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RESUMO

O presente trabalho visa investigar o Processo rdguéamento Termocatalitico do
Oleo de Buriti Mauritia flexuosa L), 6leo de palmaHlaeis guineensis®} sabio de 6leo
de buriti, considerando a transformacéo dos Olegetais e sabdes via craqueamento
termocatalitico em biocombustiveis, utilizando-se,QD; (Carbonato de Sdodio),
CaCQ (Carbonato de Célcio),CaO (6xido de calcio) e Fa®lAcidas (HZSM-5) como
catalisadores,as temperaturas de 420, 450 e 48Dff@o de Buriti Mauritia flexuosa
L.) foi coletado e extraido Oleo da polpa, em seguste Oleo foi caracterizado em
relacdo indice de Acidez, indice de saponificagéscosidade Cinematica, Densidade ,
indice de Refracdo e andlise de CHN.Para testdisnprares foi utilizado o 6leo de
palma refinado e neutralizado portanto eles n&anfocaracterizados.O sabao de buriti
foi preparado em laboratério com hidréxido de psitAse hidroxido de sodio e
armazenados para pirélise térmica.Os catalisadarebém foram caracterizados com
relacdo ao infravermelho,Ressonancia Magnéticadduce®si e ?’Al, difracdo de
raio X ,analise térmica, analise quimica e TPD dmbAia .No processo de
cragueamento termocatalitico os produtos liquidoduyzidos foram analisados quanto
aos parametros: rendimento, indice de acidez, eepee infravermelho, espectro de
RMN e andlise de CHN em seguida foram caracterza&don relacdo a densidade e
viscosidade cinematica. No entanto, com relacddndice de acidez dos produtos
liquidos, somente o0s catalisadores bdasicos praduzicragueados com valores
aceitaveis para utilizacdo como combustivel. Aipalds resultados verificou-se a
eficiéncia dos catalisadores no qual o catalisaddronato de sodio forneceu produtos

de baixa acidez e com boas caracteristicas pareonso combustivel.

Palavras-chave: Craqueamento Termocatalico, Biogstivel, 6leo de buritiMauritia

flexuosa I), oOleo de palma Hlaeis guineensis)e sabdo do o6leo de buriti



ABSTRACT

The present work aims to investigate the ThermbgataCracking Process of the Buriti
Oil (Mauritia flexuosa L), Palm Oil Elaeis guineens)sand burit oil soap, considering
the transformation of vegetable oils and soapsgusiie thermocatalytic cracking in
biofuels, using N#ZCO; (Sodium Carbonate), CaGQ(Calcium Carbonate), CaO
(Calcium Oxide) and Acidic Zeolites (HZSM-5) asalgsts and temperatures of 420,
450 and 480 ° C. The fruit of BuritMauritia flexuosa L) wagollected and extracted
from the pulp oil, and then this oil was charadedi in relation to the Acidity Index,
Saponification Number, Viscosity, Density, Refraetiindex and CHN analysis. In
preliminary tests it was used the refined and adimgd palm oil, so they were not
characterized. Buriti soap was prepared in therltboy with potassium hydroxide and
sodium hydroxide and stored for thermal pyrolysiBhe catalysts were also
characterized in relation to Infrared, Nuclear Metim Resonance 6f'Si and?’Al, X-
Ray Diffraction, thermal analysis, chemical anaysind TPD of ammonia. In the
process of thermocatalytic cracking the liquid prad produced were analyzed
regarding the parameters: yield, acidity indexyrardd spectrum, NMR and CHN
analysis and then were characterized in relatiomensity and kinematic viscosity.
However, regarding the level of acidity of the lidjyproducts, only basic catalysts
produced cracked with acceptable values for ugeehsFrom the results it was verified
the efficiency of catalysts in which the sodiumbmarate catalyst gave products with
low acidity and good characteristics for use as fue

Keywords: Thermocatalytic Cracking, Biofuel, burdil (Mauritia flexuosa I}, palm

Oil (Elaeis guineensjsand buriti soap
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Viscosidade Cinematica (cSt) dos produtos liquielbsescala de 132
bancada

Viscosidade Cinematica (cSt) dos produtos liquidas escala 132
semi piloto.

Tabela 5.46

Tabela 5.47
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INTRODUCAO

Em virtude da inovacdo tecnologica mundial na affien de combustiveis
provenientes de matérias primas renovaveis, os atl@nbiocombustiveis, os quais séo
biodegradaveis e contribuem significativamente padiminuicdo da emissdo de substancias
poluentes ao meio ambiente tais como,,COO e NOx emitidos principalmente por
combustiveis de origem fossil; a comunidade cieatifnundial através de incentivos
governamentais e privados intensificou a busca deas tecnologias assim como a

otimizag&o daquelas ja existentes.

A grande demanda dos recursos energéticos petemais de producéo, transporte e
conforto em geral aliado ao esgotamento das fatdemnergia, especialmente energia fossil,
tem motivado a busca de novas tecnologias com facsubstituicdo de combustiveis de
origem féssil que sejam mais baratas, renovaveimeaos poluentes propiciando um
desenvolvimento sustentavel com menor custo ecawdmiAo lado do alcool hidratado
combustivel (etanol) e do biodiesel, outro combvettibaseado em fontes renovaveis, € o

bio-6leo, que é obtido pelo craqueamento térmiraocatalitico de 6leos vegetais.

O Estado do Para possui 0s pré-requisitos essengaén o0 desenvolvimento da
producdo de biocombustiveis em seu territorio, sgjarelacdo a disponibilidade de matéria
primas oleaginosa, assim como em biomassa, u@izamno agente térmico (calor) nas
diversas etapas do processo de transesterificacéleds vegetais, possibilitando desta forma
a universalizacdo do acesso a energia para a gadpufmraense que vive em regidées mais
isoladas do Estado, principalmente na ilha do Magajas comunidades da calha norte do rio
Amazonas. Neste contexto, deve-se considerar ad@rdiversidade de matérias primas
oleaginosas no Estado, fator econémico fundameatagleracdo de empregos e a fixacédo de
mao-de-obra na agricultura paraense, como por dre@p palmeiras, que encontram solo e
clima propicios para o seu desenvolvimento natlitatre estas encontramos 0 murumuru
(Astrocaryum murumuru), o tucuma (Astrocaryum vidgao inaja (Maximiliana regia), o

dendé (Elaes guineensis), o buriti (Mauritia flesap entre outras.

Considerando essa grande diversidade de matémaaspoleaginosas para a producao
de biocombustiveis via cragueamento térmico e teamatitico, dentre estas, o buriti

(Mauritia flexuosa L), o qual estudos evidenciam um grande potencia paa exploracéo,
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devido ser uma espécie oleaginosa que possui uam@rarea de distribuicdo formando
amplos adensamentos. O 6leo bruto € extraido doaags dos frutos maduros € muito rico
em acido oléico. As constantes fisico-quimicasceraposicao de acidos graxos deste 6leo
apresentam grande semelhanca aos acidos graxoazdiiss, das sementes oleaginosas
tradicionais (VILLACHICA, 1996). O 6leo de palmantbém conhecido como 6leo de dendé
é proveniente do dendezeiro que é uma palmeiraérig da Africa e trazida para o Brasil na
época do trafico de escravos, o0 dendé é a Uniegiolesa de onde se extraem dois tipos de
Oleo vegetal, o 6leo de dendé (da polpa do frumpkeo de palmiste (da semente). A grande
vantagem de se ter o 6leo de dendé como maténme firdsica, € que além de ser produzido
em larga escala, possui baixo custo extracdo eraefidimento de dleo bruto in natura por
hectare, em média cerca de 4000 quilogramas/heatarieo superior quando se comparado
com o Oleo de soja que € de 389 quilogramas/heaare O0leo de amendoim 850
qguilogramas/hectare. Isso se deve muito ao fatyudeo fruto possui entre 40-50 por cento de
sua constituicdo em massa de 0Oleo, sendo acidessgsaturados (palmitico 44% e estearico
4%) e nao saturados (oleico 40% e linoleico 10%HhltA produtividade faz da cultura do
dendezeiro um candidato ideal para producédo dodsed (VILLELA, 2009). Explorando
esta diversidade de oleaginosas nativas principgén® Buriti, para a producéo de
bicombustiveis, pode contribuir para o abastecimed¢ micro unidades industriais,
conferindo auto-suficiéncia local em energia, fedanento dos sistemas de producéo
agricolas locais sustentaveis, e possibilitanderaggio de energia em comunidades isoladas
da Amazonia (CASTR@t al,2006 e FREITASt al,2006).

Utilizando-se 6leos e gorduras, assim como acidobogilicos e seus ésteres que
podem ser transformados, sob acdo intensa de anérgiica e catalisadores, em moléculas
simples constituidas de carbono e hidrogénio, amisqpossuem estrutura molecular
semelhante as dos hidrocarbonetos e olefinas, prattu diesel, gasolina, e querosene
vegetal (SONTAG, 1979). Os acidos graxos do Oleduldti sdo de cadeia longa e séo
divididos em saturados e insaturados esta carstétario classifica em um dos principais
grupos de oleos. Este grupo € denominado Oleoasdturacdo intermediaria, cuja mistura
engloba principalmente os glicerideos derivadosacido oléico (Insaturado) e do acido
palmitico (Saturado) ambos representando mais @& &% mistura. De modo geral, sdo
liguidos nas condi¢des normais de temperaturapbdiante alguns 6leos desse grupo possam
apresentar uma constituicdo pastosa. Além dos sagdaxos, este Oleo apresenta em sua

composicao carotenoides e tocoferois (BRASIL, 1985)
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No processo classico de craqueamento térmicotiatale Oleos vegetais, os
triacilglicerois (tri-ésteres de glicerol) sdo sérmados em moléculas de estrutura molecular
simples, constituidas de carbono e hidrogénio, Bemtes as dos hidrocarbonetos e olefinas,
produzindo diesel, gasolina, e querosene vegétalés da adicdo intensa de energia térmica,
sob a acdo de catalisadores. Em geral, estessadiaes sdo constituidos de silicatos §5jO
oxidos de aluminio (AD3), zedlitas e carbonatos.

Embora, os primeiros estudos sobre o processordispide 6leos vegetais datem
aproximadamente do ano de 1890 (SONTAG, 1979), yss) e ou estudos de forma
sistematica com foco na pirdlise de 6leos vegelaiam desde a Il Guerra Mundial, os quais
tinham como objetivo a obtencdo de produtos apmdps a sua utilizacdo como
combustiveis. A literatura reporta diversos artigabre a pirdlise de Oleos vegetais e
subprodutos (ALENCARet al ,1983;CHANGet al1947;GROSSELEYt al1962;PIOCHet
al ,1993;SCHWABet al ,1988 e WEISZet al1979) em particular, a pirdlise dos 6leos de
soja, copra, estearina de palma e girassol (PI&Ci,1993;SCHWABet al, 1988 e WEISZ
et al1979). Entretanto, apenas um pequeno numero dasieslhos foca o estudo da
influéncia das variaveis de processos fundamenteas pirélise dos O6leos vegetais
(GROSSELEYet al1962), e nenhuma sobre a pirdlise do 6leo da padpBuriti (Mauritia
flexuosa L). Nesta proposta, serd investigada de formansiiea a pirdlise de Oleos
vegetais, neste caso, o 6leo de Buktaqritia flexuosa L), 6leo de palméElaeis guineens)s
e sabdes do 6leo de buriti, através da analisefld@ncia de variaveis de processo tais como:
a relacdo massa de 6leo / massa de catalisadqenrtatura, velocidade de agitacéo, e tempo
de residéncia no reator, no rendimento global dgad@/transformacgéo, grau de converséo, e
na qualidade dos produtos liquidos obtidos nesteegso de transformacéo de Oleos vegetais

via craqueamento térmico e termocatalitico na pgg@dule biocombustiveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o cragueamento termocatalitico do Oleo detio(Mauritia flexuosa L),
0leo de palmaKlaeis guineensjse sabao do 6leo de buritMauritia flexuosa L).
visando a obtencdo de um produto liquido com ocanaticas semelhantes ao 6leo

diesel mineral.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Investigar o craqueamento térmico e termocatalitioodleo de buriti Nlauritia
flexuosa L), 6leo de palmaH]aeis guineensjse sabdes do 6leo de buriti;

» Avaliar o rendimento de extracao do Oleo de b(viauritia flexuosa l);

* Analisar as propriedades fisico-quimicas do 6leBudi (Mauritia flexuosa l);

* Investigar a influéncia do tipo de catalisador riéi@éncia do processo de
cragueamento térmico e térmico catalitico;

* Investigar a influéncia das variaveis do processmperatura, teor de catalisador e
taxa de aquecimento na eficiéncia do processo;

» Avaliar o rendimento e o indice de acidez bem cangoalidade do produto liquido

obtido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSICAO E ESTRUTURA DOS OLEOS E GORDURAS

Oleos e gorduras sdo substancias de origem vemetahimal, insolGveis em agua em
temperaturas baixas ou moderadas, e sollveis eranse$ organicos os quais 0s 6leos sao
definidos como substancias liquidas a temperatundieste enquanto que as gorduras
consistem em substancias soélidas. Os 6leos e gard@do constituidos, principalmente, por
triglicerideos ou triacilglicerdis, resultante danmbinacdo entre trés moléculas de acidos
carboxilicos e uma molécula de glicerol represemtad figura 3.1(LAWSON, 1985) e
apresentam como componentes basicos substancigsodem ser reunidas em duas grandes

categorias: glicerideos e ndo-glicerideos (MORETIY938).

g 0
T H | H
o, é
d T 0H HD—|—H fuwﬁh C—H
Q I
1 C__'
HO—C—H —= e e n s BHGD
P N N S ,.-CH.LGH * I T I;‘:I 0—C—H * -
_ C.
0 HD—II_I H A ™ Nl
f““w’”‘mf""‘m—-’“‘*u-‘c“DH H

Figura 3. 1: Formacao de um triacilglicerideo aipda glicerina e dos acidos graxos
Capréico(C6:0),Caprilico(C8:0) e Caprico (C10:®ANTOS, 2007).

Glicerideos Séo definidos como produtos da reacdo de umacoial&de glicerol
(glicerina) com até 03 (trés) moléculas de acidgxgr Os 6leos e gorduras sdo quase sempre,
mistura de triglicerideos mistos, pois 0s demaisstituintes aparecem em menores
proporcdes, inferior a 5%%. Eles sao ésteres dergli (MORETTO, 1998), cujos acidos

graxos contém cadeias de 8 a 24 atomos de carlbomditerentes graus de insaturacao.

Conforme a espécie de oleaginosa ha variagbesmposicao quimica do 6leo vegetal
sdo expressos por variagcdes na relagdo molar estdéferentes acidos graxos presentes na
estrutura (NETO, 2000) e os triglicerideos sao &mtas por moléculas derivadas da glicerina

com diferentes tipos de acidos graxos conformeesgmtado na figura 3.1 e eles sao soluveis
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em agua a temperaturas baixas e moderadas, semndeiamto, pouco sollveis em vapor de
agua saturado ou superaquecido. (MACHADO, 2009).

De acordo com a sua oleaginosa de origem ou atthanesm o seu local de cultivo
cada tipo de 6leo possui propriedades fisico-qumespecificas. A composi¢cdo quimica em

acidos graxos de diferentes tipos de Oleos vegetdesgorduras animais esta apresentada com
atabela 3.1:

Tabela 3.1:Composi¢ao quimica em acidos graxos de Oleoscris.

Oleo Palmitico Esteéarico Palmitoléico Oléico Linoléico 15_ ic(i)nH_ Outros
Vegetal 16:0 18:0 16:1 18:1 18:2 oléico Acidos
Sebo 29.0 24.5 - 44.5 - - -
Coco 5.0 3.0 - 6.0 - - 65.0
Oliva 14.6 - - 75.4 10.0 - -
Amendoim 8.5 6.0 - 51.6 26.0 - -
Algodéao 28.6 0.9 0.1 13.0 57.2 - 0.2
Milho 6.0 2.0 - 44.0 48.0 - -
Soja 11.0 2.0 - 20.0 64.0 - 3.0
Améndoa 4.9 2.6 0.2 81.4 10.5 - 0.3
S‘;fggg&‘fade 12.6 4.0 0.1 223 602 i 0.8
Colza 3.5 0.9 0.1 54.1 22.3 - 9.1
Cartamo 7.3 19 0.1 13.5 77.0 - 0.2
Girassol 6.4 2.9 0.1 17.7 72.8 - 0.1
Ricino - 3.0 3.0 3.0 1.2 89.5 0.3
FONTE: BALAT E BALAT, 2008.

Os &cidos graxos mais comuns na composi¢do quaugaleos vegetais sdo os acidos
palmitico, oléico e linoléico. O primeiro € enc@uo em propor¢cdes que variam entre 40 a

50% da composicdo em acidos graxos dos 0leos pemtes dos frutos de certas espécies de
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palmeiras, como o 6leo de palma (dendé). Ja odeesoja apresenta em sua composiQao

acido oléico e linoléico como os acidos graxos rabimndantes (COSTA NET& al, 2000).

Os acidos graxoséo acidos organicos lineares, que diferem no raideecarbonos que

constituem a sua cadeia e também na presencaaderatdes (duplas ligacdes entre os atomos
de carbono) (OLIVEIRAet al 2008).0s acidos graxos sem duplas liga¢cdes sédo conhecidos

como saturados e aqueles que as possuem sao clsaeaidsaturados ou polinsaturados (uma

ou mais duplas ligacdes, respectivamente). Estalsasipodem ainda gerar isdmeros cis (Z) ou

trans (E) (MORETTO, 1998). Existem diversos acidpaxos conhecidos, sendo alguns

exemplificados na figura 3.2.

HO’”C\J’/\//\‘\,/\\/\\‘\

Acido Caprico (10:0)
0O H H H HH H H H H
Crinbr i blnlnlnlnl,
ool I vl el i o el el I ol I ol
HTHIH HTIHIHIH
H H H H H H H H

HO™ O N N N N N o o

Acido Oleico (18:1)
O H H H H H H H
lHIHIHIH | H | H | H I
c..c.c.lc.l c=Cc_l.c=C_l C.| C-H
HO” C | C I Cl°C C c i c
'H I HI H| l'H I H
H H H H H H H
ou
o]

i
HO"C\/\/\\/\‘ TN N

Acido Linoleico (18:2)

0] H H H H H H H H
e el ele e e el el e
HO e T e T T e e T e T TN C—H
I HIHIHIHIHIHIHIHI
H H H H H H H H H

0
I

HO” N N N N N N N N N

Acido Estedrico (18:0)

O H H H H H H H H
SN ERL e b
C\. C C\ o = ,C C\. /C .
HO™ 71 T e T e e T 1™ T™C—H
THTHTH] T HTHITHITHI
H H H H H H H H H
ou
0

(@]

HO™ ST NN VNN

Acido Eladico (18:1)

H H H H H H H H H
el e e e=e [l c=el e=e
cl Ccl. C| C= = =

HO/ \Cflxcf \C/\\C/ \C/ \C/ \C H
['H 1 H I HI \ |
H H H H H H H

0

HO™ C\/\/ SN T S

~
~

Acido Linolénico (18:3)

Figura 3. 2 : Exemplos de acidos graxos. (FONTEN$AS, 2007).

Os acidos graxos mais comuns apresentam 12, 1ol 18 atomos de carbono, embora

acidos com menor ou maior nimero de atomos de marpossam ser encontrados em varios

Oleos e gorduras. Existem diversos acidos graxodemdos, sendo os mais importantes

listados na tabela 3.2.
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Tabela 3.2:Principais acidos carboxilicos presentes nos @egsduras.

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Férmula
Butirico butandico C4 0u C4.0 C4H802
Caproéico hexandico C6 ou C6:0 C6H1202
Caprilico octandico C8 ou C8:0 C8H1602
Caprico decandico C10 ou C10:0 C10H2002
Otusilico cis-4-decendico C10:1(n4) C10H1802

Caproleico cis-9-decendico C10:2(n9) C10H1802

Laurico dodecandico Cl2o0uC12:0 C12H2402

Lauroleico cis-5-lauroleico C12:1(n5) C12H2202

Lindérico cis-4-dodecendico C12:1(n4) C12H2202

Miristico tetradecandico Cl14 ou C14:0 C14H2802

Miristoleico cIs-9- C14:1(n9) C14H2602
tetradecendico

Tsuzuico cis-4- C14:1(n4) C14H2602
tetradecendico

Palmitico hexadecandico Cl1l6 ou C16:0 C16H3202

Palmitoléico o > C16:1(n9) C16H3002
exadecendico

Estearico octadecandico C18 ou C18:0 C18H3602

Petroselinico cIs6- C18:1(n6) C18H3402
octadecendico

Oléico CIs-9- C18:1(n9) C18H3402
octadecendico

Eladico trans9- C18:1(tn9) C18H3402
octadecendico

a cis-11- .

Vaccénico - C18:1(n11) C18H3402
octadecendico

Linoléico Cis9cis-12- C18:2(n9,12) C18H320

octadecadiendico
Linolenico S 2CIS120I815. —hig00009 19 15)  C18H3002
octadecatriendico

Ricinoleico 12-hidroxiCis:9- 169 110).OH(N12)  C18H3403
octadecendico

Araquidico eicosandico C20 ou C20:0 C20H4002

Gadoleico cis-9-eicosendico C20:1(n9) C20H3802

Gaddico cis-11-eicosendico C20:1(n11) C20H3802

cis-6,cis-9,cis

Araquidonico 12 cis-15- C20:4(n6,9,12,15) C20H3202

eicostetraendico
Behénico docosandico C22 ou C22:0 C22H4402
Cetoleico cis-11-docosenaicc C22:1(n11) C22H4202
Erdcico cis-13-docosendicc C22:1(n13) C22H4202
Lignocérico tetracosanoico C24 ou C24:0 C24H4802
Nervénico cis-15- C24:1(n15) C24H4602

tetracosendico

Fonte: SAAD et al. (2006).
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N&o glicerideos Em todos os Oleos e gorduras, encontramos pesuguantidades de
componentes nao glicerideos; os 6leos vegetaindreontém menos de 5% e os oOleos
refinados menos de 2 % na refinagdo, alguns dessesponentes sao removidos
completamente, outros parcialmente. Os principdis-glicerideos séao: fosfatideos, fito
esterois, carotenodidesp-¢aroteno), tocofenois e ceras hidrocarbonetos (HORD et
al,1998).

3.2 ASPECTOS BOTANICOS DO BURITMauritia Flexuosa L).

O Buriti (Mauritia Flexuosa L). € uma planta da familidrecaceaenativa da América
Latina, principalmente no Brasil, Peru, Bolivia,ugdor, Coldmbia, Venezuela e Guiana. E
uma palmeira que vegeta nas regides alagadas esinwdCentro, Norte e Nordeste do Brasil.
No Brasil ocorre nos seguintes Estados: AM, BA, Mg, GO, CE, MA, MS, MT, PA, PI, SP,
TO (REITZ, 1974; HENDERSON al, 1991, 1995; LORENZEt al, 2004). Frequente em
baixas altitudes, nas margens de rios, coérregagmsjalagoas e margeando nascentes;
usualmente forma densas populacdes em areas iramaad imidas, veredas e matas de
galeria. E considerada a palmeira mais abundanpaigoLORENZet al, 2004).

Esta espécie vegetal possui importancia estratégigareservacdo da fauna, uma vez
gue seus frutos sado fontes essenciais de alimpatasdiversas espécies de aves e mamiferos.
Além disso, os frutos séo utilizados na culindegional, assim como na extracdo do 6leo da
polpa, rico em pro-vitaminas A, B, C e E, conteadwda minerais de célcio e ferro (CUNHA,

M.A.E. 2010).Além do potencial pro-vitamina A, o buriti € umaalionte de ferro, de célcio,
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Tabela 3.3:Composicao da polpa de buriti maduro

Descricao Teor Descricao Teor
Proteina bruta (%) 2,671-2, 952 Calcio (mg/100q) 21,81-1582
Lipidios (%) 2,491-10,52 Ferro (mg/1009) 0, 6206,
Acucares redutores (%) 4,371 Fosforo (mg/100q) 65%;442

Acucares nao redutores (%) 0, 871 Pré-vitamina B/{R0Q) 6.4903
Amido (%) 4,521 Vitamina C (mg/100g) 01-212
Fibra (%) 5,891 Vitamina B1 (mg/100g) 0, 032

Energia (cal/100g) 1152-1451 Vitamina B2 mg/100g) , 23P
pH 3,551 Niacina (mg/100g) 0,71
Acidez (% acido citrico) 1,071 Tanino (mg/1009) 214

FONTE: 1-Souzat al, 1984; 2-Franco, 1992; 3-Rodriguez-Amaya, 1996.

