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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais

(D.Eng.)

ESTUDO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO
OLEO DE PALMA (Elaeis guineensis) E DO OLEO DE BURITI (Mauritia
flexuosa L.) PARA PRODUCAQO DE BIOCOMBUSTIVEL

Dyenny Ellen Lima Lhamas
Dezembro/2013

Orientadores: Nélio Teixeira Machado
Luiz Eduardo Pizarro Borges

Area de Concentracao: Uso e Transformagdo de Recursos Naturais.

O presente trabalho visa estudar o processo de craqueamento termocatalitico dos
6leos de palma e de buriti para produgdo de biocombustiveis. No desenvolvimento deste
estudo foram realizados testes com 6leo de buriti nas escalas de bancada e semi-piloto e
experimentos com Oleo de palma nas escalas de bancada, semi-piloto e piloto.
Inicialmente, foram realizados testes com catalisadores 4cidos (silica dopada com acido
fosforico e HZSM-5) e carbonato de célcio (CaCOs) na escala de bancada utilizando
6leo de buriti. Os resultados mostraram que o catalisador HZSM-5 apresentou maior
rendimento em produto liquido, porém, com o carbonato de calcio obteve-se um
produto liquido demelhor qualidade mostrada pelo baixo indice de acidez. Desta forma,
optou-se pelo uso do catalisador carbonato de cdlcio na maioria dos experimentos,
testando apenas o 6xido de célcio na escala semi-piloto. Nesta escala houve redugdo dos
parametros de processo ¢ do indice de acidez do produto liquido quando comparado
com os produtos gerados no craqueamento térmico, mostrando eficiéncia dos
catalisadores bdsicos usados no processo. Na escala piloto, observou-se que os
rendimentos em produtos liquidos aumentaram com o aumento da temperatura de
operacdo e da porcentagem do catalisador bésico. Parte dos produtos obtidos nesta
escala foi submetida a destilagdo em bancada, visando obter fragcdes correspondentes as
faixas da gasolina, querosene, diesel leve e diesel pesado. Os resultados das analises
cromatograficas dos produtos liquidos e destas fragcdes destiladas confirmaram a

presenga de hidrocarbonetos correspondentes aos principais fragdes de petroleo.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

STUDY OF THE PROCESS OF CRACKING TERMCATALYTIC OF PALM
OIL (Elaeis guinnensis) AND BURITI OIL (Mauritia flexuosa L.) FOR BIOFUEL
PRODUCTION

Dyenny Ellen Lima Lhamas

December/2013

Advisors: Nélio Teixeira Machado

Luiz Eduardo Pizarro Borges

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

The present work aims to study the process of thermal-catalytic cracking of palm
oil and Buriti oil for biofuel production.For this study tests with Buriti oil in bench
scales and semi-pilot and experiments with palm oil in bench scales, semi-pilot and
pilot were performed.Initially tests with acid catalysts (silica doped with phosphoric
acid and HZSM-5) and calcium carbonate (CaCOs3) in bench scale using burity oil were
conducted.The results showed that the HZSM-5 catalyst showed the best performance,
however, calcium carbonate showed better physicochemical quality, especially the low
level of acidity. Thus, we opted for the use of calcium carbonate catalyst in most
experiments, testing only the calcium oxide in the semi-pilot scale with palm oil.The
experiment of cracking termcatalytic in semi-pilot scale showed a reduction of process
parameters and acidity index with respect to the thermal cracking experiments,
demonstrating the efficiency of the basic catalyst employee.In pilot scale, it was
observed that the yields of liquid products increased with increasing operating
temperature and percentage of catalyst.Part of the products obtained in pilot scale was
subjected to distillation in a bench scale, to obtain fractions similar to petroleum
fractions, corresponding to the tracks of gasoline, kerosene, light diesel and heavy diesel
engines.The results of the chromatographic analysis of the liquid product and the
distilled fractions confirmed the presence of hydrocarbons corresponding to the main oil

derivatives.

