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Resumo

A cidade de Maputo, ocupa uma area de 347.69 km?, com uma populagdo estimada em
1.209.992 habitantes (INE, censo 2007) e densidade populacional de 4.033 Habi/ km?. A
Cidade de Maputo produz em média cerca de 1209.992 Ton de residuos por dia (considerando
que cada habitante produz 1 kg de lixo), do qual 7.5% sdo residuos plasticos que sao
depositados a céu aberto originando sérios problemas para 0 meio ambiente. Diante desta
situacdo, o objectivo geral deste trabalho foi avaliar a qualidade do diesel sintético produzido
a partir de residuos plésticos pelo método de pir6lise. Na primeira fase foi realizada uma
pesquisa bibliografica sobre os assuntos principais dos residuos solidos plasticos do tipo HDPE
e 0o método da pir6lise. Numa segunda fase, foi adaptado um reactor de pir6lise com uma panela
de pressdo antiga para producdo de diesel sintético e na terceira, foram determinados os
parametros de qualidade do diesel produzido: densidade, viscosidade, indice de iodo, indice de
acidez, poder calorifico e estabilidade oxidativa. Os resultados obtidos foram comparados aos
da norma EN 15940: 2016 + Al: 2018+ AC:2019 e a resolucdo n° 95/2018 da norma
Mocambicana. O diesel sintético foi produzido numa panela de pressdo usada como reactor
com dimensdes seguintes: diametro de 8 cm, altura de 9 cm, capacidade de 452.16ml e capaz
de suportar temperaturas da ordem dos (500 — 600) °C. O rendimento foi de 100 % com uma
proporcao massica de 1:1, para uma alimentacao de 0.50g de plastico para cada amostra obteve-
se 0,50 ml do diesel, sem residuos carbonosos. A analise da qualidade do diesel produzido
revelou semelhancas com o diesel mineral, Concluiu-se que, o diesel sintético a partir do
plastico é uma aposta com futuro e pode ser visto como um investimento mais intenso, pois o
que faz ser visto como um combustivel alternativo e de extrema importancia é o facto de
permitir a reciclagem dos RSU concretamente o plastico, sendo os procedimentos de producéao

menos complexos em relacdo aos processo de producao do diesel sintético.

Palavras-chaves: Residuos sélidos, Plasticos PEAD, Pirolise, Diesel sintético
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1.  Introducédo
1.1 Plastico e suas generalidades

O primeiro plastico sintético foi desenvolvido no inicio do século XX, e registrou um
desenvolvimento acelerado a partir de 1920. Este material, relativamente novo se comparado
a outros como o vidro e o0 papel, passou a estar presente em grande parte dos nossos utensilios
(Antelava, 2019).

A popularizagdo de materiais plasticos pré-existentes e a sintese de novas resinas levaram ao
emprego de materiais plasticos em diversas areas da vida cotidiana, com beneficios como a
facilidade e maior velocidade de producdo, melhor resisténcia, maior leveza e durabilidade

sendo sempre apontados (Antelava, 2019).

Com o rapido crescimento populacional que tem se observado nos ultimos anos, a producao,
consumo e geracdo de residuos plasticos aumentou substancialmente devido a sua vasta
aplicabilidade, durabilidade, répida taxa de producdo, flexibilidade de design e baixos custos,
tendo a producao de plasticos a nivel mundial aumentado de 1.3 milhGes de ton. em 1950 para
mais de 322 milhdes de ton em 2015 e uma taxa de aumento de consumao de plastico de 4% por
ano (Antelava, 2019).

Avancos ocorreram nas Ultimas trés décadas no que tange a reciclagem de residuos sélidos e
a sua valorizacdo. Independentemente disso, ~ 9,5% do total de plastico produzido durante o
periodo de 1950-2015 foi reciclado, enquanto 12,5% foram incinerados e 78% ainda estdo

descartados em aterros segundo a estatistica mundial. (Antelava, 2019)
1.2 Residuos solidos em Mocambique

A abordagem de gestdo de residuos sélidos urbanos - GRSU é um assunto relativamente novo
para Mocambique, segundo Gunther (2006), enquanto as praticas tradicionais tratam de forma
parcial o problema dos residuos, resolvendo-os por meio de afastamento da fonte geradora e
da disponibilidade de um local para langamento dos residuos no solo, a gestdo dos residuos
sOlidos vai além dos aspetos operacionais, envolvendo, em uma visdo, mais abrangente,
relacionados com 0s aspectos: sociais, econdmicos, ambientais e de saide. No entanto, o termo
que, actualmente, é utilizado como novo paradigma da questdo dos residuos sélidos é Gestao
integrada, que é um conjunto articulado e inter-relacionado de ac¢des normativas , operativas,
financeiras, de planeamento, administrativas, sociais, educativas, de monitoria, de supervisdo

e avaliagdo para o gerenciamento de residuos, desde a sua geragdo até a sua deposi¢éo final,



busca obter beneficios ambientais, otimizacdo econdémica e aceitagdo social, respondendo as
necessidades de cada localidade ou regido. (Langa, J. M. D. R. C., 2014)

A geracdo de residuos sdlidos, nas cidades mocgambicanas, € um processo que ocorre
diariamente em quantidades e composi¢des que conforme o seu nivel de desenvolvimento
economico e seus diferentes extractos sociais, actividades econémicas, localizacédo do bairro,
mas principalmente pelo costume e habitos dos municipes considerando que cada habitante
produz 1 kg de lixo. E neste contexto que é necessario na Gest&o de Residuos Sélidos Urbanos
(GRSU), incluir-se a reciclagem, reutilizacéo, reproducédo de novos produtos partir de materiais
reciclaveis, de modo a reduzir os problemas ambientais actuais e impulsionar a valorizacao de

residuos no mercado.
1.3 Problema e justificativa

Em Mocambique, especificamente na Cidade de Maputo, o lixo ndo é s6 um problema
ambiental, mas é também um problema social (Langa, 2014). De maneira geral, os residuos
s6lidos produzidos na cidade de Maputo e arredores sdo depositados em lixeiras a céu aberto,

tal como a lixeira de Hulene, sem qualquer cuidado aparente com o0 meio ambiente e com a

saude publica. A Figura 1 mostra a deposicdo de lixo em contentores (1 a) e a final na lixeira
de Hulene (1b). (Mucavele, 2016).

Figura 1: Deposicéo de lixo. a) Deposicéo temporaria em contentores; b) Deposi¢ao final do lixo a céu aberto na lixeira de Hulene (Fonte:
Mucavele, J., 2016)

O INE (2017), estima que 1 habitante produz em média cerca de 1 kg/dia de lixo na cidade de
Maputo. Se se estabelecer uma relacdo directa entre 0 numero de habitantes e a producdo de
lixo, tem-se que para 1.209.992 de habitantes irdo produzir 1.209,992 Ton de lixo, destes

somente cerca de 700 Kg sdo depositadas na Lixeira de Hulene (lixdo) (Langa, 2014). Em



média, 4.55% dos residuos produzidos nas zonas de Cimento e suburbana sdo plasticos moles
e 2.95% plasticos duros (Mucavele, 2016).

Método de tratamenteo de residuos sélidos Urbanos
W Queima
M Enterra
Deitado no Aterro
B Reciclado pelas autoridades
M Reciclado pela empresa

privada (Amor, Topac, Plastec)

W Outra

Figura 2: Métodos de tratamento de residuos sélidos doméstico a nivel nacional (Mucavele, 2016).

Tendo em conta o futuro crescimento populacional e econémico, foram projectadas as
quantidades de residuos solidos urbanos para o periodo alvo do Plano Diretor (2017 a 2027),
com base nos dados sobre as quantidades actuais obtidas e analisadas durante o Projeto 3R15.
A projeccdo na figura 3, foi calculada com base em trés cenérios, alto, médio, e baixo, com

diferentes hipoteses de taxas de produgéo de residuos e de crescimento.

ton/dia

Cmario 1 C *nario i Cenario 3

:

588

¥

1,200 ————

Média de Quantidade de Residuos Produzidos
Diaramente

2017 2018 201% 2020 20X1 2022 2023 2024 2025 2026 1027
ANO

Figura 3: Projecdo da quantidade de residuos sélidos produzidos diariamente (Mucavele, 2016).
Pode-se observar ainda que estes residuos solidos (plasticos), irdo aumentar com o tempo. E
neste contexto, que surge o presente trabalho de producéo e avaliacdo da qualidade de diesel

sintético a partir de residuos plasticos pelo método de pir6lise. O aproveitamento destes
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residuos podera contribuir positivamente na reducdo dos impactos negativos causados pelo
acumulo dos plasticos no ambiente. Adicionalmente, a utilizagdo do método da pirdlise neste
processo podera constituir um dos possiveis alternativos ao actual tratamento que os residuos

plasticos tém a nivel local e, consequentemente, a nivel nacional.



1.4 Objectivos
1.4.1 Objectivo geral

Avaliar a qualidade do diesel sintético que se pode produzir a partir de residuos

plasticos pelo método de pirolise.
1.4.2 Objectivos especificos
De modo a atingir o objectivo geral, propde-se 0s seguintes objectivos especificos:

e Produzir diesel sintético a partir de residuos plasticos, com o uso de uma panela
de presséo

e Analisar 0 diesel sintético segundo a norma EN
15940:2016+A1:2018+AC:2019 e a resolucdo n.°95/2018 da norma
Mogambicana.

1.5 Metodologia
A metodologia do presente trabalho consistiu nas seguintes etapas:

e Etapa 1- pesquisa bibliogréfica: Consulta bibliogréafica centrada em livros e artigos
cientificos relevantes ao tema do trabalho, revistas cientificas;

e Etapa 2- Analise e seleccdo da informacao relevante para o tema em estudo;

e Etapa 3- parte experimental: Producdo de diesel sintético a partir de residuos
plasticos, com o uso de uma panela de pressdo, ainda nesta etapa far-se-4, as
determinacdes dos pardmetros de qualidade como indice de iodo, indice de acidez,
poder calorifico, estabilidade oxidativa segundo a norma EN 15940: 2016 + Al:
2018+ AC:2019 e a resolucdo n.° 95/2018 da norma Mogambicana;

e FEtapa 4- Tratamento estatistico dos dados e organizacao dos resultados em graficos
e tabelas;

e Etapa 5- Analise e discussao de resultados;

e Etapa 6- Elaboracéo do relatorio.



2 Revisdo Bibliogréafica
2.1 Generalidades sobre pléasticos

Plasticos sdo materiais sintéticos produzidos a partir de polimeros organicos sintéticos ou
semissintéticos derivados de produtos quimicos a base de petréleo (Comanita et al., 2016).
Normalmente plasticos tém alta massa molecular e podem conter outras substancias além de

polimeros para melhorar o desempenho e / ou reduzir os custos (UNEP, 2009).

