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O setor de aviacdo busca cada vez mais reduzir a emissao de diéxido de carbono
para o0 meio ambiente. No intuito de atingir esse fim, um dos caminhos seria passar a
utilizar o bioquerosene, que é menos poluente que o querosene convencional.
Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi avaliar a producdo de combustivel
renovavel de aviagdo utilizando o 6leo de mamona e o catalisador a base de liga
Niquel-Raney. O 6leo de mamona foi submetido a processos hidrotérmicos. Os
experimentos foram realizados em condi¢cBes diferentes de temperatura, tempo de
residéncia e quantidade de catalisador com a finalidade de avaliar um padrdo na
producdo de hidrocarbonetos. Para a realizagdo dos experimentos, adicionou-se em
um reator tubular 4gua, 6leo e catalisador. O reator é entdo adicionado em um forno
com controlador de temperatura. A extracdo do produto é realizada com
diclorometano, seguida de uma separacdo em coluna com silica. A andlise do
produto é feita através de uma cromatografia gasosa com espectrometro de massas.
No total foram realizados 27 experimentos, avaliando todas as combinacfes de
variaveis possiveis. Ao analisar as variaveis individualmente, ndo foi possivel
encontrar um padrdo para a formacdo de produtos, com exce¢cdo do tempo. Ao
analisar essa ultima variavel, foi possivel identificar que quanto maior o tempo de
reacdo, maior a extensao das reacOes de descarboxilacdo. Além disso, em termos
de custos, foi possivel encontrar uma condicdo O6tima para a producdo do

bioquerosene.
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Abstract of the Final Project of Course presented to the School of Chemistry as part
of the mandatory requirements for obtaining the degree of chemical Engineer.
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The aviation industry is seeking increasingly to reduce carbon dioxide emissions into
the environment. In order to achieve these goals, one of the paths would be to use
biokerosene, which is less polluting than conventional kerosene. Thus, the objective
of this work was to evaluate the production of renewable aircraft fuel using castor oil
and the Nickel-Raney alloy-based catalyst. Castor oil has been subjected to
hydrothermal processes. The experiments were carried out under different conditions
of temperature, residence time and amount of catalyst in order to evaluate a pattern
in the production of hydrocarbons. For the experiments, water, oil and catalyst were
added to a tubular reactor. The reactor is then added to a temperature controlled
oven. Extraction of the product is performed with dichloromethane, followed by
column separation with silica. Product analysis was accomplished by gas
chromatography with mass spectrometer. A total of 27 experiments were performed,
evaluating all possible variable combinations. When analyzing the variables
individually, it was not possible to find a standard for product formation, except for
time. When analyzing this last variable, it was possible to identify that the longer the
reaction time, the greater the extent of decarboxylation reactions. Moreover, in terms
of costs, it was possible to find an optimal condition for the production of

biokerosene.
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NOMENCLATURA

SOx — Oxidos de enxofre

NOx — oxidos de nitrogénio

CO2 - dioxido de carbono

CO — monoxido de carbono

H20 - 4gua

H2 — gas hidrogénio

MP — material particulado

QAV — querosene de aviacao

GEE - gases do efeito estufa

ATAG — Air Transport Action Group

IATA —International Air Transport Association

SAF — Sustainable Aviation Fuels

ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

HCs - Hidrocarbonetos

SPK-FT — Querosene parafinico hidroprocessado e sintetizado por Fischer-
Tropsch

SPF-HEFA — Querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres
hidroprocessados

SPK/A — Querosene parafinico sintetizado com aromaticos

SPK-ATJ — Querosene parafinico sintetizado por alcool

SIP - Isoparafinas sintetizadas de aclUcares fermentados e
hidroprocessados

ASTM — American Society for Testing and Materials

HDT —Hidrotratamento
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HDS - Hidrodessulfurizacao
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Mo — Molibdénio
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HTS — High temperature shift
LTS — Low temperature shift
WGS — Water Gas Shift
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[. Introducéo

O combustivel conhecido como querosene de aviacdo (QAV) é derivado
do petréleo, consistindo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos que
apresentam heterodtomos, sendo uma fracdo que possui faixa de destilagdo
entre 150 e 300 °C. Seus hidrocarbonetos contém entre 9 e 15 atomos de
carbono (FARAH, 2012). Esses hidrocarbonetos vém de varias correntes de
uma refinaria: querosene oriundo da destilacdo atmosférica e seguida de um
hidrotratamento ou de um tratamento caustico regenerativo, e também da
corrente de querosene obtida a partir de um hidrotratamento do gasdleo de
vacuo. A composicdo do QAV depende do tipo de 6leo processado e € usado
basicamente em turbinas aeronauticas. A queima do QAV nas aeronaves leva
a emissdo de dioxido de carbono (CO2), 6xidos de enxofre (SOx), Oxidos de
nitrogénio (NOx) e material particulado (MP).

A figura I-1 mostra que o QAV é o principal combustivel utilizado no
transporte aéreo brasileiro e, segundo dados do Balanco Energético Nacional
(BNE, 2019), o QAV constitui 4,0% dos combustiveis utilizados no setor de

transportes (Figura I-1).

Querosene Gds natural
de aviagdo

2,3%
4,0% ~ /

Outras 1,0%

Biodiesel 4,4%

Figura I-2 Estrutura do consumo no setor de transportes (BEN, 2019)

Atualmente, ha uma grande preocupacdo com relacdo a emissao de
poluentes para a atmosfera (KERAMATI et al., 2010), principalmente no que diz
respeito ao aumento da temperatura média do planeta (aquecimento global),

13



além de problemas como chuva acida e corrosdo, que trazem inumeras
consequéncias, entre elas: derretimento das geleiras, escassez de chuvas e
degradacdo de estruturas e monumentos. Nesse contexto, o didéxido de
carbono (CO2), é um dos maiores responsaveis por esse fenbémeno de
aquecimento global. Gases como o CO2 vém sendo conhecidos como gases do
efeito estufa, e sdo liberados no processo de queima dos combustiveis, como o
querosene de aviagdo. Por outro lado, SOx e NOx sdo conhecidos como gases
contaminantes.

De acordo com dados da ATAG (Agéncia Nacional de Aviacao Civil) de
2018, essa matriz energética do segmento de transportes aéreos contribui com
12% da emissédo de gases do efeito estufa (GEE) no setor de transportes. Além
disso, o transporte aéreo € responsavel por 2% das emissdes globais de
dioxido de carbono (ATAG, 2018; DE SOUZA et al., 2018) (Figura I-2).

Indistria Indistria de Mudanca de
Outros Quimica [ Ci uso da terra
eletricidade 6% 25%

e calor
12%

Eletricid
Qutras
e peracg
de calar Energias
20% Qutras ranspabteros 10%

industrias rodoviario Aétemsportes
2% 13% 2% 2%

Figura I-3 Emissao de dioxido de carbono (IATA, 2013)

Aparentemente, essa quantidade de GEE emitida parece ser pequena e
com pouca influéncia na poluicdo ambiental, porém ela é muito prejudicial, uma
vez que esses gases sao lancados em grandes altitudes, o que intensifica o
efeito do aquecimento global.

O modal de transportes aéreo é extremamente dependente dos
combustiveis derivados do petrdleo devido a falta de alternativas, uma vez que
esses combustiveis apresentam um elevado poder calorifico. De acordo com a

IATA, os combustiveis de aviacao sustentaveis (SAF) foram identificados como
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um dos elementos chaves para diminuir aos poucos essa dependéncia dos
combustiveis fésseis e, além disso, reduzir a emissdo de GEE. Os SAF séo os
unicos combustiveis “low-carbon” disponiveis a curto e médio prazo. Os
biocombustiveis sé@o renovaveis e de baixo impacto ambiental (ciclo fechado de
carbono e isentos de enxofre) e sdo especialmente viaveis em paises que
disp6em de terra para plantio, mdo de obra rural, alto indice de insolagéo e
agua em abundancia (PERLINGEIRO, 2014).

Atualmente, os biocombustiveis de aviacdo podem ser produzidos a
partir de diversas matérias-primas, entre elas: acucares, 6leo vegetal, gordura
animal, amidos e &lcoois. Esses biocombustiveis ndo podem ser usados
unicamente em uma aeronave, no entanto podem ser usados misturados com
0 guerosene de aviacdo de origem féssil. Desde a aprovacdo da ASTM em
julho de 2011, mais de 1700 voos comerciais com passageiros foram feitos
utilizando SAF (IATA, 2019).

No caso brasileiro, a especificacdo do querosene de aviacdo é
determinada pela Agéncia Nacional do Petroleo (ANP). Em abril desse ano
(08/04/2019) a ANP publicou as resolugbes n° 778/2019 e 779/2019, ambas
sobre querosene de aviacdo. Essas novas resolucdes estabelecem as
especificacdes dos querosenes de aviacdo féssil, alternativo e suas misturas,
assim como o controle de qualidade que deve ser atendido.

De acordo com a resolucdo n° 778/2019, para formular o querosene de
aviagao C (QAV-C), o querosene de aviacao alternativo (QAV alternativo) deve
ser adicionado ao querosene de aviacdo (QAV-1) nas seguintes proporgoes:

e Até o limite maximo de 50% em volume no caso do SPK-FT, SPK-
HEFA, SPK/A e SPK-ATJ.

e Até o limite maximo de 10% em volume no caso do SIP.

Além disso, a mistura do QAV-1 s6 pode ser feita com apenas um tipo de QAV-
C, sendo vedada a mistura de mais de um tipo de QAV-C.

Atualmente, a ASTM que faz o controle de aceitagdo do QAV-C. Séao
adotados critérios rigorosos, de modo a garantir a qualidade do combustivel
antes e depois da mistura com o QAV, de modo a ndo haver necessidade de
alterar o equipamento utilizado na aeronave, assim como garantir a seguranca

durante os voos.
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A industria esta consciente dos impactos ambientais causados pela
aviacdo e também da sua contribuicdo para as mudancgas climaticas. Em 2009,
a industria de aviagdo tragou algumas metas para diminuir esse impacto no
meio ambiente, entre elas: aumentar em 1,5% a eficiéncia dos combustiveis
até o ano de 2020 e uma reducéao de 50% na emissao de carbono até o ano de
2050. Embora haja uma grande variedade de tecnologias disponiveis, o
desenvolvimento de biocombustiveis ainda esbarra em barreiras politicas e
financeiras, sendo esse o principal desafio das industrias para a producdo de
biocombustiveis de aviacdo em larga escala.

Para alcancar tais metas, € necessario criar uma cadeia de producédo de
matérias-primas sustentavel, assim como estimular empreendimentos
industriais para a producdo do biocombustivel. Outro requisito também muito
importante é a sustentabilidade, ou seja, o biocombustivel de aviacdo deve ser
vantajoso considerando aspectos ambientais, sociais e econOmicos
(PERLINGEIRO, 2014).

A producdo de um biocombustivel alternativo de aviacdo é bastante
desafiadora, uma vez que o0s processos de producdo sdo caros de modo a
enquadrar o combustivel dentro das especificacdes vigentes. Outro fator
preocupante é que o setor ndo parece estar disposto a pagar mais pelo
biocombustivel, sendo necesséarios incentivos governamentais e uma alta
eficiéncia no processo de producédo de modo a reduzir 0s custos.

Os biocombustiveis de aviagdo apresentam um grande potencial no que
diz respeito a reducao de emissdes. No entanto, essa reducdo depende do tipo
de matéria-prima que € utilizada no processo, do método de cultivo e também
do tipo de processo de conversao que é empregado (KOISTIEN et al., 2019).
Aléem disso, a producdo de biocombustiveis pode fornecer oportunidades
sociais e econdmicas para muitas regides agricolas, no entanto, o investimento

em infraestrutura é essencial (DARDA et al., 2018).
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[I. Objetivos

[I.1 Objetivo geral

Avaliar a producdo de biocombustivel sustentavel de aviacao através do

processo hidrotérmico utilizando como matéria-prima o 6leo de mamona.

[I.2 Objetivo especifico

Avaliar o efeito de variaveis como temperatura, tempo de reacédo e

guantidade de catalisador na formacg&o dos compostos.