Na Amazobnia o buriti Mauritia flexuosa)é abundante nas regides alagadas, igapés,
beira de igarapés e rios no qual é encontrada andgs concentracdes como, por exemplo, no
Baixo Tocantins e llha do Marajo, florescendo deedebro a abril, e produzindo frutos de
dezembro a junhdNa regido do Cerrado, o buriti floresce nos megesnarco a maio, mas
apresenta frutos durante quase todo &earea de Belém, porém, o buritizeiro floresce de
setembro a dezembro e frutifica de janeiro a juth@s vezes a partir de novembro ou
dezembro.As plantulas sdo de crescimento lento e os indoddevam muitos anos para
atingir a maturidade sexual, reprodutiva. O buweitiz (ilustrado na Fotografia 3.1) ocorre
naturalmente com maior frequéncia em areas inusdando comum encontrar 60 a 70
buritizeiros femininos e 75 a 85 buritizeiros mdsms por hectare (CYMERY&t al.,
2005)Cada palmeira pode produzir entre 150 e 200kg weditsafra (MARTIN, 1990). Cada
fruto pesa em média 50g, de coloracdo vermelhara&spossui casca escamosa e dura, tem
polpa macia de coloragdo amarela escura da qualdseextrair 6leo (MARIATHet al, 1989)

A polpa do buriti tem cor alaranjada, devido ao alinteddo de betacaroteno, e aspecto oleoso
(SAMARA,2011).No fruto ha 40% caroco ,30% cascapdipa, 20% envoltorio celuldsico e
10% polpa (MARTIN, 1990).
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Fotografia 3.1: BuritizeiroMlauritia Flexuosa L)

A agua ajuda na dispersao das sementes, formanmdagdes extensas de buritizais.
Palmeira possui estipe ereto de até 35 m de atturafolhas grandes, dispostas em leque e
flores em longos cachos de até 3 m de comprimeéetaploracdo amarelada (BURITI, 2011
O diametro do caule é cerca de 0,50m e quandoaaplodtsui 20 a 30 folhas palmadas, eretas,
dispostas quase sempre em leque (CALBO & MORAES71L9D Buriti € uma espécie didica
(plantas de sexos separados), isto é, apreserntédims masculinos e femininos. As plantas
masculinas florescem nos mesmos meses que as tfiesyimorém nunca produzem fruto. O
fruto, produzido apdés a palmeira alcancar de 08 s&t08(oito) anos de idade, é laranja-
avermelhado com uma polpa laranja-amarelada, mmeeso em torno de 20 % (m/m) do fruto
e é composta de um revestimento externo fibrosacgrpo) uma casca elipsoide de cor
castanho-avermelhado, de superficie revestidaguaneas brilhante§SHANLEY, Pet al) A
semente é oval dura e améndoa comest{@RREA, 1931 Da améndoa extrai-se um
carburante liquido que é ainda pouco utilizadoAb@re cortada pode-se obter uma seiva que
é transformada em mel e este em acucar com umaroacdo de cerca 92% de sacarose
(MIRANDA et al, 2001).
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Desde que a polpa de frutos dessa palmacea foideoada oleaginosa, ela tem sido
estudada quanto sua a composicdo em acidos graxtentdade do oleo, visando o seu
aproveitamento ao considerar o aspecto nutricianalendimento que justificariam sua
utilizacdo em escala industrial (TRUJILLO-QUIJAN®Dal, 1992).

A composicao centesimal da polpa do fruto de bérdtescrita na tabela 3.4, em termos
percentuais, comparando varias referéncias (g/186 golpa). (Ribeiro, 2008). Essa analise
centesimal da polpa consistiu na determinacdo doses de umidade, cinzas, lipidios,
proteinas (de acordo com as normas do Institutdfddaotz). (Samarat al,2010).

Tabela 3.4:Composicéo centesimal da polpa do fruto de buriti

Componeres MAISA | Taarestal  saos mandes
] (2010)
Agua 64,2 67,2 49,77 62,93 *5,89
Proteinas 1,8 15 2,82 2,1 5,90
Lipidios 8,1 3.8 19,8 13,85 25,00
Carboidratos 25,2 26,1 26,76 20,18 *
Cinzas 0,7 1,4 0,85 0,94 5,33

Fonte:'Souzaet al, 1984;°Franco, 1992;Rodriguez-Amaya, 1996.

3.3 COMPOSICAO DO OLEO DA POLPA DE BURITMauritia Flexuosa L.

O 6leo de buriti possui muitos usos, porém custe. @aextracdo pode ser caseira do e
é feita por imersédo dos frutos em agua e aquecomantfogo, sem fervura, por 4 a 5 horas, até
0 amolecimento da polpa. A polpa raspada € aqueondagua, sem fervura, até a separacao do
oleo, que é recolhido e aproveitado para friturd ERYS et al., 2005). Também por
prensagem (AGOSTINgt al.,1994) e extragéo por solvente.

De acordo com a tabela 3.5 o éleo de buriti é eiwpacidos graxos monoinsaturado,
principalmente acido oléico, mas o principal apela sua coloracéo laranja-avermelhada, que
se deve ao elevado teor de carotendides, princgraénbeta-caroteno (AGOSTINI-COSBA
al., 1994; BARRERA ARELLANCet al.,1995; ALMEIDA, 1998).



32
Materiais e Métodos

Tabela 3.5:Composicao do Oleo da polpa de buriti

Acido Graxo TEOR (%)
Palmitico 19,5
Estearico 1,8

Oleico 73,7
Linoleico 2.3
Linoléncio 1.7
Saturados 21,3
Monoinsaturados 73,7
Polisaturados 4,0

FONTE: Barrera-Arellanet al.,1995.

O oleo vegetal de buriti pode ser aproveitado staveihtes formas industriais: (i) 6leo
comestivel (Altman & Cordeiro, 1964; Salazar, 19Bdlick, 1982; Lognay et al., 1987), (ii)
aditivo na area tecnoldgica de polimeros, (iiinoes e lo¢des e (iv) combustivel(BARBOSA,
et al,2009) Neste ultimo caso, sua contribuicdo edcimnada diretamente a reducdo das
emissdes de carbono para a atmosfera por sub&titda; queima do diesel fossil por biodiesel
( Furlan et al., 2006).Além disso, € consideradonde natural mais rica em betacaroteno (30
mg/100 gr de polpa), superando a cenoura em 5 \(62&3ng/100 gr de polpa). No Gleo de
buriti a concentragdo € bem maior e alcance 11gnamhas/100 gr de 6leo. O betacaroteno é
um dos mais poderosos antioxidantes, conhecidospargrande capacidade de renovacao
celular, funciona como um excelente esfoliante naatlDevido a sua capacidade de absorver
radiacbes na faixa de luz visivel e ultravioleta.6feo de buriti se torna para industria
cosmética, um eficiente filtro solar que diminuiressecamento da pele e aumenta sua
elasticidade (OLEO BURITI, 2011). A tabela 3.6 sfere os acidos graxos que o 6leo de buriti
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Tabela 3.6:Composi¢do em Acidos Graxos do 6leo de buriti

Acidos graxos Atomos de Carbono Composigéo Percentual

Valérico 05:00 0,95
Miristico 14:00 0,1
Esteérico 16:00 17,44

Oléico 18:10 70,55
Linoléico 18:20 7,03
Linolénico 18:30 1,08
Araquio 20:00 0,27
Gadoléico 20:10 0,3

Fonte: OLEO BURITI, 2011.

Tabela 3.7:Propriedades Fisicas do 6leo de Buriti.

Propriedade Medida
Ponto de Fuséo 30-40°C
Ponto de Ebulicdo >200°C
indice de Refragéo 1, 468
Densidade (25°C) 0, 9091
Viscosidade 46,62CTS
indice de lodo 77,2 g $/100g
indice de acidez 12, 084mg KOH/g
indice de Saponificacdo 191
indice de Perdxido <10
indice de Matéria Insaponificavel 3,39

Fonte: Distrion (2009) e Cunled al. (2009).

3.4 DENDEZEIRO

O dendezeiro comeca a frutificar a partir do teocceano, atingindo o maximo de sua
producao entre o sétimo e o décimo quinto anojrgeto depois do quadragésimo ano, mas é
capaz de frutificar até aproximadamente o sexagésinp. O cacho de frutos apresenta
tamanhos variaveis, tendo normalmente de 30 a 4@ecoomprimento. O cacho redne algo em
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torno de 1000 a 3000 frutos e pesam de 10 a 2C&da palmeira produz pelo menos quatro
cachos por ano, florindo no verdo e frutificando inwerno (HENRIQUEZ, 2003).0
dendezeiro é uma palmeira com até 15 m de altora, raizes fasciculadas, estipe (tronco)
ereto, escuro, sem ramificagdes, anelado (devidoadrizes deixadas por folhas antigas). As
folhas que podem alcancar até 1 m de comprime@mo,biases recobertas com espinhos. As
flores sé@o de coloracao creme-amarelada e estdmagidas em cachos. (LHAMAS, 2009)

Fotografia 3.2: Dendezeiro. Fonte:< http://www.alohabay.com/plédeganic_palmTop.jpg>.

O dendezeiro é considerado a oleaginosa de madoiufividade em todo o mundo,
com rendimento de 4 a 6 toneladas de o6leo/ha, spmnelendo a 20 — 25 toneladas de

Fotografia 3.3: Cacho do fruto de dendé. FONTMavw.egbeherdeirosdeifa.blogspot.com
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Os frutos (ilustrados na fotografia 3.4), nozesuge@s e duras, possuem polpa
(mesocarpo) fibrosa que envolve o endocarpo pét@s;em negros e quando estdo maduros
alcancam cor que varia do amarelo forte ao vermedsado passando por matrizes de cor
alaranjada e ferrugem. Ovodides (angulosos e al@syadascem em cachos onde, por
abundancia, acabam se comprimindo e se deform#@ngolpa produz o 6leo de dendé (6leo
de palma, palm oil ou palmeno), de cor amarela ou avermelhada (por presenca de
carotendides), de sabor adocicado e cheiro “swiEn A semente ocupa totalmente a
cavidade do fruto e contém o 6leo de palmiptdni kernel oil que é esbranquicado e quase
sem cheiro e sabor (SEAGRI, 2007).

Fotografia 3.4: Fruto do dendé. FONTE: http://poderdasfrutas.cateforia/dende/

O fruto do dendezeiro produz dois tipos de Oleteo de dendé, extraido do pericarpo e
Oleo de palmiste, obtido da améndoa. O 6leo daapelm cor laranja escuro devido a presenca
de carotendides, elevados teores de acidos pamétimléico e aspecto semi-sélido a
temperatura ambiente, O 6leo de palmiste € incaksemelhando-se a gordura de coco e tem
elevado teor em acido laurico (AUGUSTO,1997).A Tab8.8 apresenta a composicéo

centesimal da polpa e da améndoa do dendé.
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Tabela 3.8:Composicao centesimal da Polpa e da Améndoa doéDend

Constituintes (% wi/w) Polpa Améndoa
Umidade 4,0+0,3 4,4+0,7
Lipidios 73,2+1,9 10,9+0,1
Proteina 3,4+0,4 10,9+0,1

Cinzas 1,9+0,1 1,7+0,1
Fibras 4,3+0,6 15,6+1,9

FONTE BORA (2005).

3.5 OLEO DE DENDE OU OLEO DE PALMA

O Oleo de palma € um dos Oleos vegetais de elepatimcial econémico, o qual é
extraido da palmeira, cuja espécie € denominad&laes guineensis, Jacriginaria da
Africa tropical, mas no Brasil é encontrada do Aores até a Bahia (10 graus ao sul e norte da
linha do Equador), sendo comumente conhecida caol@adezeiro”.

No estado do Para, o dendezeiro (representadotogrdfia 3.2) foi introduzido em
1951, quando o antigo Instituto Agronémico do Noft&N), hoje Embrapa Amazbnia
Oriental, importou algumas linhagens da Africa afinalidade de obter informacées basicas
sobre as possibilidades do cultivo na regido Am@aadn

O Grupo Agropalma é a maior empresa produtora ele ¢ palma, com cerca de 75%
do mercado, com as aquisi¢cdes de diversas empessetor, desde a sua fundacdo em 1982
(Cardoso, 2000). O Grupo Agropalma implantou a Camhg Refinadora da Amazonia
(CRA), inaugurada em julho de 1997, em Icoaracidistrito de Belém, tem capacidade para
processar 170 toneladas de 6leo bruto/dia. (HOMRDMAL).

A principal aplicacdo do Oleo de palma € no setmalimentos, como matéria prima

para producao de margarina, gorduras para paréficdgscoitos e massas.

Nutricionalmente, o 6leo de palma possui muitasaaristicas (OLEO DE PALMA,

2011) tais como:
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. Apresenta composicao equilibrada entre acidos graedurados (&cido palmitico e

acido estearico) e insturados (acido oléico e dadtéico);

. E fonte de carotendides;
. Apresentam antioxidantes em sua composi¢ao;
. Apresenta grande quantidade de Vitamina E.

Devido & presenca de antioxidantes naturais (fieocdis) e seu baixo teor de &cido
linolénico (C18:3) este Oleo € altamente estavebxalacdo. Seu estado semi-sélido a
temperatura ambiente ou em alguns casos com sépatlacfases se deve a sua composicao
peculiar de acidos graxos com cerca de 50 % desddxos saturados, 40 % de mono-
insaturado e 10 % de poliinsaturados. Por ndodersubmetido a processos de hidrogenacéao
artificial é livre de acidos graxos trans (AGROPAAM2007). A Tabela 3.9 apresenta a

composicao em acidos graxos do 6leo de palma.

Tabela 3.9- Composi¢do em acidos graxos do 6leo de palma

Acido Graxo Valores de Referéncia (%)
Acido Laurico (C 12:0) <04
Acido Miristico (C 14:0) 05-2
Acido Palmitico (C 16:0) 3547
Acido Palmitoleico (C 16:1) <0,6
Acido Esteérico (C 18:0) 3,5-6,5
Acido Oleico (C 18:1) 36 — 47
Acido Linoleico (C 18:2) 6,515
Acido Linolenico (C 18:3) <0,5
Acido Araquidico (C 20:0) <1

Fonte: Campestre (2007)

3.6 CATALISADORES ACIDOS

O maior numero de estudos se concentra nas zeddtazedlitas sdo uma classe
especial de aluminossilicatos cristalinos com unmaedsdo e estrutura de poro especifica.

Essas propriedades texturais podem ser utilizanlasocobjetivo de excluir a entrada de certos
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reagentes ou mesmo determinar as velocidades Gwlarg saida de reagentes e produtos dos

poros do catalisador, o que ir4 determinar a seletie das reacdes (RABELLO, 2005).

Os catalisadores altamente acidos (Zedlita) (WEISZ,al ,1979.) dédo produtos
principalmente na faixa da gasolina .Isto de um ongeral é esperado, devido ao catalisador
altamente acido promover ciclizacdo e isomerizaC&mo exemplos de catalisadores acidos
sdo aluminas e zeodlitas acidas (SILVA, 2010% acidos solidos apresentam ainda grande
vantagem ambiental, devido a maior possibilidadeeddilizacéo, reciclagem ou eliminacéo
dos materiais gastos, reduzindo os custos de teataniMORENO E RAJAGOPAL, 2009).

Dentre os catalisadores avaliados o uso da HZSpr&santou o maior percentual em
produtos liquidos e o maior percentual total enrdudrbonetos, contudo o produto era

principalmente composto por hidrocarbonetos ararngti

A eficiéncia das zedlitas em catélise se deve an@dg caracteristicas peculiares desses

materiais. Zedlitas possuem:

(1) Alta area superficial e capacidade de adsorcéao;

(2) Propriedades de adsorcdo que variam num ampfeecto desde altamente
hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

(3) Uma estrutura que permite a criacdo de sitivesa tais como sitios acidos, cuja forca
e concentracdo podem ser controladas de acorda e@piicacdo desejada;

(4) Tamanho de canais e cavidades compativeis aoaiaia das moléculas das matérias-
primas usadas na industria; e

(5) uma complexa rede de canais que Ihes confemeedies tipos de seletividade de forma
(LUNA E SCHUCHARDT, 2001).

As zedlitas naturais sdo materiais acessiveis,aib® Irusto e excelentes trocadores
ibnicos, razdo pela qual sdo empregadas para acadsde contaminantes metalicos (
CADENA et al 1990.). A figura 3.3 apresenta a estrutura de wedita tipo ZSM5
(PERGHERet al, 2005).
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Figura 3.3 Estrutura de uma zedlita tipo ZSM5 (PERGHéE&R, 2005).

Em estudos mais recentes, diversos catalisadaresit® utilizados, sendo as zeodlitas
acidas as mais estudadas. Foi observado que aigEsagdo dos produtos da decomposicao
térmica de 6leo de soja é favorecida quando a oeég&alizada na presenca de diferentes
zedlitas (SHARMAet al, 1991; IDEMet al ,1997;SANTOSet al1998) e que a natureza da
zeodlita utilizada modula a seletividade dos progdtrmados. Neste sentido, a partir destes
trabalhos foi relatado que soélidos com elevado man@e sitios acidos de Brgnsted,
principalmente os grupos hidroxila (-OH) no interilms poros, tendem a favorecer a formacéao
preferencial de hidrocarbonetos aromaticos, atidéticiclicos e lineares, com tamanho de
cadeia proximo a faixa da gasolina (8-10 carborssavés de experimentos de craqueamento
de Oleo de girassol usado, em regime de batelaidicou-se que a quantidade de produtos
aromaticos formados € proporcional a quantidadeedéita present@6 e que o aumento no
didmetro das particulas da zedlita aumenta ossfdit transferéncia de massa, diminuindo a

eficiéncia do processo (IDEkt al,1997).

3.7 CATALISADORES BASICOS

Em contraste com os extensos estudos de cataksableterogéneos acidos realizados
no decorrer dos anos, poucos esfor¢cos foram feosstudo de catalisadores heterogéneos
basicos. A rota catalitica basica recentemente ¢enmapresentado como uma alternativa
interessante para as reagfes quimicas, especialnpamh reacdes de isomerizacdo e
cragueamento, na medida em que podem fornecertpsliquidos menos acidos. O primeiro
estudo de catalisadores heterogéneos basicosdeladr Pinest d (1955), foi realizado com

sédio metalico disperso em alumina na reacdo deagéig da ligacdo dupla de alcenos.
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Considerando a forte tendéncia de o sédio dispedae a alumina agindo como catalisador
heterogéneo basico (HATTORI, 1995).

A catélise basica é largamente utilizada na obtexgibiocombustiveis, tais como as
bases fortes como hidréxido de sddio e hidroxidopdtssio, os carbonatos e metoxidos,
etoxidos e, em menor grau, propoxidos e butoxidosatlio e potassio devido aos altos niveis
de conversédo atingidos nesse processo permiting tzixas de reacdo superiores as obtidas
pela mesma quantidade de catalisadores no proéegsm O seu baixo custo € outro fator
relevante, pois é inferior ao das enzimas utilisadamo biocatalisadores. Outras vantagens
que podem ser consideradas é a disponibilidadecdtaisadores basicos que, apesar das
dificuldades de recuperacdo, permitem a reutiligacé@mo catalisadores sem perda de
atividade; e a utilizacdo de temperaturas e press@mores, diminuindo os custos energéticos
e de instalacdo dos reatores (ABREU, 2011).

Por outro lado, foi relatado que alguns catalisesl@stabilizam os acidos carboxilicos
formados na fase inicial do craqueamento. Por elempuso dos éxidos basicos MgO e CaO
ou NkOs em reacgfes de craqueamento catalitico de dle@taigedeva a produtos com acidez
superior a verificada na auséncia de catalisad@mresjueamento térmico) (SUARE2 al,
2007).

3.8 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO

O craqueamento de Oleos vegetais consiste na guidsamoléculas em altas
temperaturas, na presenca ou ndo de catalisadoseprodutos formados nesta reacéo (ver
figura 3.4) sdo hidrocarbonetos muito semelhantes do petroleo, além de compostos
oxigenados tais como ésteres, acidos carboxiliddsjdos, etc. (Suarez, 2007). O tamanho das
moléculas formadas depende do tipo de trigliceriagtdizado e das reacdes consecutivas ao
cragueamento (RODRIGUES, 2007). De fato, com o atmnéa temperatura, a agitacdo das
particulas do sistema tende a aumentar assim corniwagdo das diversas ligacdes quimicas
ali presentes. Quando a energia cinética dos atemasvidos em uma ligacdo quimica supera
a energia potencial que os mantém unidos, da-s® inb processo de degradacdo térmica
conhecida como craqueamento de triacilglicerid@osatingir a temperatura aproximada de

400 °C, a maioria dos 6leos vegetais e gordurasasiiniciam seu processo de degradacéo,
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marcadas pelo rompimento das primeiras ligacdesnigas da estrutura original do
triglicerideo em questéo (QUIRINO, 2006).

F—CH=CH:; - H,0 - CO
5

O -
R—H—D—CH: T“
2 i ;
F—C—0—(H — BR—CHCH—C0H + B-CH=C=0 + CHy=(—C
3 3
0 ) l 4
R—(—0—CH, m

1
E—CH—CH; + Ty
&

Figura 3.4: Pir6lise de triacilglicerideos (1), levando anfiacéo de acidos carboxilicos (2),

cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos cgraysem (6) insaturacdes terminais. Note

que as equacodes nao estdo balanceadas e que @s Brppdem ser diferentes em cada caso.
(Fonte: Santos, 2007).

Apesar da simplicidade do uso apenas de alta testopampara realizar o craqueamento,
a grande desvantagem € a formacdo de compostosnaxligs, 0os quais tornam o produto
levemente acido. Quando a reagdo é realizada r&rge de catalisadores, esses produtos
oxigenados podem ser eliminados. Como catalisadbirgss para o craqueamento, encontram-
se descritos na literatura essencialmente alumiiimagss, tais como argilas, zedlitas e silica
(SANTOS, et al). Com a presenca de catalisadores no craqueardeniteos vegetais pode

induzir a formacao de maiores aliquotas de prodigssjados (IDEM, 1996, p. 1150).

O processo de craqueamento dos 6leos vegetaisrdurg® animais ocorrem em duas
etapas sucessivas e distintas: na primeira etaphecma como craqueamento primario é
caracterizada pela formacdo de espécies acidas dexlamposicdo das moléculas dos
triacilglicerideos que ocorre através da quebrdigagbes C-O entre a parte acilgliceridica da
cadeia do triacilglicerideo; jA& a segunda etapar@cterizada pela degradacdo dos &cidos
produzidos na primeira etapa levando a formacaomisturas de hidrocarbonetos com
propriedades similares aos produtos petroliferosnde esta etapa denominada de
cragueamento secundario (CHANG; WAN, 1947; ALENCétRal., 1983; IDEM et. al. 1996).
Para explicar esse processo, foram propostos dmamsmos distintos: a transferéncia de um
hidrogénio gama e a eliminacdo de um hidrogénia;banhbora o dltimo seja mais coerente

com os produtos obtidos, trabalhos relatados naratilra mostram, por analises
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cromatograficas, a presenca de produtos formadas geas rotas indicando que ambas podem

acontecer durante o processo de craqueamento (QOLR2006).

No mecanismo da transferéncia do hidrogénio gamda ewima das trés cadeias do
triglicerideo sdo passiveis de eliminar um alcarminal (verificados dentre os produtos da
reacao), gerando como subproduto uma molécula rikceétin®, ndo verificada dentre os
produtos da reacdo (ver figura 3.5). Sua ausénote ser explicada por uma provavel

degradacéo posterior a altas temperaturas.
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Figura 3. 5 : Mecanismo de transferéncia do hidrogénio gama.

Ja no mecanismo da beta eliminacdo, uma estrutteamediaria de seis membros
fornece estabilidade para a rota reacional coremide!O hidrogénio na posigéo beta em relacao
a primeira cadeia do triglicerideo, por ser maid@que os demais, inter agiu com os pares de
elétrons do oxigénio do grupo acila da referidee@dormando o intermediario ja citado. A
sequéncia do mecanismo encontra-se explicitadaigumaf 3.6. Uma sequéncia de duas
eliminacdes betas nas cadeias de um triacilglieerigl um rearranjo final resultam em dois
acidos carboxilicos de cadeia longa, uma molécelaaloleina e uma molécula de ceteno. O
namero de atomos de carbono nas cadeias dos acidosceteno depende diretamente da

composicao do triglicerideo em questdo, uma vezagqtleragem de ligacGes carbono-carbono



43
Materiais e Métodos

demanda uma maior quantidade de energia do querdiEa necessario no rompimento de

ligacdes carbono-oxigénio e, portanto, acontecemfceqiéncia menor.
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Figura 3.6: Mecanismo da beta-eliminacdo no craqueamento ideilgticerideos: (A),

Triglicerideo (A’), Intermediério instavel, (B) Adbs carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina.

Durante o craqueamento secundario, ocorre a deswg¢go dos acidos carboxilicos
produzidos no craqueamento primariksse processo de desoxigenacdo pode acontecer por
duas rotas distintas: a descarboxilagéo (A) e aadlesnilacdo (B), representadas pela figura
3.7. Embora o mecanismo de ambos 0s processos admlaenha sido completamente
elucidado, existem evidéncias indicando que o psIraee da por meio de reacdes de radicais
(ver figura 3.8) facilmente formados a elevadaspenaturas e em presenca aegénio -
condi¢cbes essenciais para a pirdlise de triacglieos - bem como por condensacdo dos
acidos carboxilicos, originando cetonas simétricggjuida de transferéncia do hidrogénio

gama.

Os dois mecanismos formam produtos diferentes, quode ser visto nas figuras 3.7 e
3.8 a descarboxilagdo fornece alcanos e dioxidacatbono, enquanto a descarbonilacdo

fornece agua, alcenos e mondxido de carbono. Erpatalmente, verificou-se, por meio da
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composicao dos produtos finais, que os dois mermasisacontecem simultaneamente durante
um processo simples de pirdlise, mas que a presdmgzatalisadores pode favorecer uma
determinada rota (QUIRINO, 2006).

O
1
e
—O R
x’L= i - o -
—O ,x\R' i R + R N, + O—C—CH—R" 4 5\__&
O ~ 400 *C o - 4
_”_;Jmaf,ft
Figura 3.7: Reacgédo Global do craqueamento primario
O
R% = CO, + RH (A)
OH
I _o
R_C|‘_CH3_C\ —» (CO + H,0 + R—CH=—/CH; (B)
H OH

Figura 3.8 Mecanismo do Cragueamento secundario.

Vale ressaltar que o teor de éacidos do cragueamiméab depende também da
composicao quimica do 6leo em questédo, pois caue file 6leo ou gordura apresenta uma
composicao diferente, que quando submetida ao mgerio, resultard em produtos diferentes.
Diversos catalisadores tém sido estudados paradagio de hidrocarbonetos a partir de 6leos
e gorduras. Dentre os principais catalisadoresadas-se as zedlitas, 6xidos metalicos, argilas
pilarizadas, carbonato de célcio, silica, alumina mistura destes (VONGHIA et.al., 1995;
DANDIK, AKSQOY, 1998; SANG et. al., 2003; MALHER, BESSLER, 2007).