Segundo a Society of Plastic Industry (SPI), os plasticos podem ser divididos em sete grupos
segundo a sua estrutura quimica e aplicacdes que sdo: Polietileno Terftalato (PET), Polietileno
de Alta Densidade (HDPE), Polivinil Cloreto (PVC), Polietileno de Baixa Densidade (LDPE),
Polipropileno (PP), Poliestireno (PS) (Antelava,2019).

Tabela 1: Tipos de Plasticos

Tipo de Plastico Abreviatura Materiais Pode sofrer Pirdlise
o PET Garrafas de agua, sacos|
Polietileno Terftalato o Sim
plasticos
HDPE Garrafas de Oleo, garrafas

Polietileno de Alta o _
plasticas de detergente,Sim

Densidade _ o
brinquedos de plastico
. . PVC Cortinas plasticas, garrafas|
Vinil/ Polivinil Né&o
de shampoo
Polietileno de Baixa LDPE ]
) Sacos de roupa Sim
Densidade
. _ PP Bandejas de refei¢do param|
Polipropileno ) Sim
micro-ondas
. PS Caixas de ovos, talheres| .
Poliestireno _ Sim
plasticos.

Tubo de pasta dentifrica,
Outros Nao
pratos, copos

(Fonte: Saiote, 1999)
Pela Tabela 1 pode-se observar que todo os plasticos podem sofrer pirolise excepto os do grupo
polivinilicos (PVC) e outros. (estes grupos que sofrem a reac¢do de pir6lise possuem peso

molecular e estruturas moleculares extensas).



2.2 Pirdlise de plasticos
2.2.1 Pirolise

Pirdlise € uma reac¢do quimica de decomposicdo térmica de um material que ocorre a alta
temperatura e na auséncia de oxigénio. Quanto mais calor é aplicado, mais ligagdes quimicas
sdo quebradas, e assim que 0s produtos se tornam pequenos o suficiente, eles evaporam e
deixam o material volumoso atras como um residuo solido; os produtos volatilizados podem
se decompor ainda mais devido ao calor ou reagir com outros produtos, resultando na formagéo
de uma ampla gama de compostos, com alguns gases permanentes e compostos que podem ser

condensados em produtos liquidos (Sophonrat, 2019).

Na pirolise de plasticos, as estruturas macromoleculares dos polimeros sdo divididas em
moléculas menores, as vezes até em unidades monomeéricas. A subsequente degradacdo dessas
moléculas depende de uma série de diferentes condicdes, incluindo temperatura, tempo de
residéncia no reactor, presenca de catalisadores e outras condi¢des do processo (Chanashetty
& Patil, 2015).

Segundo Sophonrat (2019), o processo de pirdlise normalmente ocorre a temperaturas no
intervalo de 300-500 °C, sendo este recomendado para obtencdo de produtos liquidos e
aplicavel a todos os plasticos (Wirawan & Farizal, 2019). Panda (2011) refere que a pirélise

térmica € um processo que normalmente ocorre a temperaturas entre 350-900°C.

Existem duas vertentes principais de aplica¢do do processo de pir6lise: a vertente analitica e a
vertente aplicada. Enquanto a pirolise analitica é direcionada para a caracteriza¢do de materiais
ou reacdes quimicas que ocorrem por meio de degradacdo térmica, e a pirdlise aplicada é
utilizada para producéo de materiais tais como, fibras de carbono e cerdmicas, ou a obtengao
de compostos quimicos que possam ser utilizados como matéria-prima na industria
petroquimica, como combustivel ou ainda para a producgdo de energia. Em ambas as vertentes,
é essencial que 0s processos quimicos que regem esta tecnologia sejam conhecidos com detalhe
(Cwik, A., 2014).

2.2.2 Classificacado da Pirolise

A pirolise pode ser classificada de acordo com o tempo de residéncia que € definida como
sendo a duracdo desde 0 momento em que o plastico entra em contacto com a superficie quente

do reactor. A Tabela 2 apresenta a classificacdo da pirdlise quanto ao tempo de residéncia



Tabela 2: Classificagdo da pirélise quanto ao tempo de residéncia da matéria-prima no reactor

Classificacdo | Tempo de | Taxa de | Temperatura Produtos

do processo de | residéncia aquecimento (°C) obtidos
pirolise

Lento 1 Dia Muito baixo 450-600 Carvéo
Carbonizacao

Pirdlise lenta 10-60 minutos | 10-100K/s 450-600 Gas, Petroleo
Pirdlise rapida | 0,5-5s Até 1000K/s 550-650 Gas, Petroleo
Pirdlise < 1 segundo Até 10.000K/s | 450-900 Gas, Petroleo
instantanea

No presente estudo foi utilizado um reactor descontinuo ligado a um gasémetro e funcionando
em sistema fechado. Neste sistema, o tempo de residéncia foi medido por um cronémetro e a

temperatura controlada com um termopar.
2.2.3 Processo de pirdlise

As moléculas que compdem a matéria quimica possuem ligacdes com uma energia especifica
que as mantém unidas. No entanto, se a estas for fornecida uma quantidade de energia superior
a energia de dissociacao das suas ligacdes, quebra-se a ligacdo existente entre elas. Este é o
principio base do processo de pirdlise e a razdo pela qual é classificado como um processo
endotérmico (Cwik, A., 2014).

Este processo ocorre no interior de um reactor, do qual resulta um gas rico em hidrogénio e
hidrocarbonetos gasosos, e uma mistura de hidrocarbonetos liquidos. Os gases resultantes
podem ser utilizados para fornecer energia térmica ao reactor, para a producao de combustiveis,
ou ainda a producdo energetica, quando queimado no motor ou numa turbina. No caso da
mistura de hidrocarbonetos liquidos, esta pode ser utilizada também para a producao
energética, para a producdo de combustiveis, ou ainda como matéria-prima para a inddstria
petroquimica, para a producdo de novos polimeros ou mesmo outro tipo. Em alguns casos,
durante o processo de pirélise, pode ainda ser formado um residuo carbonoso, o qual pode ser
usado na industria sidérica como agente redutor do ferro, na producédo de aco, ou pode ainda
ser utilizado para a producéo do carvao activado. No entanto, a composi¢cdo e a quantidade
relativa dos produtos resultantes do processo de pir6lise variam em funcédo do tipo de polimero
ou de misturas poliméricas, tipos de reactor e condi¢cfes que se utilizam. (Scheirs e Kaminsky,
2006).



2.2.4 Mecanismo da degradacdo térmica

Na Figura 4 apresenta-se um diagrama de fluxo simplificado do processo de pir6lise e produtos

resultantes, assim como as suas possiveis areas de aplicacao.

Este procedimento clarifica os processos e os produtos possiveis e serem obtidos através do
método de Pirdlise.

§ 1
Gases ] 3
: )
[lndﬂstrla sidemrgsca]
Energia térmica -
Reactor de
pirdlise Residuo carbonoso]a
r—d\-[ Residuos plasticos *
Producado de carvao
activado
|| Outros métodos de |
L reciclagem quimica |
‘*r Deposi¢ao em
L aterro )
[ Valorizaggo
energética )
( "
“» Reciclagem fisica
\ J
Hidrocarbonetos | ( Produgao
{ Combustiveis }“{ liquidos ) L Energética
| ( Industria 1 [
vL petroquimica | k Outros produtos
-[ Polimeros
\ [Produtos de plastico

Figura 4: Diagrama de fluxo simplificado do processo de pirélise e produtos resultante (Fonte: Saiote, 1999)

Na tabela que se segue, é apresentado um resumo dos estudos realizados sobre pir6lise de

plasticos, incluindo as condi¢des do processo e resultados do estudo.



2.2.5 Estudos sobre pirdlise de plasticos

Tabela 3: Estudos realizados sobre o processo da pirélise de plasticos

Parametros do processo

Percentagem massica (%0)

~ .| Tipo de Taxa de n . .
Referéncia Plastico Reactor 'I;emp. Pressio | aquecimento Duracdo Liquido Gas s6lido Informacéo adicional
(°C) Clmin) | (MiN)
Copeliogul
lar & | peg PBR 500 |- 10 i 23.1 769 |0
Pattun,
2013
Fakhrhose
ini &
. PET - 500 latm 6 - 38.9 52.1 8.9
Dastanian,
2013
Ahmed et Tubo de
al, 2014 HDPE Aco 350 - 20 30 80.9 17.2 1.9
Taxa de agitacdo 200
Kyong et Semi- i RPM, FCC
al, 2002 HDPE Batch 400 1 atm ! 82 16 2 catalisador 10% em
peso
Miskolczi
et al. 2004 HDPE Batch 450 - - 60 74.5 5.8 19.7
Abbzs- Semi. Row, OO 2
Abadi, HDPE 450 1 atm 25 - 91.2 4.1 4.7 N
Batch catalisador 20% em
2013
peso
Luo et al, HDPE PER 500 i i 60 85 10 5 Catal_lsador de silica
2000 alumina
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Marcilla,
Beltran &
Navarro,
2009

HDPE

Batch

550

84.7

16.3

Mastral et
al 2001

HDPE

PFR

650

20-25

68.5

31.5

Copeliogul
lar &
Pattun,
2013

PVC

PBR

500

10

12.3

87.7

Miranda
et al, 1998

PVC

Véacuo
Batch

520

2 KPa

10

12.8

0.34

28.1

Também

teve

percentagem massica de

HCI=58.2%

Onwudili,
Insura &
Williams,
2009

LDPE

Batch
pressuriz
ado

425

0.8-4.3
MPa

10

60

89.5

10

0.5

Uddin et
al, 1996

LDPE

Batch

430

75.6

8.2

7.5

Também

teve

percentagem maéssica de

Cera=8.7%

Fakhrhose
ini &
Dastanian,
2013

LDPE

500

80.4

194

0.2

Bagri &
Williams,
2001

LDPE

PBR

500

1 atm

10

20

95

Marcilla,
Beltran &
Navarro,
2009

LDPE

Batch

550

93.1

14.6
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Onwudili,

Batch
Insura & | g pressuriz | 425 | 93116 19 60 97 25 |05
Williams, ado Mpa
2009
Adnan, Usou
Shah & | PS Batch 500 - - 150 96.7 3.27 0 catalisador Zn,
Jah, 2014 cat/pol=10 (p/p)
Demirbas, PS Batch 581 i i i 895 9.9 06 (§4.9 % (P/P) do I_|qU|do
2004 é composto de estireno

(Wirawan, R. P. & Farizal, 2019)

Pela Tabela 3 pode-se observar que os parametros do processo como a (temperatura, pressédo, taxa de aquecimento por minuto e a duragdo do

processo em min), variam consoante o tipo de plastico e quanto ao reactor empregado no processo.

3. Processo de producédo do diesel pelo método da pirolise

A figura 5 apresenta um diagrama de fluxo esquematico das etapas e a sua respetiva sequéncia do projeto para reactor de piroélise.