viii



SUMARIO

CAPITULO 1-INTRODUGAO ...t 1
L.IOBIETIVOS ...ttt ettt et be b e e saesseessaessessaenseesnans 3
1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO ......ociiiieiicteeeeeeeee ettt 4
CAPITULO 2-REVISAO BIBLIOGRAFICA ...........ccccooooooiiieeeeeeeeeeeeeeeeenen, 5
2.1 OLEOS VEGETALIS .....ooiuiiiieieise ettt 5
2.2 REFINO DE OLEOS VEGETALIS ......coovivieiieeeeeeeeeeeeee oo 7
2.2.1 Processo de NeutraliZagA0 ........cccveeeuiieeiieeeiieeeiee ettt evee e s 8
2.30LEO DE PALMA(EIQEIS GUINEENSIS)....cccvveeeeeeeeeaeeeeieeeieesiesieenieesaeenseesseenseesseans 9
2.3.1 Caracteristicas do O1eo de Palma ...............cccovueviueeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 11
2.4 OLEO DE BURITI(Mauritia flexuoSa L.) .......ccoooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerseesenes 13
2.4.1 Caracteristicas do Oleo de Buriti(Mauritia flexuoSa L.) ...........cocoeeveeeereveerennns 14
2.5 OLEOS VEGETAIS PARA PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEL ................... 16
2.6 ESTADO DA ARTE DO CRAQUEAMENTO DE OLEOS VEGETAIS............... 17
2.7CRAQUEAMENTO DE TRIGLICERIDEOS...........cooveiuieieeieeeeeeeeeeeeeereesenes 21
2.7.1Craqueamento TEITNICO .......eevvierieeiieriieeiieeiee ettt ettt ettt ebe e esabeeneeas 22
2.7.2 Craqueamento CatalitiCo .........cccueeruieriieiiieiie ettt et 32
2.7.2.1 Craqueamento Catalitico com Catalisadores BASICOS ..........coceevervineeniennennnene 33
2.7.2.2 Craqueamento Catalitico com Catalisadores Acidos.............ccccovvrvervrrrrisrnnnns 37
2.8FRACIONAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO.........cccveeernn... 41
2.9 ANALISES FiSICO QUIMICAS DOS COMBUSTIVEIS........cccoooeiiveireerenens 47
CAPITULO 3-MATERIAIS E METODOS..........oooiiiiiiiinneieeieeiieeeenieseeenns 49
3. MATERIALS ..ottt e e be s e sseenaeennas 49
3.1 1OICOSVEZELAIS ... 49
3.1.2Catalisadores BASICOS .....cccuieruiiiiiieiieeiieeiie ettt ettt st ae e eneees 49
3.1.3 CataliSAdores ACIAOS .........c.ovueveiveeeeeeieeeeeeeeee e eeee e 50

3.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS E

PRODUTOS LIQUIDOS ...t s e 50
3.2.1 Indice de ACIACZ .......v.vvoveeeeeeee e, 50
3.2.2 Indice de SAPONITICAGAO ........ov.vevveeeeeeeeceeee e 51
3.2.3 VISCOSIAAAEC. ..ottt sttt st 52
3.2, 4 DenSIAAAE .....oveeiieniieieeiieee et st 53

X



3.2.5 INAICE A0 TEITAGAO ..ot eene s 53

3.2.6 Corrosividade em Lamina de CobIe.........cocevieriiiiinieniinienieeceseeeeesee e 54
3.2.7 Ponto de FUIZOT ...cocuviiiiieiiieie ettt e 55
3.2.8 Residuo de Carbomno.........ccueeieiiiiiiiiiieieeeeeeee s 55
3.2.9 RENAIMENLO...c..eiiiiniieiiiiiieieete ettt st sttt e e 55
3.3ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV) .....c.ccccoevvevenee. 56
3.4ANALISE CROMATOGRAFICA......covvemrirerirriireiieseisseseseseessssssssssessseseseeees 56
3.4.1 Analise Cromatografica Para o PLO e Fragdes Destiladas ...........ccccoeevvevuiennennen. 56
3.4.2Analise Cromatografica Para o Oleo de Palma Bruto .............cccooeveeueveeveeeeveenennnns 57
3.5CARACTERIZACAO DO CATALISADOR..........ccceoeiueeeereeeeeeeeeeeresevere e 57
3.5.1 Difrag@o de Raios X (DRX) ...cccuiiiiiiiiiieeeiie ettt et 57
3.5.2 Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica (ATG € TG).....ccovveeevvveecveeeneeennenn. 58