Apesar da simplicidade do uso de apenas altas tatopgs para realizar o
craqueamento, a grande desvantagem € a obteng@ong@stos oxigenados no produto final,
0S quais o tornam levemente acido. Para alteralaivddade dos produtos da pirdlise de
triglicerideos, além da variacdo de temperatura (RACHA FILHO, 1993, diferente

estratégias tém sido adotadas, como o uso de dapégua ou de catalisadores heterogéneos.
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Quando na presenca de correntes de vapor de agauraalo craqueamento de 6leo de Canola,
verificou-se que a hidrdlise dos triglicerideosgpformacédo de acidos graxos foi facilitada
(IDEM et al, 1996).

No entanto, este trabalho mostrou também que bikdtdale dos acidos foi aumentada,
havendo uma inibicdo na etapa de decomposicaocsdeste formacao de hidrocarbonetos. Por
outro lado, a estratégia do uso de catalisadores p@lhorar a seletividade na reacdo de
cragueamento foi proposta ha muitos anos. Em I8#publicado um artigo de revisdo onde
foram relatadas diversas experiéncias no sentidaedbzar a pirélise de Oleos vegetais
assistida por catalisadores heterogéneos (OTT(h, 12492). Por exemplo, os produtos da
pirdlise do 6leo de mamona sao completamente dgmoxdos na presenca de raspas de cobre
e aluminio. Também foi relatado que halogenetosboceatos e hidroxidos de metais
representativos e de transicao auxiliam na despagi® dos produtos (SUAREZ, 2007).

Estudos comprovaram a viabilidade de diversos isathdlres na producédo de
hidrocarbonetos a partir de Oleos e gorduras. Pewmdr principais destacam-se as zedlitas,
oxidos metalicos, carbonato de célcio, silica, ahame a mistura destes (VONGHIA et. al.,
1995).

Este tipo de processo € chamado comumente despircditalitica (ilustrado na figura
3.9). Na verdade, quando € utilizado um catalisatido, 0 que ocorre efetivamente é a
pirdlise da biomassa seguida da conversdo dos esmpmlo catalisador. Contudo, com o
desenvolvimento do melhor contato entre o catadisal a biomassa, por exemplo, pela
impregnacdo com acido ou base que alterem a rodegedacdo da biomassa, estaria se
aproximando de um processo de pirélise cataliti@atamanho das moléculas formadas

depende do tipo de triglicerideo utilizado e dagdes consecutivas ao cragueamento.
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Figura 3.9: Craqueamento termocatalitico de triglicerideos.

Silva (2010) avaliou a conversdo de 0Oleo de sojacpaqueamento na presenca de
catalisadores acidos utilizando um reator em esdaldancada. A maioria dos testes foi
realizada em um reator de vidro de 100 mL de volulhequecimento era feito por forno
cilindrico apoiado sobre uma placa dotada de &ptagagnética que permitia a agitacado da
mistura reacional através de uma barra magnéticarsgestimentoNesse caso, ha fortes
indicativos de que 6leo de soja sofreu transformsctator importante quando se compara os
produtos do craqueamento catalitico e os do cragem® simplesmente térmico, este ultimo
gera produtos com elevada quantidade de acidogramquanto aquele apresenta maior
eficiéncia na transformacéo de acidos graxos emo®produtos. Os rendimentos nos produtos
de reacdo de craqueamento obtidos com os difereatasadores sdo mostrados na tabela
3.10. Vale ressaltar qu®s melhores rendimentos em produtos liquidos fashtitos com a
alumina e a silica, com valores acima de 75 %, kami& ao valor obtido no craqueamento

térmico.



47

Materiais e Métodos

Tabela 3 10:Rendimentos da reacéo de cragueamento catalfiido &

% 0 indice de
- . JYoProduto % % -
Amostra Catalisador Quantidade 0 - Acidez
de catalisador Liguido Residuo Gasoso (mgKOH/g)
1 Térmica - 77,3 4,31 18,39 190,44
12%
2 _ 10 67,29 22,35 10,36 129,31
H.SOW/SIO,
12%
3 _ 10 60,63 33,85 5,52 53,53
H3PO4/S|02
4 PP 1207 10 55,17 22,38 22,45 80,13
5 PP 1381 10 62,15 18,22 19,63 98,0
6 Al;O3 10 76,35 11,18 12,47 80,91
7 SiIQ, 10 78,95 13,58 7,47 102,95

FONTE: SILVA, 2010.

Quanto ao craqueamento com catalisadores basiassfazam bastante efetivos na

reducao do indice de acidez do produto liquidoedgdo de craqueamento do Oleo de soja. O

produto liquido obtido pelo craqueamento com caabmde soédio apresentou acidez em torno

de 4 mg KOHY/g, indicando uma reducgé&o de acidez3&& Quando comparado com a acidez do

produto de craqueamento térmico (ver tabela 3H4le valor € consideravelmente baixo e

mostra o potencial para emprego industrial destisador (SILVA,2010).

Tabela 3.11:Rendimentos dos produtos do craqueamento do @emwjd com catalisadores

basicos

% Quantidade

%

%

%

indice de Acidez

Teste Catalisador Produto
de catalisador ) Residuo Gasoso (mgKOH/qg)
Liquido
1 Térmica - 77,3 4,31 18,39 190,44
2 BaCO; 10 65,34 14,74 19,92 39,14
3 K.COs 10 49,09 36,01 14,9 6,11
4 Li,COs 10 62,65 29,46 7,89 11,11
5 NaCO; 10 73,9 12,56 13,54 3,93
6 CaCQ 10 72,28 10,56 17,16 18,18

FONTE: SILVA, 2010.
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3.9 CRAQUEAMENTO TERMICO DE SABOES

Os produtos utilizados comumente para a fabricdgdsabdo comum s&o o hidroxido
de sddio ou potassio (soda caustica ou potassiéa) de 6leos ou gorduras animais ou
vegetais. O processo de obtencao industrial dosalduito simples. Primeiramente coloca-se
soda, gordura e agua na caldeira com temperatuttaraem de 150°C, deixando-as reagir por
algum tempo (x 30 minutos). Apds adiciona-se ctodg sédio que auxilia na separacdo da
solugédo em duas fases. Na fase superior (faserppoleontra-se o sab&o e na inferior (fase
aquosa e polar), glicerina, impurezas e possivedsso de soda. Nesta etapa realiza-se uma
eliminacdo da fase inferior, a fim de garantir posaficacdo da gordura pela soda, adiciona-se
agua e hidréxido de sodio a faz superior, repetesia operacdo quantas vezes seja necessario.
Depois de terminado o processo pode-se colocaiv@slitque irdo melhorar algumas
propriedades de produto final. A glicerina sepam@daaabdo no processo industrial é utilizada
tanto por fabricantes de resina e explosivos coet@ ipdustria de cosméticos. Devido a isso,

seu preco, depois de purificada, pode superarsab@o. (DEL PINCet al).

Sabdes e detergentes sao geralmente feitos ddesadlio e potassio de acidos graxos
de cadeia longa usados com o objetivo de limpezdelo com a figura 3.10. Os sabdes e os
detergentes sdo emulsificantes que utilizamos ermssanovida diaria (usualmente, o0s
emulsificantes sintéticos sdo chamados de detagjeriles agem ndo apenas em sistemas de
gases dispersos em liquidos (espuma), mas tambénsitemas de dois materiais que
normalmente ndo se dissolvem um no outro (duas fdstintas), causando a formacao de
emulsdes. A substancia emulsificante age diminuandderenca de tensao interfacial entre as

duas fases, de modo que uma passe a “molhar’ a ¢8tLVA, 2010).

CH—O—=C—R CH;—OH «
0 R—C—0OMNa’
aloH o
CH—0O—-C—FR' - _ 1 .
i
CH;—D—KH—R" CH,— OH R—C—0O'Na
0 _ - -
gliceridio glicerol Sabéo
(gordura)

Figura 3.10: Reac&o de saponificacdo. (Fonte: SABOES E DETERTESN 2011)
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Visto que a pirdlise consiste na quebra das ma&ade triglicerideos ou derivados por
temperatura, levando a formacdo de uma misturadidedarbonetos e compostos oxigenados,
lineares ou ciclicos, além de mondxido e diéxidocdeébono e agua (SUAREZ, 2007), a
pirdlise de sabbes vem, sendo estudada por diverstiges. A pirdlise de sabdes para
producdo de combustiveis liquidos apresenta resgtpromissores. Trata-se de um processo
de facil realizacdo, possibilitando a obtencdo akobarbonetos em diferentes faixas de
combustivel. Cabe destacar a ausénciactiiez (acidos graxos) no produto comparando com a
acidez de produtos liquidos craqueados obtidogeds @ gordura.

Segundo Suareet al estudou a pirdlise de sabdo de Oleo de soja I(GUb da
neutralizacdo do oOleo etapa com 5% de NaOH) eealz o experimento na auséncia de
catalisadores em temperaturas variando de 3500&& € usando o banco home-made 5 L
unidade lote de ac¢o inoxidavel. Quando a tempexatbegava a 200 °C o sabao pirolizado
vaporizava e deixava o reator entrando em um toocde calor de agua de refrigeracdo. No
final, a formacao de vapores cessou e uma certatidade de um liquido com alta viscosidade
ou um pé sdlido permaneceu no reator. No caso da e soja, uma cinza-escuro continuo do
p6 foi formada, provavelmente 6xidos de soédio eueody figura 3.11 se refere a reacdo de

pirdlise do sabao de soja.

> R + Na,0 + CO, +C

Figura 3.11: Caminho da reacao da Pirélise do Sabéo de SojadFSUAREZet al 2007).

O craqueamento dos sabdes de calcio dos 6leos lda, camendoim e tunge
apresentaram bons resultados com rendimentos etatpsoliquidos respectivamente de 74, 72
e 72 % e medidas de acidez dos produtos liquidoandm entre 0,2 e 1,5 mg KOH /g. De
acordo com a composicdo quimica desses Oleos folaidos fracdes gasolina, diesel e
guerosene. O 6leo de tungue apresentou o maioergaet em produto destilado (65%) em
faixas superiores a 300°C, mais proximo da fairaali(SILVA, 2010).
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A pirélise do sabao de célcio de borra acida da &mjconduzida em reator batelada,
com aquecimento da temperatura ambiente a 440 &@ tle 10°C/min apresentou Os
rendimentos percentuais médios em produtos sélidpsdos e gasosos foram de 28%, 62% e
10%, respectivamente. Neste caso o0s produtos tiguagresentaram indice de acidez de 0,1
mg KOH/g, indicando a auséncia de acidos graxoproduto.Foram realizadas analises de
RMN e observou-se nos produtos liquidos obtidogesegmca dos sinais caracteristicos de
hidrocarbonetos e o espectro de carbono indicoueaepca de pequenas quantidades de
cetonas.(SILVAgt al2009 ).

Segundo Silval (2010) estudou o cragueamento dusesautilizando-se principalmente
sab0es de acido oléico como composto modelo nagesade craqueamento e foram
preparados sabfes de sodio, potassio, calcio e bamma amostra comercial de sabdo de
calcio derivado de acidos graxos de soja tambértesbada. A Tabela 3.12 apresenta a acidez
dos produtos liquidos obtidos e o balanco de mdasgrodutos do craqueameniis valores
da acidez dos produtos liquidos dos sabdes de sd@B@otassio apresentaram-se promissores,
com acidez bem abaixo dos valores apresentadadseratura para o craqueamento de 6leos
vegetais e gorduras.

Tabela 3.12:Craqueamento térmico dos sabdes basicos de déido e indice de acidez do

produto liquido e balan¢o da massa.

%

Amostra Produto % % indice de Acidez
- Residuo  Gasoso (mgKOH/g)
Liquido
Sabao sédico de acido
3 63,10 16,40 20,50 4.8
oléico
Sabao potéassico de acido
. 66,20 33,55 10,25 5,4
oléico
Sabao de bario de acido
. 70,26 21,53 8,21 28,28
oléico
Sabao de célcio comercial 62,07 28,22 9,71 0,05

FONTE: SILVA, 2010.
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3.10 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Infravermelho (IV) é a chamada radiacdo quente.ebgagia € suficiente para alterar o
estado vibracional e rotacional das moléculas orgselta na liberacdo de calor. A radiacao
infravermelha ocorre na zona invisivel e correspoadparte do espectro eletromagnético
situada entre as regifes do visivel e das micraoridadiacdo eletromagnética é a energia
radiante que tem propriedades de particula (fGod¢ onda. A radiacdo eletromagnética tem
diferentes intensidades de energia que no conjoobstitui 0 que chamamos de espectro

eletromagnético mostrada na llustracédo 5.

A regido normal do infravermelho se estende dedD4cn’ - 200 cn’; a regido de
14.290 crit - 4000 cnt sdo chamados de infravermelho préximo e a reggds08 crit - 200
cm’tinfravermelho distante. (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEE, 2007).

As intensidades das bandas podem ser expressast@mmitancia(T) e absorbancia
(A). A transmitancia é a razao entre a energiaarddique nela incide, enquanto a absorbancia
€ o0 logaritmo decimal do inverso da transmitancRodem ser utilizados termos
semiquantitativos (F= forte, m= médio, f= fracoyg@dicar as intensidades (SILVERSTEIN,
WEBSTER e KIEMLE, 2007).

O espectro de infravermelho pode ser determinada pmostras solidas, liquidas,

gasosas ou em solucéo (DYER, 1969).

Um espectrofotdmetro infravermelho € simples enmgipio, mas contém sistemas

opticos e eletrénicos muito complicados (ALLINGERG9).

A espectrometria com transformadas de Fourier @Tapresenta a radiacdo contendo
todos os comprimentos de onda de interesse (4000 &@0 cni') que é separada em dois
feixes, um deles permanece fixo e o outro se mSUeVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE,
2007).

A espectroscopia na regido do infravermelho (IVuréa técnica de inestimavel
importancia na analise organica qualitativa, sesmiplamente utilizadas nas areas de quimica
de produtos naturais, sintese e transformacdesioaga O infravermelho e demais métodos
espectroscopicos modernos como a ressonancia ritagnatlear (RMN), espectroscopia na

regido do ultravioleta—visivel (UV-VIS) e espectetn|a de massas (EM) constituem hoje os
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principais recursos para a identificacdo e eluédagstrutural de substancias organicas. Sao,
também, de alta relevancia na determinacéao dagerguantificacdo de substancias organicas,
bem como no controle e acompanhamento de reacfescessos de separagdo. O uso dos
referidos métodos fisicos de analise traz uma si&rigantagens, destacando-se a reducdo no
tempo de analise, diminuicdo substancial nas qiehds de amostra, ampliacdo da capacidade
de identificar ou caracterizar estruturas complerde destruicdo da amostra (exceto EM) e a
possibilidade de acoplamento com métodos modereosegaracdo, como a cromatografia
gasosa de alta resolucdo (CGAR) e cromatografiaidiigde alta eficiéncia (CLAE). A
espectroscopia na regiao do infravermelho tem wddbém, amplamente utilizada em linhas
de producéo, no controle de processos industti@®ES e FASCIO, 2004).

3.11 ESPECTROSCOPIA DE RMN DEC E'H

A técnica de RMN deH é muito utilizada também na Quimica, porém a téulgga a
ser analisada, dissolvida em um solvente apropriid@ num tubo de vidro de 5 mm de
diametro. Numa substancia quimica, pequenas dffagseantre ambientes magnéticos de seus
nucleos geram diferencas significativas no espetn@ssonancia.

Na Quimica Organica utiliza-se principalmente a RMNH e deisC para determinar a
estrutura dos compostos. A andlise por RMIN mais facilmente obtida que a RMIC, pois
0S nucleos de hidrogénio-protio sdo abundantes.n@@eos deisC estdo presentes nas
moléculas com apenas 1,11% da abundancia naturearthono contra 99, 98% deC. Sua
sensibilidade total é apenas 1,6% da sensibilidadEl, dai a necessidade de maior quantidade
de amostra ou tempo de analise para obtencéo @speotro de RMNsC. O carbono-12, mais
abundante, ndo apresenta o fendbmeno da ressonancia.

As seguintes informacdes s&o obtidas num espeetRMN *H:

1) o numero de sinais:indica o nimero de hidrogéodmm ambientes quimicos diferentes;

2) a area de cada sinal: é proporcional ao nunefoditogénios de cada tipo de ambiente;

3) A posicao dos sinais (deslocamento quimica@):.odambiente quimico de cada hidrogénio;
4) a forma do sinal (singleto, dubleto, triplett;. indica 0 nimero de hidrogénios vizinhos
ao nucleo considerado;

5) a distancia entre as linhas do sinal (constdet@acoplamento): informa a intensidade da

interacdo do spin do nucleo considerado em relagé@eus vizinhos.
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Os deslocamentos quimicos de alguns hidrogéniée espresentados na tabela 3.13:

Tabela 3.13:Desvios quimicos caracteristicos’6eRMN.

Tipo de Préton Deslocamento quimico (ppm)
Aquila Primaria (R-CH) 0,8-1,0
Aquila secundaria (R-CHR) 1,2-1,4
Aquila terciaria( B-CH) 1,4-1,7
Alilico (R,C=CR-CH) 1,6-1,9
Cetona (R-CO-Cg) 2,1-2,6
Acetilénico (RC=CH) 2,5-3,1
Eter (R-O-CH-R) 3,3-3,9
Acool (R-CHOH) 3,3-4,0
Vinilico (R,C=CH,) 4,6-5,0
Vinilico (R,C=CHR) 5,2-5,7
Aromatico (Ar-H) 6,0-9,0
Aldeido (R-COH) 9,5-9,6
Hidroxila de Alcool (R-COH) 0,5-6,0*
Carboxilico (R-COOH) 10,0-13,0*

* O deslocamento quimico destes protons varia cotip@ de solvente utilizado, com a

temperatura e com a concentracdo. (Fonte: httpw/wecities.org/vienna/choir/9201/
espectrometria3.htm)

A andlise do espectro de RMN €, associada com a andlise de espectros de RMN
'H, permite que se determine a férmula moleculasalastancia, a férmula estrutural e até
mesmo a espacial. Em se tratando de moléculastgues complexa, os espectros de RMN
'H e °C podem ser obtidos simultaneamente de modo coiwakdo, dando origem a
categoria da RMN em duas dimensées YaBH e *H-*C) (CHAVES,2006).

O RMN de**C E'H é aplicado: nguimica, anélise estrutural de compostos orgamicos
inorgéanicos, solucdo e estado solido, industripetodleo (catalisadores),polimeros,estudos de
interagbes moleculares,industria  farmacéutica,ontr de qualidade de farmacos

,bioquimica,estudos da estrutura (enovelamentpyateinas e peptideos em solucao.
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4 MATERIAIS E MTODOS

4.1 MATERIAS

4.1.1 Oleos Vegetais

Os seguintes 6leos vegetais e sabdes que forapaddis:

> Oleo da polpa de buritMauritia Flexuosa L) extraido por solvente (éter de petréleo
e hexano);

> Oleo da polpa de buriti bruto (adquiridos no meeced Ver-o-peso, no municipio de

Belém- Para);

> Oleo de buriti extraido por solvente misturado @deo de buriti neutralizado;

> Oleo de buriti neutralizado fornecido pela ENGERAMA (Ananindeua, PA)

> Oleo de palma refinado fornecido pela AGROPALMA;

> Oleo de palma neutralizado fornecido foi fornegigta Usina Piloto de Producédo de
Biodiesel ELETROBRAS/UFPA/IME/FADESP ;

> Sabdes de buriti (sédio e potassio) produzidosadmratorio.

4.1.2 Catalisadores Acidos

> Zeolita Acida HZSM-5 (PP1099) cedido pela CENPES
> Zeolita Acida HZSM-5 (PP1381) cedido pela CENPES

4.1.3 Catalisadores Basicos

> Carbonato de sodio (MaOs) calcinado a 300 °C por duas horas em uma muiés(E
Equipamentos, Modelo: EDG 10 P-S).

> Oxido de célcio (CaO) calcinado a 900 °C por trésas (EDG Equipamentos,
Modelo: EDG 10 P-S).
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> Carbonato de calcio (CaG Extra Leve, B. Herzog,néo foi calcinado.

4.1.4 Outros Materias

Ciclo Hexano 99 % PA,(Proquimicos );
Eter de Petroleo PA;

Hexano PA ,Vetec;

Hidroxido de Sédio ,PA,Vetec;
Hidroxido de Potassio PA ,Vetec;

YV V V V V

4.1.5 Preparacéo dos sabdes do 6leo de burMduritia flexuosal.)

4.1.5.1 Preparacéo do sabao de sédio de 6leo de iBur

O sabao de sodio de 6leo de buriti foi obtido prapdo uma solucdo de 30 ml de
agua destilada com 5,136 g de hidroxido de sédidestnisturando lentamente . Em seguida
a solucédo de hidroxido de sodio foi adicionada 2185 g de 6Oleo de buriti. A mistura era
submetida a agitacao vigorosa para a obtencacathdes de sodio por 1 hora. ApGs o periodo
de reacdo a amostra era guardada para realizagdesties posteriores.

4.1.5.2 Preparacao do sabdo de potassio de Oledditi

O sabéo de potassio do 6leo de buriti foi obtidstumando-se lentamente 30 ml de
agua destilada com 7, 276 g de hidroxido de patdssi um becker até que a mistura ficasse
homogénea . Depois de preparada a solucdo do lddrém questdo, esta era adicionada a
36, 165 g de oleo de buriti e o sistema reaciorattido sob agitacdo magnética constante
utilizando-se uma placa de aquecimento com agitagd8emperatura era mantida a 105 °C
por aproximadamente 1 hora. Apds o periodo de oeacdmostra era esfriada e guardada
para realizacdo dos testes posteriores. A fot@ydafl representa os sabdes de potassio e

sodio.
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Fotografia 4 1: Sabdo de potassio e sabao de sodio do dleo de burit

4.2 PROCESSAMENTOS DOS FRUTOIS NATURA

4.2.1 Coletas dos frutos de Buriti

Os frutos de buriti foram coletados no Bosque dsd&dude Mineralogia do Instituto
de Geociéncias, localizado no Campus Béasico dadwsitdade Federal do Para, municipio de
Belém-PA em outubro de 2009, sendo as coordenadas (latitd@ie27’ 28”; longitude: 48°
21’ 20”; e elevacdo de + 03 metros), determinadaG®S (Modelo ERITREK!/ Vista). Em
seguida, os frutos foram transportados para o lbafwdo de Operacdes de Separacao
(LAOS/LEQ/FEQ/UFPA). A Figura 4.1 ilustra os cacluws frutos de buriin Natura



57
Materiais e Métodos

Fotografia 4.2 Cachos e frutos de buriti Natura

4.2.2 Classificacédo e Separacéo dos frutos de buriatura

No Laboratério de Operacdes e Separagdes (LAOSEEQMUFPA), os frutos foram
classificados e separados dos cachos manualmentse@iida, foram lavados em solugao de
hipoclorito de sédio (10 g/l) e acondicionados eos plasticos no freezer.

4.2.3 Biometria dos frutos de Buriiti natura

A Biometriados frutos foi determinada através da medida dosetros longitudinal
(@) e transversalg) utilizando-se um Paquimetro (Vonder 150 mm -,&’Yas massam()
utilizando-se balanca semi-analitica com precis@idwhs casas decimais (Logen Scientific,
Modelo: 1087), tendo sido analisados aproximadaen25®0 frutos de burith Natura

4.2.4 Despolpamento dos frutos de Buntnatura

Apbs aBiometria os frutos de buriiin Naturaforam imersos em agua num tanque de
250 | a 45 °C, durante um periodo de 24 horas,ocow ilustrado na Fotografia 4.3. Este
procedimento teve por objetivo facilitar a remodaccasca escamosa aderente a polpa, assim
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como o amolecimento da polpa. Em seguida, sep&auaualmente a casca escamosa e
retirou-se a polpa dos frutos de buriti, sendolpgacondicionada em sacos plasticos, pesada
em balanca semi-analitica com precisdo de duas cksamais (Logen Scientific, Modelo:

1087) e colocada em freezer a—5 °C.

Fotografia 4.3 Tanque de armazenagem

4.2.5 Secagem da polpa umida dos frutos de Bunitatura

A polpa umida de buriti conforme ilustrada na Foafig 4.4, foi submetida a um
processo de secagem durante um periodo de 12&6@SC em estufa com recirculacdo de
ar (FABBE, Mod. 170), objetivando-se eliminar a @agxistente na polpa de buriti, de forma
a facilitar o processo de extracdo mecanica do déepolpa de buriti. Foram processados
aproximadamente 20,12 kg de polpa Umida de btottilizando 03 (trés) bateladas, nas quais
foram processadas 12,53Kg, 5,05 Kg, e 2,55 kgeats|amente.

Fotografia 4.4: Polpa Umida e polpa seca de buriti.
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4.3 EXTRACAO DO OLEO DA POLPA DE BURITI

4.3.1 Extracdo por Prensagem Mecanica

A extracdo de Oleo da polpa seca de buriti foiizadh em uma prensa mecanica
continua (ERCITEC, Modelo. MPE-40) como ilustradofotografia 4.5 a 50 °C e pressao de
15 kg/cnd, tendo sido processados aproximadamente 2,0 kglde seca.

Fotografia 4.5 llustra a prensa mecanica

4.3.2 Extracéo por Solvente

A polpa seca de buriti foi submetida a extracdo smlvente em extratoreSoxlet
conforme ilustrado na fotografia 4.6 com capacidatke 100, 250 e 500 ml, utilizando-se éter
de petroleo e n-hexano de grau analitico (PA) capiventes A polpa de buriti seca foi
previamente moida em moinho tifdllye (Tecnal, Modelo: Tr-650) conforme fotografia 4.5.
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Fotografia 4.6: Moinho tipoWillye (Tecnal, Modelo: Tr-650).