A figura ilustrativa dos processos nao foi possivel seguir as etapas por completo devido aos custos de angariacdo de material, onde substitui a fonte

de calor para realizar o processo, antes era gas de cozinha e substitui pela resisténcia eléctrica. Os procedimentos substituidos, encontram-se nas

figuras abaixo na fase experimental.
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Figura 5: Esquema de produgéo do diesel sintético
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O material necessario para a construgdo do sistema de pirdlise:

Figura 6: Matérias para construgéo do sistema de pirdlise

A Figura 6. A presenta os materiais para construcao do reactor de pirolise que séo: 1. Botija de
gas de ar-condicionado vazia; 2. Tubos de cobre de % de didmetro; 3. Termopares tipo E
intervalo de temperatura, de — 200 a 900°C; 4. Condensador; 5. Isolador térmico; 6. Recipientes
de vidro com capacidade de 500 ml cada; 7. Gas de cozinha.

3.1 Procedimento

As amostras do diesel sintético foram produzidas atraves da pir6lise, em que foram usados
residuos plasticos como matéria-prima. Inicialmente, estas amostras deveriam ter sido
produzidas num reactor de pirdlise especialmente desenhado conforme apresentado/descrito
no ponto 3 (figuras 6 e 7), mas devido a dificuldades enfrentadas na reparacéo de fugas, que
foram identificadas durante o teste do reactor, este equipamento foi substituido por outro
adaptado pelo autor especialmente para as experiéncias. Foi utilizado uma panela de pressao
antiga com capacidade de 452.16ml que serviu como reactor de pirdlise ilustrado na figura 7b).
A panela foi refor¢cada em termos de condigdes para a resisténcia a fugas com o uso da massa

gum gum, a tampa de saida dos gases foi melhorada com o uso da massa gum gum. Também,
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foi acoplado a panela um termopar e um tubo para medigdo dos gases de modo a medir as

condicdes do processo.

Figura 7: Reactor de pirélise a)Projectado. b)Equipamento alternativo ao projectado — Panela de pressao

O sistema utilizado para a producdo da amostra do diesel sintético foi composto por uma
garrafa de vidro usada para coletar o liquido, tubo inox de 3/4, argila para isolar o calor nas
paredes externas da panela, uma serpentina que foi utilizada como fonte de calor, uma lata
metalica que foi utilizado como condensador, ilustrado na figura 8a), onde dentro metia gelo
até o fim de cada experiéncia, o reactor de pirélise. Dentro do condensador era colocado gelo,
com tempo de residéncia igual a duracdo da experiéncia, para o arrefecimento da amostra de

diesel sintético.

Os residuos plasticos foram colectados nas mercearias em frente da paragem, entre 0s meses
de outubro e novembro de 2021, no Bairro do Bagamoio, Cidade de Maputo. Apds a colecta,
os residuos foram lavados para eliminar as impurezas contidas nas suas superficies.

f

71
/. //’

Figura 8: Materiais plasticos e equipamento a)Panela usada como reactor; b) Residuo plastico HDPE; c) Plastico apés lavagem e secagem.
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3.2 Processo de producéo do diesel

O processo de producdo do diesel sintético iniciou com a reducdo do tamanho dos residuos
plasticos e sua pesagem. O pléstico (0.50g) reduzido foi colocado na panela de presséao.
Com o objectivo de facilitar no balango massico do processo, a panela foi isolada com barro e
gum-gum para evitar fugas gasosas entre a tampa e a panela; o termopar foi fixado no sistema
para a leitura da temperatura nos diferentes instantes de colecta das amostras. A experiéncia de
producéo de diesel iniciava logo apos a preparacao das amostras, no qual a resisténcia era ligada
a corrente eléctrica e cronometrava-se o tempo, controlava-se a temperatura do processo até o

término da mesma.

Figura 9: a) Plastico b) Pesagem da panela vazia c) Pesagem com HDPE d) Inicio da experiéncia

A experiéncia foi repetida quatro vezes, onde cada experiéncia durou em média 50 minutos; o
processo da pirdélise é classificada como lenta, devido a tempo de duracdo da experiéncia que
variou entre 40-60 minutos com temperatura na parede externa entre 275-300°C e 380°C na
tampa da panela de pressdo. Decorridos 20 minutos do inicio da experiéncia foi possivel
visualizar a apari¢do das primeiras gotas e ndo foi possivel medir a temperatura no interior da

panela. Nao foi possivel introduzir o termo par no interior da panela de presséo.
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Figura 10: a) Temperatura b) Aparicdo das primeiras gotas. C) Conjunto de amostras produzidas no processo

E possivel verificar a mudanca de fase em algumas amostras, onde posteriormente mostrarei o
tratamento adequado segundo as normas vigentes em Mogambique, tais como a EN 14214 e a

resolugéo n.°95/2018 de Mogambique.

3.3 Métodos de analise da qualidade do diesel sintético

Para garantir a qualidade do diesel é necessario estabelecer padrdes de qualidade, objectivando
fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das emissdes da
queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranca no transporte e
manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis degradacGes do produto durante o

processo de armazenamento (L6bo, et al., 2008).

3.3.1 Norma EN 15940:2016+A1:2018+AC:2019

No anexo | apresentam-se 0s parametros de qualidade e os respetivos métodos de anélise que
constam na norma EN 15940 de 01 de maio de 2019 é a versdo mais atualizada da norma
europeia que descreve 0s requisitos e métodos de ensaio aos quais se deve submeter todo o
diesel sintético e parafinico para determinar a sua qualidade. A versdo homologa americana
para a caracterizacdo do diesel é a ASTM D14214. A importancia desta norma € assegurar a
qualidade suficiente do diesel a fim de garantir seguranca e qualidade quando utilizado em
motores de igni¢do por compressao sem pdr em causa o rendimento do veiculo. (Wirawan, R.
P. & Farizal, 2019)

No laboratorio se realizaram os seguintes testes (destacados a negrito na tabela 4): conteudo
em ésteres metilicos de acidos gordos (FAME), massa volimica a 15°C, viscosidade a 40°C,

contetudo em agua, indice de acidez, indice de iodo, éster metilico de acido linoleico e conteddo

17



em metanol. Os restantes testes de qualidade presentes na norma EN
15940:2016+A1:2018+AC:2019 ndo serdo realizados, devido a limitagdo de tempo,
disponibilidade de equipamentos e reagentes, realizando-se assim 0s testes considerados mais
importantes. (Wirawan, R. P. & Farizal, 2019).

3.3.2 Diploma Ministerial n.° 95/2018 de 7 de Novembro

O anexo Il apresenta o Diploma Ministerial que estabelece as especificacdes técnicas e regras
para o controlo de qualidade dos produtos petroliferos comercializados em Mocambique.
(SILVA, 2014).

Inimeros sdo os parametros usados para determinar a qualidade do diesel, sendo alguns dos
mesmos ndo vigentes na norma presente, mas constando nas normas homologas da mesma e
vigentes em Mocambique, tais como a EN 14214 e a resolucdo n° 95/2018 de Mogambique,
no entanto serdo abordados aqui apenas alguns parametros devido a vérios fatores adversos que

podemos verificar na tabela que se segue.

A tabela a seguir foi produzida com base nos materiais disponiveis para a realizacdo das
andlises laboratoriais descritas nas normas citadas mostrando sua disponibilidade, tipo de

reagente em uso e a disponibilidade na faculdade.
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Tabela 4: Tabela de possibilidade de realizacéo de analises laboratorios

Processo Equipamento Existéncia Reagentes Situacéo
3.5.1 Método visual Desnecessario Desnecessério Desnecessério
3.5.2 Decantador Existe Desnecessério Desnecessério
3.5.3 Agitador magnético Existe Agua destilada Existe
3.5.4 Agitador magnético e manta elétrica Existe Desnecessario Desnecessario
3.5.5 Picndmetro, Balanca analitica, Termometro Existe Agua destilada Existe
3.5.6 Viscosimetro Existe Desnecessério Desnecessério
3.5.7 Titulado automatico Karl Fisher, Balanca analitica, Reagente Karl Fisher, Diesel

Agitador magnético, Seringas.
3.5.8 Balanca analitica, Baldo Erlenmeyer, Microbureta, Existe Diesel, Eter de etilico, Etanol 95%, Existe
Micropipeta, Proveta Fenolftaleina, Hidrdxido de potassio
(KOH) a 0,1 mol/L
3.5.9 sistema de bomba calorimétrica IKA C200 Existe Oxigénio Avariado
3.6 Baldo Erlenmeyer, Balanca analitica Existe Diesel, lodeto de potéassio, Tiossulfato Existe
de sodio, Gotas de amido, Ciclo hexano,
Acido acético, Reagente Wijs, Agua
destilada
3.7 Cromatografia a gas (Helio)
3.7.1 cometografo com detetor de lonizacédo de Chama Impossivel
(FID)
3.7.2 Cometdgrafo 1 uL de metanol Impossivel
3.7.3 cometdgrafo com detetor de lonizacdo de Chama 10 ml de Diclorometano/Cloreto de Impossivel
(FID) Metileno (CH2CI2)
4.Espetrofotometria
4.1 Espetrometro de infravermelho | | Janelas de (KBr) Impossivel
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3.4 Analise da qualidade do diesel sintético
3.4.1 Aspecto

O aspecto do diesel sintético € um pardmetro considerado de extrema importancia para
Mocambique, como para o0 restante do mundo, segundo a resolugdo n.°95/2018 de 07 de
novembro, no artigo n° 6 que contém as especificacdes do diesel (gasoleo) nos anexos V e VI.
(suplemento, 2009). Onde segundo as especificacdes do combustivel das normas EN 15940 e
a resolucdo n.°95/2018, onde se estabelecem as condicOes através das quais pode proceder a
verificacdo do mesmo, através da inspeccdo visual ou pelo método da ASTM D 4176, este
método visa procurar verificar a presenca de impurezas que possam ser identificadas
visualmente, como, sedimentos ou mesmo turvacao, que pode ser decorrente da presenca de
agua apos processo. Na auséncia destes contaminantes, o diesel € classificado como limpido e
isento de impurezas, mesmo assim é necessario seguir os procedimentos estabelecidos pela

norma vigente (L6bo, 2008).

Figura 11: Amostras do diesel sintético produzidas

3.4.2 Decantacéo do diesel sintético

A separacdo de fases do diesel sintético e dos hidrocarbonetos de cadeia longa, bem como a
separacdo de outras impurezas do produto final, € de grande importancia para a producao de
um combustivel que satisfagca as normas nacionais estabelecidas, garantindo maior
desempenho no seu uso, bem como protegendo os motores de possiveis danos. O método de
purificagdo mais simples € o processo de decantacdo. Sendo os residuos e diesel imisciveis, a
mistura apresenta duas fases, das quais a do residuo é a mais densa.
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3.4.3 Procedimento para a decantacdo do diesel sintético

Neste passo deixa-se estabilizar a mistura reacional até se obter uma separacédo de fases entre
2 horas e um dia até que a separacao de fases ocorra totalmente. No final, pretende-se obter 2
fases distintas: uma fase leve rica em diesel e uma fase pesada rica em hidrocarbonetos de
cadeia longa. (Panda, A. K., 2011).

