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ABSTRACT

The same molar quantity of oleic acid an of stearic
acid was pyrolized at 300°C in absence of catalysts, in
separated vessels. The volatile products analyzed by
GLC/MS were principally n-alkanes and I-alkenes
(Cs-C,s) for the stearic acid and n-alkanes; l-alkenes, cy-
cloalkanes and cycloalkenes (C,s-C,s) for the oleic acid.
The results showed an active participation of the insatu-
ration of the oleic acid in the formation of cyclic pro-
ducts which were not detected at least in apreciable
amounts, in the pyrolysis of stearic acid.

RESUMO

A mesma quantidade molar de Acido Oleico e de Aci-
do Estearico, foi pirolizada a temperatura de 300°C na
auséncia de catalisadores, em operagdes distintas. Os

* Trabalho apresentado no XXVI Congresso Brasileiro de Quimica
— Fortaleza — Ceara — Outubro — 1985.

produtos volateis analisados por CGL/EM forneceram
principalmente n-alcanos e l-alquenos (Cs-C,s) para o
acido estearico e n-alcanos, l-alquenos, ciclo-alcanos e
ciclo-alquenos (Cs-C,s) para o acido oleico. Os resulta-
dos demonstram a participagdo ativa do centro de insa-
turacdo do acido oleico na formagdo de produtos cicli-
cos, 0s quais nido foram detectados, pelo menos em
quantidades apreciaveis, no acido estearico pirolisado.

INTRODUCAO

A pirdlise de triglicerideos naturais na auséncia de ca-
talisadores origina mistura de hidrocarbonetos seme-
lhantes a que se obtém pelo craqueamento de petréleo
natural (1 - 8), cuja complexidade depende da presenga
de residuos insaturados no triglicerideo.

Verificou-se que triglicerideos ricos em residuos de
acido graxos insaturados fornecem misturas mais com-
plexas, provavelmente devido a participa¢do dos centros
de insaturagdo em reagdes secundarias de ciclizag¢do (9).
No presente trabalho comparamos misturas de hidro-
carbonetos obtidos pela pirdlise do acido estearico (Cis)
tom a mistura obtida a partir da pirdlise do acido oleico
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o qual é, na realidade, um derivado insaturado do acido
estearico na posic¢ao 9-10.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os produtos de pirolise do acido estearico (PAE) ob-
tidos nas condi¢des descritas na parte experimental fo-
ram analisados por cromatografia gas-liquido acoplada
a espectrometria de massa.

O cromatograma da Fig. | mostra um conjunto de va-
rios pares de picos, cada para representando o l-alqueno
€ 0 n-alcano de mesmo nimero de atomos de carbono
(ver Tabela 1).
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Figura 1. Produtos de Pirdlise de Acido Estearico (PAE) HP 5995;
Col SP-2100 (30m x 0,25mm d.i.) Gas de arraste: He
(Iml/min). Temp. 40-250°C, 4°/min.

TABELA 1

Produtos de Pir6lise do Acido Estedrico

N© do pico no

I.Kovats M? %  Identificagdo
Cromatograma
01 700 100 0,74 n-heptano
02 758 112 0,54 1l-octeno
03 800 114 0,69 n-octano
04 883 126 0,48 1-noneno
05 900 128 1,07 n-nonano
06 987 140 0,65 1-deceno
07 1000 142 1,25 n-decano
08 1089 154 1,21 1-undeceno
09 1100 156 1,81 n-undecano
10 1188 168 1,88 1-dodeceno
11 1200 170 3,65 n-dodecano
12 1288 182 3,33 1-trideceno
13 1300 184 5,65 n-tridecano
14 1390 196 7,61 1-tetradeceno
15 1400 198 6,94 n-tetradecano
16 1488 210 8,31 l-pentadeceno
17 1500 - 212 14,18 n-pentadecano
18 1590 224 8,91 1-hexadeceno
19 1600 226 7,96 n-hexadecano
20 1688 238 5,34 1l-heptadeceno
21 1700 240 15,86 n-heptadecano
22 1701 252 0,26 l-octadeceno
23 1800 254 0,47 n-octadecano
TOTAL 98,79
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Os produtos de pirolise do acido estearico apresenta-
dos na Tabela 1 correspondem a 98,79% dos compostos
que aparecem na Fig 1 e revelam que os pares de com-
postos vistos no cromatograma sdo l-alquenos e n-alca-
nos contendo entre 7 e 18 atomos de carbono inclusive.