Os experimentos foram realizados utilizando-sel®®, e 200 g de polpa de buriti
moida e uma razdo massa de solvente/massa dedeolpaiti de 1:2. Em seguida, a mistura
Oleo de buriti/solvente foi separada por evaporagéorota-evaporador (Heidolph, Modelo:
Laborota 4000) sob vacuo de 400 mbar como ilustredfotografia 4.7. Apos a evaporacao,
o Oleo foi acondicionado em elermeyer de 250 ndvado a estufa com recirculacao de ar
(FABBE, Mod. 170) por um periodo de 12 horas, @bjetdo a remocdo completa do

solvente.

Fotografia 4.7: ExtratorSoxlete Rota-evaporador.

O dleo extraido foi pesado para determinacao ddimemnto através da Equacéo 1.

R= _Moieo x100 (Equacéo 1)

mAMOSTRA
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Onde Mhieo € MhmostrasSA0 @S Massas, em gramas, de 6leo e amostrapdedgdburiti

respectivamente.

4.4 CARACTERIZACAO FiSICO QUIMICA DO OLEO DE BURITI

Objetivando-se a caracterizagdo fisica e quimicadldo de Buriti, realizou-se as
andlises no Laboratoério de Operacdes e Separad@aSIEEQ/UFPA).

4.4.1 indice de Acidez

O indice de Acidez foi determinado segundo o métoficial da AOCS Cd 3d-63
(AOCS, 1999), que é aplicavel a Oleos vegetaisimaia (brutos ou refinados), gorduras
animais e outros produtos derivados destes.

Uma amostra do 6leo de Buriti, cerca de 20 g f@ada em uma balanca analitica
(QUIMIS, Q-500 L210C) e colocada num erlenmeyeb@d@ mL, onde foi dissolvida em 125
mL de uma mistura solvente de Isopropanol (CAQ.ePair99,5%) e Tolueno (VETEC,
Pureza 99,5%), em partes iguais (50% .\ seguida foi feita a titulacdo com KOH 0,1 N,
usando fenolftaleina como indicador do ponto degem. Foi feito também o mesmo
procedimento para uma amostra em branco sob asasesmdicdes. O indice de Acidez, em
mg de KOH/g de amostra, foi calculado pela Equ&gao

(V, -V,).N.56,1
m

indicedeAcidez= (Equacéo 2)

a

Onde:

Vp — volume de &cido cloridrico gasto na titulacadodmco, mL;
Va— volume de acido cloridrico gasto na titulacad@utestra, mL;
N — normalidade da solucéao do &cido cloridrico;

m, — massa da amostra, g.
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4.4.2indice de Saponificacio

indice de saponificacdo é a quantidade de alcalesséria para saponificar uma
quantidade definida de amostra. Ele € expressotenemo de miligramas de KOH requerido
para saponificar 1,0 g de amostra da gordura. @dnde saponificacdo foi determinado
segundo o método oficial AOCS Cd 3-25 (AOCS, 20§ é aplicavel a todas as gorduras e
Oleos.

Duas amostras, com aproximadamente 2,0 g foranagpest erlenmeyers de 250 mL
e em cada um foram adicionados 25 mL de soluc@dlada de hidroxido de potéssio (40 g
de KOH em 1 litro de alcool etilico a 99,5 %). Eeggida, os dois erlenmeyers foram
aquecidos a temperatura de ebulicdo, sob reflisando uma manta agquecedora (QUIMIS,
Q-308. 26). Ap6s uma hora, titulou-se a mistura ¢t6@h 0,5 N usando-se fenolftaleina como
solucéo indicadora. O mesmo procedimento adotqaseuma amostra em branco. O Indice
de Saponificacdo, em mg de KOH/g de amostra, foutado pela Equagéao 3:

(V, -V,).N.56,1
m (Equacéo)

a

indicedeSaponificgéo=

Onde:

Vp — volume de &cido cloridrico gasto na titulacadodanco, mL;
Va— volume de acido cloridrico gasto na titulacad@uestra, mL;
N — normalidade da solucéao do &cido cloridrico;

m, — massa da amostra, g.

4.4.3 Densidade

A densidade do 6leo de Buriti foi medida atravesude adaptacdo do método do
picnbmetro a temperatura de 25 °C. Foram retir@fosnL com uma pipeta volumétrica,
sendo em seguida pesados numa balanca analitigarn(lszientific, Modelo Série 1087). A

relacdo massa por volume foi tomada como a dersidad
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4.4.4 Viscosidade

A viscosidade expressa a resisténcia de um licaodescoamento quando submetido
a uma tensado cisalhante e esta diretamente ligaoias as interacdes intermoleculares
presentes. A medida desta resisténcia é denominscasidade. Essa propriedade aumenta
com o aumento do tamanho das cadeias dos acidassgen mesmo passo que diminui com

0 numero de insaturagdes. A viscosidade foi calieupsela Equacao 4.

v=K(T-e) (Equacéo )

Onde:

v — viscosidade cinematica (mis):

K — constante caracteristica do viscosimetro;
t — tempo de escoamento da amostra, S

e — correcao da energia cinética para o valor de T.

A medida da viscosidade cinematica foi determinagiaum viscosimetro Cannon-
Fenske (SCHOTT GERATE, Tipo n° 513 10) conformestifado na fotografia 4.8 em um
tubo capilar n° 300 [ = 1,26 mm), em banho termostatico a 40°C como nastna
fotografia 4 a qual esta de acordo com as norm&3MA446, ASTM D 2515 e Norma I1SO
3105.

Fotografia 4.8: Viscosimetro Cannon-fenske
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4.5 TESTE DO CRAQUEAMENTO

Os testes de cragueamento térmico e termocatdiitiam realizados no Laboratorio

Gen. Pedro Américo de Araujo Jr. (Instituto Milite Engenharia- Rio de Janeiro)

4.5.1 Equipamento Experimental

4.5.1.1 Unidade em Escala de Bancada

O sistema de reacdo térmico-catalitico de bancadanstituido dos seguintes itens

conforme mostrado na Figura 4.9:

» um reator catalitico construido de vidro boro-atliicde geometria cilindrica com 3,5 cm
de diametro e 15,0 cm de comprimento, perfazendgalume de 125 ml

» um forno de aquecimento com resisténcias cerangoasgeometria cilindrica com

poténcia de 800 W com controlador de temperatuHERMA, Modelo: TH90DP202-

000) e termopar tipo K (Ecil, Modelo: QK.2)

um condensador construido de vidro boro-silicato

um recipiente de coleta em vidro boro-silicato 86 &l Elermeyey

uma placa de aquecimento com agitacdo magnétiég todelo:)

YV V V V

um cilindrico de nitrogénio com valvula reguladata pressdo em dois estagios
(CEMPER, Modelo: CS_54)

» um medidor de fluxo de gas {N(Omel, Modelo: 189-162) calibrado para ardtm,
21°0), faixa de vazéo de 0-200 ml/min.
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Fotografia 4.9: Aparato experimental utilizado para o craqueamentareator em escala de

bancada.

4.5.1.2 Unidade em Escala Semi-piloto

A unidade em escala semi-piloto é uma unidade nddstem aco montada sobre uma
estrutura movel conforme ilustrado na fotografiteD4 A unidade é composta por um reator de
aco inox em geometria tubular com volume de 2dircoplado a um sistema de aquecimento
elétrico de poténcia de 3500 W, com agitacdo meadilustrado na figura do equipamento).
A temperatura do reator e a velocidade de agitaé®ocontrolados por controles digitas
montados num painel de controle. O reator era adoph um condensador refrigerado & agua,
que por sua vez era conectado a um vaso de c@edaop produtos liquidos. Os gases nao

condensados eram separados neste Ultimo vasoaglesyara um sistema de exaustao.
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IMPLANTAGAO

Fotografia 4.10: Unidade Semi-Piloto de Craqueamento Térmico/Gatali

4.6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.6.1 Unidade em Escala de Bancada

Incialmente, determinou-se a massa de amostra ded640 ml em balanga semi-
analitica, com precisao de 0.001 g (Marte, Mod&Ld&B00), assim como a massa de 10 a 20%
de catalisador definido para o teste. Em seguislanateriais eram introduzidos no reator de
vidro boro-silicato. Conectou-se o reator ao cosddor, sendo o conjunto inserido no forno
cilindrico (sistema de aquecimento) e conectadaiiedro de Nitrogénio. Em seguida,
ajustou-se a temperatura maxima do reator para4&@in a taxa de aquecimentos definida
para o experimento (5 ou 10 °C/min) e o fluxo dedgénio para 40 ml/nim. Apds, iniciou-se
0 experimento, anotando-se a temperatura de imicvatjueamento e coletando-se o produto
craqueado, sendo os gases enviados para um sidereaxastdo. O produto liquido era
colocado no funil de decantacao para separar afaguada e depois lavado trés vezes com
agua destilada na proporcédo de 2:1 a temperatuB@°@ As amostras eram armazenadas em

frascos para posterior analise.
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4.6.2 Unidade em Escala Semi-piloto

Incialmente, determinou-se a massa de amostra @ey 3n balanca semi-analitica
com precisdao de 0.01 g, (Marte, Modelo: AL500),simscomo a massa de 15 % de
catalisador definido para o teste. Em seguida, atenmais eram introduzidos no reator de aco
Inox e o reator era fechado. Em seguida, selarsator, acoplando-se a tubulag¢ao do cilindro
de Nitrogénio. A temperatura do reator era entéstagla para 450°C e a taxa de aquecimento
em 10°C/mim. ApO0s, iniciou-se 0 experimento, andtase a temperatura de inico do
cragueamento e coletando-se o produto craqueanido €5 gases enviados para um sistema
de euxastdo. O produto liquido era colocado nol fueidecantagdo para separar a agua
formada e depois lavado trés vezes com agua disstila proporcéo de 2:1 a temperatura de

80°C. As amostras eram armazenadas em frascopgeteaior analise.

4.7 ANALISES QUIMICAS DOS PRODUTOS DO CRAQUEAMENTO

As analises quimicas dos produtos liquidos craqseafbram realizadas no
Laboratério Gen. Pedro Ameérico de Araujo Jr. (lngd Militar de Engenharia- Rio de

Janeiro).

4.7.1 indice de Acidez

O indice de Acidez foi determinado segundo o métdadAssociacio Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) - MB — 74 a 91 que é apktdpara os Oleos vegetais (brutos ou

refinados), gorduras animais e outros produtovaeos destes.

4.7.2 Espectroscopia na Regiédo do Infravermelhd (IV

Os espectros de absorcdo na regido de infraverniBfjoforam obtidos com um
espectrometro FTIR (Shimadzu, Modelo: Prestige r2pyesentado na fotografia 4.11. As

amostras liguidas foram adicionadas entre as plied&&8r utilizando-se pipetas e as placas
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eram montadas com uma leve pressdo sobre o liqusbmdo garantir a uniformidade da
pelicula formada. A resolucdo do espectro foi derti e a faixa de varredura foi de 400 a
4000 cnf".

e LE

Fotografia 4.11 Espectro de Infravermelho acoplado a um computado

4.7.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio Be Carbono (RMN 'H e RMN
13C)

A espectroscopia de ressonancia magnética nucRsiNY mede a absor¢cdo de
radiacdo eletromagnética na regido de radiofregéiéactre 4 e 750 MHz, limites que
correspondem a comprimentos de onda de aproximadenm® e 0,4 m. Neste tipo de
espectroscopia, 0s nucleos dos atomos, e nao tosnsléestdo envolvidos no processo de
absorcao de energia. Para que os nlcleos absoadiagdo, € necessario expor a amostra a
um campo magnético de varios teslas (T), o que dsvalcleos de interesse aos estados de
energia necessarios para que ocorra a absorcadNIMEM et al, 2002). As matérias
primas e os produtos obtidos pela reacédo foramsadals por RMN com a finalidade de se

determinar as classes de compostos organicos pgesen

Os espectros de RMN foram registrados em espedid@™MARIAN (Modelo UNITY
300, de 300 MHz). Como solvente usou-se o clorofdrdeuterado; TMS foi usado como

referéncia interna.

Parametros para o hidrogénio: Parametros para o carbono:
n° de transientes (nt) 128 n° de transientes (nt) 3940
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pw 7,6 pw 8,7
dl 1,666 dl o

4.7.4 Analise Elementar (CHN)

Cerca de 10 mg de amostra foi pesada em capselstateho e inserida em um tubo de
combustédo, através do qual flui uma corrente de.h@uando a amostra entra no tubo , a
corrente de hélio € momentaneamente enriquecid@génio puro e ocorre a combustao
instantanea e completa (com ajuda de catalisadowegpostos por sais de vanadio e

tungsténio).

A mistura dos gases obtida com a combustéo passaptubo de redugéo, a fim de
remover O OXxigénio em excesso, reduzir os oOxidoscaenatografia, onde 0s seus

componentes sao separados e eluidos até um deteatondutividade térmica.

4.8 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES BASICOS E ACIDS

4.8.1 Analise Textural

A determinacdo das propriedades texturais dos wgpfwi feita através da técnica de
isotermas de adsorcdo/dessorcdo deaN196°C, em equipamento Micromeritics ASAP
(Acelerated Surface Area and Porosimetry) model@02@ amostra, previamente seca em
estufa a 100°C por 24 h, foi submetida a pré-tratdm no préprio equipamento, que
consistiu no aquecimento sob vacuo de 5XI6rr de cerca de 200 mg de material, a 300°C
por 3 h, para retirada de agua adsorvida, proge$sndo como desgaseificacdo da amostra.
Apoés o tratamento a amostra era pesada novameragedpterminacdo exata da massa da
amostra, sob atmosfera de, dpds permitir o equilibrio entre o gas e o sélilsuperficie
especifica foi calculada pelo método BET e o volulm@oros pelo método BJH.
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4.8.2 Difracdo de Raio (DRX)

A andlise de difragdo de raios X consiste na imd@déde um feixe de raios X sobre
um material, sendo os raios difratados pelos plarns&linos presentes. Para a caracterizacao
dos sdlidos, os difratogramas de raios X foramdalstipara valores dé2na faixa de 10° até
90°, com passo de 0,05° e um tempo por passo.deod wilizado um equipamento da marca
PANalytical, o modelo é X'Pert PRO. O instrumerna equipado com um tubo com alvo de
cobre (Cu), k=1, 54056, tenséao de 40kV e corrente de 40 mAldémcidente e divergente

de 1°, com a fenda programavel de 3 mm.

4.8.3 Termodessorcao a temperatura Programada de Aimia (TPD/NHs)

A analise de TPD foi realizada para a determinagaacidez total e da distribuicdo da
forca acida dos sitios. As analises foram realig&ia uma unidade multipropdésito TPD/TPR
2900 da Micromeritics, acoplado a um espectronadgranassas com um quadropolo Balzers,
modelo QMS 422.

As amostras foram pré-tratadas com fluxo de Henf80min), sendo o aquecimento
realizado em etapas: até 250 °C por trinta minet60°C por uma hora utilizando-se uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min. A adsorc¢éo fauafla com uma mistura 4% NHe (60
mL/min) por trinta minutos, a uma temperatura dé 92. Em seguida, um fluxo de He puro
(60 mL/min) foi utilizado para a purga do sistemada na temperatura de 120 °C por
aproximadamente uma hora. A termodessor¢cdo progearita realizada com fluxo de He

puro (60 mL/min) de 120°C a 600°C, utilizando-seauaxa de aquecimento de 20 °C/min.

4.8.4 Andlise Termogravimétrica (ATG)

As analises de ATG foram realizadas em um analisgdmico de marca Shimadzu,
modelo TA-50WSI. O procedimento consistiu no aguecito das amostras com uma taxa de
aguecimento de 10 °C/min até 900 °C. Os testemfoealizados sob fluxo de nitrogénio de

30 ml/min.
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4.8.5 Espectroscopia na Regiéao do Infravermelho (IV

Os espectros de absor¢do na regido de infravernfgihdoram obtidos com auxilio
de um espectrémetro FTIR de marca Shimadzu, mdeiestige 21. No caso das amostras
sélidas (3mg), as amostras foram maceradas juntBama proporcaale 100 mg, sendo
posteriormente comprimidas com o auxilio de umilpastor e a pastilha formada analisada.
A resolucéio do espectro foi de 16 tma faixa de varredura foi de 400 a 4000'cm

4.8.6 Ressonancia Magnética Nuclear d&Si e?’Al no estado sélido (RMN)

Nesta técnica, a amostra € submetida a um fort@a@amagnético e registra-se a
energia absorvida pelo nucleo dos atomos preseAtdaMN se aplica a ndcleos com
momento magnético ndo nulo. A interacdo entre ¢eple um campo magnético externo é a
base da técnica (DEMIRBAS, 2002).

A andlise das amostras de zedlitas por RMN*& e ?’Al no estado sélido nos
fornece informacdes relativas a ordem local (eracé® aos atomos de Si) destas amostras.

Desta forma, esta técnica complementa as infornsesuiiare a estrutura.

No caso de aluminossilicatos, o espectro de MAS-R##N’Si apresenta picos que
correspondem a atomos de silicio ligados a difeeentimeros de atomos de aluminio na
segunda esfera de coordenacéo. A partir das idedes destes picos, pode-se calcular a

relacédo SiQAI,O3 (SAR- “silica-alumina ratio”) de rede de acordonca equacao 5.

SAR =2 x—=0 (Equacdo 5)

Onde i é o numero de aluminios da segunda esfemalelenacdo do silicio, o qual esta
representado no espectro pelo pico de intensidg8&DAI);(OSi).; ou Si(iAl).

Os grupos silandis apresentam um pico correspoadgenieslocamento quimico de

105 ppm, que se sobrepde ao pico relativo a S).(lAlcomparacdo dos espectros obtidos
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utilizando-se apenas MAS (Magic Angle Spinning) comespectros obtidos por CP-MAS
(MAS com polarizacao cruzada) permite a avaliagi@résenca de grupos SiOH. O uso de
polarizagdo cruzada (CP) faz com que os atomosilideo digados a grupos OH sejam

detectados de forma amplificada.

As anélises de RMN-MAS d&Si e ?’Al foram efetuadas em equipamento Bruker,
DRX-300 (7,05 Tesla) com sonda 4mm; rotor Z&nm, com tampa de Kel-F.

Os espectros d&Si e?’Al foram obtidos nas condicdes mostradas na tabéla

Tabela 4.1Condicdes empregadas para obtencdo do especii®idé’Al.

Parametros utilizados RMN#Si {*H} RMN 27Al
Sequéncia de pulso Polarizacéo direta,c/desac.Dipolar Polarizacéo direta
Velocidade de rotagao (Hz) 5000 7000
Intervalo entre pulsos (S) 60 0,3
NUmero de acumulacdes 1000 3000
Referéncia (ppm) Caulinita (-91,5) Al(H,0)¢>* (0,0ppm)
Tempo de analise (por amostra) 17 horas 20 min

4.8.7 Fluorescéncia de Raios X

A radiacdo X tem energia suficiente para promouétrans dos sub-niveis mais
internos de um atomo. Deste modo, quando estacéarl@ absorvida pela amostra, ocorre a
expulsado destes elétrons formando espécies exsitadtns, apds um breve periodo de tempo,
devem retornar ao estado fundamental, o0 que oqaamedo um elétron de um sub-nivel mais
externo ocupa o espaco vazio deixado. O proceasorgpanhado de liberacéo de energia sob
a forma de radiacdo X ou ejecdo de um segundmel@feito Auger). As radiacbes emitidas,
gue apresentam comprimentos de onda caracterigtisoslementos que compdem a amostra,
sao coletadas e a medida dos seus comprimentasdde(lmha K) é feita fazendo-se com
que elas incidam sobre um cristal analisador cadbex medindo-se os angulos de difragéo.
Com isso € possivel a identificacdo e a quantificagos elementos presentes na amostra
(DEMIRBAS, 2002).
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O objetivo desta analise € a determinacdo da cag@moglementar quantitativa da

amostra (SAR global no caso de zedlitas).

As analises de composicdo quimica global das aasoftram realizadas através de

fluorescéncia de raios X (FRX) de acordo com o se¢gyprocedimento:

a) Calcinou-se aproximadamente 1 g de amostra a’C088 uma hora.

b) Juntou-se com 4g de fundente (mistura de tetrabal@titio e metaborato de
litio), homogeneizou-se em gral de porcelana, passopara um cadinho de platina,
juntaram-se 0,5 cfrde uma solucéo de Kl a 2%, evaporou-se em plasasjdecimento e a
mistura resultante foi levada a mufla a temperadera100C por 30 minutos.

C) Deixou-se esfriar e analisou-se a pastilha fornpeddluorescéncia de raios.

A andlise de difragdo de raios X foi realizada paralho de modelo Rigaku RIX 3100
com tubo de rédio (4 W).
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5 RESULTADOS E DISCUSOES

5.1 RENDIMENTO DA EXTRACAO DO OLEO DA POLPA DO BURI (Mauritia

flexuosa l)

Foram processados 20,12 Kg de polpa umida de Imarigistufa de recirculacdo de ar
(FABBE, Mod.170) em 03 (trés) bateladas de 12,53kKip Kg e 2,55 Kg, respectivamente.
a massa total de polpa seca obtida foi de 4 kgegmida a mesma foi muida para extracao do
0leo em aparelh&oxletO rendimento do 6leo obtido esta representaddatedas 5.1,5.2 e
5.3.

Tabela 5.1:1° Rendimento de dleo da Extragdo do Soxhlet Pequeno

] Rendimento Massico
Massa Entrada (g) Massa Saida (g)

(%)
M M M .
Polpa Solvente  Oleo Farelo R Oleo R Farelo
12 extracéo 100 150 39,29 65,66 39,29 65,66
22 extracao 90 150 31,71 58,70 35,23 65,22
32 extracdo 100 150 31,71 65,29 31,71 65,29
42 extracdo 83,79 150 26,47 59,83 31,59 71,40
52 extracao 90 150 40,47 60,93 44 97 67,70
62 extracao 90 150 29,18 59,32 32,42 65,91
72 extracdo 90 150 25,13 63,03 27,92 70,03
82 extragdo 90 150 27,86 27,86 30,96 30,96
92 extracao 90 150 21,93 67,08 24,37 74,53
102 extracéo 90 150 27,04 61,33 30,04 68,14
112 extracao 90 150 26,30 59,66 29,22 66,29
122 extracao 90 150 31,87 84,62 35,41 94,02
132 extracéo 90 150 34,35 61,71 38,17 68,57
142 extracao 90 150 30,52 62,45 33,91 69,39
152 extracao 90 150 30,95 74,24 34,39 82,49

Rendimento de Médio (%) 33,31 68,37
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Tabela 5.2:2° Rendimento de 6leo da Extracéo do Soxhlet Médio

Massa Entrada Massa Saida Rendimento em Massa
M Polpa M Solvente MOleo MFarelo R Oleo R Farelo

12 extracao 100 200 (ml) 28,43 63,70 28,43 63,70
22 extracao 100 200 (ml) 33,24 68,70 33,24 68,70
32 extragao 100 200 (ml) 33,50 66,12 33,50 66,12
42 extracao 100 200 (ml) 29,79 70,27 29,79 70,27
52 extracao 100 200 (ml) 34,16 66,55 34,16 66,55
62 extracao 100 200 (ml) 15,74 63,13 15,74 63,13
72 extracao 100 200 (ml) 27,92 66,56 27,92 66,56
82 extracao 100 200 (ml) 30,82 62,02 30,82 62,02
92 extragdo 100 200 (ml) 31,63 68,47 31,63 68,47

Rendimento Médio (%) 29,47 66,17
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Tabela 5.3:3° Rendimento de 6leo da Extracéo do Soxhlet Grande

Massa Entrada Massa Saida Rendimento em Massa
M Polpa M Solvente M Oleo M Farelo R Oleo R Farelo

12 extracao 200 300 67,81 123,41 33,91 61,71
22 extragdo 190 300 62,49 124,44 32,89 65,49
32 extragéo 200 300 55,94 123,38 27,97 61,69
42 extracéo 200 300 59,37 130,38 29,69 65,19
52 extragdo 170 300 72,29 107,66 42,52 63,33
62 extracao 200 300 64,55 134,64 32,28 67,32
72 extracao 200 300 63,14 137,45 31,57 68,73
82 extragéo 200 300 62,52 149,60 31,26 74,80
92 extragdo 200 300 78,75 137,11 39,38 68,56
102 extracao 200 300 68,52 143,72 34,26 71,86
112 extracgao 200 300 79,86 132,91 39,93 66,46
122 extracao 200 300 61,30 151,53 30,65 75,77
132 extracao 200 300 58,52 132,83 29,26 66,42
142 extracao 200 300 64,30 140,28 32,15 70,14
152 extracao 200 300 55,20 136,86 27,60 68,43
162 extracao 200 300 65,65 150,93 32,83 75,47
Rendimento Médio (%) 32,83 70,36

Portanto nas trés tabelas que a cada 100g de ggdpae moida a porcentagem de 6leo
foi de aproximadamente de 30 % e a percentagemrele foi acima de 65 % obteve um total
de Oleo extraido de 2 litros. Observa-se que desgreois tipos de solvente utilizados o
hexano e éter de petrdleo apresentaram o mesmenpgat de 6leo extraido, os resultados

demonstram que a extracdo do 6leo de buriti é &éebcom esses solventes.
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5.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DA POLPA DE BURITMauritia flexuosa )

5.2.1 Caracterizacao do 6leo de BuritiNauritia flexuosal.)

Neste trabalho foram utilizadas quatro amostra@let® de Buriti: 6leo bruto adquirido
no mercado do Ver o peso (Belém-PA), 6leo de bartraido por solvente, 6leo de buriti
neutralizado e 6leo de buriti extraido por solvemtisturadocom buriti neutralizado. A
Tabela 5.4 mostra os resultados obtidos nas asdlseo-quimicas dos 6Oleos utilizadgs.
Pode-se observar que os resultados estdo cons@antess valores descritos na literatura,
conforme ilustrado na tabela 5.4 exceto o indiceag@nificacdo do 6leo de buriti misturado
que foi elevado com relacdo aos demais. Quanto amametro indice de acidez, este
apresentou um valor relativamente elevado caraetelio o material de estudo como uma
matéria prima rica em acidos graxos livres, motiadesta forma a execu¢do do processo de

neutralizagéo.