Ill. Revisao bibliogréfica

.1 Querosene de aviacao

O QAV é o combustivel mais utilizado no Brasil para abastecer as
aeronaves, e & conhecido mundialmente como JET Al. Esse combustivel é
derivado do petroleo e é composto por hidrocarbonetos com 9 a 15 atomos de
carbono, havendo varios tipos de hidrocarbonetos em diferentes proporgdes. A

Tabela I1l-1 mostra a composicdo média do QAV:

Tabela lll-1 Composi¢do média do QAV (FARAH, 2012)

Parafinicos MNafténicos Monoarom:iticos Diaromiditicos

Media (% Vol) 42 39 18 25
Miximo (% Vol) 56 50 24 4,0
Minimo (% Vol) 34 29 10 1,5

Esse combustivel é muito utilizado no transporte aéreo uma vez que é
estavel e ndo apresenta problemas de congelamento em elevadas altitudes,
onde ha baixas temperaturas e pressdes. Além disso, 0 QAV possui uma alta
densidade energética, ou seja, possibilita voos longos sem aumentar muito o

peso da aeronave.
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E de suma importancia observar as composicbes médias dos

hidrocarbonetos presentes no querosene de aviagédo, uma vez que eles afetam

diretamente as caracteristicas do combustivel:

Em relagdo ao ponto de congelamento do combustivel, & essencial o
QAV possuir uma maior quantidade de isoparafinas quando
comparada as parafinas, uma vez que as parafinas ramificadas
possuem um menor ponto de congelamento do que as parafinas
lineares, evitando que o combustivel congele em elevadas altitudes.
A querosene possuir um alto niamero de cetano, e isso € devido a
uma maior quantidade de compostos parafinicos quando
comparados aos aromaticos. As parafinas possuem um maior
namero de cetano do que os aromaticos. E esse nimero de cetano é
importante uma vez que indica a tendéncia do combustivel queimar
espontaneamente. Quanto mais alto € esse indice, maior é a
capacidade de combustdo do querosene dentro do motor. E quanto
mais elevada € essa capacidade, maior a reducdo no atraso da
ignicdo e, portanto, um funcionamento mais regular do motor.

A grande quantidade de compostos parafinicos quando comparada
com os compostos arométicos é fundamental para se ter uma boa
gualidade de combustdo, uma vez que o ponto de fuligem (altura
maxima da chama sem que haja formacédo de fuligem) cresce com o
aumento de HCs parafinicos lineares e reducdo de aromaticos. Os
compostos aroméaticos e, principalmente, os hidrocarbonetos
diaromaticos (naftalenos) sdo o0s que apresentam as piores
caracteristicas de combustdo (FARAH, 2012).

Os combustiveis aeronauticos devem atender a uma Série de

caracteristicas e, em muitos casos, devem ser aditivados para obterem tais

propriedades.
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.2 Principais caracteristicas do QAV

l.2.1 Escoamento a baixa temperatura

E importante que o combustivel tenha um baixo ponto de congelamento,
uma vez que altos pontos de congelamento podem dificultar o escoamento do
combustivel e propiciar a formacdo de cristais, 0 que pode causar um
entupimento dos filtros. Como mencionado anteriormente, essa caracteristica
esta diretamente ligada a presenca de isoparafinas, que possuem um baixo
ponto de congelamento, favorecendo o0 escoamento do QAV a baixa

temperatura.

1.2.2 Baixa solubilidade de agua

A quantidade de &gua é limitada em 0,03% em peso, uma vez que ela é
extremamente prejudicial ao combustivel. Essa quantidade de agua esta muito
ligada a quantidade de aromaticos polares, que favorecem tolerancia a agua.
Os principais tipos de aromaticos encontrados no querosene sdo alquil-
benzenos e alquil-naftalenos. E j& foi reconhecido que esses sistemas T
encontrados nos aromaticos formam ligacdes hidrogénio com a &agua,
aumentando assim a solubilidade da agua (LAM et al., 2014). A contaminagao
de agua no combustivel de aviacdo pode causar o congelamento do mesmo,
contaminagdo com microrganismos e problemas de corrosdo (PERLINGEIRO,
2014).

111.2.3 Estabilidade Térmica e oxidativa

E de suma importancia que o QAV apresente uma boa estabilidade
térmica, uma vez que ele é utilizado nas aeronaves como combustivel e
lubrificante, podendo atingir uma temperatura de até 150 °C. Desse modo, se 0

combustivel ndo for estavel a altas temperaturas, pode ocorrer a formacéao de
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depdsitos nos permutadores, assim como nos filtros e bocais injetores, o que
afeta a troca térmica e prejudica o escoamento e a combustdo (PETROBRAS,
2014; FARAH, 2012). Além disso, é fundamental que o combustivel tenha uma
estabilidade oxidativa, de modo a evitar que o combustivel perca suas

caracteristicas.

1.2.4 Alta densidade energética

O combustivel deve ter grande quantidade de energia armazenada em
uma mistura de pequeno peso e volume, havendo também elevado poder
calorifico (PERLINGEIRO, 2014). Essa caracteristica do QAV é fundamental
para propiciar voos longos sem aumentar muito o volume e o peso da

aeronave.

11.2.5 Elevada estabilidade quimica e baixa corrosividade

E fundamental que o combustivel seja estavel a oxidacdo, de modo a

garantir que suas propriedades ndo sejam modificadas.

111.2.6 Volatilidade, ponto de fulgor e condutividade elétrica

E de extrema importancia prevenir qualquer risco de incéndio. A
seguranca na utilizagdo do QAV é avaliada pelo ponto de fulgor e pela sua
condutividade elétrica, que pode propiciar uma descarga elétrica estatica sobre
0 combustivel, iniciando uma combustdo. Além de se controlar a condutividade,
colocam-se aditivos antiestéticos para melhorar essa caracteristica. Do mesmo
modo é importante para a seguran¢a da aeronave a facilidade de acendimento
do motor de combustéo. Esse requisito € avaliado pelo adequado teor de leves
que se vaporizam para formar uma mistura inflamavel com o ar (FARAH,
2012).
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1.2.7 Teor de enxofre e teor de mercaptanas

A corrosividade do QAV é avaliada pelos ensaios das laminas de cobre
e de prata, e depende do teor de enxofre total e do numero de acidez total,
enquanto a dissolucdo de elastdmeros é fungédo do teor de mercaptanas e de

aromaticos.

1.3 Producado do QAV

O querosene de aviacdo pode ser obtido no parque de refino de vérias
maneiras diferentes, algumas delas séo:
e Corrente oriunda da destilacdo atmosférica e seguida de um
hidrotratamento.
e Corrente oriunda da destilacdo atmosférica e seguida de um
tratamento custico regenerativo.
e Corrente de gasoleo de vacuo seguida de um hidrotratamento.

e Corrente de gaséleo atmosférico seguida de um hidrotratamento.

E fundamental que a corrente de querosene seja submetida a um
tratamento antes de ser enquadrada como querosene de aviagao. A Figura IlI-2

ilustra um fluxograma para a producéo do QAV.
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Figura llI-2 Producdo de QAV (PETROBRAS, 2014)
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1.4 Hidrotratamento

Um dos processos mais importantes nas refinarias é o hidrotratamento,
no qual a fracdo do petréleo é submetida a reagcdes com H2 na presenca de um
catalisador em temperaturas e pressoes elevadas. Todos 0s processos de
hidrotratamento sé&o feitos nas fragdes do petréleo, isto €, apos a separacao do
0leo em seus derivados (como gasolina, querosene, gasoleo leve, gasoleo
pesado).

O catalisador do hidrotratamento € uma matriz de alumina porosa
impregnada com combinacfes de cobalto (Co), niquel (Ni), molibdénio (Mo) e
tungsténio (W). A Tabela 1llI-2 mostra algumas combinacfes de catalisadores e
suas reatividades (FAHIM et al., 2012):

Tabela lll-2 Reatividade de catalisadores utilizados no HDT (adaptado de FAHIM et al., 2012)

Catalisador HDS HDN HDA
Co-Mo/Alumina Excelente Bom Razoavel

Ni-Mo/Alumina Muito bom Muito bom Bom
Ni-W/Alumina Bom bom Excelente

Esse tipo de tratamento é essencial para melhorar a qualidade final do
produto, uma vez que € capaz de remover compostos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados e compostos com heteroatomos, além de saturar aromaticos de
baixa massa molecular, que podem trazer problemas de corrosao,
envenenamento de catalisadores (diminuindo assim a acdo catalitica) e
também causar danos ao meio ambiente com a liberacdo de SOx, NOx e MP
(MEELO et al.,, 2017). Dessa forma, as regulamentacbes ambientais estao
cada vez mais fortes de modo a reduzir a quantidade de enxofre no produto
final (JARULLAH et al., 2011). Somado a isso, € muito importante retirar o
enxofre mercaptidico, uma vez que ele causa a dissolucdo de elastomeros
utilizados em pecgas de vedacgdo (FARAH, 2012).

As condicbes a serem usadas no processo de hidrotratamento
dependem da carga que vai ser tratada. Quando a carga apresenta um alto

ponto de ebulicdo é porque possui compostos mais pesados, mais refratarios,
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isto é, compostos menos reativos, sendo entdo necessario utilizar condicbes
mais severas de operacdo. Somado a isso, quanto menor a concentragdo de
contaminantes desejada no produto final, mais severas serdo as condi¢cdes de
operacao.

O HDT envolve vérias reacfes. Na remocéo de enxofre ocorre a reacao
de hidrodessulfurizagdo (HDS), na remog¢éo de nitrogénio ocorre a reagao de
hidrodesnitrogenagédo (HDN), na remocédo de oxigénio ocorre a reacédo de
hidrodesoxigenacao e, nas fragcdes mais pesadas, para a remocao de metais,
ocorre a hidrodesmetalizacdo (HDM). Além dessas, também se pode citar as
reacOes de saturacdo de olefinas e diolefinas (HO) e a hidrogenacdo de anéis
aromaticos (HDA) (FAHIM et al., 2012). A Tabela IlI-3 mostra algumas das

reacoes de hidrotratamento.

HDS  Compostos sulfurados + H: —» Hidrocarbonetos + HaS

HDN  Compostos nitrogenados + H:—#» Hidrocarbonetos + NH:

HDO  Compostos oxigenados + H: —» Hidrocarbonetos + H:0

HDM  Compostos organometilicos + Ha —» Hidrocarbonetos + Sulfetos metalicos

HO Olefinas e diolefinas — H: —» Hidrocarbonetos saturados

HDA  Compostos sulfurados aromaticos + Hx — Hidrocarbonetos naftémicos + HaS

Tabela 11l-3 Reacdes de hidrotratamento (adaptado DO BRASIL et al., 2014)

.5 Tratamento caustico regenerativo

O tratamento caustico regenerativo, também conhecido como tratamento
merox, consiste em uma lavagem de alguma fragcdo do petr6leo com uma
solucéo de hidroxido de sodio (NaOH), de modo a retirar compostos acidos de
enxofre, como as mercaptanas de baixa massa molecular (R-SH), assim como
o acido sulfidrico (H2S) (KERAMATI et al., 2010). A vantagem desse processo
€ a regeneracao da solucédo de soca caustica que € consumida no tratamento,

diminuindo dessa forma os custos do processo.
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Nesse processo, as mercaptanas sao extraidas pela solucdo de soda
caustica, sendo posteriormente oxidadas a dissulfetos, enquanto que a soda
caustica é regenerada. Esse processo € feito na presenca de um catalisador
(FAHIM et al., 2012). Exemplo das reacOes pode ser visualizado na Figura I1-3:

RSH + NaOH - RSNa + HzO
HzS +2MaOH = NazS + 2H:0
AMasSR + 2H;0 + O = 4NaOH + 2R55R

Figura IlI-3 Reac8es no tratamento Merox (adaptado de FAHIM et al., 2012)

O processo pode ser realizado com catalisador em leito fixo ou com
catalisador em solucéo. O processo de leito fixo é aplicado quando a carga é
mais pesada (querosene e diesel), conforme a Figura Ill-4. Nesse caso, a
extracdo e a oxidacdo ocorrem simultaneamente, ndo havendo separacdo dos
dissulfetos, ou seja, os dissulfetos ndo sao retirados do derivado, sendo um
processo de adocamento (diminuicdo da acidez) (ABADIE, 2002). Nesse tipo
de reator, os hidrocarbonetos, o ar e a solucdo de NaOH sao misturados
simultaneamente sobre um suporte solido que estd impregnado com o

catalisador do processo Merox (LEITAO et al., 1987).
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Figura lll-4 Tratamento Merox - Catalisador em leito fixo (ABADIE, 2002)
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Ja o processo com catalisador em solucdo, € aplicado a fracbes mais
leves (nafta leve, GLP), e a extracdo e oxidagcdo ocorrem em etapas distintas,
retirando assim os dissulfetos, conforme mostra a Figura IlI-5. O teor de
enxofre é sensivelmente reduzido, caracterizando um processo de
dessulfurizacdo (ABADIE, 2002).

A corrente que vai ser tratada sofre uma pré-lavagem com a solucao de
soda caustica para eliminacdo de H2S e compostos &cidos. O produto entdo
passa por um vaso no qual tem uma solucdo de NaOH. Como o tempo de
contato é pequeno, as mercaptanas nao sdo absorvidas nessa etapa. Em
seguida, a carga vai a torre extratora, onde ocorre a remocdo das
mercaptanas, que é feito na presenca de um catalisador que esta em solucéo.
No topo sai o produto tratado que vai para um decantador de soda caustica,
onde a mesma é separada (FAHIM et al., 2010).