Os produtos de pirdlise do acido estearico (PAE) fo-
ram hidrogenados (PAEH) e originaram os compostos
da Fig. 2 e Tabela 2, onde somente n-alcanos foram
identificados.
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Figura 2. Produtos de Redugdo do Acido Estearico Pirolisado
"(PAEH) HP 5995; Col SP-2100 (30m x 0,25mm d.i.). Gas
de Arraste: He (Iml/min). Temp.: 40-250°C, 4°/min.

TABELA 2

Produtos de Redugio (H, /Pt) das Substancias por Pirdlise de

Acido Estedrico (PAEH).
N? do pico no 1. Kovats M7 % Identificagdo
Cromatograma
01 600 86 1,20 n-hexano
02 700 100 2,80 n-heptano
03 800 114 2,79 n-octano
04 900 128 441 n-nonano
0s 1000 142 5,55 n-decano
06 1100 156 7,32 n-undecano
07 1200 170 8,69 n-dodecano
08 1300 184 12,34 n-tridecano
09 1400 198 15,63 n-tetradecano
10 1500 212 10,12 n-pentadecano
11 1600 226 9,37 n-hexadecano
12 1700 240 18,23 n-heptadecano
13 1800 254 0,62 n-octadecano
TOTAL 99,07

Os produtos de pirdlise do acido oleico (PAO) sdo
mostrados no cromatograma da Fig. 3 e na Tabela 3.
Notar que além de l-alqueno e n-alcanos estdo também
presentes ciclo-alcanos e ciclo-alquenos.

O melhor rendimento de compostos identificados em
PAOH (Tabela 4), superando em 9,66% as identifica-
¢Oes feitas em PAO (Tabela 3), se explica pelo aumento
relativo de alguns compostos apds a hidrogenacéo, faci-
litando a sua identificagdo por espectrometria de massa.

A formacao de n-alcanos com numero par e impar de
atomos de carbono pode ser explicada admitindo-se
mecanismo radicalar e perda inicial de CO,, ou de
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Figura 3. Produtos de Pirélise do Acido Oleico (PAO) HP 5995; Col  SP-2100 A(30m x 0,25mm d.i.). Gas de Arraste: He
(1ml/min). Temp.: 40-250°C, 4°/min.
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Figura 4. Produtos de Pirolise Hidrogenados do Acido Oleico (PAOH) HP-595 CGL/EM, Col SP-2100 (30m x 0,25mm
d.i.). Gas de Arraste: He (Iml/min). Temp.: 40-250°C, 4°/min.

TABELA 3
21 1124 152 0,23 3-hexil-ciclo-penteno
Produtos de Pirdlise do Acido Oleico (PAO) 24 1187 168 166 1-dodeceno
25 1200 170 2,11 n-dodecano
N© de pico no L Kovats M?* % Identificagdo 27 1224 168 0,26 hexﬂciclo-hexmo
Cromatograma 28 1234 168 0,24 heptil-ciclo-pentano
33 1288 182 1,38 1-trideceno
01 600 86 3,87 n-hexano 34 1300 184 291 n-tridecano
02 700 100 9,37 n-heptano 35 1332 182 0,54  heptil-ciclo-hexano
03 760 96 0,62 3-metil-ciclo-hexeno 36 1337 182 0,63 octil-ciclo-pentano
04 788 112 3,84 1-octeno 38 1351 180 0,33 3-heptil-ciclo-hexeno
05 800 114 10,91 n-octano 44 1388 196 0,89 1-tebradeceno
06 825 112 0,19 etil-ciclo-hexano 45 1400 198 2,23 n-tetradecano
07 860 110 0,31 3-etil-ciclo-hexeno 47 1427 196 0,26  3-nonil-ciclo-penteno
08 886 126 3,19 1-noneno 48 1437 196 0,98 octil-ciclo-hexano
09 900 128 6,40 n-nonano 49 1441 196 0,90 nonil-ciclo-pentano
10 939 124 0,27 3-butil-ciclo-penteno 51 1453 194 0,66 3-octil-ciclo-hexeno
11 988 140 1,65 1-deceno 56 1498 210 1,72 1-pentadeceno
12 1000 142 2,76 n-decano 57 1500 212 2,77 n-pentedecano
13 1038 138 0,29 3-metil-ciclo-penteno 58 1510 208 0,48 3-nonil-ciclo-hexeno
14 1046 138 0,16 3-butil-ciclo-hexeno 59 1517 208 0,21  3-decil-ciclo-penteno
16 1082 154 1,56 l-undeceno 60 1543 210 1,78 nonil-ciclo-hexano
17 1100 156 0,38 n-undecano 65 1540 224 0,54 1-hexadeceno
20 1122 154 0,24 pentil-ciclo-hexano - 66 1600 226 1,32 n-hexadecano
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67 1611 226 0,36  3-decil-ciclo-hexeno

