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RESUMO

A pirélise de Oleos vegetais € um método alternativo para obtencédo de
combustiveis renovaveis e insumos quimicos, livres de nitrogénio e de enxofre.
No entanto, estes produtos liquidos de pirdlise ou bio-6leos sdo uma mistura
complexa de hidrocarbonetos, aromaticos e compostos oxigenados, estes
altimos indesejaveis em combustiveis. Os Oleos de macauba e de crambe séo
de alto potencial produtivo e com pouco estudo nesta area. Dessa forma, 0
objetivo deste trabalho foi estudar a pirélise rapida de sabdes obtidos a partir
dos 6leos da polpa de macauba e de crambe para a producdo de bio-6leo,
verificando rendimentos e avaliando seu potencial na sua utilizagdo como
combustiveis alternativos. Primeiramente os Oleos foram caracterizados por
suas propriedades fisico-quimicas e sua composi¢do quimica. Posteriormente,
estes foram saponificados com NaOH para preparacao de sabdes de sédio e
magnésio, e com KOH para os de bario e magnésio. Os sabdes foram
precipitados, com posterior separacdo do glicerol e caracterizados por
diferentes técnicas analiticas. Em seguida, os sabdes foram submetidos a
pirdlise rapida, a temperatura de 550 °C. O rendimento obtido foi de 35 a 54%
em bio-6leo. Os principais compostos identificados nos bio-6leos foram uma
série de hidrocarbonetos (cerca de 78%). Os bio-6leos apresentaram
composicao similar ao diesel (75 a 92%), sendo que aqueles derivados dos
sabdes de magnésio apresentaram a maior fracdo de diesel, em sua
composicdo. Além disso, algumas propriedades fisico-quimicas foram obtidas
para os bio-6leos e comparadas com as especificagcbes da ANP para o 6leo
diesel. Os bio-6leos derivados dos sab8es de magnésio dos 6leos da polpa da
macauba se encontram na faixa das especificacdes da ANP para 6leo diesel
S10 e os de crambe na faixa S50. Os compostos oxigenados identificados
foram cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, éster e alcoois. Os bio-6leos
obtidos a partir da pirélise dos sabdes do oOleo de crambe foram os que
apresentaram menor teor de cetonas (entre 8 a 10%). Além disso, o produto
sélido foi identificado por difracdo de raios-X (XRD), cuja composi¢ao resultou
em carbonatos para os sables de sodio e bario, e em Oxidos para os de

magnesio.

Palavras-chaves: Pir6lise, bio-6leo, macauba, crambe, sabao e 6leo.



BIO-OIL PRODUCTION BY PYROLYSIS OF SOAPS DERIVED FROM
MACAUBA E CRAMBE OILS

ABSTRACT

Pyrolysis of vegetable oils is an alternative method to obtain renewable
fuels and chemicals, free of nitrogen and sulphur. However, these pyrolysis
liquid products or bio-oils are a complex mixture of hydrocarbons, aromatics
and oxygenated compounds undesirable for fuel. In this work, were chosen as
raw material macauba pulp and crambe oils, due their high productive and few
studies in this field. The objective of this work was to study the fast pyrolysis of
sodium, magnesium, and barium soaps obtained from macauba pulp (high and
low acidity) and crambe oils by production of bio-oil, checking yields and
evaluating their potential for use as alternative fuels. First, oils were
characterized by physico-chemical properties and chemical composition.
Subsequently, these were saponified with NaOH for preparing sodium and
magnesium soaps, and KOH for the barium and magnesium, followed by its
precipitation as sodium soaps, magnesium and barium, separated from
glycerol. Then it was submitted to fast pyrolysis at 550 °C. The yield obtained
was between 35 to 54% bio-oil. The major compounds were a series of
hydrocarbons (about 78%) until C17 for bio-oils derived from Macauba pulp oils
and until C21 from crambe, with similar composition to diesel from 75 to 92%,
the bio-oils derived from magnesium soaps were that possessed the highest
fraction of diesel. Furthermore, some physico-chemical properties were
obtained for bio-oils, such as appearance, color, density, kinematic viscosity
and sulfur content and compared with ANP specifications for diesel fuel. The
oxygenated compounds identified were ketones, aldehydes, carboxylic acids,
ester and alcohols. The bio-oils derived from pyrolysis of crambe oil soaps
showed the lowest level of ketones (between 8 and 10%). Furthermore, the
solid product was identified by x-ray diffraction (XRD), the composition resulted

in carbonates by sodium and barium soaps, and oxides by magnesium soaps.

Key-words: Pyrolysis, bio-oil, macauba, crambe, soap and oil.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis fésseis, como o0 carvdo mineral, 0s
derivados do petr6leo e o gas natural, como principais fontes de energia
primaria, traz consigo uma série de problemas ambientais tanto ao longo da
sua cadeia produtiva como no seu consumo final [1]. Além de ser uma fonte
nao renovavel, também € um recurso limitado de alta demanda pela populacéo.
Desta forma tém sido procuradas novas fontes de energia renovaveis visando
uma maior diversificagdo da matriz energética, sendo a biomassa uma delas
[2,3]. Esta pode ser proveniente, por exemplo, de recursos florestais; culturas
energéticas envolvendo espécies sacarideas, amilaceas e oleaginosas;
fitoquimica aquética; residuos agropastorais; residuos organicos industriais;

residuos urbanos solidos e liquidos entre outros [4].

A biomassa pode ser transformada ou convertida em uma série de
produtos basicos os quais, por sua vez, podem ser submetidos a uma série de
outros processos de conversao secundaria ou mesmo utilizados diretamente no
mercado [5]. A conversdo e a utilizacdo de produtos da biomassa s6 se
verificaram no Brasil a partir das trés Ultimas décadas em que a politica
cientifica do governo comecou a fomentar o desenvolvimento de tecnologia
nesta area dando maior prioridade a utlizacdo da biomassa para fins
energéticos e/ou quimicos. Como exemplo, podemos citar o uso do alcool
como combustivel. E importante ressaltar que, a longo prazo, a biomassa
representa a Unica fonte de carbono, dai a necessidade imperiosa de se
direcionar o desenvolvimento da industria quimica para a utilizacdo de produtos

de biomassa [1].

Uma forma de converséo ou transformacdo da biomassa com um baixo
investimento é o processo de decomposi¢cdo térmica sob atmosfera inerte,
conhecida como pirdlise, a partir da qual se podem obter tanto liquidos
denominados de “bio-6leo”, como também uma série de outros produtos na
forma sdlida e gasosa. Cabe ressaltar que dependendo da taxa de
aguecimento a pirolise pode ser classificada como lenta, rapida ou ultra-rapida

(flash pyrolysis) [3]. Varios trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando-se

1



biomassa para obter combustiveis e ou insumos quimicos [6—9]. Em patrticular,
os Oleos extraidos de plantas oleaginosas, formados predominantemente por
mistura de triglicerideos (TAG) e, em menor quantidade de mono (MAG) e de
diglicerideos (DAG), bem como de acidos graxos livres (FFA) [10,11],
representam uma boa fonte de matéria-prima para este processo por causa de
seu elevado conteldo energético em comparacdo com outras biomassas
[6,10,12]. Além disso, pode-se obter bio-6leos com baixo teor de nitrogénio e
de enxofre, em relacdo aos combustiveis derivados do petréleo, 0 que causa
um menor impacto ambiental [7,13]. No entanto, a pirdlise direta de TAG
produz hidrocarbonetos e uma mistura indesejavel de compostos oxigenados
para aplicacdo como combustivel, tais como, &cidos carboxilicos, cetonas,
aldeidos e ésteres, devido a reagbes complexas de radicais livres que

envolvem o processo térmico [6,14—16].

Visando melhorar as caracteristicas destes bio-0leos, varios
catalisadores tém sido estudados. No entanto, no caso das pirolises cataliticas
temos uma série de parametros a serem avaliados. Os catalisadores podem
ser de alto custo, de dificil preparo e possuem propriedades superficiais
diferentes, influenciando diretamente a composicao dos produtos finais [6,8,17—
20].

A pirélise direta de sabdo derivado do 6leo € também uma outra
maneira de produzir bio-6leo com composicdo semelhante a de um
combustivel. Entretanto, apenas alguns estudos sdo reportados na literatura

[12,21,22].

Os resultados destas publicacdes evidenciam que € importante continuar
o0 estudo nesta linha de pesquisa. Desta forma, torna-se importante a
investigagdo mais profunda desta forma de pirolise. Aléem disso, a utilizagéo de
matéria-prima de baixo custo e de alta acidez, como Oleos residuais e
oleaginosos com alto teor de 6leo, porém de pouco valor agregado devem ser
priorizados. Eles apresentam vantagens de ndo competir com o mercado de
alimentos, de ter baixo custo de produgdo e boa produtividade, pois

apresentam uma alternativa de maior viabilidade econémica.



Esta dissertacdo constara de sete capitulos, sendo o capitulo 1 uma
breve introducédo apresentando a relevancia do estudo. No capitulo 2 estardo
0S objetivos da dissertacdo. No capitulo 3 serdo apresentados conceitos
fundamentais para melhor entendimento do trabalho. O capitulo 4 apresentara
as condicbes experimentais para caracterizacdo das matérias-primas e
produtos da pirélise empregadas neste trabalho. No capitulo 5 serdo
apresentados os resultados referentes a caracterizacdo das matérias-primas,
bem como a preparacdo dos materiais para a pirélise, além dos rendimentos
dos produtos desta e identificacdo dos constituintes da fase liquida e solida. No
capitulo 6 estardo as conclusbes gerais dessa dissertacdo e sugestdes para
trabalhos futuros. Por fim, o capitulo 7 constituird das referéncias bibliograficas

utilizadas neste trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo Geral

Estudar a pir6lise dos sabfes de sbdio, bario e magnésio derivados dos 0leos
da polpa da macauba (Acrocomia aculeate) e de crambe (Crambe abyssinica
Hochst) para a producéo de bio-0leo, verificando rendimentos e qualidade dos

mesmos como combustivel.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar os 6leos da polpa da macauba e de crambe em relacao a
suas propriedades fisico-quimicas;

e Preparar os sabdes de sodio, bario e magnésio pelo método de
saponificacao e precipitacao;

e Caracterizar os sabdes por analises térmicas (TGA, DTG e DSC) e
espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier;

e Desenhar e avaliar o desempenho de um reator de vidro para os testes
da pirdlise, visando obter bio-6leo;

e Avaliar o rendimento dos produtos das pirélises dos sabdes preparados;

¢ Identificar os compostos do bio-6leo por GC/MS e FT-IR;

¢ |dentificar o residuo sélido das pirélises por difracdo de raios x (XRD);

e Avaliar o efeito do metal na composicéo do bio-6leo produzido, visando
sua utilizacdo como combustivel;

e Avaliar a composicéo final dos bio-6leos de acordo com os diferentes
Oleos de partida utilizados;

e Avaliar a composicao final dos bio-6leos em termos de sua composi¢ao,
comparando com os derivados fésseis, como gasolina, querosene e

diesel.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Culturas oleaginosas

As oleaginosas séo plantas que contém um alto teor de 6leo, tanto em
seus grdos como em seus frutos. A diversidade em ecossistemas no Brasil
permite o plantio de uma gama enorme de possibilidades de oleaginosas
pertencentes a espécies das familias das palméceas, leguminosas,
brassicaceae, entre outras, com potencialidade para a producédo de o6leo [23].
Somente na regido do cerrado, que ocupa uma area correspondente a 22% do
territério brasileiro, tem-se disponivel mais de 90 milhBes de hectares com
potencial para a producdo de oleaginosas [24]. Estas apresentam vantagens
em relacdo a outras fontes naturais de 6leos por serem abundantes renovaveis
e praticamente inesgotaveis, desde que processadas racionalmente; além do

cultivo e a producéo ndo serem poluentes, nem esgotarem o solo [25].

Cerca de 90% de Oleo produzido no Brasil € fornecido pela cultura da
soja, outra parte € proveniente de oleaginosas como mamona, algodao,
girassol, amendoim e canola, assim como de dendé, devido a pequena area
plantada destas em relacdo a primeira [24]. Porém, algumas delas podem
apresentar um rendimento em 6leo igual ou superior a soja, como pode ser
visto na Tabela 1. Em geral, as culturas agronémicas como o girassol, a soja e
o algodao produzem o6leo mais precocemente, mas a producdo em Oleo por
hectare é bem menor que as culturas perenes, como as palmeiras que levam
mais tempo para a obtencdo da primeira colheita, mas produzem muito mais

Oleo, além de apresentar uma maior longevidade [24].

A macauba (Acrocomia aculeate) € uma espécie perene nativa de
florestas tropicais do Brasil, que tem despertado grande interesse
socioecOmico por ter potencial para produzir 5.000 kg de 6leo por hectare em
sistemas de cultivo adequado (observar Tabela 1), além de tortas alimenticias
e biomassa para producdo de carvédo e outras finalidades [26]. Outra cultura
oleaginosa que apresenta potencial para constituir-se em matéria-prima para a
producdo de o6leo com fins energéticos € o crambe (Crambe abyssinica

Hochst), devido sua tolerancia a seca, a geada depois de estabelecida, elevada



precocidade, produtividade e alto teor de oleo, representando uma alternativa

para a safrinha (plantio que ocorre apés a colheita de soja) [27].

Tabela 1: Informacdes técnicas de algumas oleaginosas no Brasil.

Ciclo Origem do Teor de Produtividade Rendimento

Oleaginosas . - . meédia ano em Oleo
produtivo 6leo 6leo (%) (kg/ha) (kg/ha)

Algodao 120 a 180 dias  Caroco 18-20 (1i?§c())o-1.500) 361
Amendoim 852140 dias  Grao 40-50 (11'_755)0_2_800) 788
Canola 120 dias Gréo 38-45 (11413502 400) 573
Crambe 85 a 95 dias Gréo 34-38 (11'(.550(())0_2.500) 570
Girassol 90 a 140 dias Grao-aquénio  40-47 (1i§.35()(())0-2.800) 774
Macauba 4 a 25 anos Fruto 20 (320;(;)(;)0_30_000) 5.000
Mamona 105 a 135 dias Gréo 45-50 (17'88?2_000) 470
Palma/Dendé 4 a 25 anos Fruto 25 (1398()()(?-25.000) 4.000
Soja 105 a 135 dias ~ Gréo 18-21 2.800 560

(1.800-4.000)

Fonte: Adaptado das referéncias [24,28].

3.1.1. Oleos vegetais

Os dleos vegetais constituem uma alternativa altamente promissoria a
substituicdo parcial ou total, em muitas industrias, para os derivados do
petréleo e dos recursos fosseis e ndo renovaveis [25]. Estes sdo formados
principalmente por triglicerideos (TAG) (também chamado de triacilglicerois),
que estruturalmente estdo conformados por uma molécula de glicerol unida
através de ligacdo éster a trés 4cidos graxos (Figura 1). Os acidos graxos (FA)
consistem em uma cadeia hidrocarboneto com um grupo carboxila terminal
[29]. Alem de TAGs, todos os 6leos contém uma pequena percentagem de
monoglicerideos (MAG) e diglicerideos (DAG), acidos graxos livres (FFA),

pigmentos, esterois, tocoferdis, fosfatideos e proteinas [30].
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Figura 1. Molécula de TAG a), DAG b) e MAG c) onde Ri é a cadeia do FA.

Fonte: Adaptado da referéncia [30].

Os &cidos graxos dos TAG comumente ndo apresentam ramificacdes e
contém um numero par de carbonos, entre 8 a 20, diferenciando-se entre si
pelo comprimento da cadeia hidrocarboneto (R;) e também pela presenca ou
auséncia de duplas ligacbes. Os acidos graxos que ndo apresentam duplas
ligacBes, como o 4cido estearico (Figura 2), sdo chamados saturados, aqueles
com duplas ligacbes séo insaturados; sendo os TAG formados principalmente
por acidos graxos insaturados, que Ihe conferem um menor ponto de fusao ao
Oleo, fazendo com que estas substancias estejam no estado liquido em

condi¢cdes ambientes [24,29,31].

Cauda apolar Cabeca polar

Figura 2: Acido estearico.

Fonte: Adaptado da referéncia [32].

A composicado quimica de alguns Oleos vegetais em acidos graxos é
representada na Tabela 2, que mostra tanto a composi¢cdo quanto o grau de
insaturacdo desses compostos e suas variagbes conforme a espécie

oleaginosa.



Tabela 2: Perfil de acidos graxos tipicos em 06leos vegetais de algumas oleaginosas.

Nomenclatura o Massa Oleaginosa (%)
Nome IUPAC Abreviacdo Molar - ) ) )

comum (g/mol) 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 Caproico C6:0 116,16 0,5
Acido Octandico Acido Caprilico C8:0 144,21 7.8
Acido Decandico Acido Céaprico C10:0 172,26 6,7
Acido Dodecandico Acido Ladrico C12:0 200,32 47,5
Acido Tetradecanoico 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 44,0 10,6
Acido Heptadecanoico Acido Margaérico C17:0 270,46 0,1
Acido Octadecanoico Acido Esteérico 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 Docosanoico Acido Behénico C22:0 340,59 0,2 2,9 0,3 0,7
Acido tetracosanoico 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-Hexadecenoico Acido Palmitoléico  C16:1 254,41 0,6 0,2 0,3 0,1 0,1 0,1
Acido trans-9-Octadecendico Acido Elaidico C18:1n9t 282,47 <0,3
Acido cis-9-Octadecendico Acido Oléico C18:1n9c 282,47 18,6 46,7 60,9 18,7 6,2 39,2 233
Acido cis-11-Eicosano6ico Acido Gondéico C20:1n9 310,52 <0,1 1,6 1,0 0,1 <0,2 <0,3
Acido 13-Docosanoico Acido Ertcico C22:1n9 338,57 <0,3 <0,3 0,7 <0,2 <0,3
Acido 15-Tetracosanoico 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
gilg?jgfégli;géilc% Acido Linoléico Cci8:2n6c 280,45 54,4 32,0 21,0 67,5 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

Octadecatrienéico

Fonte: Adaptado da referéncia [33].