Figura 12: Decantagdo do Diesel sintético. a) Amostral. b) Amostra2.

3.4.4 Analise qualitativa espetrofotométrica (FT-IR)

Apesar de ndo ser uma técnica instrumental referida pela norma EN 15940 e pela resolugédo
mocgambicana n.°95/2018 para o controlo de qualidade do diesel, a espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) é muito utilizada para identificar
determinado composto ou investigar a composicdo de uma amostra. Sendo assim, a
espetroscopia de infravermelho é um tipo de espetroscopia de absorc¢ao na qual utiliza, tal como
0 nome indica, a regido do infravermelho do espetro eletromagnético. Tal como acontece com
outros tipos de espetroscopia de absorcdo, as moléculas de uma determinada amostra sao
excitadas para um estado de energia mais elevado quando absorvem a radiacao infravermelha
(Panda, A. K., 2011).
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3.4.5 Procedimento para a determinacdo da Analise qualitativa espetrofotométrica
(FT-IR)

O equipamento utilizado para anélises de espetros infravermelhos é um espectrometro de
infravermelho com a transformada de Fourier da marca Tensor 27, onde 0 mesmo equipamento
tem a capacidade de suporte de amostras liquidas e com Janelas de brometo de potassio (KBr)
para amostras solidas, sendo a analise na ordem de 4000-650 cm-1segundo a Norma. (UNEP,
2009)

Figura 13: Espectrofotdmetro

3.4.6 Cromatografia em fase gasosa (GC)

Cromatografia gasosa (CG), é usada em quimica organica para separacdo de compostos que
podem ser vaporizados sem decomposi¢do, onde a fase em movimento (ou "fase movel™) é um
gas transportador, normalmente um gas inerte tal como o hélio ou um gas néo reactivo tal como
0 nitrogénio, onde na fase estacionaria ha uma camada microscopica de liquido ou polimero
sobre o solido inerte dentro de uma peca tubular de vidro ou metal chamada coluna, onde o

instrumento usado para realizar a cromatografia gasosa é chamado cometografo a gas.

Os compostos gasosos sendo analisados interagem com as paredes da coluna, a qual é revestida
com diferentes fases estacionarias. (De lima, 2021) diferente, conhecido como tempo de
retencdo do composto. A comparacao de tempos de retencdo € que da a cromatografia gasosa

sua eficiéncia analitica.

As figuras ndo citadas sdo de minha autoria, obtidas através da camara fotogréafica.

22


https://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica_org%C3%A2nica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vidro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal

Figural4: Cromatografo

3.4.7 Lavagem do diesel sintético

No processo da purificacdo do diesel sintético a lavagem é um processo fundamental, pois é
nesta etapa que sdo removidas as impurezas (residuos de cadeia carbdnica longa,) ainda
presentes na fase rica em ésteres. Neste contexto, investigou-se o processo de lavagem do
combustivel produzido através da pirélise e submetidos a diferentes processos de separacao
de fase visto no ponto anterior. A lavagem do diesel é necessaria para remover essas
impurezas, atraves das quais pode analisar-se a influéncia das razdes massicas da agua
utilizada (10% e 20%), o tempo de decantacdo da agua de lavagem (60, 90 e 120 min) e as
temperaturas de processo (50, 60 e 70 °C). Com isso, pode observar-se que o processo de
lavagem por Centrifugacéo a 50°C com 20% de agua apresentou um melhor desempenho com
relacdo ao nimero lavagens e a qualidade do diesel obtido (De lima, 2021). Faz-se a referéncia

aos métodos criados pelo autor, e a propria experiéncia foi realizada por minha autoria.

*
B

Figura 14: Lavagem do diesel sintético. a) agitacdo. b) lavagem1. c)lavagem2
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3.4.8 Secagem do diesel sintético

A secagem € 0 processo que Visa reduzir o teor de humidade contido no diesel sintético de
modo que o0 mesmo ndo possa interferir na determinagdo dos pardmetros posteriores, que ditam
a qualidade do mesmo. Varios sdo os métodos que podem ser empregados, no que concerne a
secagem do diesel sintético, como a secagem com o sulfato de sodio anidrido, secagem na
estufa no periodo de 24h a 105°C, mas a que serd empregada no contexto de analises
laboratoriais sera a secagem num agitador magnético com uma temperatura de 105°C por ser
acima do ponto de ebulicdo da agua que é 100°C. (UNEP, 2009).

3.4.9 Procedimento para a Secagem do diesel sintético

Todo o diesel sintético lavado no processo anterior possivelmente pode apresentar alguma
turvacao devido a presenca de dgua , sendo assim é necessario que, se retire o teor de agua por
secagem. Para o efeito, liga-se a agitacdo a 100 rpm e se aquece o diesel sintético até aos 105°C.
Durante 0 aquecimento a amostra ira tornar-se transparente e a dgua sera removida na forma

de bolhas, mantendo-se um aquecimento controlado durante cerca de 60 min-2h até que toda a

agua presente na amostra evapore (UNEP, 2009).

Figura 15: Lavagem do diesel sintético. a) Secagem a 105. b) Arrefecimento. c)comparacédo

Os procedimentos para a determinagédo dos processos para a lavagem estdo no Anexo.
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3.4.10 Massa especifica

A densidade do diesel sintético esta directamente ligada com a estrutura molecular das suas
moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquil-éster, maior serd a
densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o nimero de insaturacoes
presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do

diesel como, por exemplo, residuos ou substancias adulterantes (L6bo, et al., 2008).

Dentre os padrdes de qualidade apresentados, a norma ASTM n&o considera relevante a
densidade do diesel como parametro de qualidade. Tanto para a norma vigente em
Mogambique, como para a norma europeia, os métodos de analise da densidade do diesel
sintético sdo 0s mesmos comumente aplicados aos derivados de petroleo. A norma europeia
estabelece valores de densidade entre 860 e 900 kg/m3, com determinacéo através dos métodos
EN ISO 3675, que utiliza hidrdmetros de vidro, e EN 1SO 12185, que emprega densimetros
digitais (L6bo, et al., 2008).

Figura 16: Pesagem das amostras. a) Amostral. b) Amostra2. c)Amostra3
Os procedimentos para a determinacdo da massa especifica estdo no Anexo V.

Tabela 5: Tabela da determinagdo da massa Vollimica

Determinagéo Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
m1 (g) 11,5787 11,5787 11,5787
m2 (9) 23,4085 23,2654 23,4299
m3 (g) 20,5076 20,7811 20,6295
Valores da impulsdo sofrida (A) 0,0105 0,0104 0,0106
Temp. ambiente (°C) 23
p H,0 a temp. ambiente (kg/m?) 997,747
p diesel a temp. ambiente (kg/m?) 888,6083 915,7852 900,7355
p diesel a 15°C (kg/m?) 894,3923 921,5692 906,5195
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3.4.11 Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade do diesel sintético aumenta com o cumprimento da cadeia carbdnica e com o
grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na cAmara de combustdo do motor.
Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do diesel sintético, devido a
diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na cdmara de combustdo, ocasionando a deposicao de

residuos nas partes internas do motor. (L6bo, et al., 2008)

A norma EN 14214 (método analitico EN ISO 3104) estabelece um intervalo aceitavel de
viscosidade de 3,5 a 5,0 mm?/s, enquanto a norma ASTM D6751 (método analitico D 445)
permite um intervalo pouco mais amplo, de 1,9 a 6,0 mm?/s. A RANP 07/08, além dos métodos
analiticos ja citados, recomenda também o método ABNT NBR 10441. A faixa de viscosidade
permitida pela RAP 07/08 é de 3,0 a 6,0 mm?/s (Ldbo, et al., 2008).

3.4.12 Procedimento para a determinacéo da Viscosidade cinematica a 40 °C

Para esta experiéncia € necessario que se use um viscosimetro, sabendo que o mesmo determina
a viscosidade absoluta, contudo a norma EN 14214 refere que se deve calcular a viscosidade
cinematica. O primeiro passo na determinacdo da viscosidade é necessario que se injecte 150

ml da amostra (diesel) no banho do viscosimetro, isto depois que a temperatura estabilize nos

40°C. Apos terminado o procedimento, registra-se o tempo obtido para o seu enchimento
(LAbo, et al., 2008).

-

N et d T =
Figura 17: Analise da viscosidade da amostra. a) Amostral. b) Amostra2. c)Amostra3
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Tabela 6: Tabela das analises da viscosidade das amostras

Anélise da viscosidade cinematica em diferentes temperaturas (°C)

60°C
Amostra 1
38.91m?/s 36.22 m?/s 34.91 m?/s
39.89 m?/s ) 36.32 m?/s ) 34.94 m?/s )
39.89 m2/s 39.42 m4/s 36.33 m/s 36.30 m4/s 34.91 m2/s 34.92 m</s
38.98 m?/s 36.32 m?/s 34.90 m?/s
Amostra 2
47.55 m?/s 46.55 m?/s 45.62 m?/s
47.93 m?/s ) 46.68 m?/s ) 45.48 m?/s )
48.23 m?/s 48OMfs 16 ea ms 46.65M°ls e oe s 45.57 mr/s
48.32 m?/s 46.77 mé/s 45.61 m?/s
Amostra 3
53.64 m?/s 44.83 m?/s 43.23 m?/s
54.91 m?/s o | 44.90 m?/s ) 43.10 m?/s )
£3.98 m2/s 54.41 m#/s 4341 /s 44.50 m4/s 4318 m/s 43.16 m4/s
55.14 m?/s 44.84 méls 43.15 m?/s

e A amostra 1 coletada 5 min apds o inicio da experiéncia.

e A amostra 2 coletada 10 min ap0s o inicio da experiéncia.

e A amostra 3 coletada 15 min apds o inicio da experiéncia.

Viscosidade cinemética (m? Is) =

Viscosidade absoluta (Pa.s)

Massa volumica (

3.4.13 Potencial hidrogenidnico (pH)

kg
m3

Eq. (1)

A medida do pH do diesel sintético mostra o potencial hidrogenionico da amostra. As

mediacdes feitas nas amostras mostram um valor de (pH=6.68-8.17). Se o combustivel for

reprovado neste parametro e negligenciado, as consequéncias podem ser corrosdo das pecas

metalicas dos automdveis, entupimento da bomba de injeccdo, desgaste dos tubos de transporte

de combustivel. O equipamento utilizado foi um pH metro da marca Digimed.
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Figura 18: Andlise do pH. A) Amostral. B) Amostra2. C)Amostra3

Tabela 7: Tabela de medicéo do pH

Parametro

Amostral

Amostra2

Amostra3

pH

6.68

7.0

8.17

A amostra 2 apresenta um pH estabelecido nas normas em estudo.