3.6 PRE-TRATAMENTO DO OLEO DE PALMA BRUTO E DO BURITI BRUTO. 58

3.6.1 NEULTAlIZAGAO ...c.uveeeevieeirie ettt e e et e et e e ear e e eabeeetaeeetaeesaneeenaseeas 58
3.7 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO ........cccoooeveiuernnn. 59
3.7.1 Equipamento EXperimental .............ccccooriieiiiiiiieiiieniecieeee et 60
3.7.1.1Unidade em Escala de bancada ............ccceceeviieiiieniieiiieieeeeceeeee e 60
3.7.1.2Unidade em Escala Semi-Piloto .........ccccoevuiiiiiiiiieniiiiieieceece e 61
3.7.1.3. Unidade em Escala Piloto.......ccceevuiiiiiiiiiiiiiciiee e 63
3.8. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ......ccceeiiiitieiieieceeeeeeeee e 68
3.8.1. Experimentos em Escala de bancada............cccoeoieiiiiiiiniiiiiiieeee e, 68
3.8.2. Experimentos na Unidade em Escala Semi-Piloto ..........cccoeeeeviiiiiiniiienienieenen. 69
3.8.3Experimentos na Unidade em Escala Piloto.........c.cccceeviiiiiiiiiiiniiiiieeeceee, 70
3.9 PROCESSO DE DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA...........cccceueae.... 72
3.10. PRE-TRATAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO......................... 73
CAPITULO 4-RESULTADOS E DISCUSSOES ...........oooovvvvvvmvmiiiiiiiisisssssssnene 75
4.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DOS OLEOS DE PALMA E BURITI

........................................................................................................................................ 75
4.1.1 Infravermelhos dos 6leos de palma € buriti..........cceecueerieeiiienienciierieeieeceeeeeneen 76
4.1.2 Analise cromatografia do 6leo de palma bruto..........ccceccveeviierierciienieeiieieeieenee. 77



4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES........cocoooiviieiriieeieierieeniessinens 78

4.2.1 CataliSadores ACIAOS ..........ovueveeeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeee e 78
4.2.1.1 Espectro de Infravermelho..........c.coovieiiiiiiiiiieiieciececeee e 79
4.2.1.2 Analise TermogravimeEtriCa .......ccueerureerueerieerieriieeteeniteeteesteeeseenseesseenseessseeseas 80
4.2.1.3 Difrag@0o de Raio X .....ccviiiiiiiiiiiiceiie ettt 81
4.2.2 Catalisadores DASICOS .......eeuieiiriiriieieriieie ettt 83
4.2.2.1 Espectro na Regido do Infravermelho ..........c.oocveviiiiiiiiiiiiniiiiiiieceeeeee, 83
4.2.2.2 Analise TermogravimeEtriCa .......ccueerureeruierieerieriieeteenieeeieesteesseenseesseeseesaseeseas 86
4.2.2.3 Difragd0o de Raio X .....ccoviiiiiiiiiiiicciie et et 88
4.3 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO EM ESCALA DE BANCADA........ 88
4.4 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO EM ESCALA SEMI-PILOTO........ 95
4.4.1 Craqueamento Termocatalitico em Escala Semi-Piloto para o Oleo de Buriti ..... 95
4.4.2Craqueamento Termocatalitico em Escala Semi-Piloto para o Oleo Palma ........ 100

4.4.2.1 Estudo do Comportamento Reacional do Craqueamento termocatalitico do 6leo
de palma em Escala Semi-Piloto .........ccceeveiieiiiiiiiiieiiieieeeeeeee e 107

4.5 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO EM ESCALA PILOTO................. 109

4.5.1 Influencia da temperatura no craqueamento termocatalitico em escala piloto.... 110

4.5.2 Influencia da porcentagem do catalisador no craqueamento catalitico em escala

4.6 RESULTADODO ESTUDO DO COMPORTAMENTO REACIONAL DO
CRAQUEAMENTO EM ESCALA PILOTO.......cociiiiiiiiiiiiiiiicieieiceieecee 122
4.7 ESTUDOS COMPARATIVOS DOS PROCESSOS DE CRAQUEAMENTO .... 131

4.7.1 Estudo comparativo dos processos em escala de bancada e semi-piloto. ........... 131
4.7.2 Estudo comparativo dos processos em escala semi-piloto e piloto. .................... 134

4.8RESULTADOS DA DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA DOS
PRODUTOS OBTIDOS DO CRAQUEAMENTO CATALITICO EM ESCALA

PILOTO ..o eea e 135
4.9 ANALISE CROMATOGRAFICA PARA OS PRODUTOS LIQUIDOS
ORGANICOS EM ESCALA PILOTO .....cooviuieeeeeeeeeeeeeeeeee e 144

4.10 ANALISE CROMATOGRAFICA DAS FRACOES DESTILADASDO PLO... 154
4.11 RESULTADO DO PRE-TRATAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO
ORGANTICO ..o e oo oo s et e e et e s s e s e s e e s s eses e e s neseseseneans 174

xi



CAPITULO 5-CONCLUSOES E SUGESTOES .......oooeoeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens
REFERENCIAS . ....ocoooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e et e et e e e e s et e s e e s s es e e sneseseseneas