3.1.2. A macauba

A macauba (Acrocomia aculeate) é uma palmeira oleaginosa da familia
das palméceas, nativa das florestas tropicais. Apresenta grande dispersao no
Brasil e em paises vizinhos como Colémbia, Bolivia e Paraguai. No Brasil
ocorrem povoamentos naturais em quase todo territério, mas as maiores
concentracfes estao localizadas em Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato
Grosso do Sul, sendo amplamente espalhados pelas areas do cerrado [34,35].
E de caracteristicas arborescentes, espinhosa e pode alcangar mais de 16 m
de altura. As folhas sdo grandes, alongadas e pinadas [36]. O fruto € uma
drupa globosa de 2,5 a 6 cm de diametro de epicarpo liso e quebradico, com
mesocarpo fibroso amarelo ou branco. Juntas, estas estruturas perfazem,
aproximadamente, 58 % do fruto, e revestem um coco que representa 42% do
fruto (Figura 3) [35].

@ Epicarpo (21%)
—® Mesocarpo (38%)

~® Endosperma (7%)

~—® Endocarpo (34%)

Figura 3: Palma da macauba (A) e fruto da macauba (B).

Fonte: Autor (A). Adaptada do site “Macauba Brasil” (B).

Dentre as diversas utilizacbes desta planta, é a propriedade oleaginosa
dos frutos de macauba que vem atraido a atencdo, com reais possibilidades de
se obter de 20 a 30 % de 6leo, o qual se concentra no mesocarpo (polpa) e no
endosperma (améndoa), tendo vasta aplicagdo no setor industrial e energético

[24,35]. O dleo extraido da polpa da macauba, que corresponde a 18,2% do
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peso do fruto, tem grande qualidade para a utilizacdo como biodiesel, pois &
constituido, predominantemente de &acidos graxos insaturados (74% a 81%),
sendo o &cido oleico (C18:1n9c) o seu principal constituinte. O éleo extraido da
améndoa tem grande valor na producdo de cosméticos, devido ao seu alto teor
de &cido laurico (C12:0) alcancando valores comerciais expressivos no
mercado [35]. A composi¢do quimica em acidos graxos das diferentes partes
do fruto de macauba € representada na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3: Composi¢do em acidos graxos do 6leo da polpa e améndoa da

macauba.

Acido Concentragéo no 6leo (%)
Graxo Polpa Améndoa
c8:.0 - 2,10
C10:0 - 3,72
C12:.0 2,93 38,89
C14.0 1,88 11,00
C16:0 22,30 17,35
Cil6:1 5,28 -
C17:0 4,34 -
C18:0 5,75 4,34
C18:1n9c 52,82 22,60
C18:2n6¢ 4,69 -

Fonte: Retirado da referéncia [37].

Entretanto, ndo s6 o Oleo do fruto da macauba apresenta potencial
mercadoldgico. A torta de prensagem, resultante apos a extracdo do 6leo, pode
ser utilizada na formulacdo de ragbes para o gado ou alimentacdo humana,
devido ao percentual elevado de proteinas, e a casca de améndoa pode ser
aproveitada na fabricacdo de carvdo vegetal de alta qualidade por ter alto

poder calorifico [24].

Contudo, o que mais impressiona na macauba € sua alta produtividade.
Segundo observagbes efetuadas em palmeiras nativas, crescendo
espontaneamente, sem tratos culturais, uma unica planta pode produzir em
meédia de 70 a 80 kg de frutos por ano. Estimativas de producdo de lavouras
racionais de macauba projetam uma producgéo de 25.000 kg/ha de frutos, o que
corresponde a 6.200 kg/ha de 6leo, 11.500 kg/ha de tortas e outros produtos e
3.000 kg/ha de carvao. Considerando a sua tolerédncia a seca e a baixas
temperaturas, a macauba é uma espécie de grande potencial para o cultivo em

regides onde o clima é muito frio ou seco para o cultivo do dendé,
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sobressaindo-se sobre outras oleaginosas, particularmente com relacdo a

rentabilidade agricola e producéao total de 6leo [35].

3.1.3. Ocrambe

O crambe (Crambe abyssinica Hochst) € uma planta de ciclo anual curto,
pertencente a familia Brassicaceae. Suas flores sdo amarelas ou brancas e
produzem um grande numero de graos de 0.8-2.6 mm, que contém cerca de
34-38% em o6leo (Figura 4). E nativa do Mediterraneo e cultivado em algumas
regides tropicais e subtropicais pelo interesse industrial no 6leo extraido, que
pode ser usado como matéria-prima para a producdo de biodiesel [38-40].
Além disso, também é resistente a seca e ao frio e, portanto € uma alternativa
para a safrinha [41]. O crambe também se destaca por sua elevada

produtividade em éleo (Tabela 1).

A planta de crambe tem despertado interesse dos produtores de soja,
porque seu cultivo € mecanizado e de inverno (alternativa para a entressafra)
[42,43], o que representa menor custo de producdo com relagcdo a outras

oleaginosas, tais como canola, girassol e soja [44].

Figura 4: Crambe (A) e graos de crambe (B).

Fonte: Fundacdo MS (A) e Ariosto Mesquita (B).
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O odleo esta constituido em sua maior parte pelo acido graxo erucico
(C22:1n9) como mostra a Tabela 4, e por isso ndo é adequado para 0 consumo
humano, sendo entdo empregado na indUstria quimica, farmacéutica,

cosmeética e de ceras [45].

Tabela 4: Composi¢do em acidos graxos do 6leo de crambe.

Acido Concentracéo
Graxo no 6leo (%)
C16:0 3,0
C18:2n6¢ 10,9
C18:3n3 5,9
C18:1n9c 28,2
C18:0 0,9
C20:1 1,9
C20:0 0,5
C22:1n9 47,8
C22:0 0,8

Fonte: Retirado da referéncia [46].

3.2. Processos de conversao da biomassa

A biomassa pode ser convertida nas formas Uteis de energia através de
varios processos. A escolha do processo de conversdo depende do tipo e da
qualidade da matéria-prima da biomassa, a forma desejada de energia, ou
seja, requisitos de utilizacdo final, as normas ambientais, as condi¢cdes

econdmicas, e fatores especificos do projeto [47].

Os principais processos para a conversdo de biomassa sdo 0s
processos térmicos e 0s processos bioldgicos, além de processos quimicos
(Figura 5) [48]. Em comparagdo com o0s processos biolégicos, como a
fermentacdo, os processos de conversdo térmica sdo, em geral, relativamente
rapidos, evitando grandes volumes de 4gua e o emprego de outros produtos
quimicos [5,49]. Os principais processos de conversado térmica séo a pirélise, a
gaseificacdo, a liquefacdo e a combustdo direta. Estes envolvem o
aguecimento da biomassa a altas temperaturas [50]. O processo de pirolise é
geralmente realizado a temperaturas mais baixas (500-900 °C) do que a
gaseificagdo (800-1000 °C) [47]. Desses processos, a pirlise tem recebido

atencao crescente nos ultimos anos como uma rota aceitavel para consumo da
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biomassa, de forma ambiental, técnica e economicamente viaveis. No processo
de pirélise as condigcbes podem ser direcionadas para maximizar a producao
tanto de gases, como de liquido ou sdlidos, dependendo do produto pretendido
[51].

Biomassa

|
1 1 1
Yo

Térmico

Quimico

Bioldgico

Combustao
direta

ml Gaseificacao fd

ml Esterificacao
anaerobica

Extragao
com solvente

md Liquefacao —

= Pirdlise

Figura 5: Processos de converséo de biomassa.

Fonte: Adaptado da referéncia [48].

3.2.1. Processo de converséo de 6leos vegetais

Os 6leos vegetais podem ser utilizados como combustiveis, mas as suas
viscosidades sao muito mais elevadas do que o diesel. Normalmente, quatro
métodos sdo utilizados para melhorar as propriedades de 6leos vegetais para
seu uso como combustivel. Estes métodos incluem diluicdo com diesel ou
solvente, micro-emulsdes, transesterificacdo e pirélises (processo térmico sob
atmosfera inerte) [52]. Os dois ultimos métodos sdo os mais utilizados (Figura
6), no entanto, os estudos nesta area estdo altamente focados sobre a
producdo do combustivel através do processo de transesterificacdo para a
obtencdo de metil ésteres de acidos graxos (FAMES) ou bio-diesel como é
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conhecido, em vez do processo de pirdlise [6]. Comparado com a
transesterificagdo, 0 processo de pirdlise tem algumas vantagens. A maior
vantagem € que ndo ha nenhuma exigéncia para o uso de grande quantidade
de alcool. Outra vantagem € que 0s requisitos de matéria-prima para a pirolise

podem ser bem menos rigorosos [53].

FAMEs

Transesterificacao Metil ésteres de
acidos graxos

Oleos vegetais

Bio-6leo

Pirdlise S Mistura de
compostos

Figura 6: Processos de conversdo de 6leos vegetais.

Fonte: Adaptado da referéncia [48].

3.2.1.1. Pirdlise ou craqueamento térmico

A pirdlise refere-se a decomposicédo térmica em auséncia completa ou
quase completa de um agente oxidante (ar ou oxigénio), que produz uma série
de produtos que variam com a natureza da matéria-prima utilizada, a taxa de
aquecimento, a temperatura do processo, a utilizacdo de catalisadores e a
atmosfera empregada [54]. A pirolise geralmente comeca em 300 °C e continua
até 600-700 °C [55].

As etapas do processo incluem a secagem da matéria-prima, a moagem
da matéria-prima em particulas suficientemente pequenas para uma rapida

reacdo, a reacdo da pirdlise, e a separacao dos produtos [47].

Os principais tipos de pirélise sédo os seguintes [47,55]:
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Pir6lise lenta

Este é um processo convencional, onde a taxa de aquecimento é mantida lenta
(cerca de 5- 7 °C/min). Esta taxa de aquecimento lenta proporciona maiores

rendimentos em carvao do que produtos liquidos e gasosos.
Pirdlise rapida

A pirGlise rgpida é considerada um processo melhor do que a pirélise lenta.
Nesta, as taxas de aquecimento sdo rpidas, cerca de 100 a 500 °C/min,
obtendo-se maior rendimento do produto liquido. Neste trabalho, empregou-se

este tipo de pirélise com uma taxa de aquecimento de 200 °C/min.
Pirdlise ultra-rapida (Flash)

Esta € uma versdo melhorada da pirdlise rapida, alcancando altas
temperaturas em apenas alguns segundos ou até menos, sendo desenvolvida
a pressdo atmosférica. As taxas de aquecimento sdo muito elevadas,
aproximadamente de 1000 °C/min, com tempos de reagao de alguns segundos

a varios.
3.2.1.1.1. Bio-6leo

Bio-6leo é um liquido condessado dos vapores produzidos por pirélise. O
nome bio-6leo é usado para se referir ao liquido combustivel. Estes séo
combustiveis liquidos ou gases condensaveis feitos a partir de materiais de
biomassa, sendo os dois principais tipos de biomassa a lignocelulésica e os
TAGs [56,57]. Eles tém potencial de substituir os combustiveis convencionais de
forma parcial ou total, por conterem entre 40%-50% de hidrocarbonetos [55]. No
entanto, a pirélise de materiais de TAGs ndo estd bem estabelecida como
outras fontes de biomassa e tem-se mostrado que estes dois tipos de bio-6leos
sdo inteiramente diferentes em suas propriedades fisicas e quimicas
(viscosidade, densidade, pH, umidade, composi¢éo, entre outras) [6,58]. A
principal diferenca entre bio-6leos e os combustiveis liquidos é a presenca de
oxigénio. Os bio-6leos de biomassa lignocelulésica tém um teor maior de
oxigénio que os derivados de TAGs. O alto teor de oxigénio no bio-Oleo

aumenta a sua reatividade e diminuem a estabilidade quimica como
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combustivel, além de que suas caracteristicas variam rapidamente na
condensacéo e armazenamento. O conteudo de enxofre em bio-6leo derivados
de dleos vegetais € bem menor que os de biomassa lignoceluldsica, bem como
0 conteudo de agua. Nos bio-6leos de TAGs, a presenca de FA é maior, 0 que
aumenta a sua acidez. Aléem disso, possuem melhores caracteristicas para o
uso como combustiveis alternativos. No entanto, ambos os bio-6leos devem ser
melhorados em alguma de suas caracteristicas, especialmente nos quesitos
conteudo oleofinico e indice de acidez para o uso como combustiveis [58]. Os
custos de producao de bio-6leo dependem de fatores como, o pré-tratamento da

matéria-prima e o tipo de pirélise empregada [5].

3.2.1.2. Pirdlise de 6leos vegetais

Do ponto de vista quimico, a pirélise € um processo extremamente
complexo que envolve diversas reagbes consecutivas e paralelas, como
clivagens das cadeias, ciclizacao via Diels-Alder e aromatizacdo dos produtos
ciclicos gerados a partir de 6leos vegetais, como se pode observar na Figura 7
[6,54]. Os principais produtos da pirélise a partir de 6leos vegetais sdo gases,
liguidos e dependendo das condicdes da pirdlise, sélidos [51]. Para obter maior
rendimento em produtos liquidos, o processo é feito a elevadas taxas de
aguecimento e curtos tempos de residéncia dos compostos formados,

conforme descrito no item 3.2.1.1. [55].

0
V4
CH,(CH,).CH,— CH,CH=CHCH,— (CH,).C— O— CH,R

i ye

CHy(CH,).CHs— CH,CH=CHCH;— CH,(CH,),C— OH

/i\/o

y
CH,(CH,).CH, = [CH=CHCH=CHj] . CH (CH)G—OH

Diels
i M
CH,(CH,),CH, = + CH =CH, O -CHS(CHZ}SC OH
Hl cog
CH,(CH,);CH, :\; CHS(CHZ)4 H,

Figura 7: Mecanismo de reacdo para a pirélise de TAG insaturados.
Fonte: Retirado da referéncia [6].
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A fracdo liquida obtida ou bio-6leo é uma mistura de compostos,
formada por alcanos, alcenos, alcadienos, aromaticos e compostos oxigenados
como acidos carboxilicos entre outros; a mistura gasosa ndo condensavel a
temperatura ambiente é composta por hidrocarbonetos leves e gases (CO,
CO,) e o sdlido que pode ser chamado de bio-carvdo, e dependendo da
matéria-prima, o tipo de pirdlise e/ou catalisadores empregados tém diferentes
composicoes [51,59].

Vérios estudos mostram que a pirélise de TAG produz altas conversoes e
rendimentos razoaveis em liquidos e gases. Porém, esses produtos liquidos
sdo altamente oxigenados, uma caracteristica indesejada em combustiveis.
[59-61]. Para tanto, tém sido utilizados diferentes catalisadores durante a
pirélises com o objetivo de se diminuir a quantidade de compostos oxigenados
presentes no produto final [6,62—-64]. No entanto, as reacles cataliticas
conduzem geralmente a producdo de agua, o que tende a diminuir o
rendimento no bio-6leo. Os catalisadores mais usados incluem metais de
transicao [65], catalisadores do tipo de peneira molecular (zedlitas) [17]; 6xidos
puros incluindo MgO, SiO, e principalmente alumina ativada (Al,O3) e
carbonato de sédio [66]. Outros estudos da pirélise tém sido realizados para os
sabdes de Oleos vegetais, visando a obtencdo de compostos menos
oxigenados, sendo os sabdes de sddio e célcio os reportados na literatura
[12,21,22,67].

A pirélise catalitica pode ser considerada como um processo de duas
etapas. A primeira envolve a decomposicao térmica da biomassa em vapores
de pirdlise, para tornar os compostos disponiveis e a segunda, reacodes

secundarias dos vapores sobre o catalisador [68].

Maher et. al, estudaram a pirélise de acido estearico. A descarboxilacéo
foi a reacao inicial, resultando na formagédo de n-heptadecano, seguido pelas
formacdo de uma mistura de alcanos e séries a-oleofinicas. O incremento da
temperatura e/ou tempo de pirélise, aumenta a conversao da matéria-prima em

hidrocarbonetos, assim como compostos aromaticos [10].

Prado e Antoniosi pirolisaram 0Oleo de soja sem e com 10, 20 e 30% de
catalisador (bauxita), obtendo bio-6leos formados por hidrocarbonetos e
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compostos oxigenados. Os compostos oxigenados foram maiores na pirolise
sem catalisador. Os produto da pirélise catalitica apresentaram menores
rendimentos em &cidos carboxilicos com o0 aumento da quantidade de

catalisador [59].

Fortes e Baugh relataram a pirélise do sab&o de calcio a partir dos 6leos
da macauba (polpa e améndoa), obtendo pirolisados com constituintes
parecidos ao diesel, além da presenca de algumas cetonas e aldeidos [21].
Lappi e Alen estudaram a pirélise flash de estearato, oleato e linoleato de sédio
entre temperaturas de 450 °C e 750 °C por 20 s e 80 s. Os produtos obtidos
apresentaram composicoes diferentes tanto para as condicfes estudadas do
processo quanto para o grau de insaturacdo da amostra. Os principais
compostos do pirolisado de estearato de sddio (saturado) foram alcanos e
alcenos, enquanto os produtos predominantes da pirélises do linoleato de sodio
(diinsaturado) resultaram em compostos aromaticos e oxigenados [12]. Em
outro estudo mais recente, pirolisaram sabdes de sddio a partir dos 6leos de
palma, colza, mamona e azeite de oliva a temperatura de 750 °C por 20 s, a
partir das condicdes experimentais utilizadas no trabalho anterior. Encontraram
que os pirolisados dos sabbes de palma, colza e azeite de oliva sdo uma
mistura complexa formada principalmente por alcanos, alcenos e alguns
compostos oxigenados. Para o sabdo de mamona 0os compostos oxigenados
de cadeia longa foram majoritarios, devido ao alto contetdo de acido ricinoleico

gue contém uma hidroxila no décimo segundo carbono [22].
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1.Matérias-primas e reagentes

Foram utilizados dois 6leos da polpa da macauba e um 6leo de crambe. O 6leo
da polpa da macauba de acidez mais elevada foi adquirido em uma cooperativa
de extrativismo vegetal da regido de Montes Claros no estado de Minas Gerais,
extraida por prensado em 2012 e o 6leo da polpa da macauba de baixa acidez
foi adquirido da Fundacdo MS, no municipio de Maracaju do estado do Mato
Grosso do Sul, extraida por prensado a frio em 2014. O 6leo de crambe foi
fornecido pela UBCM Riacho D’Antas, de Montes Claros, os quais foram

identificados pelas letras “A”, “B” e “C” respectivamente.