3.5 indice de acidez

O monitoramento da acidez no diesel é de grande importancia durante 0 armazenamento, a

alteracao dos valores neste periodo pode significar a presenca de agua. O método recomendado

pela EN 14214 é o EN 14104, que utiliza uma solucédo alcodlica de KOH como titulante e

fenolftaleina como indicador. A EN estabelece limites maximos de acidez de 0,5 mg de KOH/g.

(L6bo, et al., 2008).

Figura 19: Titulacéo do indice de acidez
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Tabela 8: Tabela da determinagéo do indice de acidez

Parametro Amostral Amostra2 Amostra3
Ensaios lcensaio | 2¢ensaio | lcensaio 2oensaio | lcensaio | 2censaio
ml (g) 10,0379 | 10,0103 10,0076 10,0026 10,0046 | 10,0063
vl (ml) 0,25 0,23 0,25 0,25 0,25 0,26

Vacido (mg 0,1397 0,1289 0,1402 0,1402 0,1402 0,1458
KOHJ/qg)

Vacido (mg 0,1343 0,1402 0,1430
KOHJ/qg)

3.6 Poder Calorifico

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia desenvolvida pelo

combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado. No caso de um combustivel de

motores, a queima significa a combustdo no funcionamento do motor. O poder calorifico do

diesel sintético € muito proximo do poder calorifico do éleo diesel mineral. A diferenca média

em favor do 6leo diesel do petréleo situa-se na ordem de somente 5%. Entretanto, com uma

combustdo mais completa, o diesel sintético possui um consumo especifico equivalente ao
diesel mineral. (LAbo, et al., 2008).

Nao foi possivel realizar a experiéncia por falta de oxigénio nas botijas da faculdade.

3.7 Procedimento para a determinacéo do Poder Calorifico

Um sistema de bomba calorimétrica IKA C200, e os materiais associados:

@ Arrefecedor de agua;

@ Camara de combustao;

@ Cadinhos para amostra;

@ Enchedor de oxigénio;

® Pingas;

® Filamento de ignicio.
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Figura 20: Determinag@o do poder calorifico. a) Amostral. b) Amostra2. C)Amostra3

3.8 Indice de lodo

O diesel polimeriza quando seca, devido a altas temperaturas dos motores de combustéo
interna, o processo é acelerado. A polimerizacdo acontece quando as ligacfes duplas sao
quebradas pelo oxigénio do ar ou da agua. O diesel oxida dando origem a perdxidos, 0s quais
polimerizam, ou seja, ligam-se a carbonos para criar uma molécula longa e estavel, um
polimero (plastico) que forma uma camada de resina nas diferentes partes do motor. O indice
de lodo quantifica o grau de insaturagdo de um 6leo ou gordura. A polimerizacdo ocorre
principalmente ap6s um periodo de carga maxima do motor, seguida de uma paragem
prolongada. Os perdxidos também atacam os elastomeros, por exemplo a borracha. O grau de

insaturacao do diesel € o responsavel pela maior emissédo de NOx nos gases de combustéo. (De

3 ' v_‘ = C
| or « | 4 o
‘ 4
. I ! o
, h i |

lima, E.R. L., 2021.)

Figura 21: Indice do lodo.
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Tabela 9: Tabela do indice de lodo das amostras

Parametro Amostral Amostra2 Amostra3
Ensaios lcensaio | 2censaio | l-ensaio 20ensaio 1censaio
va (ml) 34,90 34,80 38,40 38,70 35,50
vb (ml) 48,80
ml (g) 0,1445 0,1445 0,1366 0,1365 0,1361
Viodo (g 157,2 158,4 124,4 120,9 159,7
i0do/100g)
Vido médio (g 157,8 122,7 159,7
iodo/ 1009)

A descricdo dos parametros encontram-se no Anexo VII.
3.9 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade a oxidacdo pode ser caracterizada pelo periodo de inducdo obtido quando
amostras de diesel sdo submetidas a um processo de oxidacao acelerado, método RANCIMAT,
no qual se baseia a norma europeia EN 14112, proposta pela Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). O periodo de inducdo (ou tempo de inducdo) € um
parametro comparativo utilizado no controle de qualidade de matérias-primas e de processos.
Os limites estabelecidos na norma europeia EN 14214 (6 horas). O método RANCIMAT,
permite avaliar os diferentes tipos de 6leos, diesel sintético e diesel quanto a alteracdes na
composicdo em acidos graxos e a eficiéncia da qualidade da amostra em estudo. O periodo de
inducdo determinado por este método pode ser correlacionado a diferentes pardmetros de
controle de qualidade do produto tais como: indice de perdxido, indice de anis Idina,
viscosidade cinematica, teor de ésteres, indice de acidez e teor de polimeros. (De lima , E. R.
L., 2021.)

3.10 Procedimento para a determinacdo da estabilidade Oxidativa

Os ensaios de estabilidade foram realizados de acordo com o0 método EN 4112 (RANCIMAT).
Segundo o método a amostra (3g), é envelhecida a 110°C passando-se uma corrente de ar em
fluxo constante (10 I/min). Os gases efluentes sdo colectados em &gua destilada cuja
condutividade é monitorada continuamente. O periodo de indugéo ou tempo de indugéo (TI) é

o tempo decorrido entre o inicio do teste e um aumento subito na condutividade.
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Figura 22: Andlise do Ph. A) Material. b) Amostras. c¢)Equipamento

Tabela 10: Tabela da estabilidade Oxidativa da amostra 2

ID1 Data determinacdo | Temperatura | T. inducdo |Sensitividade de evolucéo
Amostra2 | 05.01.2022 11:06:56 110°C 0.42 h 1
Amostra2 | 05.01.2022 11:06:59 110°C 0.40 h 1
Amostra2 | 05.01.2022 11:07:02 110°C 0.40h 1

Tabela 11: Tabela da estabilidade Oxidativa da amostra 1 e 3

ID1 Data Temperatura | T. inducdo | Sensitividade de evolugao
Amostral | 07.01.2022 10:54:49 110°C 0.22h 1
Amostral | 07.01.2022 10:54:50 110°C 0.18 h 1
Amostral | 07.01.2022 10:54:51 110°C 0.13h 1
Amostra3 | 07.01.2022 10:54:51 110°C 0.18 h 1
Amostra3 | 07.01.2022 10:54:52 110°C 0.08 h 1
Amostra3 | 07.01.2022 10:54:53 110°C 0.16 h 1

4 Resultados e discussao

Na producéo e analise do diesel sintético produzido no laboratorio pelo método da pirélise as
amostras estdo enumeradas consoante o tempo de recolha das primeiras gotas do inicio do
processo, de onde serd, possivel verificar os estudos que até aqui foram feitos para caracterizar

cada uma delas nos resultados abaixo.

4.1. Andlise qualitativa espetrofotometrica (FT-IR)

Na figura 23 e 24 apresenta-se o0s espectros de infravermelho das amostras do diesel, utilizadas

para determinar as vibracdes/ligacdes quimicas mais significativas nas amostras existentes.
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Figura 23: Espectros FT-IR da amostra 2 de Diesel
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Figura 24: Espectros FT-IR da amostra 2 de Diesel
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Na tabela 12 apresentam-se 0s principais numeros de onda presentes nas amostras do diesel

com as respetivas ligacdes e vibracoes.

Tabela 12: Resultados da analise FT-IR das amostras de Diesel 1 e 2

Nimero de .
Ligacio Vibracio
onda (cm™)
3009 =CH C—H alongamento da dupla ligacio cis (=CH)
2026 —CH: Alongamento simétrico e assimétrico dos grupos alifaticos CHa
2854 —CH:» Alongamento simétrico dos atomos de hidrogénio no CHa
Wibragio da dupla ligagdo C=0 dos ésteres que confirma a
1745 C=0
transesterificagdo (tipicamente 1750-1730 cm™)
Wibracdo em tesoura ou dobramento angular
1458 CH,
(tipicamente 1465 cm')
1437 CHs Vibracdo assimétrica da ligacdo CH;
Oscilagio simétrica dos atomos de hidrogénio no grupo CHs
1366 CH;
ou efeito guarda-chuva (tipicamente 1375 cm™)
1246
1195 Alongamento da ligacio C—0 dos grupos ésteres
]
1171 (tipicamente 1300-1000 cm™)
1018
—CH CH- | lustracdo da isomeria cis que estdo disponiveis nas cadeias de
723
(:HC CHa) dcido oleico e dcido linoleico (tipicamente 730-675 cm'')

Atraves da analise e determinacdo das ligacGes e vibracoes feitas pelo FT-IR apresentados na
tabela 12 (diesel usado como referéncia) pode-se concluir que existe uma grande semelhanca
entre eles, a comparacdo entre os espectros de infravermelhos permite detetar a presenca de
alguns acidos (oleico e linoleico) e ésteres através da presenca da vibracgao caracteristica destes,

cujos nimeros de onda sdo de 723 cm™ e 1300-1000 cm™?, respectivamente.
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4.2.

Cromatografia em fase gasosa (GC)

O teste de cromatografia (GC) foi realizado apenas na amostra 2. A tabela 13 apresenta os resultados para a amostra 2 de diesel.

Esta tabela mostra a composicdo elementar, peso molecular, formula molecular e a rea de ocupacdo de cada um dos compostos.

Tabela 13: Identificacdo da composigdo elementar da amostra 2

Ordem

© 00 N O 0ol & W N P

el el i e il Al o il
© 0o ~NOo U~ WNRO

Sl RSI Nome do Composto

536 782

693 770  Etil- 2 Metil-3 penteno-1

726 783  (2,4,6Trimetilylciclohex\4) metanol
639 695  (4E)-7-Metil-4-Undeceno

850 857  2-lsopropil-5-Metil-1-heptano

769 771 Ciclododecanometanol

810 826 Decano,2,3,5,8- Tetrametil

414 723 Metil 1-metoxipirol-2-carboxilato

814 845 2-hexil-1-octanol

744 818 (2,4,6-TrimetilCiclohexil)metanol
479 769  (R)-3-Benzil-2-propanol-2
591 878  (3-Ciano-5-fluorofenoxi) Amina

781 782 1-Dodecanol, 2-Hexil

758 772 Hidroximetilciclododecano

778 796 Acido tricloroacético, éster hexadecilo
785 801 Acido tricloroacético, éster hexadecilo
688 699 11,13-Dimetil-12-tetradecenol-1-acetato
731 741 Neofitadieno 1-heptadeceno

681 687  (CAS)

Probabilidade

22,59
12,1
11,75
5,66
11,47
8,79
7,24
10,23
6,04
6,96
24,39
6,85
3,77
10,45
4,34
4,97
10,93
6,39
3,23

F. Molecular

C10H21BO2
C8H16
C10H200
C12H24
C11H240
C13H260
C14H30
C7HINO3
C14H300
C10H200
C16H1802
C7HSFN20
C18H380
C13H260
C13H33C1302
C13H33C1302
C18H3402
C20H38
C17H34

P. Molecular
184
112
156
168
172
198
198
155
214
156
242
152
270
198
386
386
282
278
238

Area %
1,02
5,69
1,91
1,84
18,88
3,49
0,93
5,51
2,41
3,82
51
421
1,42

4
3,41
1,54
4,42
0,95

2,9
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20
21
22

23
24
25
26

27
28
29
30

773
676
757

556
751
803
920

769
572
762
749

785
691
961

798
762
803
921

779
691
773
781

Acido tricloroacético, éster hexadecilo
11,13-Dimetil-12-tetradecenol-1-acetato

4,4- Dimetil-2-(-4-Nitrofenil)-1-(-4-Metoxifenil)-
4,5,6,7-tetra-hidro|H-indilona
1-Meoxi-2-Metilsulfinilbenzeno

Dodecano, 1-ciclopentil-4-(3-ciclopentil)-(CAS) 25803
1-Decanol, 2-octil
5-(p-Metoxifenil)-2-[(a-feniludrazino)benzilideno]-
1,3,4-triazol

1-Dodecanol, 2-Octil-
Perdeuteriobenzilideno-(N-Butil)Amina
Octacosiltrifluoroacetato

1-hentetracontanol (CAS)

3,33
21,94
92,59

14,46
5,78
5,94

44,94

4,22
5,23
3,71
5,49

C18H33C1302
C18H2402
C23H22N204

C8H1002S
C25H48
C20H420
C29H25N502

C20H420
C11H9D6N
C30H57F302
C41H840

386
282
390

170
348
295
475

295
161
506
592

1,77
4,53
0,98

2,08
3,85
2,7
3,82

1,47
2,51
1,14
1,7
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Esta figura mostra a composic¢ao elementar, peso molecular, formula molecular e a area de ocupagédo de cada um dos compostos.