A solucdo de soda caustica com catalisador, que sai pelo fundo da torre
extratora, se junta com a corrente proveniente do tambor de decantacdo, &
aguecida e bombeada para a torre de regeneracdo. Em seguida a mistura
passa por um vaso de decantacdo, onde o excesso de ar sai pelo topo, e pelo
fundo do vaso a solugdo caustica regenerada é bombeada novamente para a
torre extratora (FAHIM et al., 2010).
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Figura lllI-5 Tratamento Merox - Catalisador em solucéo (adaptado de FAHIM et al., 2010;
ABADIE, 2002)
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1.6 Combustiveis sustentaveis de aviagao

Nas ultimas décadas houve um crescente aumento na concentracao de
poluentes na atmosfera, principalmente os gases de efeito estufa, responsaveis
por grandes mudancas climéaticas, como: aceleracdo no derretimento das
calotas polares, mudancas nos padrdes climaticos, e até mesmo a extincdo de
espécies animais (GUTIERREZ et al., 2017). Os principais gases poluentes s&o
SOx, NOx, enquanto que CO:2 causa efeito estufa. De modo a reduzir a emisséo
desses poluentes, e diminuir a dependéncia do combustivel de aviacdo
tradicional derivado do petrdleo (WEI et al., 2019), € fundamental o
desenvolvimento de combustiveis sustentaveis de aviacdo (CHIARAMONTI et
al., 2014).

Os biocombustiveis de aviacdo podem ser produzidos utilizando varias
biomassas como matéria-prima e, ja foram considerados com grande potencial
para aplicacdo em larga escala (ZHAO et al., 2019). O querosene de aviacao
alternativo pode ser derivado de varias matérias-primas, como carvao, gas,
Oleo vegetal, gordura animal e residuos lignocelulésicos (DE SOUZA et al.,
2018).

O setor de transporte aéreo requer combustiveis com alta densidade
energética. Portanto, combustiveis alternativos de aviacdo devem possuir
caracteristicas especificas, semelhantes ao QAV, como um bom escoamento a
baixas temperaturas, alta densidade energética, estabilidade térmica, baixo
ponto de congelamento, entre outros citados no item 1ll.2. A ASTM ja
especificou padrdes de qualidade muito rigorosos para os biocombustiveis de
aviacdo, como a ASTM D86. Somente atendendo a esses padrbes, esses
combustiveis sdo considerados equivalentes aos combustiveis convencionais,
podendo entdo ser misturados com o querosene de aviacdo (ZHAO et al.,
2019; DE SOUZA et al., 2018). Essas caracteristicas devem ser similares ao
querosene de aviagao convencional de modo a evitar adaptagdes na aeronave.
Em termos de especificagdo, o principal desafio para a producdo do
biocombustivel de aviagdo estd em formular uma mistura com adequado
comportamento a baixas temperaturas, sem prejudicar sua estabilidade
oxidativa. Isso porque a presenca de insaturacdes na cadeia carbdnica auxilia
a reducdo do ponto de congelamento e, em contrapartida, favorece os
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processos oxidativos. Estes prejudicam a estabilidade do produto e favorecem
a producdo de depoésitos (PERLINGEIRO, 2014).

Muitas companhias aéreas ja demonstraram um grande interesse em
utilizar biocombustiveis, devido a frequente flutuacdo dos precos dos
combustiveis derivados do petroleo. Além disso, a abundancia das matérias-
primas para a producdo de biocombustiveis de aviagdo torna promissor o

fornecimento regular dos biocombustiveis (ZHAO et al., 2019).

.7 Producado de biocombustiveis de aviacao

Atualmente, a ASTM aprovou e certificou cinco combustiveis alternativos
ao querosene de aviacdo (DE SOUZA et al., 2018):
e Querosene parafinico hidroprocessado e sintetizado por Fischer-
Tropsch (SPF-FT).
e Querosene parafinico sintetizado com aromaticos por Fischer-
Tropsch (SKA-FT).
e Querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (HEFA).

e |soparafinas sintetizadas de acucares fermentados e
hidroprocessados (SIP).

e Querosene parafinico sintetizado por alcool (SPK-ATJ).

Esses cinco tipos de combustiveis representam trés rotas tecnolégicas:
e Rota termoquimica: SPK-FT e SKA-FT
e Rota quimica: HEFA
e Rota bioquimica: SIP e SPK-ATJ
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.7.1 HEFA

HEFA € um processo para hidrotratar triglicerideos e acidos graxos
saturados ou insaturados de 6leos vegetais, gordura animal e até mesmo 0leo
de cozinha usado para produzir biocombustiveis de aviacao (WEI et al., 2019).

A Figura Ill-6 mostra as etapas no processo HEFA:

Gordura Gases
animal i i A izac
m) | Limpeza | @ Hidrogenacdo B H|drodesox|g_ena~gao Isomerizacdo
. Descarboxilagdo Hidrocragueamento Nafta
Oleo
vegetal ﬁ ﬂ ﬁ
P ——., p— Bioguerose

[ H ) ( H ) | H, )

Figura lll-6 HEFA (adaptado de WEI et al., 2019)

O processo é geralmente dividido em duas etapas. A primeira etapa € a
conversdo de acidos graxos insaturados e triglicerideos em &cidos graxos
saturados por meio de uma hidrogenacao catalitica, e no triglicerideo ocorre
uma reagao de eliminacdo de hidrogénio-f3 para formar um acido graxo durante
0 processo. O acido graxo saturado é convertido a uma cadeia de alcanos de
C15-Ci1s através de uma hidrodesoxigenacdo e uma descarboxilacdo (YANG et
al., 2013). Conforme mostra a Figura lll-7. Os subprodutos formados séo H20,
CO2, CO e propano. E possivel utilizar catalisador de Ni, Mo, Co suportados
com zedlitas ou 6xidos (WEI et al., 2019).

Na segunda etapa temos as reacfes de hidrocraqueamento e
iIsomerizacdo: os alcanos de cadeia linear desoxigenada sao altamente
seletivos para o hidrocragueamento e isomerizacdo para gerar alcanos
altamente ramificados e alcanos ciclicos, que apresentam um menor ponto de
congelamento quando comparados com os alcanos lineares, contribuindo para
a especificagdo do biocombustivel (PERLINGEIRO, 2014). Os catalisadores
mais comuns para essa etapa sdo Pt ou Ni suportados por carvado ativado,
alumina ou zedlita. O catalisador de Ni suportado por uma zeolita acida mostra
uma excelente atividade. Embora a alta acidez do catalisador aumente as

reacoes de craqueamento e reduz as reacdes de isomerizagdo. A mistura de
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combustiveis liquidos resultante é separada em querosene parafinico
(biocombustivel de aviacéo), diesel parafinico, nafta e gases leves por um
processo de fracionamento (WEI et al., 2019). Quando a matéria-prima
utilizada foi éleo de algas, VERMA et al. (2011) conseguiram um rendimento de
77% de hidrocarbonetos na faixa do querosene utilizando um catalisador de Ni-

Mo sulfetado suportado em uma zedlita acida ZSM-5.
t'[]_-

— —_— 0=y
Descarboxilacdo Isomerizacio

) H‘ ) ”.1

I ' i
C,, =C -OH L—D— C,~C -OH —

HA OO0

- (. —— 3 500
Descarbonilacio Isomerizacio
H; 2H,0

Lﬁ. Cis _."'..iﬁ”_{":“
Hidrodesoxigenagio  lsomerizacao

Figura llI-7 Esquema reacional (adaptado de YANG et al., 2013)

Por causa do efeito eletrofilico do grupo carboxila ha uma quebra da cadeia
carbdnica do acido graxo. O C-a e o C- sédo as posigdes mais ativas, gerando

assim parafinas Ci6 € C15. De acordo com 0s esquemas reacionais abaixo:

CH;COOH

0 H; 0 H —— Cig ——m= iso-Cyq
- 2 lsomerizacdo
1] k I
Cy;=C -0OH ("l-l.-(' -0OH L

CaH OO0

|
—A)- Cs ——m= is0-C5

lsomerizacdo

Figura 1l1-8 Esquema reacional do craqueamento do acido graxo saturado (YANG et al., 2013)
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Na figura 111-9 tem-se um esquema reacional partindo de um triglicerideo:
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Aromaticos w——— CH, 4+ CO, n-CHy, 5+ CO+HO n-CHy o+ HO
Isomerizacdo Cragueamento lsomerizacdo
Isoparafinas Hidrocarbonetos mais leves Isoparafinas

Figura llI-9 Esquema reacional partindo de um triglicerideo (ZHAO et al., 2019)

1.7.2 Fischer-Tropsch

O processo de Fischer-Tropsch é usado para produzir combustiveis
liguidos a partir do gas de sintese (CO + Hz). O gas de sintese, que € a
matéria-prima para esse processo pode ser produzido a partir do gas natural,
carvdo ou biomassa (FAHIM et al., 2012). Tendo em vista a busca por
combustiveis verdes, o processo de Fischer-Tropsch a partir da biomassa
(também conhecido como BTL — Biomass to Liquid) é bastante interessante,
uma vez que é possivel obter hidrocarbonetos combustiveis como o querosene
(PERLINGEIRO, 2014), conforme mostra o fluxograma da Figura 111-10.
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Figura ll1-10 Processo de Fischer —Tropsch a partir da biomassa lignocelulésica (WEI et al., 2019)

Primeiramente, a matéria-prima passa por um pré-tratamento, onde é
seca e moida para reduzir o tamanho das particulas e o teor de umidade, antes
da etapa de gaseificacao.

Apés essa etapa, a biomassa que ja foi pré-tratada é gaseificada, ou
seja, ha a transformacédo da biomassa em gas de sintese (PERLINGEIRO,
2014). Muitos fatores influenciam o rendimento do gas de sintese, como
temperatura, agente de gaseificacdo, biomassa utilizada, tamanho da particula,
taxa de aquecimento, pressédo de operacéo, adicdo de catalisador, entre outros.
A gaseificagcdo sempre ocorre na presenca de gas oxigénio de alta pureza e
vapor de agua em altas temperaturas (por volta de 1300 °C) (ZHAO et al.,

2019). A Figura IlI-11 mostra a reacao de gaseificacdo da biomassa:
CH{,DE + 02+ H0 2 CHy + CO+ CO2 +H2
Figura lllI-11 Gaseificacdo da biomassa (ZHAO et al., 2019)

ApoOs a etapa de gaseificacdo, o gas de sintese vai para um lavador de
gases, onde acontece a remocdo de gases acidos como COz e H2S. E de
extrema importancia a remocao de H2S para evitar 0 envenenamento do
catalisador que é utilizado no FT. E a remocdo de CO:2 é importante para
melhorar a cinética do processo de sintese que é feito posteriormente (BAHRI
et al., 2019). Entdo, o gas limpo vai para um sistema de condicionamento de
gas de modo a ajustar a razdo H2/CO através da reacdo de shift, também
conhecida como reacdo de deslocamento gas-agua (WGS — Water Gas Shift).
A razao entre esses gases possui um papel fundamental no processo de FT
(WEI et al., 2019).

A reacao de shift (mostrada na figura abaixo) consiste na reacao entre o

mondxido de carbono presente no gas de sintese e vapor de agua na presenca
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de um catalisador (SILVA et al., 2018), conforme a Figura 1ll-12. Essa reagéo
de shift € fundamental, uma vez que no processo de gaseificacdo € produzida
uma razdo de H2/CO de aproximadamente 0,5 e, para a producao de parafinas,
€ necessaria uma razéo H2/CO de pelo menos 2 (PERLINGEIRO, 2014; FAHIM
et al., 2012).

CO+HO= CO2+H> AH=-4009 kJ/mol
Figura 1lI-12 Reacéo de Shift (SILVA et al., 2018)

Geralmente essa reagcdo ocorre em um reator catalitico de alta
temperatura (310-450 °C) seguido de um reator catalitico de baixa temperatura
(200-250 °C). Na etapa de HTS (high temperature shift) € comum utilizar
catalisadores de ferro e cromo, enquanto na LTS (low temperature shift) é
comum usar catalisadores de cobre (SILVA et al., 2018). Além de H20 e CO,
também é obtido CH4 como subproduto (REZAEI e DZURYK, 2019), conforme

a figura abaixo:

CO2 +4H: = CHs + 2H20 AHg (208) = -1635 kJ/mol
Figura 11I-13 Formacéo de metano como subproduto (REZAEI e DZURYK, 2019)

Finalmente, a mistura de CO e H2 entra no reator de FT. Nessa etapa ha
a formacéo de CnH2nO2, CnH2nO, CnH2n+20, CnH2n+2 € CnH2n. O gas de sintese
nao convertido pode ser reciclado para o reator de FT. E o0 excesso de gas
pode ser usado para gerar eletricidade. O combustivel liquido formado precisa
passar por um refino para obter diferentes tipos de combustiveis (WEI et al.,
2019).

A sintese de FT também pode ser dividida em sintese a alta temperatura
e sintese a baixa temperatura. Para o processo a alta temperatura tem-se a
faixa de 310-340 °C, onde os principais produtos sao gasolina, solvente e
olefinas, e o processo a baixa temperatura temos a faixa de 210-260 °C, no
qual os principais produtos sdo querosene, 6leo diesel, Oleo lubrificantes e

fracOes de nafta.
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O combustivel resultante do processo de FT é livre de enxofre,
nitrogénio, possui alta energia especifica, alta estabilidade térmica e causa

baixas emissdes quando utilizado na aviagédo. As reacdes do processo de FT
estdo descritas na figura abaixo:

(2n + 1)H> + n CO—-=C,H3,4+7 + n H:O
2nH, + n CO-C,H:, +(n— 1)H,0
2nH, +nCO-C,H;,-OH + (n — 1 )H20

(n+ 1)H, + (2n = 1)CO—C,H,,.,OH + (n — 1)CO,

Figura lll-14 Reaces de FT (SONAL et al., 2017; ZHAO et al., 2019)

1.7.3 Isoparafinas sintetizadas de acucares fermentados e
hidroprocessados (SIP)

Acucares podem produzir combustiveis diretamente através de uma
fermentacao anaerébica, conforme mostra a Figura 111-15. A principal matéria-
prima utilizada é a cana-de-acucar, no entanto também € possivel utilizar uma

biomassa lignocelulésica, desde que passe por um pré-tratamento (WEI et al.,
2019).