Os reagentes utilizados nas analises foram de grau analitico, das marcas Synth
ou Vetec e para a preparacdo dos sabdes de sodio, magnésio e béario foram
empregados os seguintes reagentes: hidréxido de sodio (NaOH, >97%; Synth),
hidroxido de potassio (KOH, >85%; Vetec), sulfato de magnésio heptahidratado
(MgSO,47H,0,> 98%; Reagen) e nitrato de bario (Ba(NOs),, >99%; Vetec).
Para a cromatografia liquida e gasosa foram usados solventes e padrdes da
marca Sigma-Aldrich de grau cromatogréafico de pureza.

4.2.Metodologia

Este projeto foi desenvolvido em trés etapas experimentais, resumidas no
fluxograma da Figura 8. No primeiro estagio, os 6leos foram caraterizados
segundo os ensaios listados na Figura 9, assim como os sabdes e produtos
das pirdlises nas etapas posteriores; na segunda etapa, foram preparados os
sabdes com base nos resultados obtidos do perfil graxo, sendo estes
identificados com a primeira letra do Oleo utilizado, seguido das letras do
simbolo do metal correspondente ao sabdo; por fim, realizou-se as pirdlises
dos sabdes de metal a temperatura final da maxima decomposi¢cdo conforme

os resultados das analises termogravimétricas.
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Oleo da polpa da macatba (A e B) e
0leo de crambe (C)

NaOH Saponificacéo KOH

CNa)

_)[ a) Sabdes de sbdio (ANa, BNa e ]

Intercambio ibnico com 10 % de excesso do sal do
correspondente metal

4 N
L b) Sabbes de Magnésio (AMg, BMg e

CMg)
\ J
( N
c) Sabdes de Magnésio (AKMg,
BKMg e CKMg)* <
. J
4 N

d) Sabdes de Béario (ABa, BBa e CBa) P

Bio-6leo Residuo Sélido
(Identificacdo: A letra “P” precedida (Identificagao: A letra “R” precedida
da identificacdo do sabao pirolisado). da identificacdo do sabao pirolisado).

*Foi utilizada a letra “K” para diferencar os o6leos saponificados com KOH dos

saponificados com NaOH.

Figura 8: Representagdo esquematica para a obtengéo do bio-0leo.
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= 1) Matérias-primas: Oleos

« Indice de acidez (IA)*

« indice de saponificac&o (IS)*

+ Indice de peroxido (IP)*

+ Indice de lodo (I1)*

* Viscosidade cinematica (v)*

* Mono-, di- e triglicerideos por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC)*

* Perfil de acidos graxos por cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo de chama (GC-FID)*

. (Espect)roscopia no infravermelho médio com transformada de Fourier

FT-IR
» Andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

=l 2) Material para pirolise: Sabdes

* FT-IR
* TGAe DTG
* Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

3) Produtos da pirdlise:

sl DBiO-Ole0

» Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS)*

* FT-IR*

» Massa especifica a 20 °C

* Viscosidade cinematica (V)

* Teor de enxofre

md  Residuo solido

+ Difracdo de raios x (XRD)

*As andlises foram feitas em triplicatas.

Figura 9: Ensaios e técnicas utilizadas na caracterizacdo dos materiais.

As etapas experimentais, bem como as andlises, mostradas nas Figura 8 e 9

serdo descritas detalhadamente a seguir:
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4.2.1. Caracterizacdo das Matérias-primas

4.2.1.1. indice de Acidez (IA)

Definido como o nimero de mg de KOH necessarios para neutralizar os acidos
livres de 1 grama da amostra, o IA revela o estado de conservacao do 6leo. A
decomposicdo dos triglicerideos € acelerada por aguecimento e pela luz, e a
rancidez € quase sempre acompanhada pela formag¢do de &cido graxo livre
[69].

O método aplicado foi segundo ASTM D 664 para determinacdo do IA por
titulacdo potenciométrica, utilizando um titulador automéatico Methrom 808 com
um eletrodo combinado de vidro, cujo eletro de referéncia foi Ag/AgCl em

solucéo 3 mol/L de LiCl em etanol.

4.2.1.2. indice de Saponificacéo (IS)

O IS definido como o numero de mg de KOH necessarios para neutralizar os
acidos graxos, resultantes da hidrélise de um grama da amostra, €
inversamente proporcional ao peso molecular médio dos &cidos graxos dos

triglicerideos presentes [69].

Os indices de saponificacdo dos 6leos hidrolisados foram realizados conforme

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

4.2.1.3. indice de Peroxido (IP)

Este indice fornece o grau de oxidagdo em que o 6leo ou gordura se encontram
em relacdo ao contetudo de perdxidos que ocasionam a oxidacéo de iodeto de
potéssio a iodo, onde se titula o iodo com tiossulfato de s6dio em presenca de
indicador amido [69]. Assim que é um meétodo de titulacdo indireta, expresso
em miliequivalentes de peroxido por 1000 g de amostra. O método utilizado foi

segundo Norma do Instituto Adolfo Lutz.
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4.2.1.4. indice de lodo (Il

O Il de um dleo ou gordura é a medida do seu grau de insaturacéo [69]. Para
cada O6leo existe um intervalo caracteristico do valor do indice de iodo; este
valor esta relacionado com o método empregado na sua determinacéo,
devendo-se realizar comparacfes com resultados obtidos por um mesmo
meétodo. Geralmente, este indice € determinado pelo método de Wijs, que usa
a solucéo de tricloreto de iodo e € expresso como o peso de iodo (l) absorvido
por 100 gramas de amostra.

Este indice foi determinado segundo BS EN 14111 utilizando titulador
potenciométrico automatico ATS500N.

42.1.5. Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica determinou-se conforme o protocolo ASTM D445 em
viscosimetro tipo Ostwald e banho térmico (Thermo Haake Phoenix) a 40 °C. O
principio de medicdo deste tipo deriva-se da Lei de Hagen-Poiseuille, a qual
relaciona o tempo do escoamento de corpo liquido através de um orificio
capilar [70], onde o liquido de teste é succionado para cima no bulbo no lado
direito e deixado drenar por gravidade através do tubo capilar abaixo do bulbo.

4.2.1.6. Acidos graxos livres, mono-, di- e triglicerideos por HPLC

A andlise semi-quantitativa de acidos graxos livres, mono, di- e triglicerideos
dos Oleos foram determinados em um cromatografo liquido Shimadzu modelo
LC-20AT com amostrador automético SIL-20 HT e com detector UV-Vis SPD-
M20A, empregando uma coluna Shimadzu CLC-ODS® (M) (250 mm x 4,6 mm
ID x 5 um) e condicdes cromatograficas de: volume de injecdo, 6 pL;
temperatura do forno, 40 °C; vazdo da fase movel, 1 mL/min; fase movel,

metanol e solugao de isopropanol/hexano (5:4 v

); modo, gradiente; tempo de
analise, 36 min; comprimento de onda, 205 nm. As amostras foram diluidas 1:20

em solucdo de isopropanol/hexano (5:4 ). O método foi adaptado da
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referéncia [71] e os dados foram adquiridos com o programa LC Solution de

Shimadzu e apresentados como porcentagem relativa da area.

4.2.1.7. Perfil de 4cidos graxos por GC-FID

A analise do FA no 6leo por GC-FID € o método frequentemente usado, mas
precisa transformar o FA em componentes mais Vvolateis e apolares,
normalmente em seus correspondentes FAMEs [72]. Em geral, este método
envolve dos estagios: o primeiro, € a hidrolise da amostra catalisada com base
(KOH) seguida pela conversacao com acido (HCI) dos sais dos FA em FA livres
e 0 segundo, € a esterificacdo com metanol dos FA livres para FAMEs em
presenca de catalisador (BF3) [73], como se observa na Figura 10.

o) 0
I § 1
NG RT 5 O K R TOH
G L o= L vk o
o OH + R o K+ R o
L e ot i i
R2/\o O\fo || ||
Rs - R3 o k" R3 OH
TAG Glicerol Sais potassicas de FA FA
|O| BF3 |0
+ CHsoH A CH + HZO (”)
e 3
R ow R ©
FA Metanol FAME

Figura 10: Reacao geral da hidrolise basica-catalisada dos TAG (i) e reacao
geral de esterificacdo de acidos graxos livres (ii) para a derivatizagdo em
FAMEs

Fonte: Adaptado da referéncia [29].
Neste trabalho, realizou-se a hidrélise dos éleos com cerca de 10 mg da
amostra em 100 pL de solugdo etanoica de KOH 1 mol/L a temperatura
aproximada de 65 a 70 °C por 20 minutos. Apoés resfriamento, adicionou-se 400
puL de solucdo de HCI 20%, aproximadamente 20 mg de NaCl e 600 pL de

acetato de etila; misturou-se em vortex por 10 s e manteve-se em repouso por
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5 minutos. Depois, secou-se uma aliquota de 300 pL da fase organica sob fluxo

de nitrogénio (adaptado da referéncia [73]).

A etapa seguinte foi esterificar os FA obtidos no processo anterior, com 100 pL
de solucdo metanolica de BF3; 14% em banho termostatico a temperatura
aproximada de 65 a 70 °C por 10 minutos. Em seguida, foram diluidos com 500

uL de metanol. Realizou-se uma prova em branco sob as mesmas condicoes.

Em seguida os FAMEs produto da derivatizacdo foram determinados no
cromatografo a gas Shimadzu modelo GC-2010 com detector FID e amostrador
automatico AOC-20i, utilizando-se para a analise uma coluna SP-2340 (60 m x
0,25 mm ID x 0,20 pm). Usou-se hélio como gas de arraste com fluxo de 1,5
mL/min no modo Split (1:50) e o volume de injecdo de 1uL. As temperaturas do
injetor e o detector FID foram mantidos a 250 °C e 260 °C respectivamente. O
programa de aquecimento iniciou a uma temperatura de 70 °C, com taxa de
aquecimento de 4 °C/min, até 230 °C mantida por 10 minutos. Os compostos
foram identificados pela comparacdo com o padrdo Supelco® 37 da Sigma-
Aldrich.

Apés a identificacdo pela concordancia entre os tempos de retencdo da
amostra e o padrdo, calculou-se a massa molar média (MMngdia) €Xpressa em
g/mol com base na Equacao 1, que utiliza os resultados da porcentagem
relativa da area dos acidos graxos identificados e suas respectivas massas

molares para formar uma molécula do TAG (Figura 11).

[2(MMgy; — 1) X FAg)
2 FAy,

MMmédia:{ }X3+41

Equacao 1: Célculo da MMpmgegia dos Oleos a partir da porcentagem da area dos
acidos graxos obtido por GC-FID [74].
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Figura 11: Molécula de TAG para melhor entendimento da Equacéo 1.

Onde, MMga i € @ massa molar do 4cido graxo i,

O valor 1 subtraido corresponde a massa molar de um hidrogénio, o qual &
removido do acido graxo para que forme um TAG,

FA € a percentagem relativa da area do acido graxo i, obtida por GC-FID,

O valor 3 corresponde a combinacdo de 3 acidos graxos para formacdo de um
TAG e

41 é a massa molar que liga os 3 acidos graxos para formar o TAG como se
observa na Figura 11.

4.2.1.8. Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho é uma ferramenta muito Gtil, porque permite
determinar ligacdes caracteristicas de muitos grupos funcionais por médio da
absorcdo da luz infravermelha. Esta mede a excitacdo vibracional dos atomos
em torno de suas ligacdes. As posi¢cdes das linhas de absorcdo associadas a
essa excitacdo dependem do tipo de grupo funcional, e o espectro de IR como
um todo exibe um padréo Unico para cada substancia [32].

Os espectros de FT-IR dos 0leos, os sabdes e 0 bio-6leo foram obtidos em um
espectrometro de infravermelho Bomem MB 155S FT-IR com acessorio ATR
(refletancia total atenuada) de diamante para amostras liquidas e célula de
transmissao para amostras solidas. A quantidade de amostra utilizada foi duas
gotas e uma pastilha de 10%™™ do sabdo preparada em KBr, para amostras

liquidas e sdlidas respectivamente. Em todos os casos, a analise foi feita com
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32 leituras, com a resolucdo de 4 cm™ e & temperatura ambiente na regido
espectral de 4000 a 400 cm™.

4.2.1.9. Andlise Termogravimétrica (TGA) e termogravimetria
derivada (DTG)

A TGA descreve a variagdo de massa da amostra, que € continuamente
registrada como fungdo da temperatura ou tempo, o qual permite tirar
conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra, sobre a composi¢cdo e
estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a composicdo de residuo.
Na DTG séo curvas que correspondem a derivada primeira da curva TGA e nos
quais os degraus sdo substituidos por picos que delimitam &areas proporcionais

as alteracbes de massa sofridas pela amostra [75].

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TA
instruments modelo Q50, o qual foi operado a uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, desde a temperatura ambiente até 800 °C, sob fluxo de nitrogénio 100

mL/min, com cerca de 6 mg da amostra em cadinho de platina.

Os resultados das curvas TGA para os sabdes preparados foram expressos em
funcdo da converséao (X). Este foi calculado com a equagéo a seguir:

Equacao 2: Célculo da conversao dos sabdes na TGA.

Em que, Wy é a massa inicial da amostra, W é a massa de amostra pirolisada e

W., € massa final residual.

4.2.2. Preparacdo e caracterizacdo dos sabdes para a pirolise

Para avaliar o efeito do metal do sabdo, bem como a qualidade do 6leo no
produto final da pirélise, foram preparados sabdes de sédio, bario e magnésio

por saponificacdo com hidroxido de sédio a partir de Oleos de alta e baixa
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acidez, além de sabdes de magnésio saponificados com hidréxido de potéassio,
com o intuito de avaliar o efeito da base na saponificacdo; como é descrito no
fluxograma da Figura 12.

1
Saponificagao

ANa, BNa e AMg, BMg e AKMg, BKMg ABa, BBa e
CNa CMg e CKMg CBa

Figura 12: Fluxograma do processo de preparacao dos sabdes derivados dos
Oleos da polpa da macauba (A e B) e o 6leo de crambe (C).

Sabao

Em geral, foi pesado cerca de 100 g de 6leo (TAG), em seguida, foi adicionado
100 mL de etanol e 100 mL de uma solucéo basica, cuja massa do soluto foi
obtida pela Equacdo 3 abaixo. Depois, a solucdo resultante foi submetida a
reagdo de saponificacdo, como se pode ver na Figura 13 (i), a uma temperatura
de 80 °C e com agitagdo continua por 1 hora. Posteriormente, para os sabdes
de sdédio, foi adicionado uma solucao saturada de NaCl e para os sabdes de
bario e magnésio, uma solucdo contendo 10% de excesso da massa do sal
(calculada com a Equacdo 4) do correspondente metal, para fazer a troca
ibnica conforme a Figura 13 (ii). Apds, foi filtrado a vacuo e lavado com 100 mL
de agua gelada e por fim os sabdes foram secos a 80 °C e moidos (adaptado
da referéncia [76]).

28



OH

o Ji +3 0y —> OH +3R1/||\O_ 0)

PN SNGAY
Ry O ﬁ/
R3 OH
TAG Base Glicerol Sab3o da base
0
” 2 = (RCOO),M (if)
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R7 0
Sab3o da base Sal do metal Sabéo do metal

Figura 13: Reacéo de saponificacédo (i) e precipitacao (ii) para a obtencdo dos
saboes.

As equacdes 3 e 4 foram obtidas conforme a estequiometria das reagdes
acima, na qual, MMnggia € @ massa molar média do TAG obtida pela analise
GC-FID, mtac € a massa do TAG utilizada para preparar os sabdes, MMpase,
%Ppase € MMgy, %Psy Ssd0 a massa molar e a %pureza da base e sal
respectivamente, usadas no processo de preparacdo do sabdo e mostradas na
Tabela 5.

m _ MTaAG X MMbase x 300
base MMmédia X %Pbase

Equacédo 3: Célculo da massa da base para a saponificacdo do oleo.

m _ Mrag X MMsal X 150 <11
sl MMmédia X %Psal '

Equacéo 4: Calculo da massa do sal para a troca idnica com 10% de excesso.

Foi preparado um total de 12 sabdes (observar Figura 12).
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Tabela 5: Massa molar e pureza dos reagentes utilizados na preparacéo dos

sabdes.
Composto MM (g/mol) %P
o NaOH 40,00 97
0
S KOH 56,10 85
_ Ba(NO3); 261,34 99
[
0 MgSO47H,O 246,47 98
4.2.2.1. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Através desta técnica, podem-se acompanhar os efeitos de calor associados
com alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicdes de fase
(fuséo, ebulicdo, sublimacao, congelacao, inversdes de estruturas cristalinas) ou
reacoes de desidratacdo, de dissociacdo, de decomposicdo, de oxido reducéo,
etc. capazes de causar variacbes de calor. Em geral transicbes de fase,
desidratacdes, reducdes e certas reacdes de decomposicdo produzem efeitos
endotérmicos, enquanto que cristalizagdes, oxidacfes, algumas reacbes de
decomposicao produzem efeitos exotérmicos [75].

As analises de DSC dos sabdes foram realizadas em um equipamento, DSC TA
instruments modelo Q20, sendo programado para aquecer desde a temperatura
ambiente até 300 °C, a uma razdo de 10 °C/min e a um fluxo de nitrogénio de
50 mL/min. A quantidade de amostra foi cerca de 4 mg em cadinho de aluminio

hermético Tzero.