Tabela 5.4:Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de b(Mturitia flexuosa l).

indice de ]
Massa Viscosidade Acidez Indice de
Amostra Especifica a Cinemética (mg Saponificagdo (mg
25°C (Kg/m®) (cSt) KOH/g KOH/g amostra)
amostra)
Oleo de Buriti Bruto 865,8 46, 8642 3, 1865 199,14
(6leo 1)
O|eo de Burm Extraido 864,2 46, 1325 1, 4841 192,82
Por Solvente (6leo 2)
Oleo de Buriti Extraido
por Solvente Misturado 864,1 45, 1942 1, 2327 382,77
com Neutralizado
(6leo 3)
Oleo de Buriti 920,6* 47, 2500* 0,53 195,09*

Neutralizado (6leo 4)

FONTE: *Dados fornecidos por SANTOS, 2011.
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5.2.2 Infravermelho do 6leo de Buriti Mauritia flexuosal.)

Os espectros de infravermelhos das amostras dedéleariti estdo representados nas

figuras 5.1
Oleol
Oleo3
Oleo4
120 4
100 H
f/m /‘
2 ] ; d
8 724,20
=] 1
«j 60 -
@
= 404
= 1460,5
20 . 1165,73
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Figura 5.1: Espectros de Infravermelho do 6leo de buriti Biideo 1) , 6leo de buriti

misturado (6leo 3) e 6leo de buriti neutralizadleqd 4).

Os espectros dos Oleos analisados sdo espectiogstige Oleos vegetais, com

destaque para a banda em 1743 caracteristica das carbonilas dos ésteres dieérigleos.

5.2.3 RMN de**C de’H do 6leo da polpa de buriti Mauritia flexuosa l.)

Os espectros de RMN déC e'H da amostra de 6leo de buriti neutralizado est&o

representados nas Figuras 5.2 e 5.3. De uma foara, @s espectros apresentam perfis
tipicos de Oleos vegetais.
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Figura 5.3 Espectro de RMN diH do éleo de buriti neutralizado (6leo 4).

O espectro de RMN? C do 6leo de buriti (Figura 5.3) apresenta picos1&5-170
ppm caracteristicas de carbonila de éster, picosoemo de 125 ppm referente a carbonos

ligados por dupla ligacéo e picos em 63 ppm catigtitd de carbono de glicerina de acordo
com a tabela 5.5.
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Tabela 5.5: Deslocamentos quimicos caracteristicos dos comgasinstituintes do 6leo de
buriti neutralizado.

Tipos de Carbono Deslocamento quimico (ppm)
63 ppm CH (Glicerina)
72,4 ppm CH de glicerina
125 ppm c=C
165-170 ppm R- COR

As Tabelas 5.5 e 5.6 apresentam um resumo dos piessntes no espectro de RMN
de3C e'H do 6leo de buriti (Figura 5.2 e 5.3), com destapara os deslocamentos quimicos
(quarteto) de 4,13- 4,27 ppm caracteristico decrald de Esteres no espectro de protof) (

Tabela 5.6: Deslocamentos quimicos caracteristicos dos compasinstituintes do dleo de
buriti neutralizado.

Tipo de Préton Deslocamento Quimico (ppm)
Alquila primaria - R-CH 0,8-1,0
Alquila secundaria - R-CHR 1,2-1,4
Carbonila de Esteres - R-G® 3,5-4,5
Vinilico - R,C=CHR 5,2-5,7

Os oOleos de palma (refinado e neutralizado) udbizaem testes comparativos

preliminares eram produtos comerciais (6leos rdfisa e ndo foram caracterizados por
RMN.

5.2.4 Anélise de CHN do 6leo de BuritiMauritia flexuosa l.)

Foram analisados dois tipos de 6leos: o Oleo dé butraido por solvente e o 6leo de

buriti extraido por solvente misturado com neutedp. Os resultados estdo representados
nas Tabelas 5.7, 5.8 e 5.9.
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Tabela 5.7:Percentagem de carbono, hidrogénio, nitrogéniigeaio.

P(%)
Amostras
C H N o~
Oleo Buriti extraido 77.3 11,9 0,2 10,6
por solvente
Oleo de Buriti
E>§tra|do por Solvente 77.2 122 0.4 102
misturado com
neutralizado
Tabela 5.8:Razdes atbmicas nas amostras.
Relacbes X/Y
Amostras
H/IC o/C H/O N/C

Oleo Buriti extraido por solvente 1,85 0,102 18,3 ,022
Oleo de Buriti Extraido por Solvente 1,89 0,099 19,06 0.004

misturado com neutralizado

Tabela 5.9:F6rmula Empirica dos 6leos de buriti.

Amostras

Formula Empirica

Oleo Buriti extraido por solvente

Oleo de Buriti Extraido por Solvente misturado

com neutralizado

GH500, 10
CHu1,890 Oo,10

Corroborando o que ja tinha sido observado noscasgede infravermelho (ver figura

5.1), verifica-se que praticamente ndo ha diferemgee o 6leo extraido por solvente e o outro

utilizado.



82
Resultados e Discussdes

5.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.3.1 Catalisadores Acidos

5.3.1.1 Infravermelho

Os catalisadores acidos zeoliticos HZSM-5 (refea&nPP1381 e PP1099) utilizados
neste trabalho foram caracterizados por OTZ, 2B16spectroscopia de infravermelho foi
empregada para estudar as superficies externaemantias zedlitas; os espectros sao
mostrados nas Figuras 5.4 e 5. 5. Os espectrosamobandas largas entre 1200 e 1100 cm
e bandas em torno de 450 tngue correspondem a vibracdes internas dos teds€dQ,
onde T = Si e Al) unidades primarias de construgi@otanto, insensiveis a modificacdes
estruturais do aluminossilicato. Entretanto, a bapdxima a 800 cthpode ser atribuida a
ligacdo entre tetraedros, tanto a vibracdes inseomeno externas, portanto, dependente da
estrutura do aluminossilicato. Além destas bandaserva-se uma banda em torno de 550
cm’, atribuida a vibracdes do aluminio extra reticdias tetraedros. Esta banda é sensivel a
estrutura do aluminossilicato, indica a presencaamigis de cinco membros que permite

determinar o grau de cristalinidade, tipicos da MZ5(0OTZ, 2010).
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Figura 5.4: Espectro de infravermelho da HZSM-5 (PP1381) (C2,0)
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Figura 5.5: Espectro de infravermelho da HZSM-5 (PP1099) (CGX,0)

Vale ressaltar que a relacdo entre as bandas 850 em' permite determinar o grau

de impureza das zedlitas.
5.3.1.2 Difracao de Raios X
As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam difratogramaside ¥adas duas zedlitas HZSM-5

(PP 1381 e PP 1099). As raias assinaladas sao aaiasteristicas da HZSM-5 conforme
indicado na ficha JCPDS 42-0305 e comprovam aidiht dos materiais.
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Figura 5.6: Difratograma de Raios X da HZSM-5 (PP1099) (OTZ®0
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Figura 5.7: Difratograma de Raios X da HZSM-5 (PP1381) (O2i10)

5.3.1.3 Analise Textural

As propriedades texturais dos catalisadores adidi@sn obtidas por adsor¢cdo de
nitrogénio usando a equacdo de BET. As medidasedaaspecifica, bem como os volumes
de micro poros e tamanhos médios de poros estésampados na Tabela 5.10. As amostras
de zedlitas HZSM-5 apresentaram areas compativenseste tipo de material (LUGSTEIN
et al, 1997).

Tabela 5.10 Analise textural dos catalisadores testados.

2 Volume de microporos Ta,m.anho

Amostra Sser (M/Q) (c¥/g) médio de

9 poros (A)
HZSM-5 (PP1099) 246 0,11 18,72
HZSM-5 (PP1381) 241 0,10 19,6

FONTE: Otz (2010)
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5.3.1.4 Analise Térmica

A Tabela 5.11 apresenta um resumo das perdas d& pasaquecimento obtido por
TGA para os catalisadores HZSM-5 utilizados. Asdpsr ocorreram em temperaturas

inferiores a 50 °C, que podem ser associadas &&enta umidade dos solidos.

Tabela 5.11:Resultado das perdas de massa, amostras de HZSM-5.

Perda de massa (%P/P)
Amostra
T(°C) Perda
HZSM-5 (PP1381) a7 8,5
HZSM-5 (PP1099) 45 8,2

FONTE: Otz (2010)

5.3.1.5 Andlise Quimica
A analise quimica global usando esta técnica inoldbds os aluminios presentes, isto
€, 0s da rede cristalina, os extras-redes ou adwneeles presentes como impurezas no

sistema. Os resultados obtidos estao resumidoalnaal5.12.

Tabela 5.12:Andlise de fluorescéncia de raios-X das zeolRds 1099e 1301).

Determinacoes (%) PP1381 PP1099
Sio, 93 93
Al,O3 7 7
SO; - -1
Razé&o Si/Al 13 14

FONTE: Otz (2010)

A andlise indica que as amostras apresentam tder8s e Al semelhantes, com uma

pequena diferenca na razéo global Si/Al.
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5.3.1.6 RMN de?®si e?’Al

A andlise por RMN dé°Si e?’Al complementa a andlise quimica global uma vez que
determina a razéo silica alumina (SAR) da reddatins. Assim, podem-se identificar os
atomos de aluminio indiretamente, ja que eles mfes atomos de silicio que estdo na rede.
Os valores obtidos estao resumidos na Tabela 5.13.

Tabela 5.13:Razéo silica alumina (SAR) das zedlitas (PP10PPE381)

Amostra SAR
HZSM-5 PP1381 38
HZSM-5 PP1099 47

FONTE: Otz (2010)

Para determinar o aluminio extra rede foi realizadmalise de RMN’Al. A Tabela

5.14 resume os resultados encontrados.

Tabela 5 14:ldentificacdo aluminio extra rede das zeélitas1P®9 e PP 1381)

Amostra Area (% molar) OBS.
HZSM-5 PP1381 100 Sitios Al rede
HZSM-5 PP1099 93,5 Sitios Al rede
6,5 Sitios Al ndo estrutural

FONTE: Otz (2010)

O aumento do SAR, indicando retirada de Al da madditica, seguiu a ordem PP1381
< PP1099. Essa retirada da rede foi acompanhada gpelrecimento de Al extra-rede.
Efetivamente, a area correspondente aos sitios|dexta-rede acompanhou a ordem de

aumento de SAR.

5.3.1.7 TPD de ambnia - TPD NH

Os resultados de TPD de amoénia das zedlitas, dostnaa Tabela 5.15, indicam a
que a amostra PP 1381 possui uma acidez globat iopagoa PP 1099. Este resultado esta de
acordo com resultado de SAR das zedlitas.
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Tabela 5.15:Quantificacdo dos sitios acidos por TPD/NH3.

Amostra Acidez (umol/g)
HZSM-5 PP1381 5957
HZSM-5 PP1099 4687

FONTE: Otz (2010)

Os perfis de dessorcédo de amonia das zeolitas HZ 8pesentam dois picos, estando
de acordo com o reportado na literatura (JIN, 20@0primeiro, proOXimo a temperatura de
270°C corresponde aos sitios acidos fracos e 0 pudiximo a 510°C corresponde aos sitios

acidos fortes de acordo com a figura 5.8.

— PP 1207
— PP 1381
PP 1099

Sinal de NH3 Dessorvida (u.a.)

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (C)

Figura 5.8: TPD de NH das zedlitas PP 1207; PP 1381; PP1099 e FCC (Z01D).
Observacgédo: Na figura 5.8 dos quatro catalisadmpeesentados na mesma apenas dois
foram utilizados neste trabalho (zedlitas PP 13BP d.099)

5.3.2 Catalisadores Basicos

5.3.2.1 Infravermelho

Neste estudo, foram utilizados como catalisadoasgcbs os carbonatos de sodio e de
calcio (NaCOs; e CaCQ) e o 6xido de calcio (CaO), todos previamente atareados por
SILVA, 2010.
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Inicialmente, estes sdlidos foram analisados ppe@asometria de infravermelho. Os
sinais das bandas de absorcéo das vibracdes do @G5, compreendidos entre 1800-400
cm %, caracteristicos de carbonatos de metais alcatirmdsalinos terrosos, estédo presentes no

espectro do N&O; e CaCQapresentados nas Figuras 5.9 e 5.10.

De um modo geral, os espectros dos carbonatos empaesm bandas largas de
absorcdo com nimero de onda na faixa de 3708@410 crit caracteristicas das vibracées
simétricas e assimétricas de moléculas de aguasvalis na sua superficie. Observam-se
bandas caracteristicas de vibrages de estiranpedximas a 3400 crhEspecialmente, as
caracteristicas de vibragées de estiramento préar2400 cm das distorcdes nas ligacdes
hidrogénio (NICKOLOVet al 2003). Devido a alta eletropositividade ou natareasica dos
metais alcalinos e alcalinos terrosos, seus compasio muito estaveis, com excecao do

sodio que forma carbonato e bicarbonato soélidovekta

O carbonato de célcio apresenta trés formas pdiitaér a calcita, a aragonita e a
vaterita Destas, a calcita é o polimorfo mais abundantg@vel e a vaterita € o mineral mais
escasso. Comparando os sinais observados com as gnblicados por BESSLER e
RODRIGUES (2008), o espectro apreseasavibracdes caracteristicas da calditao foi

verificada a presenca da banda em 743 caracteristica da forma polimorfica vaterita.
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Figura 5. 9 : Espectro de infravermelho do carbonato de s68ib.\MA, 2010).
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Figura 5.10 Espectro de infravermelho do carbonato de ca{8it.VA, 2010).

A Figura 5.11 apresenta o espectro de infravermdihaxido de calcio. A banda
intensa que aparece em 3642’aéncaracteristica da vibragdo de estiramento dedm®H
no Ca(OH). No entanto, as bandas presentes nas regidesrggmde onda de 1427 e de 876
cm’indicam a répida formac&o de carbonato, provenigatquimissorcdo de G@lo ar na
superficie do Ca(OHYPEREIRAet al,2009).
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Figura 5.11 Espectro de infravermelho do Oxido de CélcioL{&\, 2010).
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5.3.2.2 Difracdo do Raio X

A identificacdo do carbonato basico foi feita pdratéo de raios X. O N&O; possui
trés formas polimorficas, duas monoclinicas (bgtana) e outra hexagonal (alfa), que séo
estaveis a diferentes temperatuN® entanto, o Difratograma do carbonato de sédamais
neste trabalho (Figura.12) apresentou somente parametros de rede deaishonoclinico,
identificado pela ficha JCPDS 77-2082 com algumasasr correspondentes aos planos
cristalinos (310) (2=35,3), (112) (8=38,1), (002) (2=30,2) e (221) (@=41,6). Estes dados
sao semelhantes aos observados por ST@IEA(2009).

35,338,1

30,2

41,6

Intensidade/u.a

20 40 60 80

0

20/
Figura 5.12 Difratograma de Raios X do carbonato de s6dio@dg). (SILVA, 2010).

A Figura 5.13 apresenta o difratograma do carbodatodlcio tipo calcita com raias
correspondentes aos planos cristalinos (012¥42,1), (104) (2=29,5), (110) (2=36,0),
(110) (P=39,5), (202) (B=43,2) e (116) (@=48,6) de acordo com a ficha JCPDS 77-2082,
corresponde aos parametros de rede de um sistemaciimico. Dados semelhantes foram

observados por Hét al (2010).
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29,5

ltensidade/u.a

23,1

20 40 60 80

Figura 5.13: Difratograma de Raios X do carbonato de calcidd@s.(SILVA, 2010).

As anadlises por difracdo de raios X mostraram @se carbonatos utilizados
apresentaram composi¢fes quimicas concordantesocgmau de pureza pré-determinado

pelos fabricantes, quando comparados individualeneain as fichas de banco de dados da

JCPDS.

5.3.2.3 Andlise Térmica

A analise térmica das amostras foi realizada conetigb de verificar o
comportamento dos catalisadores sob a acédo da ratwmae A figura 5.14 apresenta 0s

resultados de analise termogravimétrica (ATG) pazarbonato de sodio.



92
Resultados e Discussdes

TGAmg)

raoq

! ' ! ! ! ! !
20 400 & &0

Temperatura (*C}

Figura 5.14 Resultado da analise termogravimétrica do catioatesodio (NgCOs).

O perfil termogravimétrico da amostra de carborkt®sodio apresenta uma pequena
perda de massa em temperaturas inferiores a 10pdsSjvelmente associada a perda de

umidade. A amostra se mostrou estavel até tempard¢ud00 °C.

A figura 5.15 apresenta a curva de ATG do carbodataélcio. Verifica-se que a
temperatura de decomposicao inicia-se a aproximewnb90 °C, com um maximo em 737
°C. Tal decomposi¢cdo na faixa de temperatura de &9060 °C € responsavel pela

percentagem de perda de massa apresentada naleVss.

S — 0,000

--0,002

--0,004

TGA (mg)
voLd

--0,006

--0,008

737

T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5.15: Resultado da analise termogravimeétrica do carloahatcalcio.
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Verifica-se que quanto mais fortes as ligagdesxibodmetalico, menor a temperatura
de decomposicdo do carbonato. Para cétions conr g®iga e menor raio, a diferenca entre
as energias reticulares do 6xido e do carbonataiérpfavorecendo a converséo carbonato
6xido, que ocorre com grande aumento de energieulat (MAIA e OSORIO, 2003). A
titulo de referéncia, as temperaturas de decomfmsiQs catalisadores basicos utilizados, a
presséo atmosférica, estédo indicadas na Tabela 5.16

Tabela 5.16:Decomposicao térmica de carbonatos basicos

Amostra Temperatura de decomposicéo (°C)
CacqQ?® 707 °C
NaCO3 Acima de 1000°C

Cagd 825- 900 °C

a)ref: Oniyama e Wahlbeck; b) Basf; ¢) 6xido decicg2011

5.4 CRAQUEAMENTO TERMICO DO OLEO DE BURITI EM UM RETOR COM
ESCALA DE LABORATORIO

O cragueamento térmico (realizado sem catalisaforytilizado como referéncia
neste estudo. A tabela 5.17 mostra os rendimeitiidos com dois tipos de Oleos de buriti e
com taxas de aquecimento de 5 e 10 °C/mim, comeamnpas finais de 450 a 480 °C. O
craqueamento térmico dos triglicerideos visavatammdio de misturas de hidrocarbonetos e
outros compostos com potencial para utilizacdo cdmorombustivel, com énfase na

obtencéo de produtos de baixa acidez.
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Tabela 5.17:Acidez da matéria prima e dos produtos e rendimgatoragueamento térmico
do 6leo de Buriti, em um reator batelada em estalaboratorio.

indice de

Oleo Produto Taxa Temperatura Rendimento Residuo Gases Acidez do
[°C/mim] [°C] [%0] [%0] [%0] produto

[Mgkon/d]
Oleo1 Produto 1 10 450 60,00 30,80 9,20 156,50
Oleo1 Produto 2 5 480 87,47 0,93 11,59 138,50
Oleo 2 Produto 3 10 480 84,37 1,00 14,62 127,20
Oleo2  Produto 4 5 480 86,54 0,62 12,84 127,90

Oleo 1: Buriti Bruto e Oleo 2: Buriti extraido psolvente

No teste com a temperatura final de 450°C, o reaediondo produto liquido foi de
apenas 60 %, gerando mais residuo no reator dgages. Aumentando-se a temperatura
final para 480°C, o rendimento aumentou para valaeima de 80 %, diminuindo a
quantidade de residuo e aumentando a quantidagasds. Estes resultados estdo de acordo
com os resultados de SILVA, 2010, que observou que meato da temperatura do

craqueamento térmico leva ao aumento no rendinemtprodutos liquidos.

As analises de indice de acidez dos produtos bguabtidos a partir dos testes de
cragueamento térmico do 6leo de buriti indicam g@eimento da temperatura provoca uma
diminuicao do indice de acidez. No entanto, mesastestes com a temperatura final de 480
°C, os indices de acidez foram muito elevados.itglita que a decomposicdo térmica das

moléculas de triglicerideos gera principalmentd@igraxos livres.

Os espectros de infravermelho do 6leo de buritog produtos liquidos 2 e 3 do
craqueamento térmico com ndmero de ondas nadaix®00 — 500 cr estdo apresentados

nas figuras 5.16.0 espectro de infravermelho ddyim4 esta no anexo F.
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Figura 5.16: Espectro de Infravermelho dRvoduto liquido térmico de buriti extraido por

solvente com taxa de 10°C/mim a 480 °Produto 2) e Espectro de InfravermeRroduto

liquido térmico de buriti bruto com taxa de 5°C/mim a 480 °C (Produto 3) e 6lebuddi
de buriti bruto.

Ao analisar e comparar os espectros de infraveosalbs produtos craqueados 2 e 3
com Oleo de buriti bruto, que mostra claramenteranstormacdo da matéria-prima
(triglicerideo) no produto do craqueamento (acidosxos), houve o desaparecimento da
banda de 1743 cincaracteristica da presenca de carbonilas de gstesetriglicerideos e o
aparecimento de uma banda em 1709*coaracteristica de carbonilas de &cidos graxos
livres. Estes resultados confirmam aqueles ja autis pelos elevados indices de acidez dos
produtos (SILVAet al 2010- b). Consideraveis bandas de absorcdo devénfr&lho foram
observadas entre 3000 e 2800’gpara todos os produtos liquidos térmicos.

A comparacado entre os espectros de infravermelb@ldms de Buriti e dos produtos
do craqueamento térmico a 480°C com taxas de 5°€/b@im para fins de referéncia estao

apresentadas natabela 5.18 as demais vibracééxidos carboxilicos.
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Tabela 5 18:VibragOes caracteristicas dos produtos liquidds éleo

NUmero de ondas Produto Produto Oleo de

Grupo funcional

(cm™ 2 3 buriti
3400-2400 OH X X -
2924 Deformacéo axial de GH X X X
2852 Deformagé&o axial de GH X X X
1743 C=0 de ésteres - - X
1711 C=0 de &cido carboxilico X X -
1460 Deformacédo angular de ¢H X X X
938 OH fora do plano X X -
799 Deformacéo assimétrica de X X

CH,

Os espectros de RMN d&C e*H do produto liquido do craqueamento térmico com
taxas de 5 °C/mim estédo representados a seguiignaas 5.17 e 5. 18 o0s outros espectros de

RMN estdao no anexo A.

Intensity

240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.17: Espectros de RMN d€C do Produto liquido térmico de buriti extraido por
solvente com taxa de 5°C/mim a 480 °C

Visto que o espectro de RMNC do 6leo de buriti (figura 5.2) apresenta bandas d
165-170 ppm caracteristicas de carbonila de ést&3 ppm caracteristica de carbono de

glicerina, enquanto que os espectros dos trés medwaqueados térmicos ndo apresentam
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essas bandas caracteristicas, fica evidenciada&laajuas moléculas do triglicerideo. Em
contrapartida, os produtos apresentam um pico gfB80caracteristico de carbonila de acido
graxo, consoante com alto indice de acidez e octrspée infravermelho de acordo com a
tabela 5.19.

Tabela 5.19: Deslocamentos quimicos de RMN 4 caracteristicos dos compostos
constituintes do dos produtos liquidos dos craqeeans térmicos.

DESLOCAMENTOS QUIMICOS (ppm) TIPO DE CARBONO *C
14,23-46,20 ppm Hidrocarbonetos (£#1CH )
76,79-77,64 ppm Cloroférmio deuterado

114,84-130,52 ppm Olefinas (C=C)
180,48 ppm Acidos Graxos

Intensity

15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.18 Espectros de RMN d# do Produto liquido térmico de buriti extraido por
solvente com taxa de 5°C/mim a 480 °C

Os espectros de RMN de protons confirmam a presgmd¢adrocarbonetos saturados
e insaturados e de acidos graxos produzidos naie€aatento térmico, com picos nas faixas

deOa25,5a6e10allppm, respectivamentercoe representado na tabela 5.20.
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Tabela 5.20: Deslocamentos quimicos de RMN del caracteristicos dos compostos
constituintes do dos produtos liquidos dos craqeeans térmicos.

DESLOCAMENTOS QUIMICOS (ppm) TIPO DE PROTON *H
0,87-0,92 ppm Alquila primaria
1,27 ppm Alquila secundéria
1,64 ppm Alquila terciaria
2,022-2,38 ppm Olefinas
5,39 Vinilico RC=CH-R
7,27 ppm Cloroférmio deuterado
10,27 ppm Acido carboxilico

5.5 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO OLEO BURIT EM M REATOR EM
ESCALA DE LABORATORIO COM CATALIZADORES ACIDOS

Foram realizados sete testes com duas taxas deiraguéo de 5 e 10 °C/mim, com
dois catalisadores &cidos, as zedlitas acidas HE$W-1381 e PP 1098m todos os testes a
temperatura final foi de 480°C. Os rendimentos bmmo os indices de acidez estdo
apresentados na tabela 5.21.
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Tabela 5.21:Rendimentos da reacdo de craqueamento cataliido ac

Oleo Produto czltzi;g(i?r o Tax_a Rendimento  Residuo Gases irf(i(i:(?ege

[%6] C/mim] ] ] Pl fmgonfal
Oleo 1 Produto 5 10% PP1381 10 78,05 3,33 18,63 128,64
Oleo 1 Produto 6 20% PP1381 10 76,91 21,05 2,03 137,14
Oleo 2 Produto 7 10%PP1381 10 86,30 3,78 9,90 135,28
Oleo 2 Produto 8 10% PP1381 5 84,63 2,77 12,50 125,12
Oleo 2 Produto 9 20% PP1381 10 59,66 28,88 11,46 139,84
Oleo 2 Produto 10 20% PP1381 5 86,18 0,52 13,36 125,24
Oleo 4 Produto 11 10% PP1099 10 91,13 0,03 9,33 127,50

Oleo 1: Buriti bruto , 6leo 2: buriti extraido pswlvente e 6leo 4: buriti neutralizado

A semelhanca do craqueamento térmico com todosrambiies liquidos cataliticos

obtidos apresentaram um alto indice de acidez, reeagima de 120 mg/g.