N Purificagdo

Aglcar | Pre- » Hidrdlise » Cla['|f| tagao do Hidrotratamento | mp | Fracionamento
Amido tratamento Enzimatica Hidrolisado

- _-"\__

I\ H2 /_I

Figura IlI-15 Producao de biocombustivel de aviagdo a partir de agucares (WEI et al., 2019)
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A primeira etapa de producao € o pré-tratamento da biomassa com acido
sulfarico diluido a temperaturas moderadas (150-200 °C) por um curto periodo
de tempo (5-30 min), de modo a liberar os aclcares da hemicelulose e tornar a
biomassa susceptivel a uma hidrélise enzimatica (CHIARAMONTI et al., 2014).
Feito isso, o pH é ajustado para aproximadamente 5 para realizar a hidrélise
enzimatica.

A hidrélise tem inicio em um reator continuo com alto teor de soélidos
(tempo de residéncia de 24 horas) utilizando a enzima celulase. O lodo
parcialmente hidrolisado é entdo adicionado a um dos varios reatores em
paralelo. A hidrélise é completada nos reatores em batelada. Temos o agUcar
glicose como produto.

Em seguida tem-se a clarificacdo do hidrolisado utilizando um filtro para
remover solidos insollveis e residuos de lignina.

A proxima etapa € a de conversao biolégica, ou seja, € a etapa de
fermentacdo. Em seguida, é necessério fazer a purificacdo desse produto. Uma
vez que a maioria dos solidos insoluveis foram retirados anteriormente,
somente uma pequena quantidade de solidos (como as células microbianas)
estdo presentes. A separacdo ocorre em um vaso de decantacdo, onde ha a
concentracdo da fase que esta rica em biocombustiveis. Essa fase rica em
hidrocarbonetos € centrifugada de modo a recuperar o produto com uma alta
pureza (DAVIS et al., 2013). O produto é entdo hidrotratado e, através de um
posterior fracionamento, obtém-se o biocombustivel de aviacao.

Um exemplo desse processo € a utilizacao de linhagens geneticamente
modificadas da levedura Saccharomyces cerevisiae na etapa de fermentacéo,
quando se utiliza a cana-de-acgucar como matéria-prima. O produto formado é o
B-farneseno, um hidrocarboneto com 15 atomos de carbono, precursor de
varios produtos para a industria, entre eles o biocombustivel de aviacéo
(PERLINGEIRO, 2014). Um esquema simplificado do processo é mostrado na

figura abaixo:

Sacchararmyces ceravisiae

Fonte de aglcar modificada - W Hz s /L/\/\\/\J\/

{ cana-de-aglca rj

B-Farneseno Farnesano

Figura llI-16 Rota bioguimica da empresa Amyris para obtencao do biocombustivel
de aviacdo (PERLINGEIRO, 2014)

34



11.7.4 Querosene parafinico sintetizado por alcool (SPK-ATJ)

Alcool, como metanol, etanol, dentre outros, pode ser usado para a
producdo de biocombustiveis através de uma série de reacdes: desidratacao,
oligomerizacdo e hidroprocessamento, além de uma destilacdo
(CHIARAMONTI et al., 2014).

O processo de producdo de hidrocarbonetos a partir de alcool na faixa
do combustivel de aviacdo geralmente possui quatro etapas: Primeiro ocorre a
desidratacdo do 4&lcool, obtendo assim olefinas. Entdo as olefinas sédo
oligomerizadas na presenca de um catalisador &cido. Os produtos sao
hidrogenados para produzir os hidrocarbonetos na faixa do combustivel de
aviacdo. Por fim, ha uma destilacdo de modo a separar os hidrocarbonetos de
interesse (WEI et al., 2019). A figura abaixo mostra um esquema simplificado

da producdo de combustivel de aviacéo a partir do alcool:

Bioguerosene

1

Alcool | mp | Desidratagio | mp | Olefinas |mp | Oligomerizagio |mp | Hidrogenagio |m | Fracionamento

Figura IlI-17 Producao de biocombustivel de aviagdo utilizando &lcool como matéria-prima

Para o etanol, entre os catalisadores utilizados na etapa de desidratacao
estdo a alumina, oxidos de metais de transicdo, zeolitas e poliacidos (WEI et
al., 2019). Ja para o isobutanol, os catalisadores incluem: acidos inorganicos,
oxidos metdlicos e zedlitas (TAYLOR et al., 2010).

11.7.5 Hidrotermoélise catalitica

Processos hidrotérmicos podem ser considerados como transformacdes
gue ocorrem em altas temperaturas (200 a 600 °C) e altas pressodes (5 a 40

MPa) utilizando agua no estado liquido ou supercritico. A matéria prima sofre
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reacoes de desidratacdo e descarboxilacdo, que sofrem influéncia da
temperatura, da concentracao e da presenca de catalisador, conforme mostra a
figura abaixo. Os processos conhecidos como liquefacado ocorrem, geralmente,
a baixas temperaturas (200 a 400 °C) produzindo majoritariamente produtos
liguidos (KNEZ et al., 2018; PETERSON et al., 2008), enquanto processos de
gaseificagdo ocorrem em altas temperaturas (400 a 700 °C), produzindo gases,
como o0 metano e o gas hidrogénio (PETERSON et al., 2008). E importante
ressaltar que, para a agua pura, se a mesma estiver abaixo da sua temperatura
critica (374 °C), uma fase liquida vai existir quando a pressao estiver acima da
pressdo de vapor. Por outro lado, se a temperatura estiver acima da
temperatura critica e a pressao, acima da presséo critica (22,1 MPa) uma fase
de fluido supercritico vai existir. Para misturas aquosas, 0 ponto critico vai

variar com a composicao.

O L0

1] /!

O =0 O ——————- (,; ————= 150=L <

Figura 111-18 Reacéo de descarboxilacdo (adaptado de YANG et al., 2013)

Como o processo hidrotérmico é realizado sob pressdes elevadas, uma
mudanca de fase é evitada, provendo assim possiveis vantagens em termos de
eficiéncia energética (KNEZ et al., 2018; PETERSON et al., 2008). Além disso,
0 processo hidrotérmico é considerado uma tecnologia bem atrativa uma vez
gque apresenta alta taxa de reacdo e uma eficiente separacdo (KNEZ et al.,
2018). Também cabe ressaltar que o processo hidrotérmico elimina a custosa
etapa de secagem da biomassa, tornando esse processo vantajoso, uma vez
que a energia requerida para secar a biomassa excede a energia necessaria
para utilizar o processe hidrotérmico em condi¢bes supercriticas, em 30% ou
mais (KUMAR et al., 2018).

As principais matérias-primas utilizadas sé@o Oleos vegetais e gorduras
animais, que consistem majoritariamente de triglicerideos e acidos graxos, e
também materiais lignocelulésicos. Esses Oleos e gorduras podem ser
utilizados para produzir combustiveis alternativos ao petréleo através da
separacao do grupo carboxilico e sem quebrar o hidrocarboneto, uma vez que

os acidos graxos livres podem ser degradados em sistemas hidrotérmicos
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produzindo hidrocarbonetos de longa cadeia (KNEZ et al., 2018). A &4gua
proxima ao seu estado supercritico € capaz de fazer essa separacao por causa
de sua capacidade de hidrolisar os triglicerideos em acidos graxos livres e
glicerol, sendo o &acido graxo posteriormente submetido a uma reacao de
descarboxilacdo (WATANABE et al., 2006). Além da &gua, também se pode
utilizar outros solventes no estado supercritico como COz2, propano e etano. No
entanto, a agua é considerada a op¢cdo com menor custo (KNEZ et al., 2018).

O processamento hidrotérmico, dependendo da pressdo e da
temperatura utilizada, pode ser dividido em trés regides principais: liquefacéo,
gaseificacdo catalitica e gaseificacdo a altas temperaturas. A conversao
hidrotérmica por meio da liquefagéo, ocorre geralmente, entre as temperaturas
de 200 a 370 °C, com pressfes entre 4 a 20 MPa, suficiente para manter a
agua no estado liquido. Para temperaturas superiores (até 500 °C), para obter
uma gaseificagdo efetiva, com conversdo e seletividade razoaveis, é
necessario o uso de um catalisador. Para temperaturas acima de 500 °C
geralmente ocorre uma gaseificagdo homogénea e termélise (PETERSON et
al., 2008; KNEZ et al., 2018). Estudos mostram que dependendo do tipo de
matéria-prima utilizada e da especificagdo de composicdo requerida do
biocombustivel formado, € recomendado utilizar uma faixa de temperatura de
300 até 374 °C. Uma quantidade excessiva de gas é formada quando se
utilizam temperaturas acima de 350 °C, havendo assim um menor rendimento
de biocombustiveis liquidos (KNEZ et al., 2018). Quando se utiliza uma
temperatura abaixo de 280 °C ndo ha uma converséao eficiente da biomassa. A

Figura Il1I-19 mostra as regifes do processo hidrotérmico:

37



40 T 1 i E i X ™

35+ E G“M Gaseiﬁcagéoa"‘
' cataltcn. . alts
30 temperaturas
Liquefacdo
Liquido

Pressdo (MPa)
20

15

Vapor
10

. — — ' — A 1 -
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura IlI-19 Regifes do processo hidrotérmico (PETERSON et al., 2008)

Na regido proxima ao ponto critico, a 4gua é bastante compressivel, ha
um grande decréscimo na densidade da 4gua. Tais mudancas na densidade se
correlacionam com outras propriedades macroscopicas, de modo a refletir
mudancas em nivel molecular como poder de solvatacédo, polaridade, forca
dielétrica, difusividade molecular e viscosidade. Cabe-se destacar que a
constante dielétrica da agua é reduzida drasticamente enquanto a agua é
aquecida, se aproximando de um solvente ndo polar quando atinge uma
condicao supercritica, havendo, portanto, uma boa homogeneizagédo entre as
fases, como mostrado na Figura IlI-21 (PETERSON et al., 2008; KNEZ et al.,
2018; BRUNNER, 2009; GOLLAKOTA et al., 2018). Além disso, o fluido
superaquecido é importante para reduzir a resisténcia a transferéncia de
massa. A alta pressdo também permite uma maior penetracdo do solvente na
estrutura da biomassa, facilitando assim a fragmentacdo das moléculas da
biomassa (RAMIREZ et al., 2015). A figura abaixo mostra as variagcdes das

propriedades da agua com a temperatura:
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Figura Il1-20 Variacéo das propriedades da 4gua com a temperatura
(PETERSON et al., 2008)

A producgdo de combustiveis a partir de biomassa ocorre por meio da
remocdo de oxigénios. Essa remocao pode ocorrer por meio de uma
desidratacdo, na qual o oxigénio é removido em forma de agua, e por meio de
uma descarboxilacdo, na qual o oxigénio é removido em forma de CO2. As
reacoes de descarboxilagdo sdo atrativas uma vez que elas ndo apenas
diminuem a quantidade de oxigénio, como também aumentam a razéo H:C, o
gue geralmente leva a produtos mais atrativos (AKHTAR E AISHAH, 2011).

Os A&cidos graxos sofrem degradacdo em sistemas hidrotérmicos,
podendo produzir hidrocarbonetos de longa cadeia. Enquanto os triglicerideos
precisam primeiro ser convertidos a acidos graxos para depois sofrerem
degradacdo. WATANABE et al. (2006) estudaram a decomposicdo do acido
estearico (Ci7H3sCOOH) utilizando a temperatura maxima de 400 °C, e
encontraram dois produtos majoritarios: Ci7Hss e CisHs2. Os autores
observaram que houve uma menor decomposi¢cdo do acido estearico quando
comparado a reacdo de pir6lise do mesmo &cido livre de dgua, uma vez que
houve uma maior formacdo do alceno do que do alcano. Quando os autores

adicionaram NaOH como catalisador houve um aumento no rendimento da
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reacao de descarboxilacdo, formando como produtos principais o alcano Ci7 e

0 CO2. Ja quando foram utilizados 6xidos como catalisador (CeO2, Y203 e

ZrO2) os principais produtos obtidos foram o alceno Cis e 0 COs2.

De acordo com KUMAR et al. (2018), condigbes como temperatura,

pressdo, tamanho da particula e tempos de reacédo influenciam na conversao

da biomassa. A liquefacdo da biomassa costuma ser endotérmica a baixas

temperaturas e se torna exotérmica a altas temperaturas. Dessa forma, a

conversdo da biomassa aumenta com a temperatura, até chegar a um ponto

onde comeca a ter uma supressao da liquefacdo. Acredita-se que uma faixa de

temperatura entre 300 a 350 °C resultard& em um maior rendimento do

biocombustivel.