4.2.3. Pirdlise e Caracterizacdo dos Produtos da pirolise

Para a realizacdo da pirdlise dos sabdes preparados na etapa anterior, foi
empregada a montagem observada na Figura 14 (a, c); constituido por um forno
tubular Fortelab modelo FT 1200 H/V em escala de bancada e equipado com
um tubo de aco inoxidavel de comprimento de 45 cm, além de dois termopares,
um dentro e outro fora do tubo de aco (observar Figura 14 (c)); sendo o ultimo
utiizado para o controle da temperatura pelo equipamento, porém, a

temperatura de interesse € a registrada pelo termopar do interior, por este
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motivo foi otimizado o programa de temperatura em relacdo a esse termopar

(Apéndice 1).
a 6cm b
45/50 gcm |
13 cm)\ 5.5|0m

Py ]

: i [N 45°
= = g 24/40

45cm

¥
¥

h R

o ) 35¢cm

- Fluxode dgua

|::> Gases e
compostos volateis

Recirculacdo de
dgua gelada

220V

1) Fluximetro, 2) Razao de divisdo 1:2 em a b, 3) Conitrolador de temperatura, 4) e 5) Termopar, 6) Tubo de aco inoxidavel, 7) Forno, 8) Reatorem
vidro, 9) e 10) Condensador, 11) Coletor de compostos condensaveis, 12) Banho de agua gelada e 13)Trap

Figura 14: Foto (a), dimensdes do reator (b) e desenho das partes (c) da

montagem da pirélise usado para a obtencéo do bio-6leo.
Fonte: Autor.

No seu interior foi colocado um reator de vidro com as dimensdes apresentadas
na Figura 14 (b), o qual foi desenhado especificamente para o desenvolvimento
deste projeto. Este foi conectado a um condensador tipo reto e a um baldo de
fundo redondo, para coletar os compostos condensaveis (agua e bio-6leo). Este
altimo, por sua vez, foi acoplado a um condensador tipo serpentina, a fim de
reter a maior quantidade da fracdo liquida. Por fim, h& dois traps conectados
sequencialmente preenchidos com agua gelada para recuperacdo dos nao

condensaveis, conforme pode ser visto (Figura 14).
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Para realizacdo da pirélise foram colocadas cerca de 30 g da amostra (sabao)
no fundo do reator de vidro. O fluxo de nitrogénio total utilizado de 120 mL/min e
a temperatura final da pirélise foi 550 °C; que corresponde a temperatura final
do maximo de decomposicdo obtida da curva do TGA/DTG. Programas de
temperatura diferentes foram utilizados para o aquecimento do forno para os
diversos sabbes estudados. Para os sabdes de sodio e bario iniciou-se a
temperatura ambiente até 500 °C (30 minutos), a uma taxa de 200 °C/min; em
seguida o sistema foi aquecido a mesma taxa até atingir 550 °C, onde
permaneceu por 30 minutos. O tempo total de pirdlises foi de 60 minutos. Para
0os sabBes de magnésio utilizou-se a mesma temperatura inicial e taxa de
aguecimento. No entanto a temperatura final foi de 550 °C mantida por 2 horas.
Apos resfriamento do forno, o residuo solido obtido no fundo do reator foi
retirado e pesado, assim como as fragcdes do liquido (bio-6leo e aquosa)
coletadas no baldo, que foram separadas através de centrifugacédo a 7000 rpm
por 5 minutos. A massa da fracdo ndo condensavel (gases e compostos
volateis) foi obtida pela diferenca de massa entre a massa total do sab&o
utilizada e aquelas obtidas para os produtos, liquido e sélido, fechando assim o

balanco de massa do processo.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os valores apresentados
como a média com seus respectivos desvios padrdo. Os rendimentos dos
produtos pirolisados foram calculados de acordo a Equacao 5, que relaciona a
massa do produto obtido com a massa do sabdo inserida no reator para a

realizacdo da pirdlise.

m
%Rendimento = m—x x 100
a

Equacéo 5: Célculo do rendimento da pirdlise.

Sendo, my a massa de cada fracdo dos produtos pirolisados (fracéo de gases e
compostos volateis, fracdo de bio-6leo, fracdo aquosa e o residuo solido), e m,

a massa da amostra.
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4.2.3.1. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GCIMS)

A identificagdo dos compostos constituintes do bio-6leo foi realizada utilizando
se um equipamento GC/MS da Shimadzu, modelo QP5050. As condi¢des
cromatograficas adotadas na analise foram uma coluna PETROCOL (100 m x
0,25 mm x 0,5 pum); fluxo de hélio de 0,8 mL/min; volume de injecdo de 1 uL no
modo Split (1:10); temperatura do injetor e da interface de 290 °C e 260 °C
respectivamente; programacédo da temperatura do forno de: 50 °C (10 min) até
185 °C a uma taxa de aquecimento de 2,5 °C/min, logo, aquecida a uma taxa de
5 °C/min até 260 °C, mantida por 121 minutos. No espetrdbmetro de massas a
energia de ionizacédo foi de 70 eV em sistema por ionizagdo por impacto de
elétrons, faixa de m/z 45 - 500 e o modo SCAN. A identificacdo dos compostos
foi feita pela comparacdo dos espectros de massas dos constituintes
observados com os espectros da biblioteca WILEY e NIST, considerando

similaridades acima de 90; utilizando o software GCMS solution da Shimadzu.

4.2.3.2. Massa especifica

As medidas de massa especifica dos bio-0leos foram realizadas em
densimetro automatico modelo DMA 4500, segundo ASTM D4052.

4.2.3.3. Teor de enxofre

O teor de enxofre nos bio-6leos foi realizado segundo a norma ASTM D5453,

em equipamento de fluorescéncia de UV modelo Antek 9000NS.

4.2.3.4. Difrac&o de raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X é um dos métodos mais importantes para determinacao
da estrutura de um composto. Além disso, proporciona um meio conveniente e
pratico para a identificacdo qualitativa dos compostos cristalinos. O método de
difracdo de raios-X é o0 Unico método analitico que € capaz de fornecer
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informacédo qualitativa e quantitativa sobre os compostos presentes em uma

amostra solida [77].

Os estudos de XRD para o residuo soélido produto da pirélise foram obtidos em
um difratbmetro de raios-X da Shimadzu modelo XRD-7000, com arranjo
geométrico 0-20 a velocidade angular de 4°min, na faixa de 3° a 70° no modo
continuo, além de um anodo de Cu, operado a voltagem de 30 kV e intensidade
da corrente elétrica de 30 mA. O programa utilizado para identificacdo dos

difratogramas foi o “Match! Phase Identification from Powder Diffraction”.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacao dos 6leos vegetais

5.1.1. Caracterizacao Fisico-quimica

Os resultados dos ensaios fisico-quimicos para os O6leos (A, B e C,
identificados assim no item 4.1) encontram-se na Tabela 6. O indice de acidez
do o6leo A foi mais elevado que os dleos B e C, pois este foi extraido a mais
tempo, revelando que o 6leo B apresenta melhor estado de conservacao,
seguido pelo 6leo C. Este valor também se correlaciona com o parametro do
teor de acidos graxos livres, bem como o indice de perdxido, que sao
consideravelmente maiores no 6leo A, quando comparado aos 6leos B e C.

O indice de saponificacdo € um parametro que pode fornecer o valor da massa
molar média dos TAGs que constituem os 6leos o0 que é feito com base na
estequiometria da reacao (Figura 13). Assim a partir dos valores do indice de
saponificacdo, estimou-se que a massa molar média para A e B é de 859,07
g/mol e 889,84 g/mol, respetivamente, e para C de 989,70 g/mol. Isto significa
que, o 6leo C é constituido por TAGs de cadeia carbbénica mais longa do que
os Oleos A e B, o que justifica a sua maior viscosidade cinematica em relacéo
aos outros. A diferenca de viscosidade cinematica entre os 6leos A e B pode
ser explicada pela sua diferenca tanto em relacdo as massa moleculares

medias quanto pela acidez.

Os valores indice de iodo encontrados para os 6leos A e B (80,89 e 78,58 g
1/100g), sdo muito semelhantes entre si. JA para o Oleo de crambe o valor
encontrado foi de 89,80 g 1/100g. Estes valores demostram que o Oleo de
macauba é menos insaturado do que o de crambe. Trabalhos da literatura
reportam valores semelhantes, em torno de 85 e 88 g lodo /100 g amostra para

o Oleo da polpa de macauba e o 6leo de crambe, respetivamente [24,74,78].
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Tabela 6: Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos A, B e C.

Resultado (Xmedio = S)
A B C

Parametro

indice de acidez (mg KOH/g) 92,77 £1,45 6,75+0,05 15,34+0,30
% Acidez (expresso como acido oleico) 46,62 £ 0,73 3,39+0,02 7,71+£0,15
195,91 +1,10 189,14 +0,81 170,05 £1,60

21,21 £0,17 3,89+0,07 6,81+0,06

80,89+0,71 7858+1,13 89,80+1,21

indice de saponificagdo (mg KOH/g)
indice de Peroxido (meg/1000 g)
indice de lodo (Wijs) (g/100 g)

Viscosidade cinematica a 40 °C (mm2/s) 32,78+ 0,03 36,01+0,03 52,37 £0,06
Perfil geral por HPLC (% éarea)

Monoglicerideos e Acidos graxos livres 51,36 + 1,13 2,27+296 17,44 +1,67
Diglicerideos 16,83 £ 0,92 7,72+2,12 31,31+0,47
Triglicerideos 31,82+0,20 90,02+5,08 51,25+1,20

O elevado indice de acidez e indice de perdoxido demostram que o Oleo A
apresenta um baixo estado de conservacdo ndo sendo uma matéria-prima
adequada para o processo de conversdo por transesterificacdo por catalises
basicas, mas pode ser apropriada para se fazer uma conversao pelo processo

termoquimico (pirdlise).

5.1.2. Perfil em termos de acidos graxos

A avaliacdo do perfil dos 6leos (A, B e C) foi realizada por HPLC para
determinar o grau de deterioracdo destes Oleos e avaliar a sua composi¢do em
termos de &cidos graxos livres (FFA), MAG e DAG. O 6leo B é constituido,
principalmente, por TAGs e em menor quantidade, de DAGs e MAGs; o
contrario acontece com os 6leos A e C como pode ser observado na Tabela 6.
No entanto, os valores de indice de saponificacdo para os 6leos da polpa de

macauba A e B, indicam que o contetudo em FA é relativamente similar.

Os perfis graxos para avaliar a composi¢cao quimica dos 6leos com relacdo aos
acidos graxos presentes em cada um deles foram obtidos pela cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo quimica (Figura 15). A Tabela 7 mostra os
percentuais de area relativa, associados aos picos cromatograficos na

determinacdo deste perfil. Estes resultados, indicam que apesar dos 0leos de
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macauba A e B terem estado de conservacdo diferentes, o perfil € muito
similar, predominando os acidos oleico (C18:1n9c), palmitico (C16:0) e linoleico
(C18:2n6c), enquanto que no 6leo C, prevalecem os &cidos erucico (C22:1n9)
e oleico, estando de acordo com a faixa dos valores encontrados na literatura
[37,78,79]. As pequenas diferencas da porcentagem nos perfis A e B, séo
possivelmente atribuidas a influéncia de diversos fatores, tais como, a regiao

de plantio, condi¢cdes de extracdo entre outras.
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Figura 15: Cromatogramas obtidos por GC-FID para os 6leos A, B e C.

Observa-se que o 6leo C por ser formado de acidos graxos que possuem
cadeias carbbnicas mais longas, em relacédo aos 6leos A e B, possui um valor
de massa molar maior. Este valor de MMpggia foi calculado com base na
Equacdo 1, indicando que ela pode ser determinada tanto pelo indice de

saponificagdo como por esta andlise, sendo estes séo correlacionados.
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Tabela 7: Perfil de acidos graxos dos 6leos A, B e C.

% Area relativa do pico (Yomegiat S)

Acido Abreviac&o
A B C
Laurico C12:0 1,34 £0,12 0,07 + 0,03 -
Miristico C14:.0 0,53 + 0,02 0,12 +0,01 0,06 +0,01
@ Palmitico C16:0 18,33+ 0,38 21,00 £ 0,33 2,14+0,22
f‘g Estearico c18:0 2,77 £0,31 2,14+0,22 0,89 +0,03
g Araquidico C20:0 0,12 +0,01 0,09 + 0,00 0,91 +0,03
Behénico C22:0 0,11 £0,02 0,10 £ 0,01 1,52 + 0,20
Lignocérico C24:0 - - 0,44 + 0,06
Palmitoléico Cil6:1 2,75+0,21 3,06 + 0,10 0,16 + 0,02
Elaidico C18:1n%t 2,28+ 0,65 2,39+0,22 0,48 + 0,07
Oléico C18:1n9c 50,31+ 0,85 50,78 £ 0,72 19,13 + 1,57
" Gondoico C20:1n9 0,08 + 0,01 0,06 + 0,00 8,53 0,67
'c% Eracico C22:1n9 - - 55,08 3,13
% Nervonico C24:1n9 - - 1,07£0,11
E Linoléico C18:2n6¢c 14,56 £ 0,44 13,68 £ 0,31 7,98 + 0,85
11,14-eicosadiendico C20:2 1,02 0,17 0,97 + 0,07 0,28 + 0,05
13,16-docosadiendico C22:2 - - 0,47 £0,01
Linolénico C18:3n3 0,89 £ 0,04 0,86 £ 0,03 -
N&o identificados 4,31+0,12 4,49 0,32 0,45 0,01
%Saturados: 23,20 23,52 5,96
%lInsaturados: 71,89 71,80 93,18
MM negia(g/mol) 862,82 865,38 991,49

O perfil indica também, que os TAG dos 06leos, sdo formados por 71,89%,
71,80% e 93,18% de acidos graxos insaturados para os 6leos A, B e C,
respetivamente. Embora o 6leo C tenha maior porcentagem de insaturados, 0s
Oleos A e B constituem de acidos graxos com maior grau de insaturacao, ou
seja, possuem maior quantidade de acidos graxos diinsaturados. Com base
nas normas do Instituto Adolfo Lutz (2008), atraves da Equacéo 6 calculou-se o
grau de insaturacéo ou indice de iodo para cada 6leo e obteve-se os valores de
75,45 g 1/100 g do 6leo A, 74,70 g 1/ 100 g do 6leo B e 77,36 g I/ 100 g do oleo
C, indicando que apesar de terem uma composicdo de constituintes
insaturados  diferentes, eles possuem um grau de insaturacao

aproximadamente igual, sendo o 6leo C levemente maior. Estes valores séo
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inferiores aos determinados neste trabalho, o que possivelmente se deve ao
contetdo de outras substancias insaturadas diferentes aos acidos graxos, que

fazem com que haja um aumento deste parametro.

Il = (%C16:1 % 0,950) + (%C18:1 x 0,860) + (%C18:2 x 1,732)
+ (%C18:3 X 2,616) + (%C20:1 X 0,785) + (%C22:1 x 0,723)

Equacéao 6: Calculo do indice de iodo.

5.1.3. Espectrometria no infravermelho médio (FT-IR)

A Figura 16 apresenta os espectros de FT-IR dos 6leos vegetais utilizados
neste trabalho, os quais sdo bastante semelhantes, apresentando bandas
espectrais caracteristicas de ésteres de cadeia longa, atribuidas aos TAGs, por
serem seus principais constituintes [80]. Além dessas bandas, o espectro do
0leo A, mostra bandas caracteristicas de acidos graxos, o que é compativel
com o elevado teor de FFA e indice de acidez obtida na caracterizacao fisico-
quimica. Observa-se que a banda em 3005 cm™ com intensidade semelhante
nos trés espectros, é devida ao estiramento (v) de ligacdo C-H de carbono sp?
(cis olefina), indicando que os Oleos possuem constituintes quimicos que
possuem ligacdes duplas, que coincide com o grau de insaturacdo dos Oleos
calculado anteriormente.
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Figura 16: Espectros de infravermelho em célula ATR para os Oleos A, B e C.
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As bandas em 2954, 2922 e 2852 cm™ sdo atribuidas ao estiramento de
ligacdo C-H de carbono sp®, e sua intensidade é devida ao comprimento das
cadeias saturadas dos acidos graxos. Verifica-se a ligacdo éster pela presenca
da banda em 1743 cm-1, correspondente ao estiramento do grupo carbonila
(C=0) de éster, bem como, ao estiramento da ligacdo éster C-O evidenciada
pelas bandas em 1235, 1160 e 1096 cm™. A banda em 1463 cmresulta da
vibracdo de deformacdo angular simétrica (3s) e assimétrica (6;s) dos grupos
alifaticos CH, e CH3 respectivamente. A 35 de CHz é conferida pela banda em
1377 cm™. A banda em 722 cm™ deve-se a vibracdo de deformacdo angular
fora do plano (p) de olefinas [CH2], (n=4). Além disso, como j& foi dito, o
espectro do Oleo A tem bandas caracteristico de FFA, devido a presenca da
banda em 1710 cm-1, que corresponde a deformacdo do grupo carbonila
(C=0) de &cido carboxilico e da banda em 939 cm™ devida & deformacéo

angular fora do plano (y) de ligagdo O-H de acido carboxilico [81,82].

5.1.4. Andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

As curvas TGA e DTG dos 6leos A, B e C sdo mostradas na Figura 17, na qual,
podem-se observar dois estagios de perda de massa, compreendidas em uma
faixa de temperatura de 160 a 290 °C e 350 a 490 °C. Estes estagios de perda
de massa relativos aos 6leos estdo relacionados diretamente a degradacao
térmica de seus constituintes, ou seja, TAGs, DAGs, MAGs e FFA; segundo
Garcia et al, a degradacéo de FFA ocorre na primeira faixa de temperatura e os
TAGs entre 235 a 490 °C [83].

Conforme observado nas curvas TGA e DTG, o 6leo A mostra-se menos
termicamente estavel. No primeiro estagio, a perda de massa do 6leo A é maior
guando comparado com os sinais da DTG dos 6leos B e C (Tabela 8). Esta
perda esta diretamente associada a sua elevada acidez, ou seja, ao contetudo
de FFA; que pode ser verificado pela comparacdo da sua porcentagem de
acidez 46,62% com a porcentagem da perda de massa 44,68%; assim como
para os Oleos B e C que apresentam 3,39% e 7,71% em acidez,
respectivamente, ou seja, a perda de massa neste estagio é proporcional a

acidez do oleo.
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Figura 17: Curvas TGA (acima) e DTG (abaixo) em atmosfera de nitrogénio
para os 6leos A, B e C.

Tabela 8: Perdas de massa obtidas das curvas TGA dos 6leos A, B e C.