ANEXOS

xii



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1-Representacdo de uma Molécula de Triglicerideo.........cccoeverieniiienienennnene 5
Figura 2.2-Fluxograma do Processo de Refino dos dleos vegetais.........ccoceeuerieniennene. 8
Figura 2.3-Cachos de frutos do dendezeiro...........ocevveviieiienieniiiienienieeieneeeseseee 11
Figura 2.4-Fotografias do Buritizeiro e fruto (Buriti). ........cccceoceeverieninienieneneneeens 13
Figura 2.5-Reator de Fluxo Continuo com sistema coletor (JUNIOR, 1989)................ 20
Figura 2.6-Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama ............ccccccveeviveiienniennn. 23

Figura 2.7-Mecanismo da beta eliminagdo (A) Triglicerideo, (A’) Intermediario
instavel, (B) Acidos carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina............oeeeeeeeeeveeeeeeennn. 24
Figura 2.8-Reacdo global para o craqueamento primario ...........cccceeeeveeneeeeiueenieenneennnans 24
Figura 2.9-Desoxigenacao de 4cidos carboxilicos: (A) Descarboxilagdo e (B)
Descarbonilagao (QUIrino, 2000) ........c..cecvuiieiiiieeiieeeiee ettt e e e eree s 25
Figura 2.10-Curvas TG e DTG para o 6leo de pinhdo manso em diferentes taxas de
TEAGOCS. «vvreeeeurrreeesurereeaauseeeaaasreeeeassseeeaasseaeeaasssseesassssseeasasssseesassssaeeasssseseeanssssessanssaeeeanns 26
Figura 2.11-Efeito do tempo de reag@o nos produtos do craqueamento do 6leo de
pinhdo manso para a temperatura de 375°C. .....cooiiviiiiiniirinieeee e 26

Figura 2.12-Influéncia da temperatura sobre os rendimentos dos produtos(Sem e Kar,

Figura 2.13-Rendimentos dos produtos em diferentes temperaturas.(Sukiram et
AL,2000) .t 28
Figura 2.14-Indice de acidez dos produtos obtidos em
diferentestemperaturas(Rodrigues, 2007).......ccueevieriieiiieniieeiienie et 30
Figura 2.15-Distribuicdo percentual total de gases, total de liquidos e conversao total
em fungdo da temperatura (°C)(Sadrameli € Green,2007)........cccueevveerieenieenieeniienneeenens 31
Figura 2.16-Craqueamento termocatalitico de triglicerideos ...........covervueriineriuenennnens 32
Figura 2.17- Conversao do acido oléico dependente da variacao de temperatura e do
catalisador(INAer al., 2000) ......ooooeiieiieeeee et e e e s e e eaaeeea 36
Figura 2.18-Curvas de destilacdo de uma amostra de diesel mineral e diesel verde (DV)
oriundo do craqueamento termocatalilico do 6leo de buriti(LUZ JUNIOR, 2010). ....... 45
Figura 3.1-Aparato Experimental de Neutralizaga0.........ccccocvevervieriininieniencnieneenens 59
Figura 3.2-Reator de Craqueamento Termocatalitico (a) e Sistema de Craqueamento

Termocatalitico em Escala de Bancada (b). .......ccccooovviiiiiiiiiiiiiceeeeeeeeeeee e 61

xiii



Figura 3.3-Unidade Semi-Piloto de Craqueamento (a) e Reator de Craqueamento

termocatalitico de 2 L de capacidade (D) ........oceeviieiieniieiieieciececcee e 62
Figura 3.4-Unidade em Escala Semi-Piloto ..........ccccocveiiiiiiniiniiiiniiicccecceeee 63
Figura 3.5-Planta Piloto de Craqueamento............ccevierieeiienieniiiiienieieeieseeiese e 64
Figura 3.6-Tanque com 6leo de palma bruto...........cceceeveeviinieniiienieneeeneeeeeseees 64
Figura 3.7-Controle digital da unidade piloto ..........ccceeeeviniiniiiiniiniieeeeee 65
Figura 3.8-Reator de craqueamento de ago inoxidavel ...........cccceveviiniiiiniininieneenen, 65
Figura 3.9-Tanques de gas GLP .......ccooiiiiiiiiiiniiiceeeeee e 66
Figura 3.10-Planta Piloto de Craqueamento TermocatalitiCo ..........cccceevverieneriieneennens 68

Figura 3.11-Aparato experimental utilizado no processo de destilagdo do tipo Vigreux73

Figura 3.12-Pré-tratamento do produto liquido organico..........cceeceeecieenieeiirenieenneennens 74
Figura 4.1- Espectros de Infravermelho dos 6leos de palma e buriti........c..cccevvereennen. 77
Figura 4.2- Cromatograma do 6leo de palma bruto ........ccccceceeveiveniininiiniennienees 78

