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RESUMO

As reacdes de craqueamento térmico, sdo comumente aplicadas na industria do petréleo para obtencgédo das
cadeias de pesos moleculares menores que o gaséleo, hi ainda a aplicacdo da reacdo de craqueamento
térmico em 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal para obter bio-6leo e diesel verde. O Cumaru é um
fruto abundante na regido amazdnica, e apresenta cadeias carbOnicas em sua composi¢do que variam de C9
a C18 o que o torna atraente para pesquisas acerca da reacdo de craqueamento. Este trabalho apresenta o
estudo do mecanismo da reacao de craqueamento térmico néo catalitico do 6leo de cumaru (Dipteryx odorata)
para obtencdo de cadeias carbbnicas na faixa do querosene de aviacdo. Foram definidos os tempos de
reacdo e analisados os produtos condensados por CGMS, a fim de propor uma rota do mecanismo sem o
uso de catalisadores. Trata — se de um estudo precursor para as reacdes com diversos catalisadores.
PALAVRAS-CHAVE: éleo de cumaru; craqueamento térmico, querosene de aviagao.

ABSTRACT
Thermal cracking reactions are commonly applied in the petroleum industry to obtain chains with molecular

weights smaller than gas oll, there is also the application of the thermal cracking reaction in oils and fats of
vegetable or animal origin to obtain bio-oil and diesel green. Cumaru is an abundant fruit in the Amazon region,
and has carbon chains in its composition that vary from C9 to C18, which makes it attractive for research into
the cracking reaction. This work presents the study of the mechanism of the non-catalytic thermal cracking
reaction of cumaru oil (Dipteryx odorata) to obtain carbon chains in the aviation kerosene range. The reaction
times were defined and the condensed products were analyzed by CGMS, in order to propose a route of the
mechanism without the use of catalysts. This is a precursor study for reactions with different
catalysts. KEYWORDS: cumaru oil; thermal cracking, aviation fuel.

INTRODUCAO

O querosene de aviagdo é uma substancia composta em sua maioria por
hidrocarbonetos com estruturas que variam entre 9 a 15 atomos de carbono, € um
subproduto da destilacao fracionada do petréleo, e portanto um combustivel ndo renovavel,
de origem fossil (Petrobras, 2021). Os combustiveis de origem fossil apresentam certa
desvantagem ambiental e atualmente, econédmica quando comparados aos produzidos com
biomassa. Cabe destacar que por apresentarem grandes misturas de componentes,
durante a combustdo liberam poluentes prejudiciais ao meio ambiente, dispondo de
mondéxido de carbono (CO), éxidos de nitrogénio (NOx), compostos orgéanicos volateis
(COV), di6xido de enxofre(SO2), materiais particulados (MP) (ANAC, 2018) e dioxido de
carbono (CO32). Segundo a ANP, (2023) o consumo de querosene de aviagdo no ano de
2023, periodo de janeiro a agosto, foi cerca de 3.492,10 mil m3. Em consequéncia da
poluicdo causada, a comunidade da aviacdo propds metas para a reducdo desses
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poluentes, principalmente o CO> (ANAC, 2023a), tais como, a busca por novas fontes de
matérias-primas para a producdo do querosene de aviagdo, reducdo da quantidade de
emissdes de gases de efeito estufa (GEE) através da implementagcdo gradual de fontes
renovaveis de energia que implementem sucedaneos do querosene de aviacdo (ANAC,
2023Db).

Para compor a matriz energética de forma a inserir os biocombustiveis de forma
significativa, recursos ja sado investidos na producdo de biodiesel e etanol, em
biocombustiveis de origem vegetal ou animal. A producédo dos biocombustiveis utiliza
diversos processos quimicos, como a transesterificagéo, a esterificagdo e o cragueamento
térmico ou catalitico dentre outros. O cragueamento (pirélise), baseia-se em romper as
moléculas da biomassa moléculas menores, em seguida, utilizar a hidrogenacdo para a
remocao de oxigénio (Jardine; Barros, 2021).

O oleo de cumaru, é originario do Brasil, Guiana Francesa, Coldmbia, Peru,
Suriname, Venezuela e Guiana. O composto mais utilizado do cumaru é a cumarina que
possui diversos aplicacao industrial (DIJIGOW, 2023). Neste trabalho estudamos a reacéo
de craqueamento do Oleo de cumaru, para analisar a viabilidade de sua aplicagdo na
obtencao de hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviacao.

MATERIAIS E METODOS

A reacdo de cragueamento térmico foi feita em sistema reacional com baldo de 3
bocas acoplado a um condensador, em manta de aquecimento, conforme apresentado na
Figura 1.

Figura 1 Aparato Reacao de Cragueamento térmico. a) manta de aquecimento. b) baldo de reacéo; c) termdmetro
acoplado ao dedo frio; d) condensador; €) frasco coletor
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Fonte: Préprio autor.