. Temperatura Perda de massa (%) o
Estagio Atribuicéo
(°C) A B C
1 160-290 44,68 3,85 8,53 FFA
2 350-490 52,96 95,47 91,37 TAG, DAG, MAG
Residuo - 2,36 0,68 0,91 Cinzas

No segundo estagio observa-se que o 0leo A decompde-se a uma temperatura

menor que o Oleo B, isso também €& observado no primeiro estagio,

possivelmente por ter maior quantidade de mono e di-glicerideos. Pode-se

também observar que o 6leo C tem maior estabilidade que os outros 6leos,

provavelmente por ser formado de TAGs por acidos graxos de cadeia longa,

que Ihe conferem uma maior estabilidade do que os 6leos A e B. Ao final tem-

se neste processo um residuo maior para o 6leo A, seguido por C e B.
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Com base nas curvas TGA/DTG pode-se verificar que o 6leo B, apresenta uma
maior taxa de decomposicao (2,08 %/°C) com perda de 95,47% da massa,
obtendo-se um baixo teor residual ao final do processo, que pode ser atribuido

ao seu melhor estado de conservacao em relagcdo as matérias-primas A e C.

5.2.Preparacéo e caracterizacdo dos sabfes para a pirdlise

O rendimento em massa dos sabfes preparados, segundo método do item
4.2.2, é apresentado na Tabela 9. Nota-se que o0s rendimentos apos a
secagem estdo acima de 100%, possivelmente por estes conterem agua e
também sal utilizado no processo de separacdo. Observa-se que 0 maior
rendimento foi obtido para o sabdo de bario derivado do éleo A (ABa), seguido

por os sabdes de sodio.

Tabela 9: Rendimento dos sabdes de sddio, magnésio e bario derivados dos

O0leos A,Be C.
Rendimento
Amostra (%)
ANa 111,80
BNa 111,47
CNa 112,09
AMg 103,82
BMg 111,37
CMg 102,40
AKMg 110,57
BKMg 109,83
CKMg 104,27
ABa 117,07
BBa 104,26
CBa 102,61

5.2.1. Espectrometria no infravermelho médio (FT-IR)

Os espectros obtidos para os sabdes de sédio, magnésio e bario derivados do
0leo A sdo mostrados na Figura 18. Os espectros dos sabdes derivados dos
0leos B e C, encontram-se no apéndice 2 (Figura 36 e Figura 37
respectivamente), pelo fato de apresentarem um comportamento semelhante

aos sabodes derivados do 6leo A.
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Nota-se que os sabdes de magnésio derivados do mesmo 6leo, que foram
saponificados com diferentes bases tém o mesmo perfil espectral, bem como
0os sabbes obtidos a partir do Oleo de alta e baixa acidez (6leos A e B),
indicando que a base ndo exerce grande influéncia para a preparacdo do

sabdo, e nem a alta acidez do 6leo.
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Figura 18: Espectros de infravermelho em célula de transmisséo para o0s
sabdes ANa, AMg, AKMg e ABa em pastilha de KBr.

Conforme pode ser observado nos espectros, a auséncia da banda em 1743
cm™, correspondente ao estiramento da carbonila do grupo éster, assim como
as bandas em 1235, 1160 e 1096 cm™ do estiramento da ligagéo éster (C-O),
indicam que ndo ha a presenca de TAGs. Porém, o aparecimento das bandas
de estiramento assimétrico e simétrico do grupo carboxilato (COO’) 1560 e
1450 cm™, respectivamente, e a vibragéo da interacdo metal-oxigénio indicam

gue houve a converséo dos TAGs nos sabdes do correspondente metal.

Analisando os espectros em detalhe, a banda larga entre 3700 e 3150 cm™ é

associada a vibracdo de estiramento da ligacdo O-H de agua, o que corrobora
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o fato de obter um maior rendimento nos sabdes como foi discutido
anteriormente. As bandas da regi&o entre 3050 e 2800 cm™ sdo0 as mesmas
observadas nos espectros dos 6leos, bem como, as bandas em 1377 cm™ e
722 cm™, ja que as cadeias alifaticas dos acidos graxos ndo s&do modificadas
na conversado para o sabdo. A banda atribuida a ligacdo éster dos TAGs em
1743 cm™ s6 é observada no sabdo de bario, apresentando uma fraca
intensidade. A banda em torno de 1550 cm™ corresponde ao estiramento
assimétrico do grupo carboxilato (COO’) e as referentes ao estiramento
simétrico deste grupo, encontra-se na regido de 1470-1370 cm™, para o sédio e
bério este estiramento apresenta-se em trés bandas e para o magnésio em
uma Unica banda. Entre 950 e 916 cm™, as bandas foram associadas com o
estiramento de deformacdo angular do grupo COO". A intensidade da banda
entre 670 e 400 cm™ é correspondente & interacdo do metal-oxigénio (M-O).
Para os sabdes de sodio ocorre em 539 cm™, para os de bario em 517 cm™ e
para os de magnésio em 617 cm™, sendo mais intensa no sab&o de magnésio

obtido a partir de saponificacdo com KOH [84—86].

A diferenca entre as frequéncias das bandas de estiramento assimétrico e
simétrico (Av = va-vs) do grupo COO" tém sido amplamente utilizada na
literatura para propor os modos de coordenacdo do metal com o este grupo
[87,88]. Para os sabdes de magnésio e bario esta diferenca foi cerca de 100
cm™, enquanto que para os sabdes de sédio foi aproximadamente de 138 cm™,
correspondendo aos modos de coordenacdo (b) e (a) da Figura 19,

respectivamente.
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Figura 19: Modos de coordenacéo dos sabdes de sddio (a), magnésio e bario

(b).
Fonte: adaptado da referéncia [87]
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5.2.2. Anédlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

A estabilidade térmica dos sabdes pode se observar nas curvas de TGA e DTG
(Figura 20 e apéndice 3), indicando que os sabdes de sbédio e bario sdo mais
estaveis termicamente que os sabfes de magnésio, porém todos os sabdes
possuem maior estabilidade do que o 6leo de partida (Figura 17). Ao comparar
as curvas dos sabdes obtidos a partir dos Oleos A e B, de baixa e alta acidez,

percebe-se que o comportamento térmico de ambos é bastante semelhante.

Observando atentamente as curvas TGA/DTG, é possivel identificar que os
sabfes apresentam uma perda de massa, entre 70 e 100 °C, associado a
perda de agua [89], seguido por uma perda de massa mais lenta até o estagio
de maior decomposicdo da amostra. Os sabdes de magnésio sdo menos
estaveis termicamente, jA que a maior decomposi¢cdo comeca a ocorrer a
temperatura de 330 °C, enquanto que nos sabdes de sddio e bario este evento
comeca a uma temperatura de 410 °C, fato esse que foi reportado por Foudan
et. al [85] para sabdes de magnésio. No entanto, nota-se que a temperatura
final de decomposicdo é aproximadamente de 530 °C em todos sabdes,

obtendo-se um menor teor de residuo nos sabfes de magnésio.

00— —— ANa
-
_ %\\ —— AMg
1 A — AKMg
— ABa

N
o
1

o
1 "

Massa (%)
5 3 3
N
o
&1 //

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 600 700 800
Temperatura (°C)

1,4
1 —— ANa
12 2 ——— AMg
1,0 4 2 — AKMg
_ —— ABa
OO 0,8 1
§ 0.6 4
2
0 044 1 \
0,2
0.0 4 &A@M
T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 20: Curvas TGA (acima) e DTG (abaixo) em atmosfera de nitrogénio
para os sabdes ANa, AMg, AKMg e ABa.
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Além disso, a maior perda de massa, relacionada ao maior sinal nas curvas
DTG, esta ligada a degradacdo dos sabdes e é mostrada na Figura 20 e
Tabela 10. Observa-se uma tendéncia ao aumento dessa perda para 0s
sabdes, em geral, exceto para os sabdes de bario. De forma geral, podemos
classificar as perdas na seguinte ordem crescente de perda, sabdes de bario,
sbédio de magnésio. Nos sabdes de magnésio, este sinal ocorre em uma taxa
lenta de decomposicédo, em uma ampla faixa de temperatura, apresentando um
ombro a direita, que foi mais pronunciada nos sabfes de magnésio
saponificados com hidréxido de sédio que nos de potassio. J& nos sabdes de
béario e de sodio esta degradacao apresenta-se como um sé sinal, sendo estes

0s sabdes mais estaveis termicamente.

Tabela 10: Perda de massa no estagio maximo de decomposic¢éo.

Perda de
Temperatura
Amostra do pico (°C) massa
P (%)
ANa 493,55 63,92
BNa 496,72 70,94
CNa 498,52 71,45
AMg 376,01 73,53
BMg 375,18 77,54
CMg 371,71 85,47
AKMg 375,54 77,96
BKMg 375,17 79,40
CKMg 372,53 83,67
ABa 476,00 58,33
BBa 486,83 57,13
CBa 471,73 61,31

Esses resultados das curvas de TGA sugerem a temperatura que se obtém a
maior degradacdo das amostras. Esta é a temperatura em que se deve realizar
a pirdlise. Assim, com os resultados da TGA foram construidos os graficos de
conversdo (X) em fungcdo da temperatura (°C) para determinar a melhor
temperatura de degradacéo dos sabdes (Figura 21 e apéndice 4). A Figura 21
apresenta este grafico para os sabdes derivados do 0leo A.

A partir da Figura 21, pode-se observar que a 550 °C as amostras tém
degradacgbes acima de 85% (0,85), e assim selecionou-se esta temperatura

para realizar as pirolises dos sabdes deste 6leo.
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Figura 21: Grau de converséo dos sabdes ANa, AMg, AKMg e ABa.

5.2.3. Calorimetria exploratdéria diferencial (DSC)

Embora os sabdes sejam normalmente sélidos a temperatura ambiente, uma
ou mais temperaturas de transicdo de fase podem ser observadas ao longo da
estabilidade térmica até o inicio da decomposicao [90], o que depende do metal
e do comprimento da cadeia do carboxilato [87]. As curvas DSC obtidas para
0os 12 sabbes sdo mostradas na Figura 22 e suas temperaturas de transicao
podem ser vistas na Tabela 11, bem como o calor latente que é diretamente

relacionado a area sob a curva.

Na faixa de temperatura de 48 a 78 °C o evento endotérmico dos sabdes de
magnésio e bario (M(RCOO)xH,0) pode ser associado a saida de agua, ou

seja, a desidratacéo do sabao.
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Figura 22: Curvas DSC em atmosfera de nitrogénio para ANa, BNa e CNa (A),
AMg, BMg e CMg (B), AKMg, BKMg e CKMg (C) e ABa, BBa e CBa (D).

Tabela 11: Temperaturas e calor latente de transicdo de fase dos sabdes de
sédio, magnésio e bario.

Calor Perda de

Temperatura Temperatura Temperatura
latente massa

Amostra

do pico (°C) inicial (°C) final (°C) (3/g) (%)
ANa 110,44 105,08 114,94 6,607 1,09
194,13 188,99 207,11 34,18 2,12
BNa 111,60 104,28 118,66 10,10 2,02
201,21 200,45 209,77 38,66 2,76
111,02 105,08 114,94 5,25 3,52
CNa 192,63 190,06 198,05 55,02 3,29
202,14 198,05 205,51 4,57 0,17
AMg 127,41 110,14 143,71 39,01 5,49
BMg 59,15 48,64 65,12 25,49 1,22
172,92 172,21 182,07 95,59 6,57
CMg 123,79 114,40 136,78 29,79 1,59
AKMg 57,74 48,34 65,12 17,91 1,99
163,22 151,70 193,52 67,56 4,82
BKMg 178,78 175,67 188,99 44,14 11,05
CKMg 136,74 123,73 155,32 8,44 0,58
ABa 65,99 52,86 79,24 20,41 3,17
165,67 156,23 190,10 32,65 7,30
BBa 256,73 254,80 265,98 10,83 7,79
CBa 95,58 73,31 101,08 20,08 1,32
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Ao se observar a Figura 22, pode-se perceber que as amostras apresentam
varios eventos de transicdo de fase de carater endotérmico, entretanto, o0s
sabbes CKMg e CBa nao mostram sinais representativos. As amostras
derivadas do 6leo B, de melhor estado de conservacdo, sdo as que
apresentaram sinais mais bem definidos ao se comparar com os sabdes do
Oleo A. Aparece um sinal mais intenso em torno de 173 °C, para as amostras
BKMg e BMg, porém o calor latente para o primeiro € aproximadamente o
dobro do segundo. Com relacdo ao DSC dos sabdes de sodio, observa-se que
em torno de 200 °C ocorre uma transicdo de fase, que corresponde ao ponto
de fusdo destes sabbes. Peter e Nelson reportaram valores semelhantes para
alcanoatos de sddio [91]. Outra observacao interessante é que a amostra CNa
possui uma faixa de transicdo menor que as amostras de ANa e BNa que

contém cadeias de menor comprimento.

5.3.Pirdlise e Caracterizacdo dos Produtos da pirdlise

A pirdlise das amostras resultou em um produto constituido por trés fracoes,
uma solida, uma liguida e outra gasosa. A fracao liquida foi ainda separada em
uma fracdo aquosa e uma organica (bio-6leo) por uma centrifugacdo. Os
rendimentos em massa destes produtos estdo representados na Tabela 19 (no
apéndice 5) e podem ser visualizados na Figura 23. Como 0s experimentos
foram realizados em triplicata, os resultados obtidos sdo apresentados pela
média com seus respectivos desvios padrées. O rendimento em gases foi
menor que o relatado por Silva [92] para sabdes de sédio e potassio derivados
do 6leo de buriti, pirolisados a 480 °C. No entanto, o rendimento em liquido foi

semelhante.

Conforme visto na analise de TGA, os sabdes de béario foram os que
apresentaram maior teor residual, seguido de sdédio e de magnésio, 0 que pode

ser confirmado pela Figura 20.

Em relacdo ao rendimento dos bio-6leos obtidos dos sabdes derivados dos
Oleos A e B da mesma oleaginosa, de alta e baixa qualidade, respectivamente,

o rendimento foi ligeiramente maior nas amostras derivadas do 6leo de melhor
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estado de conservacdo (6leo B), o que quer dizer que se podem utilizar

matérias primas de menor custo com o fim de se obter rendimento semelhante.
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Figura 23: Rendimento dos produtos obtidos na pirélise dos sabdes de sédio,
magnésio e bario.

Avaliando o efeito da presenca do metal nos sabdes em termos de rendimento
do bio-6leo, os sabdes de magnésio sdo 0s que apresentam um maior
rendimento, seguidos pelos de sédio, assim como menor teor residual. Nota-se
ainda que o rendimento do bio-6leo obtido com sabdo de bario €
significativamente menor que os demais sabdes, possivelmente por ter uma

maior quantidade de agua e teor residual.

O residuo sélido foi analisado por XRD, cuja discussédo esta apresentada a

sequir.

5.3.1. Difragao de raios x (XRD)

Como se pode observar na Figura 24, nos residuos dos sabdes de sédio foram

identificados os compostos carbonato de sodio e cloreto de sédio. O residuo

50



sélido das pirdlises dos sabbOes de bario foi principalmente constituido por
carbonato de bario. O éxido de magnésio foi o composto majoritario identificado
para os sabdes de magnésio, além de outros compostos em menor propor¢ao,
com diferencas nos sabdes obtidos por saponificacdo com hidréxido de sodio e
de potéassio, como pode ser visualizado na Tabela 12. Resultados parecidos
foram obtidos por Foudan et al no seu estudo utilizando palmitato de bério e
magnésio [85]. Torres et. al reportaram a decomposicao térmica do valerato de
bario na faixa de 375 a 440 °C, eles identificaram que o residuo estava

constituido por carbonato de bario [93].

Tabela 12: Compostos identificados no residuo sélido obtido das pirdlises a 550
° C dos sab0fes de sodio, magnésio e bario.

Sabao de Composto principal Compostos
minoritarios

Saodio Na,CO3; NaCl

Bario BaCOs; -

Magnésio MgO Na,SO,4 - MgSO,.

(Saponificados com MgCO3 s6 para CMg

NaOH)

Magnésio MgO K2SO4. MgCO3; sO para

(Saponificados com CKMg

KOH)

Com base nos resultados se pode dizer que os sabdes pirolisados a 550 °C

tem conversdes para soélidos, segundo as equacgdes quimicas a seguir:
Para sabdes de bario Ba(RC0O0), — BaC0,

Para sabdes de sodio 2Na(RC0OO0) - Na,CO0;

E sabdes de magnésio Mg(RC00), - MgC0O; - MgO + CO,

Nota-se que o carbonato de magnésio gerado, decompde-se a oxido de
magnesio a temperatura menor que os carbonatos de sodio e bario [94]. Por
isso, o teor residual dos sabdes de magnésio € menor quando comparado com
os de sodio e bario. Portanto, a fracdo de gases dos produtos da pirolises dos
sabdes de magnésio aumenta como foi visto nos rendimentos dos produtos no

item anterior.
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Segundo estes resultados para os sabdes de sodio além de carbonato de
sédio, o residuo solido possui também cloreto de sodio, o que se pode associar
aos residuos do sal (NaCl), utilizado para separar o glicerol do sabdo. O
mesmo acontece na fracdo de solido pirolisado dos sabdes de magnésio, que
contem sulfato de magnésio, de sodio ou potassio (Tabela 12), indicando que
no momento de preparacdo dos sabdes n&o foram totalmente removido os sais
utilizados para a precipitacdo, bem como os formados no processo, ja que

estes sais nao se decompdem a temperatura de 550 °C [94].
5.3.2. Espectroscopia no infravermelho médio (FT-IR)

Na Figura 25 e apéndice 6 estdo apresentados os espectros de infravermelho
dos bio-6leos obtidos da pirGlise dos sabdes de sddio, bario e magnésio.
Verifica-se a aunsencia de bandas na regido de 3600-3200 cm™, o que significa
que os bio-6leos ndo contém compostos com grupos OH, de &lcool, fenol e
acido carboxilico. J& na regigio de 2800 a 3300 cm™ aparecem quatro bandas,
indicando a presenca de hidrocarbonetos. As absorcdes correspondem ao
estiramento assimétrico (2956 cm™ para CH3; e 2923 cm™ para CH,) e simétrico
(2870 cm™? para CH; e 2856 cm™ para CH,) de ligacdes C-H de
hidrocarbonetos.
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Figura 25: Espectros de infravermelho em célula ATR para os bio-6leos obtidos
por pirolises das amostras ANa, AMg, AKMg e ABa.
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A presenca do grupo CHj3; é conferida pelas bandas de deformacdo angular
assimétrica em 1458 cm™ e simétrica em 1377 cm™. A banda de deformacéo
angular assimétrica de CHj3; geralmente se sobrepde a deformacdo angular
simétrica de CH,, por o que s6 se pode ver uma banda. A deformacdo anguar
assimetrica do grupo CH- de cadeia longa é conferida pela banda em 720 cm™.
Além disso, a banda em 1640 cm-1, correspondente ao estiramento da ligacao
C=C, indica a presenca de insaturacdes nas cadeias alifaticas, assim como as
bandas em 994, 965, 908 e 640 cm™ de deformacao angular no plano e fora do

plano da ligacdo =C-H [81,82].