Figura 4.3-Espectro de infravermelho do acido fosforico sobre silica (H;PO4/S10,)....79

Figura 4.4-Espectro de infravermelho da HZSM-5 (PP1099) (OTZ, 2010).................. 80
Figura 4.5-Difratograma de Raios X da silica.........ccoceviriiiniiniiiiniiniiicniccnieeee 81
Figura 4.6-Difratograma de Raios X de amostra de H3;PO4/Si0; entre 13 e 72 % p/p

(MAKI € @, 1998) ..ottt sttt ettt 82
Figura 4.7-Difratograma de Raios X da HZSM-5 (PP1099) (OTZ, 2010). ................... 82

Figura 4.8-Espectro de Infravermelho do carbonato de célcio utilizado em escala de
laboratdrio € escala SEeMI-PIlotO........ccuieriiiiiiiriieiieie e 83

Figura 4.9-Espectro de Infravermelho do carbonato de célcio utilizado em escala

Figura 4.11-Anélise termogravimétrica do carbonato de calcio utilizado em escala de
1aboratdrio € SEMI-PIlOtO.....ccuiiiiieriiiiiieie et 86

Figura 4.12- Andlise termogravimétrica do carbonato de célcio utilizado em Escala

PILOTO. ¢ttt ettt et she ettt 87
Figura 4.13- Difratograma de Raio X do carbonato de célcio utilizado em escala de

laboratério € semi-piloto (SILVA,2010) ..ccviireiiiiiieiiieiieeie ettt 88
Figura 4.14-Resultados do indice de acidez dos produtos liquidos organicos............... 91
Figura 4.15-Infravermelho do 6leo de buriti e dos produtos liquidos............cccceeveenee. 93
Figura 4.16- Infravermelho do 6leo de palma e dos produtos craqueados..................... 94

X1V



Figura 4.17- Rendimento das reagdes de craqueamento utilizando 6leo de buriti em
€SCAlA SEMI-PILOTO ...evieniiieiiieiie et ettt et e et e st eenbeessaeeseens 97
Figura 4.18-Infravermelho do craqueamento térmico e catalitico (CaCO3) utilizando
OLE0 A& DUITLL ...ttt s s 100
Figura 4.19-Rendimento das rea¢des de craqueamento. 1 - Palma bruto Térmico; 2 —
Palma bruto CaCOs; 3 — Palma neutro Térmico; 4-Palma neutro CaCOs;.5- Palma bruto
Ca0 e 6- Palma neutro CaO. .........covueeieiiiriiiieieeee ettt 102
Figura 4.20-Infravermelho do craqueamento térmico, catalitico (CaCO3) e catalitico
(Ca0) do 6leo de palma BIULO. ....c..eeeiieiieeiieiiecie e 106
Figura 4.21-Infravermelho do craqueamento térmico, catalitico (CaCO3) e catalitico
(Ca0) do o6leo de palma neutralizado. ..........coceervieriieiiieiieeie e 107
Figura 4.22-Rendimento em PLO em fungdo do tempo de reacdo (contado a partir do
1N1C1I0 dO CTAQUEAMENTO) ...veeuvieiiieiiieeiieeiee ettt te ettt e ete et e s e ebeesateenbeessaeenseesnaeenseennnes 108
Figura 4.23-Gréfico do comportamento reacional da temperatura em func¢ao do tempo
de coleta dOS PrOAULOS .......eeivieriieiieeie ettt ettt sttt e seae e eennes 109
Figura 4.24-Infravermelho do 6leo de palma bruto e dos produtos craqueados liquidos115
Figura 4.25-Influéncia da porcentagem do catalisador carbonato de célcio sobre os
rendimentos dO CTAQUEAMENTO. .....cc..eevieriieeiieriieeiienieeeieeeiteeteesereebeesiaeenbeeseseeseesaeeenne 117
Figura 4.26-Espectro de Infravermelho dos produtos liquidos com variagao da
porcentagem de cataliSAdOr .......cocuiviiriiiiiiieieiiereeee e 121
Figura 4.27-Indice de acidez e temperatura em fungio do tempo ao longo da reacio de
craqueamento do PLO com 10 % CaCO3...c..ceuiviiniiiiiniiiinienieieeeeneee s 124
Figura 4.28-Infravermelhos das amostras coletadas durante o craqueamento
termocatalitico com 10 % de CaCO3...ccuoiiiniiiiiiieiiiieieeceeee e 125
Figura 4.29-Indice de acidez e temperatura em fungio do tempo ao longo da reacio de
craqueamento do PLO com 7,5 % CaCO3 .......cccoviiiiieiieiieeieeeeee et 127
Figura 4.30-Infravermelhos das amostras coletadas durante o craqueamento
termocatalitico com 7,5% de CaCO3 .......oooiiiiiiiiiiiiiee e 128
Figura 4.31-Indice de acidez e massa de PLO coletada ao longo da reacio de
craqueamento com 5 % CaCO3......coouiiiiiiieiiieeee et 130