Foram pesados cerca de 250 g do 6leo de cumaru no baldo e acoplado ao aparato
descrito na Figura 1. Iniciado o sistema de aquecimento com controle de temperatura da
amostra e temperatura do vapor gerado. As aliquotas analisadas foram os produtos
condensados, coletados no intervalo de tempo de 5 minutos. A reacgdo total, foi
contabilizada a partir de 100 °C o que levou cerca de 10 minutos chegando a até 120
minutos para a aliquota da amostra final. As reacdes foram feitas em triplicata. Os
resultados foram analisados por técnicas como cromatografia gasosa (GC—MS) realizadas
no equipamento Shimadzu acoplado a um Espectrémetro de Massas modelo MS-5977A,
coluna capilar de silica fundida RTX-5ms (30 mx 0,25 mm x 0,25 hum). O processamento
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dos dados foi realizado no software Data Analysis e a partir da interpretacdo dos
cromatogramas e identificacdo do composto conforme biblioteca de espectros de massa do
National Institute of Standards and Technology (NIST) e da Biblioteca Wiley disposta no
programa do equipamento.

RESULTADOS E DICUSSAO

Inicialmente foi realizada a analise do 6leo base de cumaru por CGMS, os picos
identificados no Cromatograma, Figura 2, de acordo com as bibliotecas (NIST e WILEY).
Sugerem que o 6leo de Cumaru é formado por ésteres de acidos carboxilicos com pico de
maior intensidade para o CigH3402, C16H2802, cabendo destacar também a presenca da
Cumarina, CoHeO2, substancia caracteristica do o0leo de cumaru, a analise do Oleo base, é
0 ponto de partida para compreensédo do mecanismo e composi¢cao dos produtos formados.

Figura 2 Cromatograma do 6leo de Cumaru
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A reacao de craqueamento térmico durou cerca de 60 minutos gerando 10 aliquotas
condensadas, que foram identificadas como Amostra 1 SC (sem catalisador) até Amostra
10 SC, as amostras foram coletadas a cada 5 minutos de reacéao.

A Amostra 1 SC apresentou Vvarios picos com intensidades distintas que se referem
as fracdes de cadeias menores, seja de hidrocarbonetos, seja de compostos oxigenados
identificados no Cromatograma apresentado na Figura 3. Os picos de maior intensidade
apresentam compostos oxigenados e hidrocarbonetos que variam entre C8 e C15. Cabe
destacar a presenca mais intensa do acido carboxilico C7H1402 e do Hidrocarboneto C11H22
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Figura 3 CGMS Amostra 1 Sem catalisador
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Ao analisar as frac6es das Amostras 2, 3 e 4 por CGMS é possivel destacar a maior
formacao de compostos oxigenados, e a forte presenca de acidos carboxilicos com cadeias
de C8 a C10, conforme identificado no cromatograma apresentado na Figura 4, é possivel
identificar, também a presenca de hidrocarbonetos em picos mais intensos que variam de
C8 a C15, bem como é possivel supor que houveram reacdes de acoplamento entre
moléculas menores para forma uma cadeia de hidrocarbonetos composta por C20.

Figura 4 CGMS amostras 2,3 e 4 SC
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Ja o cromatograma da Amostra 7 SC, apresentado na Figura 5, nos mostra uma
quebra do padrao até entdo da reagdo, pois nota-se que ocorre um meio de separacao de
substancias mais leves e pesadas, é possivel verificar com nitidez a presenca de picos de
maior intensidade de substancias oxigenadas e mais pesadas como os acidos Carboxilicos
de C16 a C18 e a presenca em picos de menor intensidade de hidrocarbonetos que vao de
C8 a C18.

Figura 5 CGMS Amostra 7 SC
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A partir das amostras 8 SC (Figura 6), Amostra 9 SC (Figura 7) e Amostra 10 SC
(Figura 8), ja ndo conseguimos identificar a presenga de compostos de cadeias mais
curtas, mas sim a presenca dos compostos oxigenados de maior peso molecular, tais como
os identificados nos cromatogramas.

Figura 6 CGMS Amostra 8 SC Figura 7 CGMS Amostra 9 SC
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Figura 7 CGMS Amostra 10 SC Figura 10 CGMS Amostra
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Com os resultados apresentados, é possivel afirmar que a reacdo de craqueamento
térmico do Oleo de cumaru apresenta composicdo que varia de cadeias carbdnicas
contendo C9 a C15, tal reacdo nos permite selecionar as temperaturas e tempos para
separar as fragbes de interesse para 0S processos seguintes, tais como a
hidrodesoxigenacéo. Sendo assim, € possivel propor o estudo e aplicacdo do uso do 6leo
de cumaru como um possivel fornecedor de biomassa para obtencdo de hidrocarbonetos
na faixa do querosene de aviacao.

CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O estudo precisa de continuidade, pois até este ponto conseguimos definir e
apresentar uma proposta de biomassa como um sucedaneo do querosene de aviagao,
como matéria prima rica em hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviacao, obtido pela
reacdo de craqueamento térmico. Ainda é possivel afirmar que as fracdes retiradas entre
os tempos de 20 e 40 minutos séo as fracdes ideais para os estudos seguintes. Os proximos
passos sao realizar as reagfes de tratamento do combustivel, que neste caso sédo as
reacdes de hidrodesoxigenacdo para descarbonilar e descarboxilar as substancias
oxigenadas, e obter os hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviacéo.

Material suplementar

Estudos feitos desta reagdo com o uso de catalisador foi desenvolvido por outro
estudante do nosso grupo de pesquisa, utilizamos a lama vermelha de mineracdo para
analisar a seletividade com a reacéo catalisada, trabalho também submetido neste evento.
Agradecimentos
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