I11.7.5.1 Catalisadores

Alguns estudos foram realizados a respeito dos catalisadores utilizados

para 0s processos hidrotérmicos. HUO et al. (2015) conseguiram um

rendimento de 73,8% utilizando um catalisador de Ni com o Zn como redutor

nos poros do catalisador para converter celulose a metano sob condi¢bes

hidrotérmicas (325 °C). A reacdo é mostrada na figura abaixo:
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o OH ° Ho”  OH n oM @ Reacdo hidrotérmica

celulose Metano

Figura llI-21 Reacéo de formacgéo de metano a partir da celulose (HUO et al., 2015)

Como ja mencionado, WATANABE et al. (2006) utilizaram catalisadores

bésicos como o NaOH e o KOH e também utilizaram catalisadores 6xidos

(CeOz2, Y203 e ZrOz), que possuem sitios acidos e basicos em sua superficie,

para avaliar a descarboxilacdo do acido esteéarico (Figura 111-22). Quando os

autores utilizaram o hidroxido de soOdio ou potassio como catalisador,

observaram que houve uma descarboxilagdo monomolecular, levando a

formacéo principal do alcano Ci7, enquanto que quando utilizaram os oOxidos,
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houve uma formac&o majoritaria do alceno Cis, confome mostra a figura
abaixo.

Metais como ruténio, rodio e niquel se mostraram catalisadores bem
ativos (KNEZ et al., 2018).

NVVVVVAA
Ch

CO, ¢+ —u_ Descarboxilagio
monomolecular

AVAYAYAVAVAYAVAIE o X

Descarboxilagdo
bimolecul
. bimolecular

.

Figura 111-22 Descarboxilacdo do &cido esteéarico (adaptado de WATANABE et al., 2006)

MINOWA e OGI (1998) mostraram uma boa conversédo da celulose a
partir da reacdo de gaseificacdo quando utilizaram o niquel como catalisador.

ELLIOT et al. (1994) obtiveram boas conversfes em seus experimentos
qguando utilizaram o Ni-0750 (48% de niquel suportado em alumina) e o Ni

Raney como catalisadores.

[11.7.5.2 Matérias-primas

Alguns dos oOleos vegetais que podem ser utilizados no processo
hidrotérmico para a producéo de biocombustiveis s&o:

e Oleo de mamona: esse 6leo contém de 80 a 90% de um &cido

graxo hidroxilado, conhecido como &cido ricinoleico, e por volta de

10% de acidos graxos nao hidroxilados, principalmente os acidos

oléico e linoléico (KEERA et al.,, 2018). O dleo de mamona
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também pode apresentar pequenas quantidades de acido
estearico e &cido palmitico. A tabela abaixo contém a faixa de

composicdo média dos &cidos graxos para o 6leo de mamona.

Tabela IlI-4 Composigdo do 6leo de mamona

Nome do 4cido Faixa de Composi¢cdao Média

Acido ricinoleico 80 a 90%
Acido oleico 2a6%
Acido linoleico 1a5%
Acido linolénico 0,5a1%
Acido estearico 0,5a1%
Acido palmitico 0,5a1%

Oleo de coco: esse tipo de 6leo é composto por acidos graxos
saturados (mais de 80%) e acidos graxos insaturados. Os
principais &cidos graxos saturados presentes no 6leo de coco
sdo: &cido caprico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico e
acido esteérico. E os acidos graxos insaturados séo: acido oléico
e acido linoleico. O oleo de coco é rico em acido laurico, com uma
concentracdo acima de 40% (MEDEIROS et al., 2013). A tabela
abaixo contém a faixa de composi¢cdo média dos acidos graxos

para o 6leo de coco.

Tabela llI-5 Composi¢céo do 6leo de coco

Nome do acido Faixa de Composicao Média

Acido caprico 6a10%

Acido laurico 44 3 52%
Acido miristico 13 a2 19%
Acido palmitico 8a11%
Acido estedrico 1a3%

Acido oleico 5a8%
Acido linoleico 0a2,5%
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Borra acida de palma: é formada no processo de refinamento do
Oleo bruto de palma, com o objetivo de diminuir sua acidez. Os
principais acidos graxos presentes sdo: acido laurico, acido
palmitico, acido estearico, acido oléico, acido linoléico e &cido
araquidico. Os 6leos em maior quantidade sdo o palmitico e o
oléico, correspondendo a aproximadamente 80% de composicéo
(DA SILVA, 2013). A tabela abaixo contém a faixa de composicao

média dos acidos graxos para o 6leo da borra 4cida de palma.

Tabela l11-6 Composi¢do do dleo de palma

Nome do 4cido Faixa de Composi¢cdo Média

Acido laurico 0a0,4%
Acido palmitico 35a47%
Acido estedrico 3,52a4,5%

Acido oleico 36 247%
Acido linoleico 6,5a 15%

Acido araquidico 0al%
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IV. Materiais e métodos

De modo a identificar o efeito de cada variavel na obtencdo dos
produtos, assim como identificar a melhor condicdo operacional, montou-se
uma tabela variando todas as variaveis experimentais. Os mesmos encontram-

se na Tabela IV-1.

Tabela V-1 Planejamento experimental

Temperatura (°C) ‘ Tempo (h) Catalisador (% m/m)

Experimento 1 390 6 7,5
Experimento 2 390 1 7,5
Experimento 3 350 6 7,5
Experimento 4 350 1 7,5
Experimento 5 390 3,5 10
Experimento 6 390 3,5 5
Experimento 7 350 3,5 10
Experimento 8 350 3,5 5
Experimento 9 370 6 10
Experimento 10 370 6 5
Experimento 11 370 1 10
Experimento 12 370 1 5
Experimento 13 390 6 10
Experimento 14 390 1 10
Experimento 15 390 3,5 7,5
Experimento 16 390 6 5
Experimento 17 390 1 5
Experimento 18 370 3,5 10
Experimento 19 370 6 7,5
Experimento 20 370 1 7,5
Experimento 21 370 3,5 5
Experimento 22 350 6 10
Experimento 23 350 1 10
Experimento 24 350 3,5 7,5
Experimento 25 350 6 5
Experimento 26 350 1 5
Experimento 27 370 3,5 7,5

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um reator tubular aco
inoxidavel com capacidade de 1,25 mL, feito sob medida (Figura 1V-1). Dentro

do reator € adicionado o 6leo vegetal, o catalisador (Niquel Raney) e agua
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destilada, nessa ordem. O 0Oleo vegetal é adicionado dentro do reator com
auxilio de uma pipeta automética de 1000 microlitros. O catalisador € pesado
na balanga analitica junto a um funil. Com ele pesado, adiciona-se agua,
utilizando uma pipeta automatica de 100 microlitros em cima do catalisador
para ajudar a carrea-lo para dentro do reator. Assim, utilizando esse método
evitamos perdas do catalisador lavando o funil com a quantidade exata de 4gua
destilada que se utiliza no experimento.

Apés a montagem do reator ele é aquecido dentro de um forno tubular
até a temperatura de 350 °C, 370 °C ou 390 °C, a depender do experimento. O
termopar do forno é colocado mais ao centro possivel do reator e envolvido
junto ao mesmo com papel aluminio, de maneira a manter o termopar junto ao
reator ao longo de todo o experimento. Assim, pode-se garantir que a
temperatura medida € préxima a temperatura dentro do reator. A entrada do
reator também é envolvida com papel aluminio para evitar perdas de calor para
0 ambiente e assim menores oscilagbes na temperatura. ApGs a reagdo o
reator € retirado e deixado resfriar até temperatura ambiente.

Uma vez a temperatura ambiente, o reator é aberto com auxilio de
ferramentas manuais para que o produto possa ser extraido. A extracao do
produto dentro do reator € realizada com diclorometano que solubiliza o
produto formado. O reator é lavado trés vezes com 400 microlitros de
diclorometano e com auxilio de uma pipeta pasteur a solucdo € retirada e
condicionada em um frasco de vidro que € identificado.

O reator é pesado em 4 momentos:

1. Antes da adicdo dos reagentes

2. Depois da adicéo dos reagentes

3. Depois de resfriado apos a reacao

4. Depois da extracéo dos produtos

As pesagens 2 e 3 nos garantem que nao houve vazamentos durante a
reacdo no forno. As pesagens 1 e 4 garantem que todo o produto foi extraido.

Com a finalidade de encontrar um padrdo na produgédo de
hidrocarbonetos, o experimento foi realizado variando temperatura, quantidade
de catalisador e tempo de residéncia, como mostra a tabela IV-1. Nas figuras
abaixo sdo apresentadas, respectivamente, uma visdo do reator montado e do

forno utilizado.
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Figura IV-1 Reator montado

Figura IV-2 Controlador e forno tubular.
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ApoOs a extracdo do produto do reator é necessario separar o produto
formado do catalisador. Utiliza-se uma pipeta pasteur sem ponta para montar a
coluna de extragdo (Figura IV-3), algoddo extraido, silica ativada e
diclorometano. O algodao é extraido para ndo contaminar o produto da reacao
com compostos organicos que estao presentes no algodao e a silica € levada a
estufa por, no minimo, 12 horas a 110 °C para ativa-la.

O algoddo extraido é colocado na pipeta pasteur sem ponta até a
extremidade de modo a deixa-lo bem compacto, em seguida prepara-se uma
emulsdo adicionando 800 microlitros de diclorometano a 1,5 g de silica ativada,
que com auxilio de uma pipeta pasteur transfe-se para a pipeta com o algodao;
Imediatamente adiciona-se o produto extraido do reator a coluna; como ha
duas fases (dgua e diclorometano) prioriza-se extrair a fase apolar em um
primeiro momento, uma vez que a agua é absorvida pela silica, deixando-a por
altimo.

O produto da extracdo é condicionado em um frasco etiquetado e de
peso definido. Esse mesmo frasco é colocado aberto na capela para evaporar

o diclorometano presente para posterior analise do produto obtido.

Figura IV-2 Coluna de extracdo e frasco etiquetado.
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Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa utilizando

espectrometro de massas no laboratério LADETEC (IQ-UFRJ).

V. Resultados e Discussdes

Os cromatogramas referentes a todos 0s experimentos, assim como a
tabela com a identificagdo dos compostos, se encontram no Apéndice A.

Analisando esses cromatogramas, € possivel identificar a formacao de
hidrocarbonetos com variados tamanhos de cadeia. Esse fenbmeno pode ser
explicado pelo craqueamento térmico e reacdo de descarboxilacdo dos acidos
graxos, formando hidrocarbonetos mais leves. Hossain et al. (2017) estudaram
a conversdo do acido oleico em biocombustiveis. Os autores observaram a
formacdo de hidrocarbonetos mais leves pela decomposicdo térmica do acido
esteéarico, além da formacdo de gases como CO, CO2 e Hz. O H2 seria
responsavel pela hidrogenacéo do acido oleico, formando o Acido esteérico. E
0 acido estearico resultante seria submetido a uma reacédo de descarboxilacéo,

formando heptadecano e COz2. Esse processo € ilustrado pela Figura V-1:

Cragueamento térmico

C7H;35CO0OH = (O + CO, +H; + lighter HC's

Hidrogenacdo
Cy17H1;COOH + H, = (C;7H;sCOOH

Descarboxilacdo

C,,H;:COOH = C,,Hy+ CO,

Figura V-1 Esquema reacional do acido oleico

As cetonas encontradas podem ser formadas a partir de acidos. Duas
moléculas de acidos reagem formando uma cetona, dgua e CO2. Normalmente

com catalisadores basicos.

48



V.1 Efeito da massa de catalisador

Para avaliar o efeito da quantidade de catalisador na formacdo dos
produtos, manteve-se 0 tempo de reacdo e a temperatura da reacdo

constantes, variando-se apenas a massa de catalisador.

V.1.1 Temperatura de 350 °C e tempo de reacdo de 1 hora

Foram comparados os experimentos 26 (5% de catalisador), 4 (7,5% de
catalisador) e 23 (10% de catalisador), todos realizados em uma temperatura
de 350 °C e com tempo de reacdo de 1 hora. Foi possivel observar que o
experimento 23, que possui uma maior quantidade de catalisador dentre os trés
analisados, apresentou mais produtos descarboxilados e uma maior conversao
de dos acidos graxos, uma vez que foi possivel identificar hidrocarbonetos e
cetonas que ndo estavam presentes no cromatograma do experimento 26,
como o tridecano, tetradecano, 7-pentanona, entre outros. ISso mostra que a
reacdo de descarboxilacdo dos acidos graxos ocorreu em maior extensao. No
entanto, o experimento 4, que também possui uma maior quantidade de
catalisador do que o experimento 26, apresentou uma menor seletividade para
a reacdo de descarboxilacdo, uma vez que nao foi possivel observar
hidrocarbonetos e cetonas que estavam presentes no cromatograma do

experimento 26, como o pentadecano, hexadecano e a 7-heptadecanona.