Figura 4.32-Indice de acidez e temperatura em fungio do tempo ao longo da reacio de

craqueamento do PLO com 5% CaCO3....ccuieiiiiiiiiiieeiieiieeieeiee et 130
Figura 4.33-Indice de acidez em fungdo do tempo para os trés experimentos............. 131
Figura 4.34-Fracoes Destiladas nas faixas de (40-400 °C)......ccccvvevieriienienieenieenniennn 135

XV



Figura 4.35-Rendimento das fragdes destiladas para os experimentos em escala

Figura 4.36-Infravermelho para a fragdes destiladas do Experimento do experimento
(T=430°C; 10 % CaCO3) .ottt s 140
Figura 4.37-Infravermelho das fragdes nas faixas de temperatura de (40-400 °C)...... 143
Figura 4.38-Comparacao das fragdes do diesel leve e pesado com o diesel de petroleo144

Figura 4.39-Cromatograma do Experimento com 10% de CaCO3 em escala piloto... 145

Figura 4.40-Cromatograma do Experimento 7,5% CaCO3 ..........ccccoovvievienieeniienennne. 149
Figura 4.41-Cromatograma do Experimento 5% CaCO3.....c.cccceeveriinienieeiienienienene. 150
Figura 4.42-Compostos presentes no PLO com 5; 7,5 e 10% de CaCO3.................... 153
Figura 4.43-Distribuicdo do numero de Carbonos presentes nos Produtos Liquidos .. 154
Figura 4.44-Cromatograma para a fragao de (40 — 175 °C) cceovveveriiiiinieiinieieen 155
Figura 4.45-Comparacao da Distribuicdo do nimero de Carbonos da faixa de (40-

175°C) com uma biogasolina e gasolina comercial............cccceevieriiienieriiienieeieeieeee. 157
Figura 4.46-Percentagem do numero de carbonos para amostras de gasolina............. 158
Figura 4.47-Cromatograma referente a Faixa de 175 - 235°C .....coceviiviiiinicncnnne. 159

Figura 4.48-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 235 — 305 °C..... 162
Figura 4.49-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 305 —400 °C. .... 165
Figura 4.50-Distribuicdo do numero de carbonos e compostos oxigenados para as
frag0es deStladas. ... ..euiiiiieiieeie et e 168
Figura 4.51-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 235- 305 °C obtido
do PLO com 10% de CaCO3 na temperatura de 430°C ........ccccoveviievieniienieeieeieeee. 169
Figura 4.52-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 305-400 °C obtido

do PLO com 10% de CaCO3 na temperatura de 430°C ........c.oooveriierieniienieeieeieeee. 173

XVi



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1-Nomenclatura dos 4cidos graxos mais COMUNS .........cceeeveerueeeiueerieenueenneennnes 6
Tabela 2.2-Concentragdes de hidroxido de s6dio na neutralizagao...........ccceevveeveennennnee. 9
Tabela 2.3-Composicao tipica em acidos graxos do 6leo de Palma............cccceeeenenee. 12
Tabela 2.4-Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Palma............cccoceveevvveueeeeenne. 12
Tabela 2.5-Composicdo dos acidos graxos constituintes do 6leo de buriti..................... 14
Tabela 2.6-Concentracdo de B-caroteno nos 6leos de palma e de buriti. ....................... 15
Tabela 2.7-Principais propriedades fisico-quimicas do 6leo de buriti. ........cccccecverueennen. 15

Tabela 2.8-Resultados do craqueamento do 6leo de soja e pinhdo manso no reator
COMEIMUO. 1.ttt e bt et e bt e st e e s bt e e bt e sbeeeabeesateenbeenaeeenneens 20
Tabela 2.9-Resultados das rea¢des de craqueamento catalitico com Na,CO; e CaO. ...34
Tabela 2.10-Rendimentos e indice de acidez dos produtos liquidos do craqueamento do
6leo de palma bruto e do 6leo de soja com catalisadores bASiCOS .......c.ceevverireieeniniennnnns 35

