NbOPO4
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Sy

.
S0 MAG coes Wy 16N, WO 2 e

Figura A2- Imagens obtidas por EDX para catalisador de fosfato de nidbio NbOPO4

M2000911
ETD MAG: 5000x HV: 15kV WD: 10,2 mm

Figura A3- Imagem obtida por EDX para o sabdo de crambe com catalisador, mapa quimico

do enxofre.