Grafico da composicao elementar

Octacosiltrifluoroacetato

1-Dodecanol, 2-Octil-

1-Decanol, 2-octil
1-Meoxi-2-Metilsulfinilbenzeno
11,13-Dimetil-12-tetradecenol-1-acetato
(CAS)
11,13-Dimetil-12-tetradecenol-1-acetato
Acido tricloroacético, éster hexadecilo
1-Dodecanol, 2-Hexil
(R)-3-Benzil-2-propanol-2
2-hexil-1-octanol

Decano,2,3,5,8- Tetrametil
2-Isopropil-5-Metil-1-heptano
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Figura 25: Gréfico da composicéo elementar da amostra 2.

700
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Pode verificar-se dos resultados da Tabela 13 e do gréfico da figura 23 que, 0 combustivel tem

maior faixa de hidrocarbonetos de C7-C30.

4.3. Secagem do diesel sintético

No processo da secagem, verificou-se uma mudanca de cor na primeira e na segunda amostra,
tornando-se as amostras do diesel mais clara e com brilho caracteristico (como se pode verificar
na figura 25). Esta mudanca de cor poder-se-4 dever ao desaparecimento de alguns compostos
presentes nas amostras do diesel, nomeadamente o desaparecimento do acido miristico (C14:0)

e &cido lignocérico (C24:0), através da evaporagdo no processo de secagem.

4.4. Massa especifica

Através da andlise dos resultados obtidos, conclui-se que os valores para a massa especifica
das amostras colhidas em diferentes tempos enquadram-se, mas ndo na sua totalidade nos
valores exigidos pela norma EN 15940, EN 14214 e pelo Diploma Ministerial n.°95/2018

somente a amostra 1 e 2 enquadram nas normas em estudo, tendo intervalos de (860-900% :

conforme pode-se ver na tabela 5, isto deve-se as propriedades do plastico de alta densidade,
pos na recolha da terceira amostra é possivel verificar-se um teor de residuos contido com o

diesel produzido, sendo este ja contaminado.

45, Viscosidade cinematica a 40 °C

Quanto aos resultados obtidos para a viscosidade das amostras colhidas, pode-se fazer uma
analise da influéncia da temperatura nas amostras colhidas e, observou-se que ha medida que

a temperatura aumenta ha tendéncias acentuadas da reducdo da viscosidade cinematica,

2
conforme pode-se ver na tabela 6, onde os resultados encontram-se em mT sendo assim conclui-
2
se que a viscosidade das amostras colhidas se enquadra nas normas com intervalos de 35 mT e

amostra 3 tem viscosidade de 40°C acima de 50 mTZ

4.6. Indice de acidez

Os calculos necessarios para a determinar o indice de acidez encontram-se descritos no ponto
6.1 com os seus resultados na tabela 8, através da analise dos resultados conclui-se que 0s

valores do indice de acidez enquadram-se nos valores exigidos pela norma EN 15940, EN
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14214 e pelo Diploma Ministerial n.°95/2018. Estando abaixo do limite maximo permitido
(0,50mg KOH/g)

4.7. Poder Calorifico

O poder calorifico de uma dada substancia consiste na quantidade total da energia térmica que
a sua combustdo completa, na presenca de ar, liberta por unidade de massa ou de volume. De
entre os restantes produtos de combustao, sdo formadas moléculas de H2O. E neste especto que
se diferencia o poder calorifico superior (PCS) do inferior (PCI). No PCS, o calor de combustéo
despendido na vaporizacao das moléculas de agua formadas é contabilizado como energia, uma
vez que durante o processo esta € condensada, e assim aproveitada a sua entalpia de
condensacéo. J& no PCI, apenas é contabilizado como energia 0til, o calor de combustdo que
n&o participa no processo de vaporizagdo, resultando assim na perda da entalpia de vaporizacao

das moléculas de 4gua formadas durante o processo.

No caso de uma mistura de substancias, como é o caso do géas resultante da pirdlise, tanto o
PCS como o PCI, podem ser calculados através do somatorio da multiplicacdo das
concentragdes relativas dos compostos presentes na mistura, Ci pelos respetivos valores
tablados do poder calorifico superior, PCS;, ou inferior, PCl;. (Cwik, A., 2014).

4.8. Indice de lodo

Os célculos necessarios para a determinacdo do indice de iodo encontram-se descritos no
Anexo VII com os seus resultados na tabela 8 pagina 37, onde através da analise dos valores
obtidos o indice de iodo ndo se enquadra nos valores exigidos pela norma EN 15940, EN 14214
e pelo Diploma Ministerial n.°95/2018. Com valores exigidos de (120 g iodo/100 g), ou seja,
estes lotes de diesel sdo bastante instaveis que o esperado. Em contrapartida, a amostra 2 é a
amostra que mais se aproxima do limite maximo permitido pela norma EN 14214, embora
mesmo assim esteja acima desse limite. Quanto mais ligagbes duplas e triplas tiver a amostra
do diesel face as ligacbes simples, mais instavel é o diesel e maior o seu indice de iodo. Sendo
assim, pode concluir-se que o diesel produzido da segunda amostra é mais estavel que as
restantes amostras, ou seja, apresenta menor nimero de ligagbes duplas e triplas faces as

restantes amostras.
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4.9. Estabilidade Oxidativa

A estabilidade a oxidacdo pode ser caracterizada pelo periodo ou tempo de inducdo obtido
quando amostras de diesel sdo submetidas a um processo de oxidacao acelerado, pelo método
RANCIMAT que se baseia em normas padronizadas (EN 15940 com tempo maximo de 2

horas, EN 14214: tempo maximo de 6 horas) e Diploma Ministerial n.°95/2018 (tempo maximo

de 2 horas) segundo a ASTM D2274/ 1SO 12205.

Tabela 14: Estabilidade Oxidativa das amostras de Diesel

Amostras de diesel | Tempo de inducdo (h) | Tempo de inducdo padronizado (h) | Referéncia
1 0.42 2 EN15940
2 0.22 6 EN 14214
3 0.18 2 Decreto
95/18

O periodo de inducéo (ou tempo de inducao) é um parametro comparativo utilizado no controlo
de qualidade da matéria-prima e de processos, contudo as amostras apresentam valores baixos
em relacao aos padrdes estabelecidos pelas normas em uso. Este resultado pode provavelmente
ser justificado pelas condigdes de armazenamento a que as amostras foram sujeitas, geralmente
as condicgdes favoraveis sdo (21 - 23 °C), o que influenciou no comportamento dos parametros
de qualidade: espetrofotometria, viscosidade cinematica, indice de acidez e teor de polimeros
por cromatografia, por se tratar de um material volatil seria necessario o armazenamento das
amostras em uma geleira especifica, ou somente com o material em estudo de modo a ndo

alterar as propriedades do material.

4.9.1. Balango Massico e Analise gasomeétrica

Apos a pesagem e inicio da experiencia, pode verificar-se auséncia de fugas no aparelho e no
fim da experiencia verificou se, o interior da panela de pressao, de modo a verificar se ha ou
ndo a presenca de residuos, constatando a auséncia da mesma pode conclui-se que o rendimento
da producéo e de 100% e quanto a analise gasométrica verificou-se 5% de Metano, 18,2 de
diéxido de carbono, 8,2% de oxigénio e 37.8 de outros gases, sendo assim vemos que 0

gasometro so pode verificar 69,2% dos gases da producéo.
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Figura 26: a) Pesagem antes da reagdo; b) Analise no gasémetro; c) Fim da reacgdo

A proporcdo massica de producdo € de 1:1, ou seja, pesou-se 0,509 e obteve 0,50 ml do diesel

sintético ao pesar a) 0,509 de plastico pesado c) sem residuos, com um rendimento de 100%.
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5. Conclusao

Com a realizacdo do trabalho foi possivel aprofundar conhecimentos sobre a pirdlise, como
meio de producdo do diesel sintético através de um residuo sélido concretamente o plastico do
tipo, PEAD (polietileno de alta densidade) tendo-se concluido o seguinte:

Através da analise e discussdo de resultados foi possivel produzir o diesel sintético, avaliar a
qualidade do diesel sintético produzido, analisar o diesel sintético produzido pela norma EN
15940, EN 14214 e pelo Diploma Ministerial n.°95/2018 e avaliar 0 mesmo através da anélise
e discussdo de resultados obtidos verificamos que o diesel sintético pode ser um potencial
substituto do diesel e outros combustiveis, ndo so pelas caracteristicas quimicas e fisicas, mas
também por ser um combustivel que permite dar alguma independéncia energética face aos
combustiveis fosseis. A producéo do diesel sintético pelo método de pirdlise pode necessitar
de adaptagdes, que visam na melhoria da produgédo, como o0 uso de catalisadores para acelerar
areacdo de pirolise o que pode diferir na sua qualidade. Notou-se que no processo de separacao
do diesel sintético dos residuos, uma extrema necessidade de proceder ao processo da lavagem
pois, ndo € todo o residuo que é removida do diesel, sendo assim prosseguindo a secagem onde
podemos verificar a mudanca da cor nas amostras 1 e 2 devido ao desaparecimento do &cido
miristico (C14:0) e acido lignocérico (C24:0), atraves da evaporagao no processo de secagem.
No que diz respeito ao indice de iodo ndo se enquadra nos valores exigidos pela norma EN
15940, EN 14214 e pelo Diploma Ministerial n.°95/2018. Com valores exigidos de (120 g
iodo/100g). Em contrapartida, a amostra 2 é a amostra que mais se aproxima do limite maximo
permitido pela norma EN 14214, embora mesmo assim esteja acima desse limite. Quanto mais
ligacOes duplas e triplas tiverem as amostras face as ligagdes simples, mais instavel é o diesel
e maior o seu indice de iodo. Sendo assim, pode concluir-se que o diesel produzido da segunda
amostra é mais estavel que as restantes amostras, ou seja, apresenta menor nimero de ligacdes
duplas e triplas, face as restantes amostras. Apesar de ndo ser um método sistematizado para o
controlo da qualidade do diesel, a espectroscopia FTIR permite obter um conjunto de
informacdes bastante relevantes. A determinacdo destas ligagcdes e vibragdes foi efetuada a
partir da literatura e pela comparagdo com outros espectros de infravermelho como apresentado
comparando estes espectros com o espectro de infravermelho apresentados na Figura 30 (diesel
usado como referéncia) pode-se concluir que existe uma grande semelhanca entre eles, a
comparacéo entre os espectros de infravermelhos permite detetar a presenca de alguns &cidos