Observe-se também que as bandas de baixa intensidade em 1263 e 1166 cm™,
associadas ao estiramento de grupo éster, bem como a banda em 1720 cm™
do estiramento da carbonila, indicam que os bio-6leos possuem pequenas
quantidades destes compostos. No entanto, a banda em 1720 cm™ também é
atribuida ao estiramento da carbonila de cetonas, aldeidos e &cidos
carboxilicos. A amostra AMg tem maior intensidade da banda em 1720 cm™, o
que indica que contém maior quantidade de cetonas.

Esta analise mostrou ser rapida para a identificacdo dos principais compostos
dos bio-6leos, contituidos por hidrocarbonetos, cetonas e ésteres alifaticos.

Y

5.3.3. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GCIMS)

As Figuras 26, 27 e 28 apresentam 0s cromatogramas dos bio-6leos dos
sabdes de sodio, magnésio e bario derivados dos Oleos A, B e C,
respectivamente. As replicatas tém perfis similares pelo que sé foi mostrada a
primeira replicata. A identificacdo e semi-quantificacéo dos principais picos de
hidrocarbonetos esta apresentada nas Tabelas 13 a 15 e dos compostos
oxigenados nas Tabelas 16 e 17. Os compostos identificados foram em torno
de 100 picos para todos os bio-6leos. Estes constituem uma mistura de
compostos, tais como, alcanos, alcenos, alcinos, alcadienos, cicloalcanos,

cicloalcenos e em menor quantidade, compostos oxigenados.
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Ao comparar os cromatogramas dos sabdes derivados do mesmo Oleo,
observa-se que estes nao diferiram muito em relagdo ao seu perfil
cromatografico havendo diferencas somente com relacdo as intensidade dos
picos ao longo do cromatogramas. Os bio-6leos derivados dos sabdes A e B
apresentam picos representativos, correspondentes a hidrocarbonetos até C17,
enquanto o perfil dos bio-6leos C, possuem hidrocarbonetos com até C21. Isto,
deve-se a degradacdo dos sabdes derivados dos principais acidos graxos dos
Oleos A-B e C, acido oleico e erucico, respectivamente, o que ja foi evidenciado
por outros autores em sabfes de sodio [10,12,22]. Nas Tabelas 13, 14 e 15
verifica-se que 0s bio-6leos sdo constituidos em sua maioria por
hidrocarbonetos, em geral, cerca de 78%, sendo os l-alcenos e alcanos os
principais compostos. Para os compostos oxigenados, as cetonas foram as
mais representativas, como pode ser observado nas Tabelas 16 e 17. Os
compostos oxigenados estdo mais presentes nas amostras PABa e PAMg. A
decomposicao de sal de metal do acido graxo para a formacao de cetonas
alifaticas ja foram reportadas [90]. Observa-se na Tabela 16 que para o0s
sabdes derivados dos Oleos da macauba, a cetona majoritaria é a 2-
heptadecanona (metil hexadecanona) com percentagens acima de 3%. Nos
sabbes de calcio da polpa da macauba foram obtidos resultados semelhantes
[21]. Enquanto para os derivados do 6leo de crambe (Tabela 17) as cetonas
identificadas ndo excedem mais do que 1%, sendo os ésteres e alcoois 0s
compostos mais representativos no total de compostos oxigenados
identificados.

A principal diferenca entre os bio-Oleos (Figura 26 e Tabela 16) estd na
presenca do pico em 104,44 min (9-octadecenoato de etila ou éster de &cido
oleico), em especial, no bio-6leo PABa (5,28%). Isto € uma evidéncia de que o
processo pirolitico ndo conseguiu ser completo nesta amostra, demostrando
que ndo houve cragueamento deste composto, que € um derivado do &cido
oleico, um dos compostos majoritarios dos TAGs do Oleo da polpa da
macauba. Por outro lado, pode-se também evidenciar que este sabdo
apresentou menor conversdo e maior percentagem de umidade, como foi
discutido nos itens anteriores. Para os bio-6leos derivados do oOleo B, este

composto apresenta valores abaixo de 2% (Tabela 16). Ja para os bio-6leos
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derivados dos sabfes do o6leo C, 13-docosenoato de etila, derivado do acido
erucico (principal acido graxo do 6leo C), os valores sdo bem menores (abaixo
de 1%). Este composto nédo foi identificado na amostra CKMg como pode ser

confirmado na Tabela 17.
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Tabela 13: Principais hidrocarbonetos identificados no bio-6leo obtido da
pirélises das amostras ANa, AMg, AKMg e ABa.

Tempo de % Area relativa do pico (%média £ S)
# |Nome do composto Formula Classe
reten¢do ANa AMg AKMg ABa
1 |1-Hexeno C6H12 25.329 Alceno 0,99 + 0,13 |0,17 + 0,04 |0,13 + 0,01 |0,58 + 0,30
2 |n-Hexano C6H14 25.952 Alcano 0,75 + 0,10 |0,21 + 0,02 |0,14 + 0,01 |0,53 + 0,24
3 |1-Hepteno C7H14 31.797 Alceno 2,61 + 0,39 |0,76 + 0,08 |0,58 + 0,04 (1,86 + 0,83
4 |n-Heptano C7H16 32.642 Alcano 1,83 + 0,33 /0,80 + 0,06 |0,57 + 0,03 1,46 + 0,59
5 |1-Octeno C8H16 39.489 Alceno 2,45+ 0,45 11,01 + 0,09 |0,84 + 0,05 (1,88 + 0,76
6 [n-Octano C8H18 40.389 Alcano 2,05+ 0,36 /1,31 + 0,08 [1,04 + 0,08 (1,81 + 0,53
7 |1-Noneno C9H18 47.182 Alceno 2,40 + 0,44 11,09 + 0,12 1,01 + 0,11 (2,04 + 0,61
8 |n-Nonano C9H20 48.026 Alcano 1,86 + 0,32 |1,43 + 0,04 |1,26 + 0,10 (1,73 + 0,32
9 |1-Deceno C10H20 54.350 Alceno 2,64 + 0,40 11,28 + 0,13 |1,23 + 0,10 (2,21 + 0,47
10 |n-Decano C10H22 55.111 Alcano 1,58 + 0,24 |1,41 + 0,05 |1,23 + 0,13 |1,52 + 0,17
11 [1-Undeceno C11H22 60.907 Alceno 3,23+ 0,26 (1,59 + 0,13 1,67 + 0,12 (2,62 + 0,41
12 |2-Undeceno C11H22 61.647 Alceno 3,29 + 0,22 (2,57 + 0,08 (2,90 + 0,17 (3,09 + 0,16
13 |3-Undeceno C11H22 62.296 Alceno 1,23 + 0,10 |0,72 + 0,07 |0,82 + 0,05 |1,02 + 0,22
14 |1,3-Nonadieno C9H16 62.673 Alcadieno 0,99 + 0,13 (0,29 + 0,04 (0,40 + 0,05 (0,83 + 0,40
15 |1-Dodeceno C12H24 66.639 Alceno 2,11 + 0,08 1,34 + 0,10 |1,20 + 0,07 |1,75 + 0,18
16 |n-Dodecano C12H26 67.205 Alcano 1,76 + 0,11 |1,74 + 0,09 |1,66 + 0,17 [1,70 + 0,20
17 |1,8-Dodecadieno C12H22 68.149 Alcadieno 1,13 + 0,12 |0,43 + 0,05 |0,54 + 0,03 |0,85 + 0,40
18 |1-Trideceno C13H26 71.544 Alceno 2,48 + 0,08 1,94 + 0,16 |1,86 + 0,18 |1,94 + 0,21
19 |n-Tridecano C13H28 72.022 Alcano 2,33+ 0,22 |2,65+ 0,17 |2,55+ 0,28 |2,14 + 0,23
20 [1-Tetradeceno C14H28 75.825 Alceno 4,45 + 0,32 (4,21 + 0,10 (4,42 + 0,13 [4,16 + 0,59
21 |n-Tetradecano C14H30 76.194 Alcano 1,08 + 0,14 2,75 + 0,13 |2,80 + 0,37 | 1,44 + 0,53
22 [3-Undecilciclopenteno [C16H30 78.415 Cicloalceno | 2,48 + 0,22 |2,07 + 0,05 |[2,38 + 0,28 |2,09 + 0,13
23 [N&o identificado Ci14 78.933 Alcadieno 0,82 + 0,08 (0,80 + 0,03 (1,11 + 0,16 (0,52 + 0,21
24 [1-Pentadeceno C15H30 79.289 Alceno 1,18 + 0,10 |0,92 + 0,02 |1,37 + 0,13 | 0,92 + 0,06
25 [3-Hexadeceno C16H32 79.508 Alceno 7,25 + 0,68 |3,87 + 0,11 4,27 + 0,15 |5,35 + 0,78
26 |n-Pentadecano C15H30 79.822 Alcano 1,91 £ 0,32 |5,51 + 0,41 6,12 + 0,54 |3,10 + 1,56
27 [Nonilciclohexano C15H30 82.030 Cicloalcano | 1,39 + 0,16 [1,13 + 0,03 [1,79 + 0,10 |1,16 + 0,13
28 [Ciclododeceno C14H26 82.265 Cicloalceno | 2,38 + 0,23 |2,80 + 0,07 |4,01 + 0,04 |2,57 + 0,09
29 [1-Octadecino C18H34 82.537 Alcino 2,52+ 0,36 [2,79 + 0,03 |3,72 + 0,26 |2,78 + 0,46
30 |[1-Hexadeceno C16H32 82.775 Alceno 1,80 + 0,28 |2,24 + 0,01 (2,24 + 0,18 [1,88 + 0,54
31 |n-Hexadecano C16H34 83.068 Alcano 0,94 + 0,24 (2,13 + 0,14 |2,54 + 0,43 1,29 + 0,71
32 [1-decylcyclohexene C16H30 84.226 Cicloalceno | 0,95 + 0,14 |1,07 + 0,04 |1,68 + 0,21 |0,83 + 0,16
33 |1,13-Tetradecadieno |C14H26 85.246 Alcadieno 2,40 + 0,29 [1,28 + 0,07 |2,13 + 0,06 |1,45 + 0,23
34 [8-Heptadeceno C17H34 85.517 Alceno 2,31+ 0,25 |2,30 + 0,07 |3,58 + 0,05 |1,57 + 0,31
35 [3-Heptadeceno C17H34 85.625 Alceno 0,81 + 0,15 (3,67 + 0,15 |4,76 + 0,50 [0,78 + 0,27
36 |1-Heptadeceno C17H34 85.832 Alceno 2,42 + 0,31 (1,50 + 0,04 1,61 + 0,09 1,96 + 0,64
37 |n-Heptadecano C17H36 86.096 Alcano 1,29 + 0,24 |3,70 + 0,06 |3,84 + 0,49 |1,78 + 0,63
38 [Undecilciclohexano C17H34 88.535 Cicloalcano | 0,46 + 0,22 |0,63 + 0,05 |0,72 + 0,18 |1,01 + 0,27
39 [9-Nonadeceno C19H38 91.982 Alceno 0,36 + 0,05 (0,42 + 0,02 (0,47 + 0,05 (0,62 + 0,15
40 |n-Nonadecano C19H40 92.612 Alcano 0,12 + 0,07 [0,52 + 0,05 |0,49 + 0,07 -
Total 77,02 69,07 77,69 68,80
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Tabela 14: Principais hidrocarbonetos identificados no bio-6leo obtido da
pirélises das amostras BNa, BMg, BKMg e BBa.

# |Nome do composto Formula Tempo de Classe % Area relativa do pico (%¥média t S)
reten¢do BNa BMg BKMg BBa
1 [1-Hexeno C6H12 25.329 Alceno 1,13 + 0,06 (0,17 + 0,01 |0,11 + 0,02 |0,51 + 0,10
2 |n-Hexano C6H14 25.952 Alcano 0,84 + 0,05 |0,19 + 0,02 |0,12 + 0,04 |0,50 + 0,09
3 |1-Hepteno C7H14 31.797 Alceno 2,74 £ 0,08 10,79 + 0,05 0,56 + 0,15 (1,46 + 0,26
4 |n-Heptano C7H16 32.642 Alcano 1,93 + 0,07 |0,71 + 0,03 |0,54 + 0,13 (1,32 + 0,21
5 [1-Octeno C8H16 39.489 Alceno 2,41 + 0,09 10,94 + 0,03 |0,82 + 0,10 (1,64 + 0,29
6 |n-Octano C8H18 40.389 Alcano 2,01 + 0,20 |1,11 + 0,05 |1,02 + 0,15 |1,86 + 0,27
7 |1-Noneno C9H18 47.182 Alceno 2,26 + 0,09 |1,09 + 0,02 |1,01 + 0,09 [1,82 + 0,34
8 |n-Nonano C9H20 48.026 Alcano 1,77 + 0,08 |1,21 + 0,07 |1,24 + 0,12 (1,75 + 0,23
9 [1-Deceno C10H20 54.350 Alceno 2,42 + 0,05 |1,14 + 0,00 1,07 + 0,06 [1,95 + 0,35
10 |n-Decano C10H22 55.111 Alcano 1,52 + 0,05 |1,12 + 0,09 |1,18 + 0,11 (1,70 + 0,23
11 [1-Undeceno C11H22 60.907 Alceno 2,81+ 0,05 (1,69 + 0,02 |1,54 + 0,11 | 2,13 + 0,36
12 [2-Undeceno C11H22 61.647 Alceno 3,31+ 0,07 |2,75+ 0,09 |2,62 + 0,19 |2,70 + 0,33
13 |3-Undeceno C11H22 62.296 Alceno 1,28 + 0,04 |1,02 + 0,06 |0,85 + 0,07 |0,60 + 0,07
14 |1,3-Nonadieno C9H16 62.673 Alcadieno 0,96 + 0,03 (0,51 + 0,08 (0,37 + 0,04 (0,46 + 0,17
15 |1-Dodeceno C12H24 66.639 Alceno 2,11 + 0,04 |1,18 + 0,03 |1,16 + 0,08 |1,88 + 0,30
16 |n-Dodecano C12H26 67.205 Alcano 1,78 + 0,03 1,59 + 0,12 |1,67 + 0,16 |2,06 + 0,26
17 |1,8-Dodecadieno C12H22 68.149 Alcadieno 1,05 + 0,04 (0,60 + 0,04 |0,52 + 0,02 |0,47 + 0,07
18 |1-Trideceno C13H26 71.544 Alceno 2,39 + 0,04 |2,06 + 0,10 |2,04 + 0,19 |2,20 + 0,44
19 |n-Tridecano C13H28 72.022 Alcano 2,40 + 0,02 |2,30 + 0,13 | 2,60 + 0,21 |2,86 + 0,39
20 [1-Tetradeceno C14H28 75.825 Alceno 4,90 + 0,07 (4,69 + 0,10 (4,64 + 0,20 (5,66 + 0,41
21 |n-Tetradecano C14H30 76.194 Alcano 1,00 + 0,03 |2,27 + 0,23 (2,89 + 0,28 |[2,71 + 0,31
22 |3-Undecilciclopenteno |C16H30 78.415 Cicloalceno | 2,43 + 0,02 |2,41 + 0,16 2,33 + 0,13 [1,83 + 0,09
23 [N3o identificado Cl14 78.933 Alcadieno 0,87 + 0,01 (1,08 + 0,06 (1,14 + 0,04 (0,38 + 0,03
24 [1-Pentadeceno C15H30 79.289 Alceno 1,25 + 0,03 |2,03 + 0,10 |2,00 + 0,08 |0,56 + 0,03
25 [3-Hexadeceno C16H32 79.508 Alceno 8,05 + 0,18 4,39 + 0,05 (4,37 + 0,04 (7,31 + 0,15
26 [n-Pentadecano C15H30 79.822 Alcano 1,76 + 0,09 |5,41 + 0,20 6,20 + 0,47 |5,98 + 0,16
27 [Nonilciclohexano C15H30 82.030 Cicloalcano | 1,43+ 0,02 |1,81 + 0,04 |1,69 + 0,09 (0,75 + 0,04
28 [Ciclododeceno C14H26 82.265 Cicloalceno | 2,30 + 0,04 |3,78 + 0,07 |3,47 + 0,21 |1,64 + 0,07
29 |1-Octadecino C18H34 82.537 Alcino 2,55+ 0,04 13,25+ 0,06 [3,35+ 0,05 (2,25 + 0,18
30 [1-Hexadeceno C16H32 82.775 Alceno 1,71 + 0,03 |2,12 + 0,11 |2,09 + 0,21 |1,96 + 0,35
31 [n-Hexadecano C16H34 83.068 Alcano 0,87 + 0,03 (1,85 + 0,14 |2,29 + 0,14 [2,11 + 0,42
32 |1-decylcyclohexene C16H30 84.226 Cicloalceno | 0,98 + 0,02 |1,63 + 0,05 |1,56 + 0,09 [0,61 + 0,14
33 |1,13-Tetradecadieno |C14H26 85.246 Alcadieno 2,45 + 0,04 |2,07 + 0,09 |1,90 + 0,26 |1,06 + 0,18
34 [8-Heptadeceno C17H34 85.517 Alceno 2,30 + 0,06 |3,48 + 0,20 |3,24 + 0,16 |1,31 + 0,20
35 [3-Heptadeceno C17H34 85.625 Alceno 0,67 + 0,02 (3,89 + 0,13 (4,04 + 0,17 (1,11 + 0,15
36 |1-Heptadeceno C17H34 85.832 Alceno 2,28 + 0,06 |1,32 + 0,06 1,35+ 0,07 [2,19 + 0,80
37 |n-Heptadecano C17H36 86.096 Alcano 1,15+ 0,06 [3,27 + 0,32 |3,41 + 0,05 |2,47 + 0,94
38 |Undecilciclohexano C17H34 88.535 Cicloalcano | 0,48 + 0,23 0,54 + 0,02 |0,68 + 0,06 |0,67 + 0,14
39 [9-Nonadeceno C19H38 91.982 Alceno 0,37 + 0,01 (0,42 + 0,01 (0,44 + 0,02 (1,00 + 0,20
40 |n-Nonadecano C19H40 92.612 Alcano 0,10 + 0,05 (0,41 + 0,04 (0,45 + 0,04 -
Total 77,04 74,31 74,59 73,42
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Tabela 15: Principais hidrocarbonetos identificados no bio-6leo obtido da
pirélises das amostras CNa, CMg, CKMg e CBa.