V.1.2 Temperatura de 350 °C e tempo de reacédo de 3,5 horas

Foram comparados os experimentos 8 (5% de catalisador) e 7 (10% de
catalisador), todos realizados em uma temperatura de 350 °C e com tempo de
reacdo de 3,5 horas. Foi possivel observar que o experimento 7, que possui
uma maior quantidade de catalisador entre os dois analisados, apresentou
mais produtos descarboxilados e uma maior conversdo de dos acidos graxos,
uma vez que possivel identificar hidrocarbonetos e cetonas que ndo estavam
presentes no cromatograma do experimento 8, como o tridecano, tetradecano,

7-pentanona, entre outros. Além disso, também é possivel observar que 0s
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acidos que estavam presentes no cromatograma do experimento 8 ndo estao
presentes no experimento 7. Isso mostra que as reacdes de descarboxilacao

dos acidos graxos acontecem em maior extensao.

V.1.3 Temperatura de 350 °C e tempo de reacédo de 6 horas

Foram comparados os experimentos 25 (5% de catalisador), 3 (7,5% de
catalisador) e 22 (10% de catalisador), todos realizados em uma temperatura
de 350 °C e com tempo de reacdo de 6 horas. Foi possivel observar que o
experimento 3, que possui uma quantidade de catalisador intermediaria aos
trés analisados, apresentou mais produtos descarboxilados, uma vez que foi
possivel identificar o composto dodecano, que ndo estava presente no
cromatograma do experimento 25. Por outro lado, o experimento 22, que
possui a maior quantidade de catalisador dentre os trés analisados, possui uma
menor seletividade para as reacfes de descarboxilagdo, uma vez que foi
possivel identificar varios compostos acidos que ndo estavam presentes nos

cromatogramas dos experimentos 25 e 3.

V.1.4 Temperatura de 370 °C e tempo de reacdo de 1 hora

Foram comparados os experimentos 12 (5% de catalisador), 20 (7,5%
de catalisador) e 11 (10% de catalisador), todos realizados em uma
temperatura de 370 °C e com tempo de reacdo de 1 hora. Foi possivel
observar que o0s experimentos 20 e 11 mostraram seletividades muito
parecidas, uma vez que apresentaram praticamente 0os mesmos produtos.
Além disso, o0s experimentos 20 e 11 apresentaram mais produtos
descarboxilados e uma maior conversdo dos acidos graxos, uma vez que foi
possivel observar hidrocarbonetos e cetonas que ndo estavam presentes no
experimento 12, como o tridecano, tetradecano, hexadecanona, entre outros.

Isso mostra que as reacdes de descarboxilagdo ocorreram em maior extensao.
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V.1.5 Temperatura de 370 °C e tempo de reacao de 3,5 horas

Foram comparados os experimentos 21 (5% de catalisador) e 18 (10%
de catalisador), todos realizados em uma temperatura de 370 °C e com tempo
de reacdo de 3,5 horas. Foi possivel observar que o experimento 18, que
possui uma maior quantidade de catalisador entre os dois analisados,
apresentou uma maior conversédo dos acidos graxos, uma vez que foi possivel
identificar cetonas que n&do estavam presentes no cromatograma do
experimento 21, como a tetradecanona, pentadecanona, hexadecanona, entre
outros. Além disso, também é possivel observar que os acidos que estavam
presentes no cromatograma do experimento 18 ndo estdo presentes no
experimento 21, como os acidos hexandico, heptandico, oleico, entre outros.

Isso mostra que a conversao dos acidos graxos acontece em maior extensao.

V.1.6 Temperatura de 370 °C e tempo de reacado de 6 horas

Foram comparados os experimentos 9 (5% de catalisador), 19 (7,5% de
catalisador) e 10 (10% de catalisador), todos realizados em uma temperatura
de 370 °C e com tempo de reacao de 6 horas. Analisando os cromatogramas,
foi possivel observar que, para essa condicdo, a variacdo da massa do
catalisador pouco influenciou na seletividade da reacdo de descarboxilacéo,
uma vez que todos os trés cromatogramas apresentaram os mesmos produtos.
Cabe-se ressaltar que os Unicos produtos encontrados foram hidrocarbonetos e

cetonas, mostrando que a conversdo dos acidos graxos foi bem-sucedida.

V.1.7 Temperatura de 390 °C e tempo de reacdo de 1 hora

Foram comparados os experimentos 17 (5% de catalisador), 2 (7,5% de
catalisador) e 14 (10% de catalisador), todos realizados em uma temperatura
de 390 °C e com tempo de reacdo de 1 hora. Foi possivel observar que o
experimento 14, que possui uma maior quantidade de catalisador dentre os trés

analisados, apresentou mais produtos descarboxilados, uma vez que possivel
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identificar o hidrocarboneto dodecano, que nao estava presente no
cromatograma do experimento 17. Além disso, foi possivel identificar o
desaparecimento dos &cidos octandico, nonandico, entre outros. Isso mostra
que a reacdo de descarboxilacdo dos acidos graxos ocorreu em maior
extensdo. No entanto, 0 experimento 2, que também possui uma maior
quantidade de catalisador do que o experimento 17, apresentou uma menor
seletividade para a reacdo de descarboxilagdo, uma vez que nao foi possivel
observar hidrocarbonetos e cetonas que estavam presentes no cromatograma

do experimento 17, como o tridecano, tridecanona e a tetrdecanona.

V.1.8 Temperatura de 390 °C e tempo de reacao de 3,5 horas

Foram comparados os experimentos 6 (5% de catalisador), 15 (7,5% de
catalisador) e 5 (10% de catalisador), todos realizados em uma temperatura de
390 °C e com tempo de reacdo de 3,5 horas. Foi possivel observar que o
experimento 15, que possui uma quantidade de catalisador intermediaria dentre
os trés analisados, apresentou mais produtos descarboxilados, uma vez que
possivel identificar compostos que ndo estavam presentes no experimento 6 e
5, como o dodecano e o 2,6,10-trimetilpentadecano. Por outro lado, o
experimento 5, que possui a maior quantidade de catalisador dentre os trés
analisados, mostrou uma menor seletividade para as reacbes de
descarboxilacdo quando comparado ao experimento 15, porém apresentou

uma maior seletividade quando comparado ao experimento 6.

V.1.9 Temperatura de 390 °C e tempo de reacao de 6 horas

Foram comparados os experimentos 16 (5% de catalisador) e 1 (7,5%
de catalisador), todos realizados em uma temperatura de 390 °C e com tempo
de reacdo de 6 horas. Analisando os cromatogramas, foi possivel observar
que, para essa condicdo, a variagao da massa do catalisador pouco influenciou
na seletividade da reacao de descarboxilacdo, uma vez que todos os dois
cromatogramas apresentaram praticamente os mesmos produtos. Cabe-se

ressaltar que os unicos produtos encontrados foram hidrocarbonetos e cetonas,
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mostrando que a reacdo de descarboxilacdo dos acidos graxos foi bem-

sucedida.

V.2 Efeito da temperatura

A temperatura em que ocorre a reacao foi uma das condi¢des avaliadas,
uma vez que ela influencia no rendimento e na composicdo dos produtos.
Manteve-se a quantidade de catalisador e tempo de reacdo constante para

compararmos apenas o efeito da temperatura no experimento realizado.

V.2.1 Catalisador 5% e tempo de reagdo de 1 h

Foram comparados os experimentos 26 (350 °C), 12 (370 °C) e 17 (390
°C), todos realizados com 5% de catalisador e tempo de 1 h de reacao.
Analisando os cromatogramas foi possivel observar que o aumento da
temperatura nessas condi¢cfes favoreceu a reacdo de craqueamento térmico e
descarboxilacdo dos &cidos graxos, uma vez que foi possivel observar
hidrocarbonetos e cetonas que ndo estavam presentes nos experimentos 26 e
12, como o tridecano, tetradecano e 7-tridecanona. Em 2018, Hossain et al.
(2018) obtiveram resultados semelhantes. Com o aumento de temperatura de
300 °C para 400 °C a conversdao aumentou de 32% para 91% nos
experimentos na presenca de catalisador. Assim, temperaturas mais altas

favorecem um maior grau de descarboxilacdo dos acidos presentes.

V.2.2 Catalisador 7,5% e tempo de reacdao de 1 h

Foram comparados os experimentos 4 (350 °C), 20 (370 °C) e 2 (390
°C), todos realizados com 7,5% de catalisador e tempo de 1 h de reacao.
Analisando os cromatogramas foi possivel observar que o aumento de
temperatura de 350 °C para 370 °C, favoreceu a conversao de &acidos graxos,
uma vez que foi possivel observar a formagéo de hidrocarbonetos e cetonas
que ndo estavam presentes no experimento 4, como o tridecano e a 7-

tridecanona. No entanto, quando aumentou a temperatura para 390 °C,
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observou-se uma menor conversdao dos acidos graxos, uma vez que nao foi
possivel observar hidrocarbonetos e cetonas que estavam presentes no

experimento 20.

V.2.3 Catalisador 10% e tempo de reacdo de 1h

Foram comparados os experimentos 23 (350 °C), 11 (370 °C) e 14 (390
°C), todos realizados com 10% de catalisador e tempo de 1 h de reacao.
Analisando os cromatogramas foi possivel observar que os experimentos 23 e
11 apresentaram praticamente 0 mesmo cromatogramas. Ao aumentar a
temperatura para 390 °C, foi possivel observar uma maior extensdo das
reacoes de descarboxilacdo, uma vez que a maioria dos acidos graxos nao
estavam presentes no cromatogramas. Além disso, foi possivel identificar o
composto dodecano, que nao estava presente nos outros dois experimentos.
Em 2018, Hossain et al. (2018) obtiveram resultados semelhantes. Com o
aumento de temperatura de 300 °C para 400 °C a conversdo aumentou de
32% para 91% nos experimentos na presenca de catalisador. Assim,
temperaturas mais altas favorecem um maior grau de descarboxilacdo dos

acidos presentes.

V.2.4 Catalisador 5% e tempo de reacdo de 3,5h

Foram comparados os experimentos 8 (350 °C), 21 (370 °C) e 6 (390
°C), todos realizados com 5% de catalisador e tempo de 3,5 h de reacdao.
Analisando os cromatogramas foi possivel observar a mesma tendéncia do
item anterior onde os experimentos 8 e 21 apresentaram uma maior quantidade
de compostos e 0 experimento 6 apresentou uma maior seletividade
apresentando apenas hexadecano, heptadecano, octadecano, nonadecano e

7-heptadecanona.

V.25 Catalisador 10% e tempo de reacao de 3,5h

Foram comparados os experimentos 7 (350 °C), 18 (370 °C) e 5 (390
°C), todos realizados com 10% de catalisador e tempo de 3,5 h de reacao.
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Analisando os cromatogramas foi possivel observar que nessas condicfes o
experimento 7 foi mais seletivo onde obtemos uma menor quantidade de

compostos e em sua maioria hidrocarbonetos e cetonas.

V.2.6 Catalisador 5% e tempo de reacédo de 6 h

Foram comparados os experimentos 25 (350 °C), 10 (370 °C) e 16 (390
°C), todos realizados com 5% de catalisador e tempo de 6 h de reacao.
Analisando os cromatogramas foi possivel observar esse conjunto de
experimentos tem 0s cromatogramas mais semelhantes predominando a

formacao de hidrocarbonetos provavelmente pelo maior tempo de reagéao.

V.2.7 Catalisador 7,5% e tempo de reacdo de 6h

Foram comparados os experimentos 3 (350 °C), 19 (370 °C) e 1 (390
°C), todos realizados com 7,5% de catalisador e tempo de 6 h de reacao.
Analisando os cromatogramas foi possivel observar a mesma tendéncia do
conjunto de experimentos anterior, entretanto o0s experimentos 3 e 1
apresentaram hidrocarbonetos de cadeia menor como dodecano, tridecano e

tetradecano.

V.2.8 Catalisador 10% e tempo de reagcdo de 6h

Foram comparados os experimentos 22 (350 °C) e 9 (370 °C) ambos
realizados com 10% de catalisador e tempo de 6 h de reacdo. Analisando os
cromatogramas foi possivel observar que no experimento 22 houve pouca
seletividade e formacdo de acidos e hidrocarbonetos de cadeia curta como
tridecano, &cido nonandico, tetradecano e acido decandico. Porém, ao amentar
a temperatura em 20 °C podemos observar a menor formagéo de acidos o que

evidencia um melhor desempenho.
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V.3 Efeito do tempo de reacéo

Por ultimo foi avaliado a influéncia do tempo na formacdo de produto.
Mantiveram-se massa de catalisador e temperatura da reacdo constantes,
variando apenas o tempo de reacdo. Avaliando os experimentos 8, 25, 26
percebemos que o aumento do tempo favoreceu as reacdes de craqueamento
térmico e descarboxilacdo dos acidos graxos. No experimento 25, que teve
tempo de residéncia de 6 horas, ha a formacdo de alcanos que ndo haviam
sido formados em tempos menores como tridecano e o tetradecano, o que leva
a crer que com o aumento do tempo compostos mais leves sédo formados. Além
disso, percebe-se que com o tempo de 6 horas ndo ha mais quantidades
significativas de acidos graxos jA que nao foram identificados pela
cromatografia.