(oleico e linoleico) e ésteres através da presenca da vibracdo caracteristica destes, cujos
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nimeros de onda sdo de 723 cm™ e 1300-1000 cm™, respectivamente. No que tange a
diferencas entre as amostras de diesel em estudo pode-se concluir que ndo existem diferengas
significativas e assemelham se ao diesel mineral. Sendo assim, o controlo da qualidade
possibilita a garantia de producdo de um diesel com caracteristicas uniformes, sem colocar em
risco a seguranca e o rendimento dos veiculos. A titulo de concluséo, pode dizer-se que o diesel
sintético a partir do plastico é uma aposta com futuro e pode ser visto como um investimento
mais intenso, pois o0 que faz ser visto como um combustivel alternativo e de extrema
importancia é o facto de permitir a reciclagem dos RSU concretamente o plastico, sendo que o
custo para angariacdo desta matéria-prima € menor comparando com o processo de producao

do diesel sintético.

43



6. Bibliografia

Antelava, A, 2019. Plastic Solid Waste (PSW) in the Context of Life Cycle Assessment (LCA)
and Sustainable Management. [Online]
Available at: https://link.springer.com/article/10.1007/s00267-019-01178-3
[Acedido em 14 Dezembro 2020].

BLT wieselburg, 2004. Review on synthetic diesel standardization world-wide. Wieselburg:

IEA Bioenergy.

Chanashetty, V. B. & Patil, B. M., 2015. Fuel from Plastic Waste. International Journal on
Emerging Technologies, VI (2), pp. 121-128.

Comanita, E. D., Hlihor, R. M., Ghinea, C. & Gavrilescu, M., 2016. Occurrence of plastic
waste in the environment: Ecological and health risks. Environmental Engineering and
Management Journal, 15(3), pp. 675-685.

Cwik, A., 2014. Fuel from Waste - Catalytic degradation of plastic waste to liquid fuels. Thesis

to obtain the Master of Science Degree. Lisboa: Instituto Superior Técnico Lishoa.

De lima , E. R. L., 2021. Estudo de processo de lavagem durante a separacdo da mistura

residuos/diesel Sintético. [Online]

Gunther WMR, Grimberg E. Directrices para la gestion integrada y sostenible de residuos
solidos urbanos en América Latina y Caribe. Sdo Paulo: AIDIS/IDRC; 2006.

Available at: . Https://proceedings.science/cobeq/cobeq-2016/papers/estudo-do-processo-de-

lavagem-durante-a-separacao-da-mistura-residuos-diesel-sintético-

Langa, J. M. D. R. C., 2014. Gestdo de residuos solidos urbanos em Mogambique,
responsabilidade de quem? Revista Nacional de Gerenciamento de Cidades, 02(2318-8472),
pp. 92-105.

Lobo, I. P., Ferreira, L. C. & da Cruz, R. S., 2008. diesel sintéticogl: Parametros de Qualidade
e Métodos Analiticos. Quimica Nova, 32(6), pp. 1596-1608.

Mucavele, J., 2016. Gestéo de residuos solidos urbanos em Mogambique: O caso especifico
do Municipio de Maputo. [Online]

Available at:

44



http://www.apesb.org/downloads/9 JTIC 2015 Apresentacoes/Joa%CC%830%20Mucavele-
Moc%CC%a7ambigue 9%C2%AAJTIR-vianacastelo set2015.pdf
[Acedido em 14 Dezembro 2020].

Panda, A. K., 2011. Studies on process optimization for production of liquid fuels from waste
plastics. Thesis for the degree of Doctorate of Philosophy in Chemical Engineering, Rourkela:

Chemical Engineering Department, National Institute of Technology Rourkela.

Sharuddin, S. D. A., Abnisa, F., Daud, W. M. & karoua, M., 2018. Pyrolysis of plastic waste
for liquid fuel production as prospective energy resource. Conf. Series: Materials Science and

Engineering, Volume 567, pp. 1-9.

Sophonrat, N., 2019. Pyrolysis of mixed plastics and paper to produce fuels and other

chemicals. Doctoral Dissertation, Estocolmo: KTH Royal Institute of Technology.

UNEP, 2009. Converting Waste Plastics into a Resource: Compendium of Technologies.
Osaka: UNEP.

Wirawan, R. P. & Farizal, 2019. Plastic Waste Pyrolysis Optimization to Produce Fuel Grade
Using Factorial Design. E3S Web of Conferences, Volume 125, pp. 1-7.

B. H. Diya’uddeen, A. Abdul Aziz, W. Daud e M. Chakrabarti, “Performance evaluation of
diesel from used domestic waste plastic: A review,” Process Safety and Environmental
Protection, pp. 164-179, 2021.

R. Gomes, Manual do Diesel Sintético, Lisboa - Porto: Litexa editora, LDA, 2006. [Acedido
em 12 Abril 2022].

S. Corgo e Silva, Breve enciclopédia do diesel, Maia: Vida Econémica, 2009. [Acedido em 3
Maio 2022].

“Wikipedia,” [Online]. Available: http://en.wikipedia.org/wiki/Hexadecane. [Acedido em 23
Margo 2021].

“Wikipedia,” [Online]. Available: http://en.wikipedia.org/wiki/Palmitic_acid. [Acedido em
12 Janeiro 2022].

45



ANexos



Anexo | — Norma EN 15940:2016+A1:2018+AC:2019

Tabela 15: Tabela de Pardmetros de qualidade da norma EN 15940:2016+A1:2018+AC:2019 (SILVA, 2020)

propriedade Valores Do EN EN 590:2013 | Astm D975
Diesel mineral 15940:2016 + Al 2017 -202 D
+ A1:2018
+ Ac 2019
Aparénciaa 25 °C Limpo e Brilhante
Numero de Cetano >70 >70 >51 >40
indice de Cetano Desnecessario Desnecessario >46 >40
Densidade a 15 °C kg/m? 780 765-800 820, 840.>800 | Desnecessério
Aromaticos totais % (m/m) | Abaixo do limite <11 Né&o <35
de detecdo estabelecido
pela EN 590
Poliaromaticos % (m/m) | Abaixo do limite Néo <80
de detecao estabelecido
pela EN 15940
Sulfuretos mg/kg <5 <5 <10 <15
Contetdo em EMAG | % (v/V) 0 <7 <7 <5
Ponto de Inflamacéo °C >70 >55 >55 > 52
Residuo carbonoso a | %(m/m) <0.1 <0.30 <0.30 <0.35
10% de destilacao
% (m/m) <0.001 <0.010 <0.010 <0.1
Agua % (m/m) <0.010 <0.020 <0.020
Contaminacdo total mg/kg <12 <24 <24
Agua e sedimentos %(VIV) <0.01 <0.05
Corroséo em cobre Classe la Classe 1 Classe 1 Classe 3
Estabilidade oxidativa | g/m®h | <2 N&o relevante <25 <25
>20 >20
Lubricidade a 60°C ym < 460 < 460 < 460 <520
- 650
Viscosidade a 40°C mm?/s 3 2.000...4.500 2.000...4.500
1200...4.000
Ponto de fervura °C 200 Reportar
Vaporizacdo a 250°C | % (v/v) 5 <65 <65
Vaporizacdo a 350°C | % (v/v) >97 >85 >85
Destilacdo a 90% (v/v) °C 282...338
Destilacdo a 95% (v/v) °C 295 < 360 < 360
Ponto de Nuvem °C Frio severo EN 590 < -10...<-34°
CFPP °C Proximo ao ponto < +5...<-44°
de nuvem
Aditivo Antiestético Adicionado
Condutividade pS/m >50 >25

47




Anexo Il — Diploma Ministerial n.° 95/2018 de 7 de Novembro

Anexo V

Especificagdo de Combustiveis

REPUBLICA DE
MOCAMBIQUE

GASOLEO 50ppm

Edigdo:01
Data:2018

Pig. 1 de 3

Caracteristicas

Unidade

Limites

Alin.

hdax.

Metodo™)

Densidade a 15°C. ..o

Densidade a 20°C e

Apar@nold.. e e,

K/l

A reporter
(a)

0,8150

A reportar

0,8470

Limpidi, sem dgua ou

particulas em suspensace

ASTM D1298/
ASTM D052/

ISO3675/
IS12185

ASTM D 4176
ou Inspecgin
visual

Indice de Cetamo®h. . ...