A utilizacdo de uma taxa de aquecimento menor (BnftQ levou a uma maior
formacao de produtos liquidos, tanto com 10 conmo 20% de catalisador. A combinacao da
taxa de aquecimento mais rapida (10 °C/min) e mai@ntidade de catalisador (20%)
levaram aos piores resultados, com grande formdeasiduos. Estes resultados indicam
gue um aquecimento mais lento favorece o craqudamgrovavelmente pelo aquecimento
mais homogénemistura amostra / catalisador. Por outro lado,@mdesmaiores quantidades
de catalisador favorece a formacdo de produtosdpsssecundéarios que ficam retidos no

reator.

A zedlita PP 1381, mais acida, foi a que apreseminior convencao do que a zeolita
PP 1099, indicando uma maior atividade catalitw@naqueamento secundario (de moléculas
obtidas pelo cragueamento primario do triglicerJdemquanto que a zeolita ppl099

apresentou o maior rendimento.
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O espectro de infravermelho dos produtos liquidnsrdqueamento termocatalitico e
6leo de buriti extraido por solvente estéo represiEs nas figuras 5.19 e 0s outros espectros

dos produtos 5, 6, 7,8 e 10 estéo representaddsaxm G.

Produto9
Produtol1
100 -
80 -
S
K]
&) 60 —
b
= 723
2 40 - 965
©
- \ 1287
20 - 1414
1463
04 2853,32 1710
2922.79
4000 ' 35'00 ' 30'00 ' 25'00 ' 20'00 ' 15'00 ' 1(;00 ' 5(')0

Comprimento de onda (cm™)

Figura 5.19: Espectro de Infravermelho dvoduto liquido craqueado de buriti extraido
por solvente com 10% de PP 1381 de 10°C/mi(Rroduto 9 ) e o produto liquido craqueado
do 6leo deburiti neutralizado com 10 % PP1099 e 10 /C/mir{Produto 11).

Nos espectros de infravermelho dos produtos ligquatiiidos com a zedlita, eles sédo
semelhantes aos espectros dos produtos térmicoappesentarem a banda de estiramento
caracteristica de acidos carboxilicos em 1711,07 denforma coerente com os altos indices
de acidez em todos os testes. As bandas de egsti@s1aos infravermelhos dos produtos 9 e

11 estao representados na tabela 5.22.
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Tabela 5 22:VibragOes caracteristicas dos produtos liquidds éleo

Numero de ondas (cn') Grupo funcional Produto 9 Produto 11
3400-2400 OH X »
2922.79 Deformacao axial de X «
CHs
2853,32 Deformacao axial de X «
CH,
1710 C=0 de,a.\mdo X «
carboxilico
Deformagéo angular X «
1463 do CF,
1414 C-O-H X X
1287 C-O X «
965 OH fora do plano X X
723 Deformacéao X «

assimétrica de CH

Os espectros de RMN d&C e 'H dos produtos liquidos do craqueamento
termocatalitico do 6leo extraido por solvente cdi @9 estdo apresentados na figura 5.29 a

5.34 e os espectros de RMN dos outros produtogltigestdo no anexo B.

Intensity

240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.20 Espectros de RMN df8C do produto liquido do craqueamento cataliticéléo
de Buriti neutralizado com 10% da zedlita PP11G8dEto 11).
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Intensity

15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.21: Espectros de RMN d# do produto liquido do craqueamento cataliticdlio
de Buriti neutralizado com 10% da zedlita PP118%gtde aquecimento de 10°C/mim)
(Produto 11).

Os espectros de RMN confirmam que os produtosdégusdo formados basicamente
por acidos graxos de cadeias longas com algumaturagdes. Os picos a 180,49 ppm no
espectro dé>C e a 10,11 ppm no espectro e sdo relativos ao carbono da carbonila e ao
hidrogénio &cido, respectivamente. Os picos em14&ppm no espectro d&C e em 5-6
ppm no espectro d&H sdo relativos aos carbonos e aos hidrogéniosirdasuracdes,
respectivamente. Os demais picos em campo mai® Isdia relativos aos carbonos e aos
hidrogénios das cadeias saturadas dos acidos grasdabelas 5.23 e 5.24 representam as
bandas dos espectros de RMN do produto 11.
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Tabela 5.23: Deslocamentos quimicos de RMN &€ caracteristicos do craqueamento
catalitico do 6leo de Buriti neutralizado com 10&awzédlita PP1109 (Produto 11).

DESLOCAMENTOS QUIMICOS (ppm) TIPO DE CARBONO *C
14,38-34,36 ppm Hidrocarbonetos (£#CH )
76,58- 76,84 ppm Cloroférmio deuterado
129,91-147,17 ppm Olefinas (C=C)
180,48 ppm Acidos Graxos

Tabela 5.24: Deslocamentos quimicos de RMN dd caracteristicos do craqueamento
catalitico do 6leo de Buriti neutralizado com 10&awzeolita PP1109 (Produto 11).

DESLOCAMENTOS QUIMICOS (ppm) TIPO DE PROTON *H
0,86-0,9 ppm Alquila primaria
1,2-1,31 ppm Alquila secundéria

1,63 ppm Alquila terciaria
2,32-2,37 ppm Olefinas

5,34 ppm Vinilico RC=CH-R

7,26 ppm Cloroférmio deuterado

10,11 ppm Acido carboxilico

As analises de CHN de duas amostras estdo remdasnhas tabelas 5.25, 5.26 e
5.27. As amostras mostram composicbes proximas laquds Aacidos graxos
monoinsaturados. A titulo de exemplo, a férmula awdo oleico é GH340,, 0 que

corresponde a uma proporcao {gho 11.
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s e oA s

produtos liquidos.

P(%0)
C H N o

Amostras

Produto liquido de buriti extraido por solvente cdd% de PP138172,6 12,0 0,9 14,5
e 139,84 mg KOH/g (10 °C/mim) (produto 9)

Produto liquido de buriti bruto com 10% de PP138128,64 mg

KOH/g (10 °C/mim) ( produto 5) 783 122 03 92

. Calculado por diferenca

Tabela 5 26 Razdes atbmicas nas amostras.

Relagbes X/Y
H/IC O/C H/O N/C

Amostras

Produto liquido de buriti extraido por solvente c2@® de
PP1381 e 139,84 mg KOH/g (10 °C/mim) 1,98 0,154 13,18 0,150
Produto liquido de buriti bruto com 10% de PP1382&,64
mg KOH/g (10 °C/mim) 1,87 0,088 21,03 0,088

Tabela 5 27:Férmulas empiricas dos dois produtos liquidos.

Formula
Amostras .
Empirica
Produto liquido de buriti extraido por solvente c2d8o de PP1381 e
139,84 mg KOH/g (10 °C/mim) (produto 9) CH19800,15
Produto liquido de buriti bruto com 10% de PP1382& 64 mg KOH/g
(10 °C/mim) (produto 5) CHy,8700,00

O Diagrama de Van Krevelen (ver figura 5.22) pod&e ssado para inferir o
comportamento na combustdo através da estruturaiag)i dos combustiveis gerados no
processo. O diagrama € montado a partir das razékeses de O/C e H/C das amostras.
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A comparacdo dos produtos obtidos através do caacgro do Oleo de buriti e do
Oleo in natura é mostrada através do diagramaguadb.22. A comparacédo destes resultados
com os outros combustiveis apresentados no diagraoetia que o ideal € que a razdo molar
de O/C seja proxima de zero e que a razdo de lg(@ fia faixa de 1,5 - 2,0 valores tipicos

dos combustiveis de origem fdssil, gasolina, quere® diesel.

Observa-se que tanto o 6leo de buriti (Tabela ®B4&kquanto os produtos cragueados
possuem razdes de H/C na faixa de 1,5 - 2,0, gmnelente ao combustivel féssil. No
entanto, o produto liquido de buriti extraido polvente com 20% de PP1381 e acidez de
139,84 mgon/g (taxa de 10 °C/mim) apesar de possuir a malacde H/C, possui também a

maior relagéo O/C. Esta alta relagdo de O/C paeefanir na combustéo.

£ PiieC i mithanol
] = O
H' addibon
o
— caluone ._.'.3
® 3
lignoeallulosic | @ 'i:'|E.‘D
o : Jleo Grag- 1
® Oleo Crag 2
piyTolys %
Y ® Cleo ]
Yy = .
5 ® Cleo 2
= eyl Ethanod
L] celfuloses Tevulinate DME
2 214 = &
QG
Ly it
iyt rothermal o
114 — liguelaction K
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diszel (FT)
L fade s -] el -I'J,l!_l:p'ulil
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Figura 5.22: Diagrama de Van Krevelen representa relacao estrazées molares de O/C e
H/C dos 6leos e produtos liquidos obtidos. Prodigtado do buriti bruto com 10 % de PP
1381 a 10 °C/min (Produto 5) — Oleo Craq.1 ; Prodifquido termocatalitico de buriti

extraido por solvente com taxa de 10°C/mim a 48@ 20 % de HZSM-5 (Produto 9) - Oleo
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Crag. 2 ; Oleo de buriti extraido por solvente @ e . Oleo de buriti extraido por solvente

misturado com neutralizado (6leo 3).

Portanto os produtos liquidos de buriti analisatixs possui grande diferenca em suas

férmulas empiricas.

Os conteudos de carbono e de hidrogénio contribysmsitivamente para a
determinacdo do poder calorifico superior te6rRGS, e o conteido de oxigénio contribui

negativamente, conforme mostrado na tabela 5.28.

Equacao 6:Poder calorifico superior

PCS =0,341. %C + 1,1783. %H + 0,10055. %S - 0,1932 — 0, 015. %N - 0,0211}.

% cinzas

Tabela 5.28: Percentagem de CHON e o poder calorifico dos d&eoburiti e do produto

liguido com a zedlita.

P (%) PCS

(MJ/Kg)

Amostras
C H N O*

Oleo Buriti extraido por solvente 77,3 11,9 0,2 106 39,2

Oleo de Buriti extraido por solvente misturado co
neutralizado m77,2 12,2 0,4 10,2 39,6

Produto liquido de buriti extraido por solvente co
20% de PP1381 e 139,84 gag/g (10 °C/mim) 726 120 09 145 374
Produto liquido de buriti bruto com 10% de PP1381
128,64 Mgon/g (10 °C/mim) %3 122 03 92 401

Oleo diesel - - - - 44,0

Os resultados indicam que o PCS dos produtos bgquidraqueados sé&o

aproximadamente 10% inferiores ao valor tipicodubpara o 6leo diesel fossil.
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5.6 RENDIMENTO DA REACAO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATAITICO DO
OLEO DE BURITI EM ESCALA DE LABORATORIO COM CATALI®DORES
BASICOS.

Foram realizadas nove testes com as taxas de awprgoi de 5 e 10 °C/mim, com
dois catalisadores basicos: carbonato de sodieC®a) e Oxido de célcio (CaO). A
temperatura final dos testes foi de 480 °C. Osinegigkos assim como os indices de acidez
obtidos para o carbonato de sddio e o 6xido deccéktdo apresentados nas Tabelas 5.29 e

5.30, respectivamente.

Tabela 5.29:Resultados da reacao de craqueamento cataliticdiNegCOs;

Vassa de indice de

Oleo Produto  catalisador Taxa Rendimento Residuo Gases Acidez do

%) [°C/mim] [%] [%]  [%] produto

[mg KOH/d

OLeo Prciguto 10 10 80,23 1,13 18,62 32,52

Oleo Produto 10 5 78,78 1,22 19,99 16,04
4 13

Oleo Produto 5 10 57,32 0,97 41,69 1,17

4 14

Oleo 4: Buriti Neutralizado
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Tabela 5.30:Resultados da reacdo de craqueamento cataliticCed.

indice
de
. Mas_sa de Taxa Rendimento Residuo Gases Acidez
Oleo Produtos catalisador °C/mim] (%] [%] (%] do
[%0] produto
[mg
KOH/g]
Oleo 2 Produto 15 20 10 82,82 5,85 11,32 6,94
Oleo 2 Produtol6 20 5 82,44 6,69 10,85 4,32
Oleo 2 Produtol? 10 10 80,56 6,74 12,68 30,96
Oleo 1 Produto 18 10 10 91,69 0,84 7,46 10,14

Oleo 1 : Buriti bruto e Oleo 2: Buriti extraido pswlvente

De uma forma geral, os catalisadores basicos fdrastante efetivos na reducéo do
indice de acidez dos produtos liquidos da reacacratpieamento do 6leo de buriti. Neste
aspecto, o carbonato de sddio teve o melhor desdrapgerando produtos com acidez muito
baixas, proximas de 1 mg KOH/g.

Os rendimentos em produtos liquidos foram bastalgeados, acima de 80% na
maioria dos testes, mas um pouco menores que dsnemos obtidos nos testes térmicos e
com catalisadores acidos.

O aumento da quantidade de catalisador de 10 p&de/ou a uma forte reducéo
do indice de acidez dos produtos liquidos. No éofamo caso do carbonato de soédio, o
aumento da quantidade de catalisador levou també&mma reducdo do rendimento em
produtos liquidos.

A reducdo da taxa de aquecimento de 10 para 5 ACleviou a producéo de produtos
liquidos de menor acidez, indicando mais uma vez @uma menor taxa de aquecimento

favorece a acao do catalisador.
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Apesar de indices de acidez um pouco mais elevadosgsultados obtidos com o
oxido de célcio sdo mais interessantes por permaitobtencdo simultanea de um bom
rendimento e de uma baixa acidez. Além disso, aladxie célcio € mais barato que o
carbonato de sodio.

E provavel que com a utilizagdo desses sélidos amres proporcoes seja possivel
obter produtos com indices de acidez ainda maiobaatendendo a especificacdo atual de
indice de acidez para o biodiesel da ANP, que&%lengkon/Q.

A titulo de ilustracdo, os espectros de infravenoel dos produtos liquidos
craqueados do 6leo de buriti neutralizado e exirpit solvente (produto 14 e produto 16)
estdo representados na figura 5.23, observa-s@equeena bandas de estiramentos de 1715,4
e 1716,6 referente a carbonila de cetensambém sinais comuns como 1639,49cm
caracteristico das vibracdes axiais das ligagcdeS @e alcenos. Os outros espectros dos
produtos 12, 13, 15,17 e 18 estéo representadasexm H.

Produtol14
Produto16

100
80 4
;\3 ]
bt 3419,34
g o1 967 | 722
< 910
&
g 407 1370,17
204
| 17166 44601
0 202352 2854,05
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

comprimento de onda (cm™)

Figura 5.23: Produto liquido do 6leo de buriti neutralizado c@h% de NgCO; a taxa de
10 °C/mim (Produto 14) e Espectie Infravermelho do Produto Liquido do Gleo de Buri
extraido por solvente com 20 % de CaO e taxa d&rbih (Produto 16).

As bandas de estiramentos dos infravermelhos doslufps 14 e 16 estédo
representadas na tabela 5.31.
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Tabela 5 31:Vibracdes caracteristicas dos produtos liquidos 18

NGmero de ondas (cni) Grupo funcional Produto 14 Produto 16
3419,24 Harmonicas X X
2923,52 CHs X X
2854,05 CH; X X
1716,6 C=0 de cetona - X
17154 C=0 de cetona X -
1639,49 C=C X X
1460,1 C-C angular assimétrico X X
1370,1 CHs angular simétrico X X

967 e 910 C-H monossubistituido X X
722 CH; X X

Na figura 5.23 os espetros de infravermelhos d@ @e buriti nos dois casos,
aumentando a percentagem de catalisador basico dN&LLO3) de 10 para 20 % , eles néo

possui a banda de 1710 indicando a baixa acideprddsitos liquidos .

Os espectros de RMN d&C e'H do produto liquido do craqueamento termocatalitic
do oleo de buriti neutralizado sdo apresentaddgynea 5.24 a 5.27. Os espectros do RMN

dos produtos 12, 13,16 e 17 estdo no anexo C.
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5.24: RMN de **C do produto liquido craqueado de 6leo Buriti nelizado com 20%
NaCO; e taxa de 10°C/mim (Produto 14).
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Figura 5.25: RMN de'H do produto liquido craqueado de 6leo Buriti nalizado com 20%
NaCO; e taxa de 10°C/mim (Produto 14).
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Figura 5.26: RMN de *C do produto liquido craqueado Buriti extraido polvente com
20% de CaO e 10 °C/mim (Produtol5).
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Figura 5.27: RMN de™H do produto liquido craqueado Buriti extraido polvente com 20%
de CaO e 10 °C/mim (Produtol15).
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Nas figuras 5.25 a 5.27 os espectros de RMN s&zigas com bandas em 130-145
ppm no espectro d€C e em 5-6 ppm no espectro ¢ sdo relativos aos carbonos e aos
hidrogénios das insaturacbes e 0s demais picos aenpa mais baixo séo relativos aos
carbonos e aos hidrogénios das cadeias saturadaxidos graxos. Os picos a 180,49 ppm
no espectro d€C e a 10,11 ppm no espectro'tiesdo relativos ao carbono da carbonila e ao
hidrogénio acido ndo séo evidentes nos espectridodaos baixos indices de acidez . As

tabelas 5.32 e 5.33 representam as bandas dosresgerRMN dos produtos 14 e 15.

Tabela 5.32:Deslocamentos quimicos de RMN d€ do produto liquido craqueado de 6leo
Buriti neutralizado com 20% N@O; e taxa de 10°C/mim (Produto 14) e produto liquido

craqueado Buriti extraido por solvente com 20% d® € 10 °C/mim (Produtol5).

TIPO DE CARBONO ¢ Deslocamentos quimicos doDeslocamentos quimicos do

produto 14 produto 15
R-CH; 14,31-29,91 ppm 14,16-29,93 ppm
Ry-CH, 32,18-34,06 ppm 32,16-46,23 ppm
Cloroférmio deuterado 76,58- 76,84 ppm 76,82-7ppm
Olefinas (C=C) 114,25-139,37 ppm 114,22-139,23 ppm

Tabela 5.33:Deslocamentos quimicos de RMN ¢ do produto liquido craqueado de 6leo
Buriti neutralizado com 20% N@O; e taxa de 10°C/mim (Produto 14) e produto liquido
craqueado Buriti extraido por solvente com 20% d® € 10 °C/mim (Produtol5).

TIPO DE PROTON H Deslocamentos quimicos do Deslocamentos quimicos do

Produto 14 Produto 15
Alquila primaria 0,89-0,93 ppm 0,91-0,96 ppm
Alquila secundaria 1,29-1,36 ppm 1,32-1,38 ppm
Alquila terciaria 1,62 ppm 1,65 ppm
C=0 de cetona 2,05-2,40 ppm 2,05-2,44 ppm
Olefinas 4,93-5,85 ppm 5,00-5,84 ppm

Cloroférmio deuterado 7,27 ppm 7,27 ppm
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5.7 CRAQUEAMENTO TERMICO DO SABAO DE BURITI EM REAJR DE ESCALA
DE LABORATORIO.

Neste trabalho de dissertacdo foram preparadogsal@sodio e potassio do Oleo de
Buriti. Os testes com sabdes foram realizados gosguacredita que sabdes sejam formados
como produtos intermediarios das reaces de cramprda com catalisadores basicos. Além
disso, estes produtos sdo obtidos nas operacGesirz de 6leos vegetais e constituem uma

matéria prima barata para o processo de craqueament

Foram realizados trés testes com taxa de aqueanuentlO °C/min e temperatura
final de 480°C. Os rendimentos bem como os indileeacidez obtidos estédo representados na
Tabela 5.34.

Tabela 5.34:Rendimentos da reagdo de cragueamento térmicabdo sle buriti

Oleo Rendimento Residuo Gases Indice de Acidez

Produte " ogy %]  [%]  [mgKOH/d
Sabao de buriti com
NaOH (1) Produto 19 49,61 13,69 34,11 2.0
Sabao de buriti com
NaOH (2) Produto 20 46,78 13,24 39,98 1,9
igb:o de buriti com Produto 21 56.42 20.49 23.09 o

Os rendimentos obtidos séo relativamente baixosndpuacomparados com o0s
resultados dos testes de craqueamento térmico aditicat observou-se a formacdo de
quantidades importantes tanto de residuo sélidoocdengases. No entanto, os indices de
acidez dos produtos liquidos séo baixos, compara@s melhores resultados obtidos com
20% de catalisadores basicos.

N&o houve diferenca sensivel entre os produtosgl@bt partir dos sabdes de sddio e
de potassio. Cabe lembrar que por questbes de, austmior parte dos sabdes residuais

produzidos industrialmente é a base de sédio.

Os espectros de infravermelho dos produtos liquidosraqueamento dos sabdes de
buriti estdo representados nas figuras 5.28 e 6.28pectro do produto 20 esta representado
no anexo . Observam-se bandas entre 2928,64, ®928654,7 e 2854,4 chassociadas as

deformacdes axiais alifaticas das ligagdes C-Hnebém o sinal em 1641,5 e 1647 tm
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caracteristico das vibracdes axiais das ligac0&3 d&=alcenos, associadas as insatura¢cdes do

acido oléico presente no 6leo de buriti. Ndo semasa banda a 1710 ¢meferente & baixa
acidez dos produtos.

Trasmitancia (%)

Sab&o de buriti com NaOH(1) |

100 —+

80 - 1641,5 722
13753 | 993

60 1716,8 908

40
1460,9
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o 2854,7
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Figura 5.28 Espectro de Infravermelho do produto liquido chigoeamento térmico do
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Figura 5.29: Espectro de Infravermelho do produto liquido damaeamento térmico do

sabdao de buriti com KOH (produto 21).
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As bandas de estiramentos dos infravermelhos da@esade buriti com NaOH (1)
KOH estao representadas na tabela 5.35.

Tabela 5 35:Vibrac¢des caracteristicas dos produtos liquidos 23

Numero de ondas (cni’) do  Numero de ondas (cni’) do

Grupo funcional Sabao de buriti com NaOH Sabao de buriti com KOH

CHs 2928,64 2923,6
CH, 2854,7 2854,4
C=0 de cetona 1716,8 1715,5
Cc=C 1641 1647
C-C angular assimétrico 1460,9 1461,5
CHs angular simétrico 1375,3 1375,5
R-C=C 993 e 908 993 e 909
CH, 722 721

As Figuras 5.28 e 5.29 apresentam os espectrodd\ede carbono e hidrogénio dos
produtos liquidos do craqueamento dos sabdes ded@eburiti os espectros do sabdo de
buriti com NaOH (2) esta no anexo D. De uma marg@ral, os espectros indicam a presenca
de uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, elevado nimero de carbonos e algumas

insaturacdes. N&o se observa a presenca de sanacteristicos de acidos graxos ou ésteres.
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Figura 5.30: Espectros de RMN d¥C do produto liquido de sab&o budtm NaOH (1)
térmico(taxa de aquecimento de 10°C/mim e I.A. de 2,0mddK (Produto 19).



117
Resultados e Discussdes

Intensity

15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.31: Espectros de RMRH do produto liquido de sab&o budém NaOH (1) térmico
(taxa de aquecimento de 10°C/mim e |.A. de 2,Qendg) (Produto 19).
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Figura 5.32: Espectros de RMN d&€C do produto liquido de sab&o budtim KOH térmico
(taxa de aquecimento de 10°C/mim e |.A. de 1,9 r@dHKy) (Produto 21).
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Figura 5.33: Espectros de RMN d& do produto liquido de sab&o budom KOH térmico
(taxa de aquecimento de 10°C/mim e L.A. de 1,9 r@dHKy) (Produto 21).

As tabelas 5.36 e 5.37 representam as bandaspesres de RMN de carbono e
hidrogénio do sab&o de buriti com NaOH.
Tabela 5.36: Deslocamentos quimicos de RMN € do produto liquido craqueado do
sabdo de buriti com NaOH (1) (Produto 19preduto liquido de sab&o buritbm KOH
térmico(taxa de aquecimento de 10°C/mim e I.A. de 1,9 r@idkg) (Produto 21).

TIPO DE DESLOCAMENTOS DESLOCAMENTOS
CARBONO ®C  QUIMICOS DO PRODUTO 19  QUIMICOS DO PRODUTO 21

R-CHg 14,11-29,93 ppm 14,26-29,88

Ro-CH, 32,16-46,24 ppm 32,15-46,20

Cloroférmio 76,8- 77,65 ppm 76,77-77,62
deuterado

Olefinas (C=C) 114,19-139,14 ppm 112,07-139,34




119
Resultados e Discussdes

Tabela 5.37:Deslocamentos quimicos de RMN ‘ttedo produto liquido craqueado do sab&o
de buriti com NaOH (Produto 19) e produto liquidnsdbéao burittom KOH térmicqtaxa
de aquecimento de 10°C/mim e I.A. de 1,9 mg KOKgdduto 21).