# |Nome do composto Formula Tempo de Classe % Area relativa do pico (%média  S)
retengdo CNa CMvig CKMg CBa

1 [1-Hexeno C6H12 25.332 Alceno 0,96 + 0,17 |0,17 + 0,03 |0,16 + 0,08 (0,51 + 0,13
2 |n-Hexano C6H14 25.953 Alcano 0,76 + 0,13 |0,20 + 0,02 |0,19 + 0,07 |0,47 + 0,12
3 |1-Hepteno C7H14 31.783 Alceno 2,76 + 0,45 10,86 + 0,06 |0,84 + 0,19 1,60 + 0,23
4 |n-Heptano C7H16 32.629 Alcano 1,99 + 0,35 (0,84 + 0,06 (0,82 + 0,16 [1,31 + 0,21
5 |1-Octeno C8H16 39.460 Alceno 2,49 + 0,40 |1,12 + 0,07 |1,13 + 0,14 (1,81 + 0,13
6 |n-Octano C8H18 40.368 Alcano 2,17 + 0,33 (1,38 + 0,11 |1,39 + 0,17 |1,97 + 0,15
7 |1-Noneno C9H18 47.150 Alceno 2,56 + 0,34 1,34 + 0,08 |1,39 + 0,10 |2,29 + 0,28
8 |n-Nonano C9H20 48.005 Alcano 1,85+ 0,22 (1,51 + 0,08 [1,58 + 0,08 |1,95 + 0,13
9 |1-Deceno C10H20 54.319 Alceno 2,66 + 0,27 11,63 + 0,08 |1,72 + 0,07 |2,57 + 0,35
10 |n- Decano C10H22 55.090 Alcano 1,34 + 0,13 (1,42 + 0,08 1,49 + 0,06 |1,65 + 0,21
11 |[1-Undeceno C11H22 60.870 Alceno 2,62+ 0,14 [1,54 + 0,06 |1,63 + 0,02 |2,59 + 0,36
12 [2-Undeceno C11H22 61.610 Alceno 2,77 + 0,13 (2,20 + 0,08 |2,40 + 0,04 |3,17 + 0,32
13 [3-Undeceno C11H22 62.261 Alceno 1,17 + 0,07 (0,68 + 0,03 (0,74 + 0,06 |1,01 + 0,05
14 |1,3-Nonadieno C9H16 62.631 Alcadieno 1,00 + 0,06 |0,36 + 0,07 |0,54 + 0,04 |0,75 + 0,05
15 |1-Dodeceno C12H24 66.606 Alceno 1,63 + 0,03 |1,09 + 0,02 |1,12 + 0,03 |1,82 + 0,39
16 |n- Dodecano C12H26 67.180 Alcano 1,48 + 0,01 |1,35 + 0,03 | 1,45 + 0,06 | 1,96 + 0,40
17 |1,8-Dodecadieno C12H22 68.112 Alcadieno 1,10 + 0,05 [0,54 + 0,02 (0,64 + 0,04 |0,84 + 0,09
18 |1-Trideceno C13H26 71.510 Alceno 1,47 + 0,05 (1,03 + 0,01 [1,07 + 0,05 |1,61 + 0,40
19 |n-Tridecano C13H28 71.989 Alcano 1,03 + 0,04 |1,14 + 0,06 | 1,17 + 0,14 | 1,40 + 0,42
20 [1-Tetradeceno C14H28 75.772 Alceno 1,53 + 0,10 | 1,26 + 0,02 | 1,27 + 0,07 |1,87 + 0,44
21 [n-Tetradecano C14H30 76.171 Alcano 0,59 + 0,04 0,99 + 0,04 |1,07 + 0,08 |1,16 + 0,36
22 |3-undecilciclopenteno [C16H30 78.382 Cicloalceno | 2,82 + 0,19 |1,84 + 0,09 |2,06 + 0,21 [3,21 + 0,68
23 [3-Octilciclohexeno C14H26 78.984 Cicloalceno | 1,37 + 0,10 [0,86 + 0,04 |0,99 + 0,05 [1,17 + 0,25
24 [1-Pentadeceno C15H30 79.451 Alceno 1,78 + 0,11 |1,22 + 0,03 |1,32 + 0,06 |0,68 + 0,10
25 [3-Hexadeceno C16H32 79.508 Alceno - - - 1,92 + 0,43
26 [n-Pentadecano C15H32 79.792 Alcano 0,98 + 0,09 1,59 + 0,05 |1,65+ 0,12 |1,76 + 0,55
27 |Nonilciclohexano C15H30 82.002 Cicloalcano | 1,15+ 0,09 (0,81 + 0,04 |1,00 + 0,06 1,26 + 0,24
28 |1-Tetradecino C14H26 82.516 Alcino 2,62 + 0,25 12,18 + 0,03 |2,45 + 0,12 3,90 + 0,53
29 [1-Hexadeceno C16H32 82.750 Alceno 1,26 + 0,17 |1,18 + 0,03 |1,21 + 0,09 |1,80 + 0,43
30 [n- Hexadecano C16H34 83.045 Alcano 0,83+ 0,16 [1,23 + 0,04 |1,35+ 0,24 |1,59 + 0,51
31 [1-Hexadecino C16H30 84.243 Alcino - - - 1,26 + 0,05
32 |N&o identificado C16 85.301 Alcino 1,22 + 0,10 [1,05 + 0,02 |1,26 + 0,06 -

33 [8-Heptadeceno C17H34 85.494 Alceno 1,14 + 0,11 |1,21 + 0,06 |1,36 + 0,08 |1,23 + 0,06
34 [3-Heptadeceno C17H34 85.574 Alceno 0,79 + 0,02 |2,04 + 0,02 |2,14 + 0,08 |1,90 + 0,49
35 [1-Heptadeceno C17H34 85.802 Alceno 1,51 + 0,11 |1,26 + 0,07 |1,29 + 0,10 | 1,83 + 0,20
36 |n- Heptadecano C17H36 86.082 Alcano 1,41 + 0,11 |2,05 + 0,11 |2,28 + 0,22 |2,11 + 0,35
37 |Octilcilodecano C18H36 88.490 Cicloalcano | 0,76 + 0,09 [1,11 + 0,02 |1,22 + 0,07 |1,32 + 0,15
38 |E-7-Octadeceno C18H36 88.621 Alceno 1,03+ 0,06 [0,99 + 0,01 [1,08 + 0,06 [1,36 + 0,20
39 [n-Octadecano C18H38 89.179 Alcano 0,58 + 0,07 1,73+ 0,11 |1,74 + 0,15 |1,35 + 0,20
40 |N3o identificado C18 91.566 Alcadieno 0,92 + 0,04 1,59 + 0,03 |1,81 + 0,01 -

41 |Z-5-Nonadeceno C19H38 91.831 Alceno 0,85+ 0,07 |1,14 + 0,03 |1,28 + 0,02 |0,87 + 0,23
42 |9-Nonadeceno C19H38 91.947 Alceno 1,30 + 0,08 |1,69 + 0,06 [1,84 + 0,09 |1,41 + 0,47
43 [n-Nonadecano C19H40 92.600 Alcano 0,85+ 0,17 |1,97 + 0,08 (1,99 + 0,19 [1,11 + 0,22
44 (1,15-Hexadecadieno C16H30 95.346 Alcadieno 1,34 + 0,23 |1,21 + 0,20 |1,37 + 0,19 |0,81 + 0,51
45 [1,19-Eicosadieno C20H38 95.426 Alcadieno 1,27 + 0,05 |1,53 + 0,09 |1,57 + 0,08 |0,83 + 0,65
46 (9-Eicoseno C20H40 95.764 Alceno 0,18 + 0,02 |1,45 + 0,03 |1,56 + 0,09 (0,60 + 0,35
47 |1-Eicoseno C20H40 96.204 Alceno 0,96 + 0,04 (1,60 + 0,07 |1,45 + 0,02 |0,95 + 0,72
48 [n- Eicosano C20H42 96.554 Alcano 0,57 + 0,05 |1,65 + 0,10 |1,53 + 0,09 0,67 + 0,30
49 [10-Heneicoseno C21H42 100.140 Alceno - 1,78 + 0,09 (1,72 + 0,18 | 0,48 + 0,34
50 |3-Eicoseno C20H40 100.359 Alceno 0,62 + 0,01 |2,85+ 0,17 |2,67 + 0,14 (0,78 + 0,60
51 |10-Heneicoseno C21H42 100.906 Alceno 1,77 + 0,06 (1,85 + 0,12 (1,56 + 0,17 |1,10 + 1,15
52 |n-Heneicosano C21H44 101.332 Alcano 0,87 + 0,07 |2,23 + 0,06 |1,76 + 0,07 |0,86 + 0,57

Total 68,64 67,55 70,30 74,43
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Tabela 16: Principais compostos oxigenados identificados no bio-6leo obtido da pirdlises das amostras ANa, BNa, AMg, BMg,

AKMg, BKMg, ABa e BBa.

Tempo de % Area relativa do pico (%média £ S)
# |Nome do composto Formula ~ . .|Classe

reteng¢do (min) ANa BNa AMg BMg AKMg BKMg ABa BBa
1 |2-Heptanona C7H140 45.747 Cetona 0,70 + 0,13 |0,69 + 0,03 |0,67 + 0,02 |0,32 + 0,02 [0,32 + 0,04 0,35+ 0,04 [0,65% 0,13 |1,14 + 0,20
2 [2-Nonanona C9H180 59.879 Cetona 0,94 + 0,15 (0,87 + 0,07 |1,02 + 0,07 |0,36 + 0,03 [0,46 + 0,05 0,48 + 0,09 |0,89 + 0,18 |1,40 + 0,22
3 |2-Tridecanona C13H260 79.157 Cetona 0,92 + 0,07 - 1,17 + 0,03 - 1,39 + 0,13 - 0,94 + 0,14 0,38 + 0,02
4 |7-Pentadecanona C15H300 81.851 Cetona 0,93 + 0,27 1,37 + 0,04 |1,72 + 0,06 |1,59 + 0,13 - 1,69 + 0,05 - -
5 |9-Heptadecanona C17H340 84.973 Cetona 0,66 + 0,11 |0,59 + 0,01 |1,50 + 0,03 |0,97 + 0,17 - 0,90 + 0,06 - -
6 |E-7-Tetradecen-1-ol C14H280 85.332 Alcool 259+ 0,26 2,65+ 0,12 |1,70+ 0,41 |2,69 + 0,02 |2,44 + 0,62 2,48 + 0,10 |1,77 + 0,24 |1,49 + 0,26
7 |2-Heptadecanona C17H340 92.295 Cetona 3,02+ 0,27 |3,32+ 0,21 |6,17 + 0,19 |5,62 + 0,28 [5,58 + 1,56 529+ 089 [442+ 152 |501+ 1,49
8 |Acido Heptadecandico C17H3402 |94.033 Acido Carboxilico - - - - - - - 1,28 + 0,16
9 |7-Octadenona C18H360 95.081 Cetona 0,27 + 0,05 |0,20 + 0,03 |0,66 + 0,08 (0,26 + 0,01 (0,49 + 0,14 0,29 + 0,02 |1,97 + 0,27 |0,41 + 0,07
10 |Etil hexadecanoato C18H3602 |95.627 Ester 0,24 + 0,04 |0,45+ 0,03 |0,93 + 0,06 |0,48 + 0,10 [0,20 + 0,03 0,87 + 0,22 |1,90 + 0,15 [2,11 + 0,11
11 |3-Octadecanona C18H360 96.033 Cetona 0,45+ 0,06 [0,54 + 0,06 |1,08 + 0,13 |1,24 + 0,09 [0,99 + 0,32 1,21 + 0,15 |0,70 + 0,12 |0,58 + 0,27
12 |13-Tetradecenal C14H260 99.848 Aldeido 0,46 + 0,12 |0,27 + 0,07 |2,11+ 0,30 |1,59+ 0,45 [1,81 + 1,14 1,28 + 0,61 |0,94 + 0,26 |0,74 + 0,07
13 [Ndo identificado C19 100.024 Cetona 0,81+ 0,23 [0,91+ 0,08 |1,64+ 0,31 |1,81+ 0,38 1,61 + 0,94 1,38+ 0,54 |1,45+ 0,23 [0,79 + 0,11
14 |Etil 9-octadecenoato C20H3802 104.441 Ester 0,71+ 0,10 |1,14+ 0,11 |1,43+ 0,12 |1,22 + 0,27 [0,42 + 0,09 1,93+ 0,38 |5,28+ 0,85 1,51+ 0Q,11

Total 15,72 15,79 26,24 20,47 17,55 20,71 25,01 21,72

Tabela 17: Principais compostos oxigenados identificados no bio-6leo obtido da pirélises das amostras CNa, CMg, CKMg e CBa.

# |Nome do composto Formula Tempo de Classe % Area relativa do pico (%média +S)
retengdo (min) CNa CMg CKMg CBa

1 [2-Dodecanona C12H240 75.333 Cetona 0,82+ 0,06 [0,80+ 0,01 |0,77 + 0,01 |1,12 + 0,24

2 |2-Tridecanona C13H260 79.131 Cetona 0,70 + 0,07 |0,74 + 0,02 |0,71 + 0,03 |1,06 + 0,23

3 [N&o identificado C15 81.910 Cetona 1,20+ 0,16 1,16 + 0,07 |1,13 + 0,08 |1,41 + 0,44

4 |E-7-Tetradecen-1-ol C14H280 82.232 Alcool 1,19 + 0,12 (1,29 + 0,05 |1,44 + 0,02 (1,30 + 0,20

5 |Acetato de 9-Tetradecen-1-ol C16H3002 |85.212 Ester 1,06 + 0,05 (0,63 + 0,20 (0,57 + 0,24 -

6 |7-Heptadecanona C17H340 88.044 Cetona 0,44 + 0,05 [1,10 + 0,04 |0,92 + 0,07 |0,82 + 0,14

7 |9-Octadecen-1-ol C18H360 88.254 Alcool 1,27 + 0,11 (1,40 + 0,02 |1,52 + 0,04 (1,51 + 0,20

8 |E-15-Heptadecenal C17H320 88.899 Aldeido 0,86 + 0,07 |1,34 + 0,04 (1,31 + 0,08 |1,29 + 0,23

9 |8-Octadecanona C18H360 91.365 Cetona 0,50 + 0,07 [1,06 £+ 0,04 |0,91 + 0,04 -

10 [2-Nonadecanol C19H400 92.253 Alcool 1,56 + 0,09 [2,22+ 0,09 (2,14 + 0,03 [1,55 + 0,77

11 |1-Eicosanol C20H420 95.591 Alcool - 0,96 + 0,07 [0,94 + 0,05 -

12 |N3o identificado C19 99.211 Alcool 0,76 + 0,03 - - -

13 |Acetato de Z,Z-2,15-Octadecedien-1-ol |C20H3602 99.767 Ester 2,79+ 0,08 |2,12 + 0,04 [1,73+ 0,30 |0,87 + 0,61

14 |cis-9-Eicosen-1-ol C20H400 99.950 Alcool 2,66 + 0,07 1,63+ 0,09 |1,65+ 0,28 (0,95 + 0,91

15 |Etil 13-docosenoato C24H4602 142,958 Ester 0,70 + 0,14 (0,91 + 0,09 - 0,51 + 0,13

Total 17,36 21,78 18,80 14,41
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Ao comparar os bio-6leos deste trabalho com os da pirdlise sem e com
catalisador de TAGs ou FA da literatura (entre 8 a 11% para FA e 3 a 38% para
aromaticos), foram obtidos um menor teor de acidos graxos (abaixo de 1,28%),
bem como a quantidade de compostos aromaticos (menor a 0,47%) [10,16,95—
97]. O menor conteado em acidos graxos foi para os bio-0leos dos sabdes de
magnésio e o maior para os de bério. A distribuicdo das classes de compostos
nos bio-6leos se pode observar na Figura 29. Nos bio-6leos dos sabdes de
sbédio, a quantidade de alcenos foi maior que os de magnésio e bario. No
entanto, para os sabdes monovalentes foram obtidos menor quantidade de
alcanos quando comparados com os sabdes divalentes. Observa-se nesta
figura, que os bio-6leos derivados dos 6leos A e B, de baixa e alta qualidade,
tém grandes semelhancas, demostrando que a qualidade do 6leo nao tem
influéncia no processo. O menor conteido de compostos carbonilicos foi
encontrada nos sabdes derivados do 6leo C, para cada conjunto de metais.
Além disso, os sabdes de magnésio saponificados com hidroxido de potassio
apresentaram menor conteuddo de compostos carbonilicos do que aqueles
saponificados com hidréxido de soédio. No entanto, a composicdo em
hidrocarbonetos néo foi significativamente diferente, como foi evidenciado pela

analise de variancia, que apresentou um valor de P>0,05.