Mumero de Cetano™ . . niiniciiens

48 (45)

ASTM D737/
ASTM D97/

IS04264

ASTM Dal3/
ASTM DaB890/

ASTM DV170/
ASTM DV668/

IS0O5165/
41

Viscosidade cdnemdtica a40™C. ... . ...

oS5t

2,200

4.300

ASTM D45/
ASTM D742

IS03104

Teor de enxofre total ...

ppm

ASTM D5453/
ASTM D204
ISO2084 6,
ISO20854

Corrosas na lamina de cobre. oo

ASTM D130/
1502160

Estabilidade & oxidagao..................

mg/100 ml

ASTM D274/
15012205

Lubricdade a 60%C.........oii i

pm

4a0

CECFOa-A)
ASTM D76B8/
ASTM Da079f
IS012156-1.3

Teor de EMAG (éster metilicn de acido gordo)
em widlume ()

T W

T
detectavel

ASTM D371/
EM 14078/

Figura 27: A: llustragdo da tabela de pardmetros de qualidade do Diploma Ministerial N.° 95/2018 (SILVA, 2014)
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Anexo V
Especificagdo de Combustiveis Edigdo:01
REPUBLICA DE Data:2018
MOCAMBIQUE GASOLEO 50ppm Pég. 2 de 3
Caracterfofi Unidad Limites Método®)
aracteristicas nidade Ty [ i é
=
) - 11 ASTH D u3y
Pt de inflamagao .. ..o 15012719
Temperatura limite de filtrabilidade: o ASTH D371/
-de 1 de Abril a 31 de Setembro............ ) - -4 1P 309
-de 1 de Outubro a 31 de Margo ........... 3 EN116
i aQ ASTH B2
Teor de CInzEas (BT MEASEA] oot iciainnaiae oIy T 0,01 150) 6245
IP435)
ASTM D304
Teor de GEUA. ... mg'kg 200 ASTM D377/
ISCY1 2937y
IP356¢/
indice de Acidez Total: ASTM DAY
mgKOH/g 0,05 ASTM Debd
IS0y BA1E
Diestilagio: ASTM D8E/
- B i e -
T {(%0% evaporado e recolhido) ... o 340 ASTM D28ET/
155 TS03405¢
- T45 (95% evaporado e recolhido). ... .. IS03924/7
-Ponto fimal. o 365
ASTR D250
o ASTMDSFTLY
Ponto de Mévoa : ASTM D577
ASTM D773
ISO3015¢ TP219
ASTM D324/
Residuo carbonoso (em massa) Ay nz ASTHM D530/
IS0y 10370
TP 440 f
ASTM D217/
Contaminagio total mg/kg i H ASTM D7321/
EM 12662

Figura 28: B: Ilustracdo da tabela de parametros de qualidade do Diploma Ministerial N.° 95/2018 (SILVA, 2014)
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Anexo 11 — Padronizacao de uma solucéao de tiossulfato de sodio

Preparacdo de uma solucdo padrdo de tiossulfato de sédio. Apesar de ser possivel obter o
tiossulfato de sédio com um elevado grau de pureza, existe pouca certeza na quantidade exata
de agua que contém. Por este motivo, ndo é uma substancia apropriada para ser utilizada como

padrdo primario.
A — Preparacdo de 500 ml de uma solucao de tiossulfato de sddio penta hidratado
1) Preparar cerca de 1 L de 4gua fervida.

2) pesar num gobelé de 250 ml 12,4 g de s6lido (MM=248,18 g/mol) e adicionar cerca de 150

ml de agua fervida dissolvendo com a ajuda de uma vareta.

3) adicionar ao matraz cerca de 0,1 g de carbonato de sddio ou 3 gotas de cloroférmio para

estabilizar a solucdo.
4) transferir para um baldo de 500 ml e completar com agua fervida.

5) guardar a solucdo num frasco devidamente rotulado e longe da luz até ao momento da sua

utilizag&o.
B — Preparacéo de 100 ml de uma solu¢do padréo de iodato de potassio 0,014 mol/L

1) Pesar rigorosamente cerca de 0,3000 g de iodato de potassio (MM=214,6 g/mol) para um
vidro de reldgio.

2) transferir o solido, para um bal&o volumétrico de 100 ml e perfazer o volume do baldo com
agua fervida. Lavar, varias vezes, o vidro de relégio e o funil. Completar o volume do balao

volumétrico e agitar para uma homogeneizacdo completa. Guardar o baldo devidamente

rotulado.
0,3000g
_ 214,6 g/mol
CKIO3 = o1l Eq. (2)

C — Preparacao de 100 ml de uma solucéo de iodeto de potéassio a 10%

1) Pesar 10,0 g de Kl e adicionar cerca de 50 ml de agua destilada dissolvendo com a ajuda

de uma vareta.

2) transferir para um baldo de 100 ml e completar com agua destilada.
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3) guardar a solugdo num frasco devidamente rotulado.

D — Padronizacao da solucéo de tiossulfato de sddio com a solucé@o padréo de iodato de

potéassio
1) preparar uma bureta de 25 ml com a solucdo de tiossulfato de sddio.

2) para um matraz de 250 ml de boca larga medir com uma pipeta volumétrica 20,00 ml da

solucéo padréo de iodato de potassio.
3) adicionar ao matraz 12 ml de solucéo de iodeto de potassio a 10%.
4) adicionar ao matraz na haste 3,5 ml de acido sulfaricoa 1 M.

5) adicionar o tiossulfato da bureta & solucdo do matraz até o liquido ficar com cor amarelo
claro (deve gastar cerca de 13 ml). N&o é necessario registar este volume, e ndo deve voltar a

encher a bureta, porque apenas interessa o volume final.

6) nesta altura deve interromper a adigdo de tiossulfato e diluir a solucdo do matraz até
aproximadamente 150 ml com agua destilada e adicionar 2 ml de solugdo de cozimento de

amido.

7) prosseguir a titulagdo, com o mesmo matraz, até viragem da cor da solucdo de azul para
incolor. Registar o volume total de tiossulfato de sodio gasto (deve gastar mais cerca de 2 ml,

dando um volume total de aproximadamente 15 ml).

6xCKIO3 xVKIO3

CTiossulfato = T Tiosouliato Eq. (3)

1%nsaio; Crioy = 2220002 0,1292 mol/L (20)
2%nsaio: Crioz = W = 0,1283 mol/L (21)
3%nsaio: Crios = W = 0,1288 mol/L (22)
sendo assim,

C_Tiossulfato = 0,1288 mOl/L
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Anexo IV - Procedimento para a Lavagem do diesel

Nesta fase:

@

@

Medir o volume de diesel produzido e adicionar 50% do respetivo valor em agua

destilada;

Agitar de forma mecanizada recorrendo a um agitador magnético durante 5 minutos a

baixas rotacdes (cerca de 100 rpm);

No final deve-se realizar uma nova separagéo de fases, onde a fase leve rica em diesel

sintético e uma fase pesada rica em agua estdo misturados;

Seguindo o procedimento descrito, realizar se a 3 lavagens ao diesel.
< 12 lavagem ficou na ampola durante 1 dia;

< 2% lavagem ficou a repousar durante 1 manhd;

<- 3% lavagem ficou no decantador de bromo durante cerca de 60 minutos, até que
se observe uma fase uma fase de diesel relativamente limpida, ndo sendo necessario

efetuar mais lavagens.
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Anexo V-Procedimento para a determinacdo da Massa especifica

Reagentes: Agua destilada, diesel.
material: Picnémetro, Balanca analitica, Termometro da marca arterial.

esta determinacdo € realizada de acordo com a Norma np 938 (1998), onde os resultados sdo

apresentados em Kg/ma3:
(@D medir as seguintes massas em gramas (g):
<~ ml: massa do picnémetro vazio;
< m2: Massa do picnémetro cheio de agua destilada;
< m3: massa do picnémetro cheio de diesel.

@ Calcular aimpulséo sofrida no ambiente do prato da balanca analitica pelo picnémetro

(A. Expresso em gramas (g).
A =0,0012x (m2 -ml). Eq.(4)

(® Determinar a capacidade do picnémetro (Vtem cm3):

_ m2-ml+A
Vt = “oHZOT Eq. (5)

Sendo pH20 T amassa volumica da &gua a temperatura ambiente T, sendo Vt igual a 0.01006

m3 .

(Os valores da massa volumica da 4gua para a temperatura ambiente podem ser obtidos através

de tabelas provenientes das literaturas).

m3-ml+A

pdiesel T = — Eq. (6)

@ Determinar a massa volimica do diesel a temperatura de referéncia, em g/cma3:

m3-ml+A

pdiesel T = - Eqg. (6)

Conversao para unidades de de Sl de acordo com a Norma EN 14214.

g 1kg 103x103cm?® cm?
x x = 1x10°—
cm®” 1000g 1m? m?
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® Determinar a massa voltimica do diesel a 15°C, em kg/m3:
p = pdiesel T +0,723% (T —15) Eq. (7)
Onde:

T. E a temperatura ambiente para gamas de temperatura de 20°C a 60°C.
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Anexo VI- Procedimento para a determinacdo da Indice de acidez

Reagentes: Diesel, Eter dietilico, Etanol 95%, Fenolftaleina, Hidroxido de potassio (KOH) a
0,1 mol/L.

Material: Balanca analitica, Baldo Erlenmeyer, Microbureta, pipeta, Proveta graduada.

(D Preparar a mistura na razéo de 1:1 de éter dietilico e etanol que servira de dissolvente
para o diesel. Em seguida, preparar a bureta graduada com a solucédo de KOH a 0,1

mol/L que serd o titulante.
@ Colocar o baldo Erlenmeyer na balanga analitica e pesar 20 g do diesel.

(@ Com o auxilio de uma proveta de 100 ml, medir 100 ml da mistura de éter dietilico e
etanol, verter para o baldo Erlenmeyer e adicionar ainda 4-5 gotas de fenolftaleina ao
bal&o.

@ Titular a amostra com a solugdo de KOH a 0,1 mol/L até se verificar uma mudanca
de coloracdo transparente para rosa. Agitar e verificar a permanéncia da cor rosa

durante 15 segundos. Finalmente, registar o volume gasto na titulagéo (v).

Com o volume de titulante registado deve-se utilizar o seguinte calculo para a determinacao da

acidez do diesel sintético:

s . 56,1xvxc
Vacido =

Eqg. (8)

Onde:

Vacido € o valor de acidez do diesel (mg KOH/q);

v € 0 volume da solucdo padrdo volumétrica de hidroxido de potassio (ml);

c é a concentracdo da solucéo padréo volumétrica de hidroxido de potassio (0,1 mol/L);
m € a massa de diesel utilizado para analise (Q);

56,1 é a massa molecular do hidréxido de potéssio (g/mol) (Ricardo Saiote, 1999).
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Anexo VII- Procedimento para a determinacdo do INDICE DE 10DO

Reagentes: diesel sintético, lodeto de potassio, Tiossulfato de sodio, Gotas de amido, Ciclo

hexano, Acido acético, Reagente Wijs, Agua destilada.
Material: Baldo Erlenmeyer, Balanca analitica.

(D Pesar entre 0,13 g e 0,15 g de diesel sintético para um baldo Erlenmeyer e deixar um

vazio para ser o branco.
Adicionar 20 ml de solvente (ciclo hexano e acido acético na raz&o 1:1).
Adicionar 25 ml de reagente Wijs.

Rolhar o baldo Erlenmeyer a guardar durante 1 hora em lugar escuro.

@)
©
@
(® Adicionar 20 ml de iodeto de potassio (100 g/L).
©® Adicionar 150 ml de 4gua destilada.

(@ Titular com tiossulfato de sédio 0,1 mol/L até a solugdo ficar amarelo-claro.
Adicionar umas gotas de amido até escurecer bastante a solugéo.

@ Continuar a titulagéo até a solucio apresentar uma coloragdo branca.

O valor de iodo € obtido pelo seguinte célculo:

|4

_ (Vb=Va)xCx12,69
m

Eq. (9)

Onde:

IV é o valor de iodo do diesel (g iodo/100g FAME);

Vb € o volume de tiossulfato de sddio gasto no ensaio em branco (ml);
Va é o volume de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo do diesel (ml);
C é a concentracdo de tiossulfato de sddio (0,1 mol/L);

m € a massa de diesel (g). (Kaewbudde, 2020)
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Anexo VIII — Gréficos da andlise da estabilidade oxidativa (Rancimat 743)
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