Tabela 2.11-Resultados das reagdes de craqueamento utilizando diferentes

CALAIISAAOTES. ...ttt ettt et sb et et sbe et s ee b 43
Tabela 2.12-Propriedades fisico-quimicas do diesel de petroleo ..........ccoevvvveiiereniennnnn. 48
Tabela 3.1-Massa de amostra utilizada de acordo o Indice de acidez............cc.cc........... 51
Tabela 3.2-Experimentos na Unidade em escala de laboratdrio...........cceceveeviiriennennens 69
Tabela 3.3-Experimentos na Unidade em escala semi-piloto.........ccccecevvereiienieneennens 70
Tabela 3.4-Experimentos na unidade em escala piloto .........ccccevvevienenienienenieneenens 71
Tabela 3.5-Fracdes Tipicas do PetrOl0........cccuiiviieriieiiieriieiieeie et 72
Tabela 4.1-Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma bruto e neutralizado ....... 75
Tabela 4.2-Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de buriti bruto e neutralizado.......... 76

Tabela 4.3-Composi¢ao em acidos graxos do 6leo de palma bruto comparado com a
JIEETALUTA. ...ttt ettt et st sb et eatesbe et e e sae et 78
Tabela 4.4-Resultado da perda de massa dos catalisadores........c..cccceeverieneencnienennens 80
Tabela 4.5-Vibragoes fundamentais do anion carbonato observadas nos espectros no
infravermelho de calcita e aragonita (valores em cm™) .........ocooovveeeeeeeeeeeeereeeeeeeenes 85
Tabela 4.6-Decomposicao térmica de carbonatos basiCos ...........ccceevcveevieeniiieniienneennens 87
Tabela 4.7-Pardmetros operacionais dos experimentos de craqueamento termocatalitico
em escala de bancada utilizando 6leo de buriti e 6leo de palma. ...........cccoeeevveiienninnnn. 89
Tabela 4.8-Caracteristicas fisico-quimicas dos produtos liquidos obtidos em escala de
DANCAAA. ...ttt sttt et 90

Tabela 4.9-Comparacao dos experimentos com a literatura. ..........cccceeeevereererneneennens 92

Xvil



Tabela 4.10-Parametros operacionais adotados e resultados obtidos referente aos
experimentos de craqueamento em escala semi-piloto utilizando dleo de buriti............. 96
Tabela 4.11-Dados obtidos apos craqueamento termocatalitico com 6leo de buriti ...... 98
Tabela 4.12-Parametros operacionais adotados e obtidos referente aos experimentos de
craqueamento em escala semi-piloto utilizando 6leo de palma bruto. ..........ccccccueeneene. 101
Tabela 4.13- Parametros operacionais adotados e obtidos referente aos experimentos de
craqueamento em escala semi-piloto utilizando 6leo de palma neutro ......................... 101
Tabela 4.14-Resultados das Caracteristicas fisico quimicas dos experimentos em Escala
SEMI-PILOLO. ..ottt e e 104
Tabela 4.15-Parametros operacionais dos experimentos em escala piloto................... 110
Tabela 4.16-Influéncia da temperatura de rea¢do nos rendimentos dos processos ...... 111
Tabela 4.17-Caracteristicas do processo do craqueamento ...........ccceceeeeeereeneeenneennen. 111
Tabela 4.18-Influéncia da temperatura de reag@o nas caracteristicas fisico-quimicas do
produto liquido Craqueado. ..........eeuierieeiiiiiie e 113
Tabela 4.19-Influéncia da porcentagem do catalisador nos rendimentos dos processos116
Tabela 4.20-Parametros operacionais para os experimentos com variacdo da
porcentagem de catalisador em escala piloto. ........cccceeviieiiieniiiiiieiieeeee e 118
Tabela 4.21-Influéncia da porcentagem de catalisador nas caracteristicas fisico-
quimicas dos produtos CraquUEAdOS. ..........eecuieruieriieriieeieeiee ettt et e e aee e ebee s 119
Tabela 4.22-Caracteristicas fisico quimicas das amostras coletadas para o experimento
COM 10 % de CACO3. ..cuiiiiiiiiiiieicce ettt 123
Tabela 4.23-Caracteristicas fisico quimicas das amostras coletadas para o experimento
COM 7,5 %0 e CaACO3 ...ttt e e e e et e e e e e e e s e eaaaas 126
Tabela 4.24-Caracteristicas fisico quimicas das amostras coletadas para o experimento
Com 5 % de CaACO3. ..ottt 129
Tabela 4.25- Parametros Operacionais do Craqueamento utilizando 6leo de palma em
escala de bancada € SemMi-Piloto.........ccevieeiiiiiiiiiiieiieeii e 132
Tabela 4.26-Parametros Operacionais do Craqueamento termocatalitico utilizando 6leo
de buriti em escala de bancada € semi-piloto. ........ccceeviieriiriiienieiiieee e, 133