TIPO DE DESLOCAMENTOS DESLOCAMENTOS
PROTON *'H QUIMICOS DO PRODUTO 19  QUIMICOS DO PRODUTO 21
Alquila primaria 0,88-0,92 ppm 0,88-0,92
Alquila secundaria 1,35 ppm 1,29-1,35
C=0 2,06-2,38 ppm 2,06-2,38
Olefinas 4,91-5,74 ppm 4,91-5,74
Cloroférmio 7,27 ppm 7.27
deuterado

5.8 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO OLEO DE PALMA B REATOR DE
ESCALA DE LABORATORIO

Para fins de comparacgéo preliminar, realizou-séchfeo) testes com 6leo de palma
utilizando taxas de aquecimento de 5 e 10 °C/mim axedlita acida PP 1381 e Calmn
térmico (sem catalisador) com uma taxa de 10 °C/r@iswrendimentos bem como os indices

de acidez obtidos estdo apresentados na tabela 5.38
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Tabela 5. 38:Rendimentos das reagfes de craqueamento térrreomecataliticos

. indice
Residuo
Massa de . de
- : Taxa Temperatura Rendimento e Gases .
Oleo Produto catalisador [°C/mim] °C] [%] [%] Acidez
[%0] [mg
KOH/qg]
Palma Produto _—
Refinado 22 Térmico 10 450 55,39 44,6 114,45
Palma
. Produto 10 %
Refinado 23 PP1381 10 450 75,34 26,58 102,23
Palma Produto
Refinado 24 10% PP1381 5 450 75,97 24,02 112,57
Palma Produto
neutralizada* o5 10 % CaCQ@ 10* 430~ 91,13~ 9,36* 56,235*
Palma Produto
neutralizada* 26 20 % CaCQ@ 10* 430* 66,93* 33,07* 12,93

*Dados fornecidos por Lhamas, 2011.
Os resultados obtidos sao similares aqueles obtidos o 6leo de buriti, com a
diferenca de que no caso do 6leo de palma os ;xde@acidez dos produtos liquidos obtidos

foram mais baixos.

Da mesma forma que para o 6leo de Buriti, o crageeso catalitico com os
catalisadores basicos mostrou-se mais satisfatéeidzindo os indices de acidez dos
produtos liquidos. A converséo obtida com 10% dearaato de calcio foi de 91%, maior que
aquelas obtidas pelo catalisador acido tanto negsotle buriti e palma. JA com 20% do
catalisador basico a conversao caiu para 66,9%seprando um comportamento analogo ao

6leo de Buriti.

Os espectros de infravermelho dos Oleos de palaota brneutralizado e dos produtos
liquidos do craqueamento térmico e com o catalisadolitico PP 1381 estdo apresentados
nas figuras 5.34. Os espectros sdo semelhantesbandas largas entre 3600 — 2500'cm
referentes & hidroxila dos acidos graxos preseatésnda em 1709,57 Enreferente a
carbonila dos mesmos. As bandas de estiramentosnttasermelhos do oleo de Palma
Refinado, Produto liquido de 6leo de palma refingatmico (produto 24) e Produto liquido
de 6leo de palma refinado com 10% e taxa de 10ifCQjfmoduto 25) estdo representadas na

tabela 5.39. Os espectros dos produtos liquid@32226 estdo representados no anexo J.
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— Produto 24
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Figura 5.34: Espectros de Infravermelho do 6leo de Palma Redindcbduto liquido de éleo

de palma refinado térmico (produto 24) e Prodwoitio de 6leo de palma refinado com 10%
e taxa de 10 °C/min (produto 25).

Tabela 5.39:Vibracdes caracteristicas dos produtos liquido224 6leo de palma refinado.

Numero de ondas Grupo funcional Produto Produto Oleo de Palma
(cm™) P 24 25 refinado
3458.,8 Harmonicas - - X

3400-2400 OH X X _
2933 CHs X X X
2854 CH; X X X

1744,67 C=0 de éster - - X
170957 C=0 de acido « y ]
carboxilico
Deformacao angular
1466 de CH X X «

1294 9 e 1156,7 C-O de éster - - X
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Os espectros de RMN d&C e'H das amostras de craqueamento térmico e catalitico
do produto liquido do 6leo de palma estédo reprasesta seguir nas figuras 5.35, 5.36,5. 37,
5.38,5. 39 e 5.40. Os espectros de RMN do produtstio no anexo E.

Intensity

240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20

Chemical Shift (ppm)
Figura 5.35: Espectros de RMN déC do produto liquido térmico de 6leo de palma afin
(produto 22).

Intensity

4 3 2 1 0 -1

15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.36: Espectros de RMN d#l do produto liquido térmico de 6leo de palma iedin
(produto 22).
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Figura 5.37: Espectros de RMN d€C do produto liquido catalitico de 6leo de palma

refinado com 10% de zedlita com 10°C/mim (prodigp 2
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Figura 5.38 Espectros de RMN d#i do produto liquido catalitico de 6leo de palnfineslo

com 10% de zedlita com 10°C/mim (produto 23).
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Figura 5.39: Espectros de RMN dféC do produto liquido catalitico de 6leo de palma
neutralizado com 10% de &20; com 10°C/mim (produto 25).
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Figura 5.40: Espectros de RMN di# do produto liquido catalitico de 6leo de palma
neutralizado com 10% de &20; com 10°C/mim (produto 25).
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A semelhanca do que foram observados para o O0l&udg, os espectros de RMN
confirmam que os produtos liquidos sdo formadogaaente por acidos graxos de cadeias
longas com algumas insaturacdes. Os picos a 180npgnespectros déC e a 11 ppm nos
espectros déH sdo relativos ao carbono da carbonila e ao hégiogacido, respectivamente.
Os picos em 110-135 ppm nos espectros’8ee em 4,5-6 ppm nos espectros Hesao
relativos aos carbonos e aos hidrogénios das nagéikes, respectivamente. Os demais picos
em campo mais baixo séo relativos aos carbonos didmgénios das cadeias saturadas dos

acidos graxos, as bandas de deslocamentos estéseaadas na tabela 5.40 e 5.41.

Tabela 5.40 Deslocamentos quimicos de RMN'd€ dos: Produto liquido de éleo de palma
refinado térmico (produto 22), Produto liquido deodde palma refinado com 10% e taxa de
10 °C/min (produto 23) e. Produto liquido de olegpdlma neutralizada com 10% deCa;
com 10°C/mim (produto 25)

TIPO DE CARBONO *°C Produto 22 Produto 23 Produto 25
R-CH; 14,10-29,91 14,18-29,91 14,32-29,98
R2>-CH, 32,13-34,21 32,14-34,28 32,19-44,02
Cloroformio deuterado 76,83-77,68 76,79-77,63 79,858
Olefinas (C=C) 114,85-129,98 114,83-129,97 1142931

C=0 de acido carboxilico 180,01 180,42 180,08
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Tabela 5 41:Deslocamentos quimicos de RMN e dos produtos: Produto liquido de 6leo
de palma refinado térmico (produto 22), Produtaitiq de 6leo de palma refinado com 10%
e taxa de 10 °C/min (produto 23) e. Produto liquddadleo de palma neutralizada com 10%
de CaCO; com 10°C/mim (produto 25)

TIPO DE CARBONO *H Produto 22 Produto 23 Produto 25
R-CH; 0,83-0,88 0,87-0,91 0,86-0,9
R2>-CH, 1,25 1,27 1,26-1,33
Rs-CH - 1,63 -
C=C-CH 2,26-2,28 1,98-2,34 2,13
Cloroférmio deuterado - - 7,26
Olefinas (C=C) 4,56 e 5,3 4,65 e 5,36 5,01e5,34
C=0 de &cido carboxilico 11,05 10,87 -

5.9 RENDIMENTOS DA REACAO DE CRAQUEAMENTO TERMICO @ OLEO DE
BURITI (MAURITIA FLEXUOSA L.) EM REATOR DE ESCALA &MI-PILOTO

Para fins de comparacédo preliminar do desempenhreadd@o num reator de aco de
maior porte, realizou-se um teste termocatalitmm @ taxa de aquecimento de 10 °C/mim e
15% de 6xido de calcio (calcinado a 900 °C por h@ss) e um teste térmico com uma taxa
de 10 °C/mim do oOleo de buriti extraido por soleemhisturado com neutralizado. A
temperatura final dos testes foi de 450 °C. Osinesigtos bem como os indices de acidez

estdo indicados na tabela 5.42.

Tabela 5.42:Rendimentos das reacdes de craqueamento térrtecmecataliticos em escala
semi-piloto.

Massa de indice de
Aleo Produto  catalisador Taxa Rendimento Residuo Gases Acidez
[%] [°C/mim] [%0] [%0] [%0] [mg
° KOH/g]
Oleo 3 27 Térmico 10 80,85 14,08 5,05 93,9
L 0,
Oleo3 28 15% de 10 70 1579 1421 10,1
CaoO

Oleo 3: buriti extraido por solvente misturado cmipuriti neutralizado.
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Os resultados obtidos s&o similares aos testegator de vidro (bancada) em termos
de rendimento. Ja os indices de acidez dos protigtados obtidos tanto no cragueamento
térmico como no teste com o6xido de calcio apresamtianenores valores que os produtos
equivalentes obtidos no reator de vidro. E provéue a melhor troca térmica pelas paredes
de aco do reator e, principalmente, a melhor a@ptat reator semi-piloto permitiram um
maior avanco das reacoes de cragueamento.

Os espectros de infravermelho dos produtos térmicatalitico do 6leo de buriti no
reator semi-piloto estao representados na figyrh Bode-se verificar claramente a diferenca
entre os produtos, com o cragueado térmico apaasdmias bandas caracteristicas dos acidos
graxos (banda larga entre 3600 e 3000 enbanda estreita em 1709 Ynenquanto que o
cragueado com CaO apresenta bandas tipicas decdmiblometos, com uma pequena banda
em 1715,8 cil que pode ser atribuida & presenca de cetonasdmoemte formadas quando
se usa o calcio). As bandas de estiramentos davénfmelhos do Produto liquido de 6leo de
buriti térmico e Produto liquido de 6leo de budtm 15 % de CaO (produto 30) estédo
representadas na tabela 5.43.

Térmico
Produto 30

100
801 3429,34

60

40

Transmitancia (%)

20 2920,23

2927,9
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm-1)

Figura 5.41: Espectro de Infravermelho dos produtos liquidos daqueamentos térmico e
catalitico com 6xido de calcio do 6leo de burititnalizado (Produto 30).
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Tabela 5.43:Vibrac6es caracteristicas dos produtos: Craqudaddleo de buriti térmico e
Produto liquido de 6leo de buriti com 15 % de Cpf@duto 30)

Grupo funcional Numero de ondas (cm') do  Numero de ondas (cni') do
b Produto liquido térmico Produto 28
OH Banda larga de 3400-2500 -
CHjs 2927,9 2923,23
CH, 2852,7 2852,7
C=0 de cetona - 1715,8
C-C angular assimétrico 1460,11 1462,04
CH, 722 722

Os espectros de RMN d&C e'H dos produtos do craqueamento térmico e catalitico

do produto liquido do Gleo de buriti no reator s@itoto estdo representados a seguir nas
figuras 5.42, 5.43, 5.44 e 5.45.

29.88

29.53

22.87

0.7

Intensity
o
(=]
114.83
34.29 32.12
74.90-29.27
14.21

| M——

240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.42: Espectros de RMN déC do produto liquido Térmico de 6leo de buriti eido

por solvente misturado com neutralizado.
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Figura 5.43: Espectros de RMN d#i do produto liquido Térmico de 6leo de buriti ektio

por solvente misturado com neutralizado.
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Figura 5.44 Espectros de RMN d€C do produto liquido Termocatalitico de 6leo detbur

40 20 0 -20

extraido por solvente misturado com neutralizado &6 % de CaO.
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Figura 5.45 Espectros de RMN d#i do produto liquido Termocatalitico de 6leo deitbur

extraido por solvente misturado com neutralizado &6 % de CaO.

Os espectros de RMN confirmam que o produto liquidacragueamento térmico é
formado basicamente por acidos graxos de cadeigasccom algumas insaturacdes. O pico a
180,22 ppm nos espectrosd€ e a 10,28 ppm no espectro’tesao relativos ao carbono da
carbonila e ao hidrogénio acido, respectivamensepiCos em 110-135 ppm nos espectros de
13C e em 4,5-6 ppm no espectro e sdo relativos aos carbonos e aos hidrogénios das
insaturacdes, respectivamente. No caso do craqméamem 15% de CaO, os espectros
indicam a presenca de uma mistura de hidrocarbemetafinicos, com elevado nimero de
carbonos e algumas insaturacdes. Nao se observaesenpa dos sinais caracteristicos de
acidos graxos (coerente com o baixo indice de adideamostra). As tabelas 5.44 e 5.45
representam os deslocamentos quimicos dos pro2t®e28.
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Tabela 5.44: Deslocamentos quimicos de RMN tf€ dos: Craqueado de éleo de buriti
térmico (produto 27) e Produto liquido de 6leo detbcom 15 % de CaO (produto 28).

TIPO DE CARBONO **C Térmico Produto 28
R-CHs 14,21-29,88 14,28-29,87
R>-CH; 32,12-34,29 32,14-46,18
Cloroférmio deuterado 76,77-77,62 76,79-77,63

Olefinas (C=C)

C=0 de acido carboxilico

114,83-130,14

180,22

114,22-139,34

Tabela 5.45: Deslocamentos quimicos de RMN te dos: Craqueado de 6leo de buriti

térmico e Produto liquido de 6leo de buriti conPasle CaO (produto 28).

TIPO DE CARBONO 'H Térmico Produto 28
R-CH; 0,87-0,91 0,86-0,90
R>-CH;z 1,27-1,31 1,26
R3-CH - 1,53
C=0-Ch; - 2,00
C=C-CH; 2,09-2,37 2,12-2,37
Olefinas (C=C) 4,56 e 5,3 4,95 e 5,36-5,79
Cloroférmio deuterado 7,15-7,35 7,26
C=0 de acido carboxilico 10,29 -

5.10 CARACTERIZACOES ADICIONAIS DOS PRODUTOS LIQDOS

Objetivando-se a caracterizacdo fisico-quimica domdutos liquidos produzidos

foram caracterizados realizando-se as analisessdesidade cinematica. A Tabela 5.46 e

5.47 mostra os resultados obtidos nas analises-@siimicos dos 6leos craqueados de buriti.
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Pode-se observar que os resultados para as prageedfisico-quimicas (viscosidade
cinematica) estdo consoantes com as especificasiedselecidas para o diesel, pela Agéncia
nacional de Petrdleo, Biodiesel e Gas Natural (ANREeto para, Produto liquido de Buriti
extraido por solvente com 10% PP1381 (10°/mim)d&tm liquido de Buriti bruto com 20%
de PP1381 (10 °C/min) e Produto liquido de Bufi#r(nico) na escala semi-piloto 0os quais

apresentaram valores superiores ao especifica@st}6

Tabela 5.46:Viscosidade Cinematica (cSt) dos produtos liquelosescala de bancada.

Amostra Viscosidade Cinematica (cSt) -
NBR 10441

Produto liquido de Buriti extraido por solvente com 15. 0303
10% PP1381 (10°/mim) ’

Produto liquido de Buriti bruto com 20% de PP1381
(10 °C/min) 11, 0785

Produto liquido de Buriti extraido por solvente com 6. 1924
10% CaO (10°/mim) ’

Produto liquido de Buriti extraido por solvente com

20% CaO (10°/mim) 5, 8608
Diesel de Petr6leo ANP 2,0a5,0
Biodiesel ANP 3,0a6,0

Tabela 5.47 Viscosidade Cinemaética (cSt) dos produtos ligsielm escala semi piloto.

Viscosidade Cinematica (cSt) -

Amostra NBR 10441

Produto liquido de Buriti (Térmico) 8,9463

Produto liquido de Buriti (Termo catalitico) 4,8542
Diesel de Petréleo ANP 2,0a5,0

Biodiesel ANP 3,0a6,0
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6 CONCLUSAO

A Caracterizacao fisico quimica dos 04 (quatropdiple Oleos de buriti
(Mauritia flexuosa L). utilizados mostrou a necessidade da realizacaandepre-
tratamento (processo de neutralizagao) antes desso de craqueamento devido haver
um resultado promissor quanto ao rendimento nouegento térmico com oOleo
depois de neutralizado mesmo que fique indiferaatandice de acidez ,mas pode trazer
melhores rendimentos no produto final. Com os dspe@ analises de CHN de trés
deles mostrou que ndo héa diferenca em sua composica

Nas reacdes de cragueamento termocataliticos dadéléuriti e 6leo de palma
utilizando os catalisadores acidos apresentaradimenmtos elevados, porém indices de
acidez foram altos.

De uma maneira geral no craqueamento térmico olsieven alto indice de
acidez em todos os testes com 0leo de palma eléleariti.Em compensacao todos 0s
catalisadores foram ativos no processo de desaggere apresentaram resultados que,
quando comparados ao craqueamento térmico mostnargiroria nas propriedades
fisico quimicas especificadas para o diesel

A utilizagdo de catalisadores basicos no craquetnmdm 6leo de buriti e 6leo de
palma apresentou resultados satisfatorios prinoigale com relacéo ao baixo indice de
acidez dos produtos liquido. Os melhores produfm®xémaram-se bastante das
especificagcdes para o uso desse material em mothessl. Pode-se dizer que o
carbonato de sodio (Na0s), apesar de propiciar um menor rendimento na aséwve
do 6leo em compostos semelhantes ao diesel delgmetf@vorece o processo de
cragueamento secundario, originando produtos nes em hidrocarbonetoslm dos
principais aspectos a ser observado no produtoadueamento, € o valor da medida da
acidez do mesmo, uma vez que um biocombustivell@ro indice previne a corrosao
dos motores.

A rota do cragueamento de sabdes de buriti prepsauraal laboratorio apresentou
também resultados muito promissores quanto aodrdficacidez que foi menor em de
todos os testes correspondendo os parametros fesqoius para o diesel brasileiro.

Embora algumas propriedades dos produtos liquittmbupidos ainda estéao fora
das especificacdes da ANP, ao pensarmos em aubgerafa de comunidades isoladas

como principal objetivo do trabalho, tal diferengao € significante e o produto obtido
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podera ser utilizado em geradores de energia e ing@agricolas sem danos aos

motores.

Sugestdes

Neste trabalho foram utilizados para o Oleo detib@d (quatro) tipos de
catalisadores, mas nenhum teste foi realizado comutlizacdo dos catalisadores.
Caberia fazer, mas testes com outros catalisatlmes acidos como bésicos e reutiliza-
los.

Seria interessante também a utilizacdo de maisstest unidade semi-piloto de
2 litros em reacdes continuas e/ou com a utilizaiggam leito fixo possibilitando um
estudo mais aprofundado do processo de craqueanuiitando condi¢cbes diferentes
daquelas utilizadas nesse trabalho de dissertagao.

Com relacdo ao desempenho no motor do produtodbgaraqueado (diesel
vegetal), seria importante complementar este tgsteninar, empregando-se diferentes
misturas do produto liquido cragueado com Oleoetligsneral, indo até o teste com

diesel vegetal puro (DV100).



135
Redncias Bibliogréaficas

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABIOVE -Complexo Soja- Balanco Oferta /Demanda. Disponaret <http:// www
.abiove .com.br/balanco_br.html&cesso em: 08. Mai. 2011.

ABREU, Deise Hellen SoaresAnalise de dados experimentais obtidos do
Craqueamento Termocatalitico do Oleo de Buriti Mauritia flexuosa |.) em Escala
Semi-piloto. 2011. Trabalho de Conclusdo de Curso (GraduacaoErgenharia
Quimica)-Centro Tecnolégico. Universidade FedeoaPdra. Belém.

ALENCAR, J. W.; ALVES, P. B.; CRAVEIRO, A. APyrolysis of tropical vegetable
oils. J. Agric. Food Chem., v. 31, p. 1268-1270, 1983.

ALBUQUERQUE, Séamara R. Estudo do fruto do buritiMauritia flexuosa para
obtencé&o de 0leo e sintese de biodiesel. 29a RedAmidal da Sociedade Brasileira de
Quimica. Disponivel em: <http://sec.sbq.org.br/cd2@sumos/T1426-1.pdf >.Acesso
em: 15 Dez. 2010.

ALLINGER, J. ; ALLINGER, Norman L.Estrutura de moléculas organicas.Sao
Paula Edgard Blucher, 1969.

ALMEIDA, S. P.; PROENCA, C. E.; SANO, S. M.; RIBE®R J. F.Cerrado: espécies
vegetais Uteis. Planaltina, DF: EMBRAPA-CPAC, 1998.

ALTMAN, R.R.A.; CORDEIRO, M.M.C.M. 1964A industrializacdo do fruto do
buriti ( Mauritia vinifera Mart. ou M. flexuosa). Publicagdo n° 5, Quimica. INPA,
Manaus AM. 21p.

AGOSTINI, T. S.; SOARES, E. F.; ARELLANO BARRERA,.Determinacdo de
carotendides no Oleo da polpa de buritiln:. CONGRESSO DA SOCIEDADE
BRASILEIRA DE ALIMENTQOS, 14., Sao Paulo, SRnais... Sao Paulo: [s.n.], 1994.
p. 194-194.

AUGUSTO, Ana Lucia CredoQxidacdo dos Oleos da polpa de dend&léeis
guineenses) do Caiauné Elaes oleifera), do hibrido entre dendé e caiauné e da
mistura destes OleosDissertacdo de Mestrado. Universidade FederBlada, 1992.



136
Redncias Bibliogréaficas

BALAT, M., e BALAT, H. A Critical Review of Bio-diesl as a Vehicular Fuel
Energy Conversion and Management 2008;49:2727-2741

BALICK, M.J. 1982.Palmas Neotropicales: Nuevas fuentes de aceites @stibles.
Interciencia, 7(1): 2529.

BARBOSA, Reinaldo Imbrozio; LIMA, Arthur Dalton; MORAO JR. Moisés.
Biometria de frutos do Buriti (Mauritia flexuosa L. f. - Aracaceae) estimativas de
Produtividade de Polpa e 6leo vegetal em uma area garaiva em RoraimalMPA-
Boa Vista-Roraima,2009.

BARRERA ARELLANO, D.; SOARES, E. F.; AGOSTINI, T..;SCECCHI, H. M.
Characterization and carotenoid composition of tbypulp oil. In: IFT ANNUAL
MEETING, 1995, AnaheirBook of abstracts.Anahein: [s. n.], 1995.

BESSLER, K.E., RODRIGUES, L.®s polimorfos de carbonato de calcio — uma
sintese facil de aragonitaQuimica Nov&008;31:171-180

BRASIL. Ministério da industria e do comércio. Sgaria de Tecnologia Industrial
Producédo de combustiveis liquidos a partir de 6leogegetais Brasilia STI/CTI, 1985
p.135 a 160).

BORA, P. S.,, ROCHA, R. V. M., NARAIN, N., MOREIRA-MINTEIRO, A.C,
MOREIRA, R.A.; Characterization of principal nutritional components of
Brazilian oil palm (Eliaes guineensis) fruits Bioresource Technolog7 (2003) 1-5.

BURITI : Disponivel em:< http://www.facabiodiesel.com.lwthesel/ >.Acesso em:
23. Fev.2011.

CADENA, F.; Rizvi, R.; PETER, R. WProc. 22nd Midi Atlantic I ndustrial Waste
Conference, Drexel University, 1990, 77

CAMPESTRE. Oleo de palma-especificagdes técnicaspdbivel em: < http:/
www.campestre.com.br/especificacao_palmashtmli>gxem: 12 fev.2007.



137
Redncias Bibliogréaficas

CASTRO, J.C.; FIGLIUOLO, R.; NUNOMURA, S.M.; Silvd,.P.; MENDES, N.B.;
COSTA, M.S.T.; BARRETO, A.C.; CUNHA, T.M.F.; KOOLENH.H.F. Producéo
Sustentavel de Biodiesel a partir de Oleaginosas Aamdnicas em Comunidades
Isoladas Anais do | Congresso da Rede de Biodiesel, p-28865 Brasilia, DF, 2006.

CALBO, M.E.R.; MORAES, J.AP.V. Fotossintese, caidahgia estomatica,
transpiracdo reajustamento osmotico de planta dé bubmetidas a estresse hidrico.
Rev. Bras. Fisiol.Veg.v. 9(2), p. 117-123. 1997.

CHANG, C.C.; WAN, S.W.China’s motor fuels from tung oil. Industrial and
Engineering Chemistry, v. 39, n.12, p.1543-1548, 1947.

CHANG, C.C., WAN, S.W., 1947China's motor fuels from tung oil. Ind. Eng.
Chem. 39, 1543+1548.

CHAVES, Mariana Helena. A ressonancia magnéticdeangara o Quimico Organico.
2006.

Disponivel em:< http://www.fapepi.pi.gov.br/novaég/ ciencia/documentos/RMN-
Mariana. PDF> Acesso em : 18 de jun.de 2011.

CYMERYS, M.; PAULA-FERNADES, N. M.; RIGAMONTE-AZEVPO, O. C.
Buriti- Mauritia fl exuosa L. F. In: SHANLEY, P.; EDINA, G. (Ed.).Frutiferas e
plantas Gteis na vida amazonicaBelém: CIFOR: Imazon, 2005. p. 181-187
CORREA, M. PDicionério de plantas uteis do BrasilRio de Janeiro: Imprensa
Nacional, 1931.

CUNHA, M.AE. ; CORREA, N. C. F.; FRANCA, L.F.; ARAJO, M.E.; MACHADO,
N. T. PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF BURITI FRUITS
(Mauritia flexuosa, Mart.): A DATA BASIS FOR OIL PRODUCTION Simpdsio
Latino Americano de Ciéncia de Alimentos. 2009.

DANDIK, L; AKSOY, H. A. Pyrolysis of used sunflower oil in the presencefo
sodium carbonate by using fractionating pyrolysis eactor. Fuel Processing
Technology, v. 57, p.81-92, 1998.

DA ROCHA FILHO, G. N.; BRODZKI, D.; DJEGA-MARIADASSU, G.;Fuel 1993
72, 543.