Os experimentos 6, 16 e 17 mostram a mesma tendéncia dos
experimentos anteriores. Vale ressaltar que, devido a temperatura desses
experimentos ter sido mais elevada, com o tempo de residéncia de 3,5 h ndo &
mais observado acido graxos, porém ainda h& cetona. J4 em 6 h essa cetona
nao aparece mais no cromatogramas, significando que ela foi hidrogenada e
posteriormente desidratada. Esse comportamento pode ser corroborado pelos
experimentos 1, 2 e 15, que apresentam 0 mesmo comportamento dos
experimentos acima.

Assim, de modo geral, foi observado em todos os experimentos que o
aumento do tempo de reacdo favoreceu as reacdes de hidrélise e
descarboxilacdo dos acidos graxos, formando assim um maior niumero de
alcanos. Em 2018, Hossain et al. (2018) estudaram a descarboxilacdo do acido
oleico para a formagéo de combustivel através de um reator continuo e 0s
resultados foram similares aos encontrados. A descarboxilacdo aumentou de
52% para 91% com o aumento do tempo espacial de 15 min para 2 h a 400 °C.
Aumentando mais o tempo para 2,5 h nao foi possivel perceber um aumento da

descarboxilagéo.
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VI. Conclusodes

Com os dados apresentados foi possivel identificar a formacdo de
hidrocarbonetos com cadeia na faixa do bioguerosene de aviacao (C15 a C19).
No entanto, em alguns experimentos, ainda foram identificados acidos graxos e
cetonas no final da reacdo. Dessa forma, seria importante uma etapa de
separacdo, de modo a separar esses compostos dos hidrocarbonetos. Ao
realizar a avaliacdo das variaveis na formacdo dos produtos, foi possivel
identificar que os experimentos 1, 2, 6, 7, 9, 10, 15, 19, 25 tiveram os melhores
desempenhos, uma vez que ndo apresentaram acidos carboxilicos no produto
final, apenas hidrocarbonetos e cetonas. Isso mostra que a reacdo de
descarboxilagdo foi bem-sucedida. Entretanto escolhemos como melhor o
experimento 8 (370 °C, 6 horas de reacdo e 5% de catalisador), uma vez que
foi a que apresentou a melhor formacéo de produtos como menor temperatura
e menor quantidade de catalisador, o que configura uma maior economia de
catalisador e energia.

Infelizmente, ao analisar as variaveis individualmente, ndo foi possivel
encontrar uma condicdo padrao para a formacéo de produtos, com excec¢ao do
tempo. Ao analisar essa Ultima variavel, foi possivel identificar que quanto
maior o tempo de reagcdo, maior a extensao das reacdes de descarboxilacao,
uma vez que foram formados apenas hidrocarbonetos e cetonas de menor

peso molecular.

VII. Sugestdes para trabalhos futuros

Com intuito de avancar nas pesquisas relacionadas a producdo de
combustivel renovavel de aviacdo atravées de processos hidrotérmicos
utilizando 6leo de mamona é de grande importancia a andlise quantitativa das
reacOes realizadas. A andlise quantitativa dara informagfes quanto a
conversdo dos acidos graxos e possibilitard ser feito uma andlise estatistica
dos dados. Com essas informacdes sera possivel compreender melhor os
efeitos da temperatura, tempo de reacao e da quantidade de catalisador.

Além disso, seria imprescindivel realizar uma etapa de isomerizacao dos
hidrocarbonetos, uma vez que a maioria dos hidrocarbonetos formados foram

de cadeia linear. Cabe ressaltar que os hidrocarbonetos de cadeia ramificada
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sdo fundamentais para o bom escoamento do combustivel, uma vez que o0s

mesmos sao responsaveis pela redugéo do ponto de congelamento.
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IX. Apéndice

A. Cromatogramas dos experimentos com suas identificagcfes
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Figura VIII-1 Cromatograma do Experimento 1

Tabela VIII-1 Identifica¢cdo dos compostos do Experimento 1

Composto RT Match
Derivatizante 11,032
Dodecano 12,904 903
Tridecano 15,21 914
Nao ldentificou 16,434 Match menor
700
Tetradecano 17,402 921
N0 identificou 18,252 | Match menor
700
Padréo interno — Acido Decandico 18,411
Deuterado
Pentadecano 19,481 923
Padrao Interno — Hexadecano 20981
Deuterado
Hexadecano 21,451 915
7-Pentadecanona 22,831 816
Heptadecano 23,341 909
2Hexadecanona 24,651 780
Octadecano 25,091 894
7-Heptadecanona 26,385 883
Nonadecano 26,787 888
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Figura VIII-2 Cromatograma do Experimento 2

Tabela VIII-2 Identifica¢cdo dos compostos do Experimento 2

Composto RT Match

Derivatizante 11,033
Acido Heptandico 12,234 743
Acido Octandico 14,469 896
Acido Nonanoico 16,625 879
Tetradecano 17,401 895
N&o identificou 18,254 Matc?orgenor
Padrao InteIan:meAr\;:jdoo decandico 18.416
Acido Decandico 18,68 894
Pentadecano 19,477 901
Acido Undecanoico 20,64 716
Padrao Int[()aérllj?eralggxadecano 20,979
Hexadecano 21,445 908
Heptadecano 23,318 915
7-Heptadecanona 26,382 872
Acido Hexadecanoico 29,184 877
Acido Heptadecanoico 30,681 873
Acido Oleico 31,852 924
Acido Oleico 31,899 915
Acido Oleico 31,98
Acido Esteérico 32,135 761
Acido 12-Oxo- Octanodecandico | 34,397 721
Acido eicosanoico 34,552 680

32 33
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Figura VIII-3 Cromatograma do Experimento 3

Tabela VIII-3 Identificacdo dos compostos do Experimento 3

Composto RT Match ‘
Derivatizante 11,032
Dodecano 12,904 882
Tridecano 15,21 887
N0 identificou 16,382 | Match menor
700
Tetradecano 17,402 929
N&o identificou 18,253 Matc?orgenor
Padrao Integgme?g(ljdoo Decandico 18,412
Pentadecano 19,481 905
Padrao In'gérl:?eraggxadecano 20,981
Hexadecano 21,452 921
7-Pentadecanona 22,832 842
Heptadecano 23,339 912
7-Hexadecanona 24,651
Octadecano 25,092 880
7-Heptadecanona 26,383 875
Nonadecano 26,787 888
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Figura VIlI-4 Cromatograma do Experimento 4

Tabela VIII-4 Identificacdo dos compostos do Experimento 4

Composto RT Match

Derivatizante 11,031

Acido Nonanoico 16,625 851

N&o identificou 18,254 Matc;lorgenor

Padréo InteggmeAr;léjg Decandico 18,416

Acido Undecandico 20,637 703
Padréo Inl'geézgeral-éixadecano 20,978

8-Heptadeceno 23,027 846

Heptadecano 23,314 923

Acido Hexadecandico 29,185 868

Acido Heptadecandico 30,678 715

Acido Linoleico 31,241 737

Acido Linoleico 31,343 743

Acido Linoleico 31,467 778

Acido Linoleico 31,547 745

Acido Linoleico 31,613 778

Acido Oleico 31,726 875

Acido Oleico 31,85 906

Acido Oleico 31,905 916

Acido Oleico 31,937 916

Acido Oleico 31,984 909

Acido Esteérico 32,131 780

Acido Oleico 32,411 796

Acido 4-Hidroxi- Octanodidico 33,106 782

Acido 12-Oxo-Octanodecandico 34,387 762

Acido eicosandico 34,551 669

N0 Identificou 35,704 | Mateh menor
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Figura VIII-5 Cromatograma do Experimento 5

Tabela VIII-5 Identificacdo dos compostos do Experimento 5

Composto RT Match
Acido Heptandico 12,232 726
Acido Octandico 14,469 908

Tridecano 15,21 912
Acido Nonandico 16,623 887

Tetradecano 17,401 921
N&o identificou 18,253 Match menor
) 700
Padrao Integgme?g&doo Decandico 18,415
Acido Decanodico 18,68 900
Pentadecano 19,478 908
Acido Undecanoico 20,637 710
Padréo Interno — Hexadecano Deuterado | 20,978
Hexadecano 21,449 928
N&o identificou 22,829 Match menor
700
Heptadecano 23,331 934
7-Hexadecanona 24,651
Octadecano 25,092 881
7-Heptadecanona 26,382 869
Nonadecano 26,787 876
Acido Pentadecantico 27,623 800
Acido Hexadecanoico 29,184 879
Acido Heptadecanoico 30,68 874
Acido Estearico 32,119 804
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Figura VIlI-6 Cromatograma do Experimento 6

Tabela VIII-6 Identificacdo dos compostos do Experimento 6

Composto RT Match

Nao identificou 16,431 Match menor
700
Nao identificou 16,619 Match menor
700
Nao identificou 18,249 Match menor
) 700
Padrédo Interno — Acido Decandico 18,408
Deuterado
Padrédo Interno — Hexadecano
Deuterado 20,977
Hexadecano 21,444 873
Heptadecano 23,316 923
Octadecano 25,09 856
7-Heptadecanona 26,378 807
Nonadecano 26,786 850
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Figura VIII-7 Cromatograma do Experimento 7

Tabela VIII-7 Identificacdo dos compostos do Experimento 7

Composto RT Match
Tridecano 15,21 916
N0 identificou 16,441 | Match menor
700
Tetradecano 17,404 926
Nao identificou 18,249 Match menor
700
Padréo Interno — Acido
Decanoico Deuterado 18,407
Pentadecano 19,481 924
Padrao Interno - Hexadecano 20,977
Deuterado
Hexadecano 21,451 914
7-Pentadecanona 22,828 732
Heptadecano 23,338 911
Hexadecanona 24,648
Octadecano 25,09 911
7-Heptadecanona 26,382 887
Nonadecano 26,785 889
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Figura VIII-8 Cromatograma do Experimento 8

Tabela VIII-8 Identificacdo dos compostos do Experimento 8

Composto RT Match

Acido Heptandico 12,231 749
Acido Octandico 14,467 902
Acido Nonanéico 16,621 889

Nio identificou 18,252 | VP menor

Padrao InteIaneOUth;gg Decandico 18.413
Acido Decandico 18,678 907
Pentadecano 19,475 860
Acido Undecanoico 20,643 708
Padrdo InE)egE?eral—éixadecano 20,977

Hexadecano 21,442 884
Heptadecano 23,312 925
Acido Hexadecandico 29,182 886
Acido Heptadecanoico 30,678 887
Acido Oleico 31,843 907
Acido Oleico 31,894 881
Acido Esteérico 32,139 749

N&o identificou 33,337 Match menor
700
Acido 12-Oxo Octanodecandico 34,382 794
Acido Eicosandico 34,549 842
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Figura VIII-9 Cromatograma do Experimento 9

Tabela VIII-9 Identificacdo dos compostos do

Experimento 9

Composto RT Match ‘
Tridecano 15,209 915
Tetradecano 17,399 927
. - Match menor
N&o |der?t|f|c0u 18,25 atc700e °
Padrao Integgme?;(ljdoo Decandico 18,411
Pentadecano 19,478 923
Padréo Ints(ra:?eraggxadecano 20,976
Hexadecano 21,449 921
7-Pentadecanona 22,826 860
Heptadecano 23,34 920
Hexadecanona 24,647
Octadecano 25,089 887
7-Heptadecanona 26,383 874
Nonadecano 26,784 894
N0 Identificou 27,125 | Mateh menor
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Figura VIII-10 Cromatograma do Experimento 10

Tabela VIII-10 Identificagdo dos compostos do Experimento 10

Composto RT Match
Tridecano 15,208 892
. e Match
Nao identificou 16,448 inferior 700
Tetradecano 17,401 930
- - Match
Nao identificou 18,248 inferior 700
Padrédo Interno — Acido Decandico 18,405
Deuterado
Pentadecano 19,481 929
Padrao Interno — Hexadecano 20,977
Deuterado
Hexadecano 21,45 927
Heptadecano 23,346 906
Hexadecanona 24,649
Octadecano 25,09 896
7-Heptadecanona 26,379 880
Nonadecano 26,783 892
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Figura VIlI-11 Cromatograma do Experimento 11

Tabela VIII-11 Identificacdo dos compostos do Experimento 11
Composto RT Match ‘
Acido Heptandico 12,231 747
Acido Octandico 14,466 902
Tridecano 15,208 905
Acido Nonanoico 16,621 884
Tetradecano 17,399 934
N&o identificou 18,252 Match inferior

700

‘Docandico evtorado | 18413
Acido Decandico 18,677 905
Pentadecano 19,477 922
Acido Undecanoico 20,64 715

Padréo InE)eéE?eral-éixadecano 20,978
Hexadecano 21,445 920
Acido Dodecanbico 22,505 901
7-Pentadecanona 22,828 846
8-Heptadeceno 23,028 868
Heptadecano 23,333 912
Acido Tridecanoico 24,286 813

Hexadecanona 24,644
Octadecano 25,088 889
Acido Tetradecandico 25,992 880
7-Heptadecanona 26,386 877
Nonadecano 26,782 895