Alcanos

40

Alcenos

Alcinos

Alcadienos

Cicloalcanos e

cicloalcenos

Arom aticos

Percentagem de area TIC (%)

Compostos
carbonilicos (cetonas,
aldeidos e acidos
carboxilicos)

i

Alcoois e ésteres

Bio-6leo

Figura 29: Quantidade relativa das classes de compostos encontrados na
fracdo de bio-o0leo.
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Os bio-6leos com a maior quantidade de hidrocarbonetos e menor contetdo de
compostos oxigenados indesejaveis, para seu uso como combustiveis foram os
obtidos a partir dos sabdes de magnésio, saponificados com KOH e derivados

do 6leo de crambe.

A formacdo destes compostos carbonilicos e hidrocarbonetos pode ser
explicada pelas reacdes a seguir, tomando como exemplo os sabdes de sodio
(adaptadas das referéncias [16,98-101] ):

1. Desidratacao

A primeira reacdo que acontece é a desidratacdo dos sabdes, a cerca de 100

°C, que foi evidenciada pelas andlises térmicas.

. O-Na «xH,0 ONa
R (CH;jn\H/ 2 I Rﬁ{CHW + 50

O O

2. Decomposicao (continuagéo da reacéo 1)

A reacdo de pirdlise continua com a decomposicdo dos sabdes desidratados,
formando carbonato do respectivo metal, ou seja, o metal ajuda a
descarboxilacdo da cadeia de acido graxo. Este composto formado foi

conferido pela analise XRD do sdlido obtido. Neste passo, tém as reacodes

radicalares.
O Na /\ PN _CH,
(CH;)n\H/ —_— (CH2)N ﬁ + R/\(CHz)nz + NaCOg
o) o)
a b

3. Descarbonilagéo (continuagao da reacédo 2a)
R (CHAN _CH;
(CHz)n ﬁ ——= R @H;N? 4+ co
O

4. Perda de cetena (continuacao da reacao 2a)

R/\(CH;)n\lcll —

O
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5. Estabilizacdo dos radicais

Os radicais formados nos passos anteriores sdo estabilizados por um radical
hidrogénio. Nota-se que os alcenos formados possuem a insaturacdo no
primeiro carbono, ou seja, sao l-alcenos. Estes foram 0s compostos mais

representativos.

(CHy)Nn
A CH,
— g (CH>)n
6. Formacéo de Hidrocarbonetos
2 R7O <CH§>n\ﬁ'
+ ° . R\/(CHZ)”/\(CH;)n\Rl 4+ CO,+C

_CH,
2 R (CH N

7. Cragueamento de hidrocarbonetos insaturados

Pode-se craquear hidrocarbonetos ja formados ou cadeias de &cidos graxos

insaturados.
a) b)
/:\_ ., PN _CH, 4 N (CH;)n\Rl
/- N\ R (CH)n .
— H,C
/—(CHz)n (CHz)K\ b .
R R, ) R/\(CH2)n SN 4 H:C A
CH, (CH)N "Ry
8. Isomerizagao
8.1. Formacéo do radical mais estavel
A~ N\ - . CH

: ~
R™ (G Ton, R (CHN “cn,
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8.2. Movimento de duplas ligacdes

(CH)n (CH,) (CHo)n (CHy)
/S R . “\R

R R, 1

9. Formagéo de radicais ramificados

9.1. Isomerizagao direta para formar radicais mais estaveis

CHj

e — Alcanos e alcenos segundo a reagdo 5

CH CH c
/ 3

3

9.2. Reacg0es de radicais com duplas ligacdes

R
. — —_ = cH ——> Alcanos e alcenos segundo a reagao 5
R—CH, + /‘\ {
2 R]_ R2

R, R

10. Reagéao de Diels-Alders
A formagéo de cicloalcenos da-se por via Diels-Alders.

e Cicloalcenos

11. Abstracao de hidrogénio e dehidrogenacéo

O Unico composto aromatico identificado nos bio-0leos foi o tolueno com
percentagem maxima de 0,47%. O que indica que os compostos ciclicos

formados nao foram dehidrogenados.
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Arométicos

Ry R, b Ry Rz
Cicloalcanos

12. Formacao de cetonas

A maioria das cetonas formadas foram assimétricas. As cetonas de baixa
massa molar pode ser formadas pelo craqueamento da cadeia R antes ou apos

esta reacao.

R/\(CHf)n\ﬁ'
O /\
+ L R/\(CH;)n\”/\(CHZ)n R,
_CH, o)
Ry (CHpn

A série de cetonas nos bio-6leos pode ser vista nas Figuras 30, 31 e 32. Estes
graficos correspondem ao cromatograma de massas do ion caracteristico para
cetonas alifaticas (m/z=58) [21]. Observa-se que os bio-6leos dos sabdes C

possuem menor guantidade destes compostos, em especial, o sabao de sédio.
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Figura 30: Cromatogramas de massas dos bio-0leos dos sabdes derivados do
Oleo A para o ion m/z =58.
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Figura 31: Cromatogramas de massas dos bio-0leos dos sabdes derivados do

Oleo B para o ion m/z =58.
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Figura 32: Cromatogramas de massas dos bio-0leos dos sabdes derivados do
Oleo C para o ion m/z =58.

13. Terminagéo

A reacdo da-se por terminada quando dois radicais reagem. Como exemplo,

dois radicais alifaticos formam um hidrocarboneto linear.
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: : R
R—CH, 4 H,c—R, ——> 1

5.3.3.1. Composicao em hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos nos bio-6leos foram representados em termos de sua
composicao relativa, em gasolina, querosene e diesel, para avaliar o contetdo
destas fragOes nos diferentes pirolisados e sao apresentados na Figura 33. Em
geral, entre 75 a 92% da composi¢cdo em hidrocarbonetos corresponde a fracéo
de diesel. A maior fracdo de diesel foi observada nos bio-6leos derivados dos
sabfes de magnésio, seguida pelos de béario e sodio. Observa-se que a
composicdo em hidrocarbonetos de cadeia longa (>C15) foi maior nos
derivados do 6leo C, devido a sua composicdo em acidos graxos (composto
majoritario C22:1n9). Além disso, o menor percentual de gasolina foi obtido nos
sabbes de magnésio, indicando que as cadeias de hidrocarbonetos foram
craqueadas em menor proporcao que a dos bio-6leos dos sabdes de sodio e
bario.
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EX® ntersecdo C9-C10 coma fragéo de gasolina

EZ2  Intersegdo C10-C15 coma fragdo de querosene

Figura 33: Quantidade relativa de hidrocarbonetos no bio-0leo classificados
como gasolina, querosene e diesel.
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Ao comparar-se a fracdo de querosene dos pirolisados derivados do 6leo da
polpa macauba observa-se que ndo ha diferencas significativas, independente
do metal utilizado. Enquanto, aos derivados do 6leo C, os de magnésio

apresentam menor percentual que os de sodio e bario.

A composicao obtida para os bio-6leos esta mais proxima do diesel. A seguir
apresentamos algumas propriedades fisico-quimicas obtidas para os bio-6leos
que foram comparadas com as especificacdes do 6leo diesel segundo a ANP
(Tabela 18).

Tabela 18: Propriedades dos bio-6leos.

Massa Viscosidade Teor de
Amostra Aspecto Cor especifica cinematicaa  enxofre
(kg/m®  40°C (mm?%s) (mg/kg)
PANa 812,4 1,84 4,5
PBNa 813,7 191 4,6
PCNa k) 817,1 2,04 41
PAMg 5 842,7 3,09 7.8
PBMg I e 826,4 2,78 4.6
PCMg 2 9 S 831,6 2,92 32
PAKMg °3 S 822,1 2,46 7,6
PBKMg SE = 825,3 2,65 36
PCKMg E 822,8 2,56 34
PABa - 818,0 2,10 22
PBBa 823,4 2,12 23
PCBa 809,4 1,89 52
Incolor a 8150 a
Especificagdo S10 Limpido e amarelada 856 0 20a45 10,0 (c)
do 6leo diesel isento de (b) '
(@) ssp 'MPUrezas - sggé?oa 2,0a5,0 50 (c)

(a) Fonte: ANP

(b) Pode-se apresentar ligeiramente alterada para as tonalidades marrom e alaranjada.

(c) Enxofre total maximo.

Os bio-6leos possuem aspecto e cor aceitavel. Entretanto, a massa especifica
e a viscosidade das amostras de sédio e PCBa, se encontram no limite inferior,
possivelmente por se compor de uma maior fragdo de gasolina. Observando
atentamente os teores de enxofre, os bio-0leos derivados dos sabdes de sodio
e magnésio dos 6leos A e B, apresentaram um valor menor do que 10 mg de
enxofre/kg. Ja para os do 6leo C o valor foi maior que 10, provavelmente por
conter enxofre em sua composicdo. No entanto, para todos os bio-6leos
obtidos a partir dos sabbes de bario, o teor de enxofre apresentou os valores

mais altos, talvez devido as impurezas do sal utilizado no processo de preparo
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dos sabdes. Por isso € importante utilizar sais que ndo possuam enxofre na

sua composi¢ado. Contudo, os bio-6leos se encontram no limite do diesel S50.

Ao comparar a massa especifica e viscosidade dos bio-6leos obtidos com
outros reportados na literatura foram relativamente semelhantes [57]. Observa-
se também que a pirdlise dos sabdes do 6leo vegetal permitiu a diminuicdo da

viscosidade, por exemplo, o 6leo A passou de 32 para 2 mm?/s.
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6. CONCLUSOES

A pirdlise rapida utlizando o forno vertical com reator de vidro,
especialmente confeccionado, para escala de bancada, e com a montagem de
execucao permitiu pirolisar os sabdes, obtendo-se uma fracdo de soélido, uma
condensavel (bio-6leo + aquosa) e uma ndo condensavel, com desvio padréao
abaixo de 5%. Este processo se mostrou bastante reprodutivel tanto com
relacdo ao balanco de massas quanto em relacdo ao perfil do produto obtido,

bio-6leo.

Os sabBes de magnésio foram o0s que apresentaram maior rendimento
(entre 51 a 54%) em termos de bio-6leo, seguidos pelos de sddio (entre 46 a
50%) e por ultimo os de bario (entre 35 a 45%)).

Os bio-6leos obtidos sdo constituidos de uma mistura de compostos
como, alcanos, alcenos, alcinos, alcadienos, cicloalcanos, cicloalcenos em
torno de 78% e em menor quantidade, compostos oxigenados (cetonas, acidos
carboxilicos, éster e alcoois), os quais foram identificados por GC/MS. Devido a
composicdo em termos de acidos graxos dos 0leos utilizados, os bio-6leos de
C apresentaram em sua constituicdo hidrocarbonetos de cadeia mais longas
(C21) do que os bio-6leos A e B (C17). Entre 75 a 92% da composicdo em
hidrocarbonetos correspondeu a fracdo de diesel, sendo que para os bio-6leos
derivados dos sabdes de magnésio apresentaram a maior fracdo de diesel.

A analise por infravermelho dos bio-6leos mostrou ser uma técnica
rapida para a identificacdo dos principais grupos funcionais dos constituintes
deste produto, o que péde-se correlacionar com os compostos identificados por
GC/MS.

Para os sabdes derivados de metais monovalentes foram obtidos uma
guantidade menor de alcanos quando comparados com os sabfes de metais
divalentes, bem como menor quantidade de compostos carbonilicos, pelo que
inferiu-se que houve uma maior descarboxilagdo e um menor craqueamento

das cadeias insaturadas, devido a interacdo do metal com o ion carboxilato.
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N&do ha diferenca significativas entre os rendimentos dos bio-0leos
obtidos a partir dos sabdes de magnésio saponificados com diferentes bases, 0
que indicou que a base n&o tem influéncia no teor de bio-6leo. No entanto,
observou-se diferencas significativas no conteddo de compostos carbonilicos
pela analise de variancia, sendo algo em torno de 4% maior, em média, nos
pirolisados dos sabdes de magnésio saponificados com NaOH em comparacéo
com os saponificados com KOH.

A diferenca em acidez dos 6leos da polpa da macauba nao foi um fator
importante na producdo do bio-6leo, pois ndo afetou a composicdo dos
produtos formados, pois a andlise de variancia ndo foi significativa quanto a

composicdo em hidrocarbonetos.

O teor de acidos graxos e aldeidos nos bio-6leos derivados dos sabdes
de sddio, magnésio e bario mostrou-se ser bem menor (abaixo de 1,28%)
comparado com os trabalhos de Fortes e Baugh (2004), Asomaning et. Al
(2014), Gercel et. Al (2011) entre outros, da pirolise direta de TAG ou acidos

graxos com ou sem catalisadores, que reportaram entre 8 a 11%.

Os bio-6leos obtidos a partir da pirdlise dos sabdes do 6leo de crambe
foram os que apresentaram menor teor de cetonas (entre 8 a 10%), em
particular, apresentaram a seguinte ordem crescente, pirolisados dos sabdes
de sodio, magnésio e por ultimo bario. Portanto, estes possuem menor
contetdo de compostos oxigenados indesejaveis para uso como combustiveis.
Além disso, sua composicao foi maior para a fracédo correspondente ao diesel e
suas propriedades tais como, aspecto, cor, massa especifica, viscosidade
cinematica e teor de enxofre se encontram na faixa das especificacfes da ANP

para o 6leo diesel S50.

A identificacdo do residuo da pirdlise por XRD, permitiu identificar os
compostos que se formaram durante a decomposi¢céo dos sabdes. Inferindo-se
gue o metal ajuda na descarboxilagdo dos residuos dos acidos graxos por se

formar carbonato do respectivo metal.

A melhor combinacéo de resultados para se obter uma maior fracdo de

diesel foi aquela apresentada pelos bio-6leos derivados dos sabdes de
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magneésio, saponificados com KOH. Neste caso, houve um maior rendimento
em bio-6leo, maior quantidade de alcanos e menor contelddo em compostos
carbonilicos em relagdo aqueles obtidos por saponificagdo com NaOH. Além
disso, estes bio-6leos possuem propriedades fisico-quimicas (aspecto, cor,
massa especifica, viscosidade cinematica e teor de enxofre) na faixa do diesel
conforme as especificacdes da ANP. Em particular, aqueles obtidos a partir do
Oleo de crambe por possuirem hidrocarbonetos de maior comprimento quando
comparados com os 6leos da polpa da macauba. No entanto, um rendimento
semelhante em fracdo de diesel pode ser também obtido a partir do 6leo da
palpa da macauba de baixa qualidade, tornando o processo economicamente
mais viavel, devido ao uso de 0leos vegetais residuais de baixo custo. Assim,
podemos dizer que conseguimos obter um diesel verde a partir de uma matéria
prima de baixa qualidade o que significa que este processo € bastante
promissor. Neste processo também conseguimos obter uma fragcdo significativa
de bioquereosene( bioquereosene verde), que € também importante quando se

trata de combustiveis alternativos.
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6.1.Sugestdes para trabalhos futuros

Visando complementar o estudo realizado neste trabalho, sugere-se para

trabalhos futuros:

e Estudar a pirdlise dos sabdes de outros metais e utilizar sais livres de

enxofre na preparacao dos sabdes.

e Separacao das cetonas dos bio-6leos por cromatografia preparativa para

a potencial utilizacdo como combustiveis alternativos.

e Estudar a composicdo dos produtos ndo condensaveis da pirdlise.
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APENDICES

APENDICE 1: Programas de temperatura da pir6lise.
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Figura 34: Programa de temperatura para os sabdes de magnésio.
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Figura 35: Programa de temperatura para os sabdes de sodio e bario.



APENDICE 2: Espectros de infravermelho dos sabdes B e C.
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Figura 36: Espectros de infravermelho para os sab6es BNa, BMg, BKMg e BBa
derivados do Gleo B.
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Figura 37: Espectros de infravermelho para os sabdes CNa, CMg, CKMg e CBa
derivados do 6leo C.
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APENDICE 3: Anéalises térmica dos sabdes B e C.
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Figura 38: Curvas TGA (acima) e DTG (abaixo) dos sabdes BNa, BMg, BKMg e
BBa.
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Figura 39: Curvas TGA (acima) e DTG (abaixo) dos sabdes CNa, CMg, CKMg
e CBa.
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APENDICE 4: Conversao térmica dos sabdes B e C.
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Figura 40: Grau de converséo dos sabdes BNa, BMg, BKMg e BBa.
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Figura 41: Grau de conversao dos sabdes CNa, CMg, CKMg e CBa.
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APENDICE 5: Rendimento da pirdlise.

Tabela 19: Rendimentos obtidos na pirélise dos sabdes de sddio, bario e

magnésio.

Gases e
Amostra | Residuo soélido Fracdo aquosa Bio-6leo compostos

volateis
ANa 17,05+ 0,86 7,59 + 0,55 45,86 + 3,99 29,50 + 5,37
BNa 20,68 £ 0,11 7,24 £ 0,40 48,24 + 0,64 23,84 £ 0,22
CNa 15,96 £ 0,47 8,71+ 0,38 50,30 + 0,69 25,03 +£0,45
AMg 10,77 £ 0,35 7,21 +1,13 45,89 + 1,88 36,13 £ 0,59
BMg 9,58 + 0,56 7,78 £ 0,50 51,36 £ 0,68 31,27 £0,99
CMg 9,64+0,11 5,39+ 0,53 53,92 + 0,45 31,05+0,30
AKMg 11,40 + 0,07 3,91+0,14 51,69+ 1,06 32,99 +1,17
BKMg 10,42 £ 0,34 5,06 +1,13 54,01 +1,60 30,51 +0,52
CKMg 11,29 +0,21 3,70+ 1,99 50,77 + 0,80 34,24 + 2,35
ABa 22,91 +144 13,84 +8,81 34,80 + 4,58 28,45 + 5,39
BBa 29,72 +1,42 6,44 + 0,50 37,24 + 3,56 26,60 + 2,33
CBa 25,63 + 1,62 4,98 + 0,70 44,99 + 2,32 24,4 + 1,23
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APENDICE 6: Espectros de infravermelho dos bio-6leos B e C.
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Figura 42: Espectros de infravermelho dos bio-6leos obtidos por pirélises das
amostras BNa, BMg, BKMg e BBa.
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Figura 43: Espectros de infravermelho dos bio-6leos obtidos por pirdlises das

amaostras

CNa, CMg, CKMg e CBa.
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