DEMIRBAS, A. Biodiesel from Vegetable Oil Via Transesterificatio in
Supercritical Methanol. Energy Conversion and Mananger. 43(2002) 2349-2356



138
Redncias Bibliogréaficas

DENDEZEIRO. Disponivel em:<wwwgbeherdeirosdeifa.blogspot.com >. Acesso em:
5 de jun 2011.

Disponivel em www.basf.com.br [Capturado em outude@009].

DYER, J. R.Aplicacbes de espectroscopia de absorcdo aos conipssorganicos
Sé&o Paulo: Edgard Blucher, 1969.

FRANCO, G.Tabela de composi¢cao quimica dos alimento8. ed. Rio de Janeiro:
Atheneu, 1992. 307 p.

FREITAS, C.; PENTEADO, MBiodiesel- Energia do Futuro Ed. Letra Boreal Séo
Paulo, 2006.

FRUTO DO DENDE. Disponivel em:<http://poderdasfautam/ categoria/dende/>.
Acesso em: 5 de jun 2011.

FURLAN Jr.; J; KALTNER, F.J.; AZEVEDO, G.F.P.; CANGS, [.A. 2006.
BIODIESEL : Porque tem que ser dendé? Belém, Embrapa Ama@digatal. 205 p.

FOTO DO DENDEZEIRO. Disponivel em:<http://www.aldizy.com/planet/
Organic_palm Top.jpg>. Acesso em: 5 de jun 2011.

HATTORI, H. Heterogeneous Basic Catalysi€hem. Rev. 1995; 95 :537.

IDEM, R. O.; KATIKANENI, S. P. R.; BAKHSHI, N. NThermal cracking of canola
oil: reaction products in the presence and absenad steam Energy & Fuels, v. 10,
n. 6, p. 1150-1162, 1996.

IDEM, R. O.; KATIKANENI, S. P. R.; BAKHSHI, N. N.:;Fuel Process. Technol.
1997 51, 101.

LAWSON, H.W. Standards For Fats And Oils. Westport: Avi Publishing
Company, 1985.



139
Redncias Bibliogréaficas

Lhamas, Dyenny Ellen Limadnvestigacdo do processo de purificacdo do biodeds
do 6leo de palmalaes guineensis). Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal
do Para. Instituto de Tecnologia. Programa de Rasifacdo em Engenharia Quimica,
2009.

Lognay, G.; Trevejo, E.; Jordan, E.; Marlier, Mev@rin, M.; Ortiz de Zarate, |. 1987.

Investigaciones sobre el aceite de Mauritia fleauosGrasas y aceites, 38(5): 3837.

LORENZI, H.; SOUZA, H. M. de; CERQUEIRA, L. S. QVEDEIROS-COSTA, J.T;
FERREIRA, E.Palmeiras brasileiras e exoticas cultivadasNova Odessa, SP:
Instituto Plantarum, 2004. 416 p. il.

LUGSTEIN, A., JENTYS, A., VINEK, H.Hydroconversion of n-Heptano over
Co/Nicontaining HZSM-5. Applied Catalysis A: General 1997;152:93-105

LUNA, F. e SCHUCHARDT, UModificacdo de Zedlitas para o Uso em Catalise
Quimica Nova 2001; 24:885-892.

GOULDING, M.; SMITH, N. 2007.Palms: Sentinels for Amazon Conservation
Amazon Conservation Association / Missouri BotahiGarden / WWEF. Lima, Peru.
356p.

GROSSLEY, T.D., HEYES, T.D., HUDSON, B.J.F., 1962e efect of heat on pure
triglycerides. JAOCS 39, 9+14.

HATTORI, H. Heterogeneous Basic Catalysi€hem. Rev. 1995; 95 :537.

HOMMA, Alfredo Kingo Oyama. O DESENVOLVIMENTO DA
AGROINDUSTRIA NO ESTADO DO PARA. Disponivel emx:
http://www.desenvolvimento.gov.br/arquivo/
secex/sti/indbrasopodesafios/saber/alfredohomnta.pdfesso em 07 Jan. 2011.

HU, Y., MA, Y., ZHOU, Y., NIE, F., DUAN, X., PEI, CHen eggwhite mediated
stack crystallization of calcium carbonate Journal of Crystal Growth 2010:312:831-
836

LHAMAS, D.E.L. ESTUDO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO
TERMOCATALITICO DO OLEO DE BURITI (Mauritia flexuos I.), OLEO DE
PALMA (Elaeis guinnensis) E OLEO DE SOJA PARA PRODAD DE



140
Redncias Bibliogréaficas

BIOCOMBUSTIVEL. 2011. Tese em andamento (Doutoragto Engenharia de
Recursos Naturais da Amazoénia) - Universidade éderPara. Belém, 2011.

LOPES, W.A; FASCIO, M. Esquema para interpretacdo de espectros de
substancias organicas na regidao do Infravermelhdalvador:Quim. Nova\Vol. 27,
No. 4, 670-673, 2004

MAIA, A. S., OSORIO, V.K.L.Decomposic¢éo Térmica do Bicarbonato de Sodio —
do Processo Solvay ao Diagrama Tipo ELLINGHAM Quimica Nova 2003;26:595-
601.

MAHER, K. D.; BRESSLER, D. CPyrolysis of triglyceride materials for the
production of renewable fuels and chemicalsBioresource Technology, n. 98, p.
2351-2368, 2007.

MARIATH, J.G.R.; LIMA, M.C.C.; SANTOS, M.P. VitamimA of Buriti (Mauritia
vinifera Mar)) and its effectiveness in treatment and preventdnxerophtalmia.
American Journal of Clinical Nutrition , v. 49, p. 849-853, 1989.

MARTIN, F.W. Perenial Edible Fruits of the Topics United Department of
Agriculture.Kansas City, 1990

MIRANDA, I. P. de A.; RABELO, A.; BUENO, C. R.; BABROSA, E. M.; RIBEIRO,
M. N. S. Frutos de palmeiras da Amazoénia Brasilia: Ministério da Ciéncia e
Tecnologia; Manaus: INPA, 2001. 120 p.

MORENO, E.L. e RAJAGOPAL, KDesafios da Acidez na Catalise em Estado
Sélido. Quimica Nova 2009; 32 :538-542

MORETTO, E. ; FETT, Rlecnologia de 6leos e gorduras vegetais na Industrie
Alimentos,Varela:Sao Paulo,1998.

NETO, Odone G.Z. ; PINO, José Claudio DIrabalhando a quimica dos sabdes e
detergentes.Universidade federal do Rio Grande do Sul. Ingiitlg Quimica. Area de
Educacdo Quimica. Disponivel em: <http://www.icggtbr/aeqg/html/publicacoes
/matdid /livros/pdf/sabao.pdf>. Acesso em 15 m@ad.12

NICKOLOV, Z.S., OZCAN, O., MILLER, J.DFTIR Analysis of Water Structure
and its Significance in the Flotation of Sodium Cavonate and Sodium Bicarbonate



141
Redncias Bibliogréaficas

Salts. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Eswyimg Aspects 2003;
224:231-239

Oleo de buriti. Disponivel em: <http://www.distrion.com.br/amamshuriti.ntml>.
Acesso em: 23 dez. 2010.

OLEO BURITI BURITI (Mauritia flexuosa, Arecacead)isponivel em: (http://www.
amazonoil.com. br/produtos/oleos/buriti.ntm). Aceem?23. Fev.2011.

OLEO DE PALMA. Diponivel em:<http://mariarcari.blogspot.com/2010/01/palma-
esta-longe-de-ser-apenas-um.html>. Acesso em 02044i.

OLIVEIRA, F.C.C. SUAREZ, P.A.Z. WILDSON, L.PBiodiesel Possibilidade e
Desafios. n° 28, maio 2008. Disponivel em:<httpé&sbq.cry.br/online/gnesc28/02-
QS-1707.pdf.>. Acesso em: 03. Mar. 2011.

ONIYAMA, E., WAHLBECK, P.G. Application of Transpiration Theory to TGA
data: Calcium Carbonate and Zinc Chloride Thermochimica Actal 995;250:41-43

OTTO, R. B.:Bol. Instituto de Oleo$945 92.

OTZ, Evandro PeclatCraqueamento térmico e catalitico de polimerosRio de
Janeiro: Instituto Militar de Engenharia, 2010.1@l7 il. Tese (Doutorado) - Instituto
Militar de Engenharia — Rio de Janeiro, 2010.

OXIDO DE CALCIO. Disponivel emhttp://3130.br.all.biz/cat.php?0id=7158. Acesso
em: 18 de jun. 2011.

PERGHER, S.B.C., OLIVEIRA, L.C.A. SMANIOTTO, A e HROWICZ, D.L
Materiais Magnéticos Baseados em Diferentes Zeolggara a Remocao de Metais
em Agua.Quimica Nova 2005; 28:751-755

PEREIRA, J. G et al Termogravimetry: a new approach for the classic
determination of calcium in eggshells Sdo Paulo Quim. Nova vol.32 no.6 Séo
Paulo,2009. Disponivel em:< http://www.scielo.biegx php?script=sci_ arttext&pid=
S0100-4042200900060 0052> Acesso em : 18 de jub.201



142
Redncias Bibliogréaficas

PESCE, C. 19410leaginosas da AmazoniaBelém, Grafica da Revista Veterinaria.
128p

PINES, H. J.A., VESELEY, V.N. E IPATIEFF. J. Am. @in. Soc. 1955; 77: 6314

PIOCH, D., Lozano, P., RASOANANTOANDRO, M.C., GRAIE, J., GENESTE, P.,
GUIDA, A., 1993. Biofuels from catalytic cracking of tropical vegetdle oils.
Oleagineux 48, 289+291.

QUIRINO, R.L.Estudo do efeito da presenca de Alumina dopada comO, e ZrO,
no craqueamento do Oleo de soj&2006. 66 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)-
Universidade de Brasilia. Brasilia, 2006.

RABELLO, Carlos René KlotzZINFLUENCIA DE COMPOSTOS SULFURADOS

E NITROGENADOS NA HIDROISOMERISACAO. 2005. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica)-Universidade Federal do RioJaeeiro RJ.Disponivel em :<
http://teses.ufrj.br/ COPPE_D/CarlosReneKlotzRabetlt>.Acesso em: 18 de jun.
2011.

REITZ, P. R. Palmeiras. In:FLORA llustrada Catarinense. Itajai, SC:
HerbarioBarbosa Rodrigues, 1974

RIBEIRO, Bernardo Dia#Aplicacdo de tecnologia enzimatica na obtencdo d&

caroteno a partir de Oleo de buriti Mauritia vinifera). 2008. xvi 103 f.: il.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processosni€as e Bioquimicos)-
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escolauen@a. Rio de Janeiro 2008.

RIBEIRO, E.B. et alDiesel-like fuel obtained by pyrolysis of vegetableils. Journal
of Analytical and Applied Pyrolysis. n. 71, p. 9€004.

ROCHA FILHO, G.N.; BRODZKI, D.; DJEGAVARIADASSOU, G. 1993.
Formation of alkanes, alkylcycloalkanes and alkylbezenes during the catalytic
hydrocracking of vegetable oils Fuel, 72(4): 54%49.

RODRIGUES, J. P.; SUAREZ, P. A. Z. ; RUBIM, J. GiA, O. K. ; AGUIAR, G. H.
M.; RAMOS, M. B.,MARTINS, R. S.; Reis, l.Avaliacdo da Producdo de
Combustiveis em Processo de Craqueamento Térmico @deo de Soja em Regime
Continuo. 2007. Disponivel em: <http://www.biodiesel.gowda¢s/congresso 2007/
producao/8.pdf> .Acesso em : 23 dez. 2010



143
Redncias Bibliogréaficas

RODRIGUEZ-AMAYA, D. B. Assessment of the provitamincontents of foods — the
Brazilian experiencelournal of Food Composition and AnalysisSan Diego, US,
v. 9, p. 196-230, 1996.

SAAD, E. B.; DOMINGOS, A. K.; CESAR-OLIVEIRA, M. AF.; WILHELM, H. M.;
RAMOS, L. P.Variacédo da qualidade do biodiesel em funcédo da méta-prima de
origem vegetal.In: CAMARA, G. M. S. & HEIFFIG, L. S. (coord.)Agronegécio de
Plantas Oleaginosas: M.térias-Primas para Biodied&iracicaba: ESALQ. p. 193 —
225. 2006.

SABOES e DETERGENTES: Disponivel em:<http://alkimiatripodcom/saboes
detergentesH tm>Acesso em 5 mar. 2011.

SANTOS, André Luiz FerreiraProducdo de Bio-6leo a partir do cragueamento
térmico de gorduras residuais derivadas de Biomassanimal e vegetal. 2007.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica)-Universidade desiBa - Instituto de Quimica.
2007

SANTOS, André L. F.; Rodrigues, Juliana P.; Oligeiflavia C. C.; Brandéao, Christian
R. R.; Ramalho, Hugo de F.; Costa da, Leonardo A.Ramos, Martha B.1; Iha,
Osvaldo K.; Martins,Rogério de S.; Rubim, Joel 8uarez, Paulo A. Avaliacdo da
Qualidade do Bio-0leo de Sebo Bovino Produzido nardésenca de Diferentes
CatalisadoresLaboratério de Materiais e Combustiveis, Institule Quimica,
Universidade de Brasilia- Brasilia — Distrito FedeBrasil.

SANTOS, F. R.; FERREIRA, J. C. NQuim. Noval998 21, 560.

SANTOS, Wenderson Gomes doSNALISE E INTERPRETA(;AO DE DADOS

NO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO OLEO DE
BURITI (Mauritia flexuosa L.).Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidader&edo Para para obtencéo do
Titulo de Bacharel em Engenharia Quimica.Belém2BAL.

SCHWAB, A.W., DYKSTRA, G.J., SELKE, E., SORENSON,CS PRYDE, E.H.,
1988. Diesel fuel from thermal decomposition of soybean ilo JAOCS 65,
1781+1786.

SEAGRI. Cultura DendéDisponivel em: < http://www.seagri.ba.gov.br/dehtia>
Acesso em: 10. mar. 2007.



144
Redncias Bibliogréaficas

SHANLEY, P. et. al.:Frutiferas e plantas Uteis na vida amaz6nica2005, CIFOR,
IMAZON, Editora Supercores, Belém, p. 182.

SHARMA, R. K.; BAKHASHI, N. N.;Can. J. Chem. End.991], 69, 1071.

SILVA, M. S., et al Craqueamento Termo-catalitico do Oleo de BuMaritia
Flexuosa L) em escala de Laboratério: com aplicacdo da tae®lzSM-5. In: 4°
Congresso da Rede Brasileira da Rede Brasileira@omgresso Brasileiro de Plantas
Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel, 2010 Berizonte.Biodiesel Inovacg&o
Tecnoldgica e Qualidade, 2010-b.

SILVA,R.M.;Vieira,A.A.(PG);Borges,M.L.M.(TC);Gonzak,W.A.(PQ);Borges,L.E.P.(
PQ). Producao de Pirélise de Sabdes de Calcio para Hidrarbonetos Secdo de
Engenharia Quimica, Instituto Militar de Engenha@&P 22290-270, Rio de Janeiro,
RJ, Brasil. Disponivel em:< http://sec.sbq.orgdmden/32ra/resumos/T0091-1.pdf >.
Acesso em 18 Mar. 2011.

SILVA, Raquel Medeiros.Craqueamento Termocatalitico de Oleos Vegetais e
Gorduras. Rio de Janeiro: Instituto Militar de Engenhar2910. 189 f. il., graf,,
tab.Tese (doutorado) - Instituto Militar de Engemdna Rio de Janeiro, 2010.

SILVERSTEIN, Robert M.; WEBSTER, Francis X.; KIEML.Bavid J.ldentificacdo
espectrométrica de compostos organicosRio de Janeiro: Livros Técnicos e
Cientificos, 2007.

SILVERSTEIN, R. M.; Webster, F. Xldentificacdo espectrométrica de compostos
organicosLTC, Sao Paulo, 2000.

SONTAG, N. O. V. (1979b). Reaction of fats andyfaitids. Baile's industrial oil and
fat products. Vol. 1, 4th edition, ed. Swern, Dhd@illey & Sons, New York, p.99.

SOUZA, M. do C. P.; MAIA, G. A.; GUEDES, Z. B. de;IORIA, H. F.; HOLANDA,
L. F. F. de. Amadurecimento natural e artifi cialllriti. Pesquisa Agropecuaria
Brasileira, Brasilia, v. 19, p. 891-896, 1984.

STOICA, G., ABELLO, S., PEREZ-RAMIREZ, J. Na-daw#erderived aluminates for
DMC Production by Transesterification of Ethylenarbnate. Applied Catalysis A:
General 2009:365: 252-260



145
Redncias Bibliogréaficas

SUAREZ, Paulo A. Z. ; MENEGHETTI, Simoni M. P.; MEBGHETTI, Mario R.

WOLF, Carlos R.Transformacgdo de triglicerideos em combustiveis, ateriais

poliméricos e insumos quimicos: algumas aplicacOek catalise na oleoquimica
Quim. Nova, Vol. 30, No. 3, 667-676, 2007. Dispatiem < http://www.s cielo. br
/pdf /% 0 D/ gn /v30n3/27.pdf >.Acesso em: 12 Mat.2.

TORMENA, C.F., MARSAIOLI, A. J.Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear e suas aplicacbes.Material elaborado, 2009. Disponivel em: <
http://fgo.igm.unicamp.br/aula-intrutoria.pdf>. AAs® em: 19 de jun.2011.

TRUJILLO-QUIJANO, J.A.; ESTEVES, W.; PLONIS, G.lRRODRIGUEZ-AMAYA,
D.B. Variacdo do perfil de acidos graxos do Oleopdépa de frutos de diferentes
palmeiras oleaginosa&iiénc. Tecnol. Aliment, Campinas, v. 12, n. 1, p. 91-96,
jan./jun., 1992.

VILLACHICA, H. Aguaje. In: VILLACHICA, H. Frutales y hortalizas promisorios
de la Amazonia.Lima: Tratado de cooperacibn Amazonica, 1996. iégy8-11.

VILLELA, A. A. O dendé como alternativa energética sustentavel erareas
degradadas da Amaz6nia.2009. 175 f. Dissertacdo (Mestrado em Planejamento
Energético) — Universidade federal do Rio de Jan&io de Janeiro-RJ. 2009.

VONGHIA, E.; BOOCOCK, D. GB.; KONAR, S. K.; LEUNG, A.Pathways for the
deoxygenation of triglycerides to aliphatic hydrocgbons over activated alumina.
Energy & Fuel, v. 9, n.6, p. 1090-1096, 1995.

WEISZ, P.B., HAAG, W.O., RODEWELD, P.G., 197@Qatalytic production of
highgrade fuel (gasoline) from biomass compounds bghapedelective catalysis
Science 206, 57+58.

Zanatta, C.F.; Ugartondo, V.; Mitjans, M. RocHalho, P.A.; Vinardell, M.P. 2008.
Low cytotoxicity of creams and lotions formulated vith Buriti oil ( Mauritia
flexuosa) assessed by the neutral red release tegtood and Chemical Toxicology,
46: 2776-2781.



146
Anexos

ANEXOS A

O Anexo A apresenta os resultados de espectrosMie & *°C e 'H dos
produtos liquidos craqueados do Oleo de buriti itgym

Anexo A 1 :RMN de®*C e'H do Produto liquido térmico de buriti bruto cormaale
10°C/mim a 450 °C (Produto 1).
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Anexo A 2 : RMN de *C e 'H do Produto liquido térmico de buriti extraido por

solvente com taxa de taxa de 5°C/mim a 480 °C (Roodl).
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ANEXO B
O Anexo B apresenta os resultados de espectrosmi¢ & °C e 'H dos
produtos liquidos craqueados do 06leo de buriti catalisadores acidos (zedlita acida).
ANEXO B 1: RMN deC e'H do produto liquido craqueado de Buriti Brutanco
10% de Zeolita Acida (PP1381- HZSM5) e 10°C/minoduto 5).
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ANEXO B 2: RMN de*C e'H do produto liquido craqueado de Buriti Brutanco
20% de Zedlita Acida (PP1381- HZSM5) e 10°C/minouto 6).
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ANEXO B 3: RMN de **C e'H do produto liquido craqueado Buriti extraido por
solvente com 10% de Zedlita Acida (PP1381- HZSME)¥C/mim (Produto 7).
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ANEXO B 4: RMN de **C e'H do produto liquido craqueado Buriti extraido por
solvente com 10% de Zedlita Acida (PP1381- HZSM5J@&mim (Produto 8).
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ANEXO B 5: RMN de **C e'H do produto liquido craqueado Buriti extraido por
solvente com 20% de Zedlita Acida (PP1381- HZSM$) &C/mim (produto 9).
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ANEXO B 6 : RMN de **C e'H do produto liquido craqueado Buriti extraido por
solvente com 20% de Zedlita Acida (PP1381- HZSM5Y&/mim (Produto 10)
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ANEXQOS C
O Anexo C apresenta os resultados de espectrosMi¢ ¢ °C e 'H dos
produtos liquidos craqueados do 6leo de buriti osratalisadores basicos.

ANEXO C 1 : RMN de**C e'H do produto liquido craqueado Buriti Netralizadonc
10% de NgCOs e 10 °C/mim (produto 12).
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ANEXO C 2 : RMN de*C e'H do produto liquido craqueado Buriti Neutralizamn

10% de NgCOsz e 5 °C/mim (produto 13)
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ANEXO C 3 : RMN de'H do produto liquido craqueado Buriti extraido potvente
com 20% de CaO e 5 °C/mim (Produtol16).
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ANEXO C 4 : RMN deC eH do produto liquido craqueado Buriti extraido por

solvente com 10% de CaO e 10 °C/mim (Produto 17).
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ANEXO D
O Anexo C apresenta os resultados de espectrodtied® *°C e'H do produto

liquido cragueado de sab&o de buriti.

ANEXO D: RMN de**C e*H do produto liquido craqueado Sab&o de Buriti DNa
(2) térmico com 10°C/mim.
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ANEXO E

O Anexo E apresenta os resultados de espectrosMi¢ @ *C e 'H dos
produtos liquidos craqueados do 6leo de palma.

ANEXO E: RMN de**C e'H Produto liquido craqueado de Oleo de Dendé co¥h 10
de Zedlita Acida (5°C/mim) (produto 24).
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ANEXO F

O Anexo F apresenta os resultados de espectrosfrdaeermelho do produto

liquido do 6leo de buriti extraido por solvente ctaxa de 5 °C/min a 480 °C (produto
4).
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ANEXO G

O Anexo F apresenta os resultados de espectradrdearmelho dos produtos
liguidos craqueados com catalizadores acidos: pwddyuido de 6leo de buriti bruto
com 10% de zedlita e taxa de 10°C/min (produto@pduto liquido de Oleo de buriti
bruto com 20% de zedlita e taxa de 10°C/min (prodi)t produto liquido de 6leo de
buriti extraido por solvente com 10% de zedlitaagatde 10°C/min (produto 7) ,
produto liquido de 6leo de buriti extraido por soite com 10% de zedlita e taxa de
5°C/min (produto 8), produto liquido de Oleo deitbwxtraido por solvente com 20%
de zedlita e taxa de 10°C/min (produto 9) e prodigimido de 6leo de buriti extraido
por solvente com 20% de zedlita e taxa de 5°C/prioduto 10).

Produto10
1004
;Q <
5 S
E 722 §
«Q
L 964 E
g ol 1289 2
= =
1459
20 1456
1711
04 2922,6 2852 i 0 2031 2850
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm) Comprimento de onda (cm’™)
1004 1004
g - ]
© &
2 =
< S 60
< 2
g <
g H 721
g & % 967
= 1287
20
11 1458
o4 2924 0 29236 284839
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’™)

0]

Comprimento de onda (cm 1)

Trasmitancia (%)

0 2021 2855 1711

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’™)



162
Anexos

ANEXO H

O Anexo H apresenta os resultados de espectradrdgdarmelho dos produtos
liquidos cragueados com catalizadores basicos:upotquido de 6leo de buriti
neutralizado com 10% de M&0O; e taxa de 10°C/min (produto 12), produto liquigo d
Oleo de buriti neutralizado com 10% des;N8; e taxa de 5°C/min (produto 13),
produto liquido de 6leo de buriti extraido por soite com 20% de CaO e taxa de
10°C/min (produto 15), produto liquido de 6leo deitbextraido por solvente com 10%
de CaO e taxa de 10°C/min (produto 17) e prodgiaidd de 6leo de buriti bruto com
10% de CaO e taxa de 10°C/min (produto 18)

Produto18 —— Produto12
100 100
g
80 804
§ 067,42%77 72378 £ 964 908,99
s w0 3418,56 1369 Sl 341999 1370,72
g 5
=R 145765 5“1 171274 1459
0 171559 = 2]
2849,95 2857,08
0 2024 0 292548
T T T T T T 1 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50
Comprimento de onda (cm’) — Produtol3 Comprimento de onda (cm™) Produtol5
1004 1004
g ~
= 80 723 = 80
<§ 1375 .g jy.
E ™ 171274 g% 34169 1645 '\ 5
3 £ 2
S 0] 1760,5 2 1 908,99
= 1370,72
2] 2]
1714 1461,92
o 2924 o] 202263 285138
T T T T T T 1 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50
Comprimento de onda (cm’™) Comprimento de onda (cm')
g
<
= 1460
«C
E 60 1712,74 760
s
= 28528
20
2929,76
04
T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’™)



163
Anexos

ANEXO |

O Anexo H apresenta os resultados de espectrosfrd@drmelho do produto
liquido de sabéao de buriti com NaOH (2).

Produto20 |
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ANEXO J

O Anexo J apresenta os resultados de espectrodrdeermelho dos produtos
liguidos: produto liquido de palma refinado térmémon taxa de 10 °C/min (produto
22), palma refinado com 10% de zeolita e taxa déQnin e produto liquido de

palma neutralizada com 20% d&CQ com taxa de 10 °C/min.
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