quer outra forma de termina{:ao radicalar. Isto significa

32 igg; ;gg g,;g cliecil-ctﬁ:-chexano dizer que se pode obter tanto pelo esquema mostrado no
75 1700 240 1’7 4 n_ﬁ:: i dec:g Quadro I como pelo esquema mostrado no Quadro II,
76 1752 238 0:47 n-undecil-cicio-hexano além dos derivados ciclicos apresentados nos referidos
79 1781 252 1,66 1l-octadeceno quadros, compostos monociclicos com anéis maiores ou
80 1800 254 046 n-octadecano menores que os ilustrados e ainda derivados biciclicos.
83 1879 266 0,55 1-nonadeceno
84 1900 268 0,22 n-nonadecano
TOTAL 77,67
]
CHy = {CHyly — CH = CH — CH3 1y —COOH & = CHy — CHs 1y = CH = CH — (CHy ) = CHy
2C;H,
TABELA 4 ’
CHp = (CHyly — CH = CH — [CHy )y - CH,
Produtos de Redugdo (H, /Pt) das Substincias obtidas por l
Pirélise de Acido Oleico (PAOH) [ . ]
2| cHg - icHy )y - <:I
N¢depicono | Kovats M® %  Identificacdo | oesemoroncionacio
Cromatograma . : ° aga
01 500 72 0,79 n-pentano CHat, CHy cHals Oy CHy}y CHy
02 600 86 6,37 n-hexano
03 620 84 0,97 metil-ciclo-pentano
04 647 84 1’1 7 ciclo—hexano *08 COMPOGTOS DESTA BERIE NAO FORAM DETECTADOS
0s 700 100 13,02 n-heptano
06 7158 98 1,35 metil-ciclo-hexano QUADRO It
(;f ggg };g 13’:2 :‘zz;a:n.;) CHy — ([CHy )y — CH = CH — {CH3 )y — COOH a =+ CHy{CH;}9CH & CH — {CHy )¢ —CH{
13 922 126 0,28 propil-ciclo-hexano 2034y
14 925 126 0,90 butil-ciclo-pentano CHy = (CHy)g — CH = GH ~ ICH313CHy + OOMERICAGAD ¢y, — (Oryly — CH = CH - (CHaly —~CHy
15 1000 142 3,63 n-decano
16 1028 140 0,26 butil-ciclo-hexano \
17 1100 156 4,18 n-undecano . Cr icHal - Chy
18 1132 154 0,44 hexil-ciclo-pentano
19 1200 170 3,76 n-dodecano | oesroroncionaco
20 1230 168 0,25 hexil-ciclo-hexano l
21 1235 168 0,40 heptil-ciclo-pentano
24 1300 184 3,61 n-tridecano (cHaleCHy CHleCHy (il
25 1334 182 0,31 heptil-ciclo-hexano O’
26 1337 182 1,81 octil-ciclo-pentano
29 1400 198 3’40 n-tetradecano *208 COMPOSTOS DESTA SER{E NAO FORAM DETECTADOS
31 1437 196 0,71 octil-ciclo-hexano
32 1400 196 2,18 nonil-ciclo-pentano
36 1500 212 4,50 n-pentadecano
38 1543 210 1,13 nonilciclo-hexano
43 1600 226 4,18 n-hexadecano
44 1646 224 0,57 decil-ciclo-hexano
46 1700 240 3,74 n-heptadecano EXPERIMENTAL
47 1750 238 0,37 undecil-ciclo-hexano
48 1800 254 2,80 n-octadecano Amostras: .
49 1856 252 0,24 dodecil-ciclo-hexano Foram utilizadas amostras de acido estearico PA
50 1900 263 1,10 n-nonadecano (Art. 671) e acido oleico PA (Art. 471) de fabricagdo
TOTAL - 87,33 Merck.