Né&o identificou 27,127 cor::fit)ﬁli?j(;de

Acido Pentadecanoico 27,619 826
Acido Hexadecanoico 29,182 893
Acido Heptadecanoico 30,675 878
Acido Esteérico 32,155 745
Acido 12-Oxo_octanodecandico | 34,394 731
Acido Eicosanoico 34,549 780
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Figura VIII-12 Cromatograma do Experimento 12

Tabela VIII-12 Identifica¢c@o dos compostos do Experimento 12

Composto RT Match
Acido Heptandico 12,23 759
Acido Octandico 14,466 906
Acido Nonandico 16,623 891
Nao Encontrado 18,252 Matcr;(i)rcl)ferior
Padrao Interggme,?ac:jdoo Decandico 18,415
Acido Decandico 18,677 894
Pentadecano 19,474 860
Acido Undecanoico 20,643 708
Padrao Intg;r;(t)eralggxadecano 20,977
Hexadecano 21,442 873
Heptadecano 23,311 930
Acido Hexadecandico 29,181 881
Acido Heptadecanoico 30,678 865
Acido Oleico 31,842 896
Acido Esteérico 32,139 780
Acido 12-Oxo-Octanodecandico 34,384 786
Acido Eicosanoico 34,55 744
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Figura VIII-13 Cromatograma do Experimento 14

Tabela VIII-13 Identifica¢céo dos compostos do Experimento 14

Composto RT Match
Dodecano 12,9 919
Tridecano 15,208 911
Tetradecano 17,399 921
N&o identificou 18,252 514
Padrao Integgmtgggjg Decandico 18,413
Pentadecano 19,477 924
Acido Undecanoico 20,633 693
Padréo In'gérl:?eraggxadecano 20,974
Hexadecano 21,445 916
Heptadecano 23,329 926
Hexadecanona 24,645 739
Octadecano 25,088 889
7-Heptadecanona 26,378 866
Nonadecano 26,782 870
Acido Esteéarico 32,115 799
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Figura VIII-14 Cromatograma do Experimento 15

Tabela VIII-14 Identificacdo dos compostos do Experimento 15

Composto RT Match
Dodecano 12,9 900
Tridecano 15,208 920
N&o Identificou 16,454 546
Tetradecano 17,402 920
Padréao Interggme,?ac:jdoo Decandico 18,405
Pentadecano 19,484 912
2,6,10 - trimetil pentadecano 20,73 746
Padrao Intg;r;(t)eralggxadecano 20,974
Hexadecano 21,456 919
Heptadecano 23,354 901
2, 6, 10, 14 Tetrametil Heptadecano | 23,44 840
Octadecano 25,088 895
7-Heptadecanona 26,377 877
Nonadecano 26,783 889
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Figura VIII-15 Cromatograma do Experimento 16

Tabela VIII-15 Identificagdo dos compostos do Experimento 1

Composto RT Match

Derivatizante 11,027 780
Dodecano 12,9 875
Tridecano 15,206 915
Tetradecano 17,398 931
N&o identificou 18,25 504

Padrdo Inter[r)ltcaJUteAr\;::jdoo Decandico 18,409
Pentadecano 19,475 926

Padrao Intg;r;(t)eralggxadecano 20,973
Hexadecano 21,446 904
Heptadecano 23,33 932

Hexadecanona 24,649
Octadecano 25,088 883
7-Heptadecanona 26,377 874
Nonadecano 26,783 878
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Figura VIII-16 Cromatograma do Experimento 17

Tabela VIII-16 Identifica¢céo dos compostos do Experimento 17

Composto RT Match
Derivatizante 11,029
Acido Heptandico 12,231 745
Acido Octandico 14,466 906
Tridecano 15,206 888
Acido Nonanoico 16,621 863
Tetradecano 17,397 919
N&o Identificou 18,25 525
Padréo Inter[r)utcaJUteAr\;::jdoo Decandico 18,409
Acido Decanodico 18,677 895
7-Tridecanona 18,905 828
Pentadecano 19,474 925
Acido Undecanbico 20,633 704
7-Tetradecanona 20,915
Padrao IntDegr;(t)eraI;gxadecano 20,973
Hexadecano 21,444 912
Acido Dodecanoico 22,505 853
7-Pentadecanona 22,825 819
8-Heptadeceno 23,022 798
Heptadecano 23,325 942
Hexadecanona 24,644
Octadecano 25,087 881
7-Heptadecanona 26,382 875
Nonadecano 26,782 872
Nao Identificou 27,124 | Match inferior
700
Acido Pentadecantico 27,621 761
Acido Hexadecandico 29,18 889
Acido Heptadecanoico 30,675 847
Acido Esteérico 32,12 781
Acido 12-Oxo-Octanodecandico 34,382 795
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Figura VIII-17 Cromatograma do Experimento 18

Tabela VIII-17 Identificacdo dos compostos do Experimento 18

Composto ‘ RT ‘ Match ‘
Tridecano 15,206 904
Acido Nonandico 16,621 832
Tetradecano 17,398 928
N&o Identificou 18,249 524
Padrao Inte:jneome?ac(lj%o decandico 18,411
Acido Decandico 18,677 871
Pentadecano 19,474 915
Acido Undecanoico 20,635 706
7-Tetradecanona 20,915
Padrao Intg;r;(t)eralggxadecano 20,974
Hexadecano 21,444 911
7-Pentadecanona 22,825 860
8-Heptadeceno 23,023 840
Heptadecano 23,334 919
7-Hexadecanona 24,644
Octadecano 25,087 875
7-Heptadecanona 26,385 874
Nonadecano 26,782 888
Acido Hexadecanoico 29,18 873
Acido Esteérico 32,116 791
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Figura VIII-18 Cromatograma do Experimento 19

Tabela VI1I-18 Identificacdo dos compostos do Experimento 19

Composto RT Match
Tridecano 15,206 907
N&o identificou 16,45 535
Tetradecano 17,399 923
N&o Identificou 18,246 520
Padrdo Inter[r)ltcaJUteAr\;::jdoo Decandico 18,405
Pentadecano 19,48 912
Padrao Intg;r;(t)eralggxadecano 20,974
Hexadecano 21,449 912
7-Pentadecanona 22,825 841
Heptadecano 23,342 900
Hexadecanona 24,647
Octadecano 25,087 904
7-Heptadecanona 26,378 878
Nonadecano 26,782 893
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Figura VIII-19 Cromatograma do Experimento 20

Composto RT Match

Acido Heptanéico 12,23 727

Acido Octandico 14,466 903

Tridecano 15,206 911

Acido Nonanoico 16,62 869

Tetradecano 17,397 907

N&o identificou 18,249 527
Padrdo Inter[r)ltcaJUteAr\;::jdoo Decandico 18,41

Acido Decandico 18,676 900

7-Tridecanona 18,903 790

Pentadecano 19,473 922

Acido Undecanoico 20,633 702
7--Tetradecanona 20,915
Padrao Irgz::grgggadecano 20,973

Hexadecano 21,442 909

Acido Dodecanoico 22,505 864

7-Pentadecanona 22,825 835

Heptadecano 23,325 936
Hexadecanona 24,643

Octadecano 25,088 874

Acido Tetradecandico 25,992 861

7-Heptadecanona 26,382 880

Nonadecano 26,78 854

N&o identificou 27,124 689

Acido Pentadecandico 27,619 785

Acido Hexadecandico 29,178 871

Acido Heptadecanoico 30,675 843

Acido Esteérico 32,119 791

Acido 2-Oxi-Octanodecanéico 34,38 805

29

Tabela VIII-19 Identificacdo dos compostos do Experimento 20
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Figura VIII-20 Cromatograma do Experimento 21

Tabela VI11-20 Identifica¢céo dos compostos do Experimento 21

Composto RT Match
Acido Hexandico 9,917 894
Derivatizante 11,027
Acido Heptandico 12,23 758
Dodecano 12,9 890
Acido Octandico 14,465 907
Tridecano 15,205 912
Acido Nonandico 16,62 867
Tetradecano 17,397 909
N&o identificou 18,249
Padrdo Inter[r)ltcaJUteAr\;::jdoo Decandico 18,411
Acido Decandico 18,676 899
Pentadecano 19,473 910
Acido Undecandico 20,636 711
Padrao IntDegr;(t)eraI;gxadecano 20,973
Hexadecano 21,441 894
Acido Dodecandico 22,503 873
8-Heptadeceno 23,026 836
Heptadecano 23,318 926
7-Heptadecanona 26,378 864
Acido Hexadecanoico 29,18 887
Acido Heptadecanoico 30,675 873
Acido Oleico 31,837 885
Acido Oleico 31,893 879
Acido Esteérico 32,135 739
Acido 12-Oxi-Octanodecandico 34,381 799
Acido Eicosanoico 34,547 727
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Figura VIII-21 Cromatograma do Experimento 22

Tabela VIII-21 Identificacdo dos compostos do Experimento 22
Composto RT Match

Tridecano 15,205 927
Acido Nonanoico 16,621 822
Tetradecano 17,398 927
N&o Identificou 18,25 522
Padréao Integgme?ac(ljdoo Decandico 18,412
Acido Decandico 18,677 876
Pentadecano 19,474 908
Acido Undecanoico 20,632 714
Padréo Interno — Hexadecano Deuterado 20,974
Hexadecano 21,444 921
7-Pentadecanona 22,824 821
Heptadecano 23,331 924
Hexadecanona 24,641
Octadecano 25,085 891
7-Heptadecanona 26,381 873
Nonadecano 26,78 879
Acido Hexadecandico 29,178 880
Acido Heptadecanoico 30,675 872
Acido Esteérico 32,121 790
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Figura VIII-22 Cromatograma do Experimento 23

Tabela VIII-22 Identificacdo dos compostos do Experimento 23

Composto ‘ RT ‘ Match
Acido Heptandico 12,232 742
Acido Octanoico 14,466 902
Tridecano 15,205 909
Acido Nonanoico 16,62 881
Tetradecano 17,397 920
N&o Identificou 18,249 | Match menor 700
Padrao Integgmébr\;gjg Decandico 18,41
Acido Decandico 18,676 893
Pentadecano 19,474 926
Acido Undecanoico 20,633 710
Padrao InE)eerE?eral—(;zxadecano 20,975
Hexadecano 21,442 924
Acido Dodecanoico 22,503 876
7-Pentadecanona 22,822 844
Heptadecano 23,322 927
Acido Tridecanoico 24,286 826
Hexadecanona 24,643
Octadecano 25,087 880
Acido Tetradecandico 25,99 887
7-Heptadecanona 26,381 881
Nonadecano 26,779 862
N&o identificou 27,122 corllzfiilt)?liccji?ide
Acido Pentadecandico 27,617 805
Acido Hexadecandico 29,178 896
Acido Heptadecanoico 30,674 885
Acido Esteéarico 32,128 761
Acido 12-Oxo-Octanodecanoico 34,382 789
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Figura VIII-23 Cromatograma do Experimento 25

Tabela VIII-23 Identificacdo dos compostos do Experimento 25

Composto RT Match
Tridecano 15,204 914
Tetradecano 17,397 926
N&o identificou 18,246 | Match menor 700
Padrdo Intergguteéz::jdoo Decandico 18,407
Pentadecano 19,473 905
Padrao Ints;r&ct)eralggxadecano 20971
Hexadecano 21,442 920
7-Pentadecanona 22,823 860
Heptadecano 23,332 896
Hexadecanona 24,642
Octadecano 25,085 889
7-Heptadecanona 26,381 885
Nonadecano 26,779 889
Nao identificou 27,12 corli‘ﬂtbé?licéz de
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Figura VIII-24 Cromatograma do Experimento 26

Tabela VIII-24 Identificacdo dos compostos do Experimento 26

Composto RT Match ‘
Acido Heptandico 12,225 695
Acido Octanoico 14,462 858
Acido Nonanoico 16,618 870
No Identificou 18,246 | Match menor
] _ 700
Padrao Interlggu'{e,?;:(ljdoo Decandico 18.407
Acido Decandico 18,673 873
Pentadecano 19,471 891
Acido Undecandico 20,631 716
Padrao InE)eerE?eral—éixadecano 20,972
Hexadecano 21,438 906
Heptadecano 23,31 917
7-Heptadecanona 26,374 874
Acido Hexadecanoico 29,175 881
Acido Heptadecandico 30,672 847
Acido Esteéarico 32,127 764
Acido 12-Oxo-Octanodecandico 34,382 757
N&o Identificou 34,545 601
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Counts vs. Acquisition Time (min)
Figura VIII-25 Cromatograma do Experimento 27
Tabela VIII-25 Identificacdo dos compostos do Experimento 27
Peak Composto RT Match ‘
1 11.029
2 Tridecano 15.208 911
3 No identificou 16.411 Match inferior
700
4 Tetradecano 17.397 924
5 Nao Identificou 18.249 | Match inferior
700
6 Padrao Interno - Acido Decandico Deuterado 18.406
7 Pentadecano 19.474 930
8 Padrao Interno - Hexadecano Deuterado 20.975
9 Hexadecano 21.445 927
10 7-Pentadecanona 22.826 856
11 Heptadecano 23.334 929
12 Hexadecanona 24.647
13 Octadecano 25.088 898
14 7-Heptadecanona 26.382 874
15 Nonadecano 26.783 877
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