CH, = C = 0 seguida ou ndo de perda de etileno e de
formagdo de novos produtos por combinagio radicalar,
desproporcionac¢do ou qualquer outra reagdo de termi-
nacdo radicalar (9).

A formagdo de produtos ciclicos ¢ ilustrada nos qua-
dros I e II usando-se a titulo de exemplo a formacdo de
derivados do ciclo-pentano (Quadro I) e do ciclo-hexa-
no (Quadro ID.

Tendo em vista que 0 mecanismo proposto € radica-
lar, as rea¢des podem ocorrer com perda de moléculas
neutras, isomeriza¢do, combinag¢des de radicais ou qual-
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Reagdes:

Foram conduzidas a pressdo atmoférica entre 300 e
500°C em recipiente de vidro com as temperaturas inter-
na e extéerna medidas por termdmetro e pirdmetro. As
percentagens dos produtos volateis obtidos se situaram
na faixa de 60-80% (V/V). A evolugdo de CO, foi detec-
tada como CaCO,.

Reacdes de Hidrogenagio:

Foram realizadas em aparelhos de hidrogenacio
PARR usando platina como catalisador, e pressio de
4,83 bar.



Analise e identifica¢io:

Os cromatogramas analiticos foram obtidos em ins-
trumento Varian de ionizagdo de chama equipado com
Coluna Capilar (30m x 0,25mm d.i.) com temperatura
programada (50-250/4°/min) usando N, como gas de
arraste (1 ml/min). A separacio e analise do pirolisado
foi realizada em espectrometro de massa HP 5995 aco-
plado a cromatografo de gas equipado com Coluna Ca-
pilar SP-2100 (30m x 0,25mm d.i.), He como gas de ar-
raste (1 ml/min) e temperatura programada 40-250°C,
4°/min. As identifica¢des foram feitas por pesquisa nu-
ma biblioteca de padrées e por comparagédo dos frag-
mentos de massa dos compostos isolados com padrdes
de literatura. (10-12).

Programas para computador:

Os programas para computador usados numa biblio-
teca de padrdes foram escritos em BASIC, no dialeto
universal da linguagem de programacio. Indices de Ko-
vat (13) foram usados como critério de pré-selecdo para
abreviar o tempo de pesquisa na biblioteca.

CONCLUSAO

A auséncia de produtos oxigenados, pelo menos em
quantidade suficiente para a sua detec¢do € uma indica-
¢do bastante forte da prevaléncia dos mecanismos pro-
postos para a formag¢do dos produtos, principalmente se
levarmos em consideragdo que todas as reagdes descritas
foram feitas em presenca do ar.

Os produtos de pirdlise de acidos graxos saturados
apos hidrogenag¢do fornecem mistura de n-alcanos que

ARTIGO

podem ser usadas em cromatografia como padrdes in-
ternos para a determinagio de tempos relativos de reten-
¢ao.
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ABSTRACT

The coke obtained from coqueification of hydrolytic
encalyptus lignin, briquetted at different pressures,
was analyzed by mercury porosimetry. The total pore
volume and the most frequently observed pore diameter

decreased with increase in briquetting pressure. The co-
ke obtained at 100 MPa showed the largest surface area
of its poros system. The values of the real density and
porosity were unsatisfatory when determined by the
imersion method. When calculated from the apparent
density and the total pore volume, the real density sho-
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