Tabela 4.27-Parametros Operacionais do Craqueamento em escala Semi-Piloto e

Tabela 4.28-Balan¢o de massa para as fragdes destiladas do experimento com 10 %

CaCO3 na temperatura de 430 C.......ooiiiiiieiieeieeiie ettt 137

Xviii



Tabela 4.29-Balan¢o de massa das fracdes destiladas para o experimento com 10 %
CaCO3 na temperatura de 440 C........oooieeiiieiieeieeie ettt 137
Tabela 4.30-Temperatura de saida das fragdes destiladas.........ccccceceevveverininnennenne. 138
Tabela 4.31-Caracteristicas fisico-quimicas das fracdes destiladas para o experimento
com 10 % CaCO3 na temperatura de 430 °C ........cooieeiiieiieniieiieee e 139
Tabela 4.32-Resultados das caracteristicas fisico-quimicas das fragdes destiladas do
experimento com 10 % CaCOs na temperatura de 440 °C. .......ooevviiviinenieneenieneee, 142
Tabela 4.33-Tempos de retencdo e identificagdo dos picos no PLO com 10% de

Tabela 4.34-Composicao (%) dos produtos presentes no PLO com 10% de CaCO3..147
Tabela 4.35-Tempos de retencao e identificagdo dos picos no PLO com 7,5% de

Tabela 4.36-Composicao (%) dos produtos presentes no PLO com 7,5% de CaCO3.149

Tabela 4.37-Tempos de retencdo e identificagdo dos picos no PLO com 5% de

CACO3 ..ttt ettt ettt et b et et nas 151
Tabela 4.38-Composicao (%) dos produtos presentes no PLO. ..........ccccceevverirenennen. 152
Tabela 4.39-Tempos de retencao e a composicao dos compostos identificados na faixa

AE (A0 — 175 OC) ettt ettt bttt 156
Tabela 4.40-Composicao (%) dos produtos presentes na faixa de (40-175°C) ............ 159
Tabela 4.41-Tempos de retencao e a composicao dos compostos identificados na faixa

AE (175235 %C). ottt e 160
Tabela 4.42-Composicao (%) dos produtos presentes na faixa de (175-235°C) .......... 161

Tabela 4.43-Tempos de retencao e composi¢do dos compostos identificados na faixa de
(235305 PC). ettt sttt ettt ettt e bt aeeneeneas 163
Tabela 4.44-Composicao (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de

(235-305%C) ittt ettt bttt ettt ettt he et aeeneeneas 164
Tabela 4.45-Tempos de retencao e a composicao dos compostos identificados na faixa
A (B05-400 PC) ettt ettt ettt ettt ettt e bt aeeneenean 166
Tabela 4.46-Composicao (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de (235-305°C)
€ (305-400°%C) .ttt ettt h e a e a et et e bt aeeneeneas 167
Tabela 4.47-Tempos de retencao e a composicao dos compostos identificados na faixa
de (235-305 °C) para 0 PLO (10% CaCOj3; T=430°C). c.eevveveeriieririieiieieieneeseeeeeeieeees 170
Tabela 4.48-Composicao (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de (235-305°C)
obtido da destilagao do PLO com 10% de CaCO3 na temperatura de 430°C................ 171

XiX



Tabela 4.49-Tempos de retengdo e a composi¢cao dos compostos identificados na faixa

de (305-400 °C) para o PLO (10% CaCO3; T=430°C). ..ccceverirririeieieienieseseeeeeneeneas 172
Tabela 4.50-Composicao (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de (305-400°C)
obtido da destilagao do PLO com 10% de CaCOs3 na temperatura de 430°C................ 173
Tabela 4.51-Comparagdo das fragdes de diesel leve e diesel pesado obtidas do
fracionamento de experimentos diferentes ...........cooueevveriereriinienieiieneeeeeeeeee 174
Tabela 4.52-Resultados do indice de acidez apds os processos de purificacio............ 175

XX



CAPITULO 1

INTRODUCAO

O interesse crescente por novas fontes alternativas de energia no Brasil e no
mundo, as quais sejam menos poluentes que os combustiveis de origem fossil, t€ém
levado a pesquisas com foco na substituicdo gradual destes combustiveis. Além
dacrescente preocupagdo com o meio ambiente no que tange a protecdo e conservagao
ambiental, existe ainda a perspectiva de esgotamento das reservas de origem fossil nas
proximas décadas. Neste contexto, varios pesquisadores vém se concentrando em fontes
renovaveis de combustiveis liquidos para substituir ou amenizar o consumo de produtos
fosseis no futuro, com destaque para derivados da biomassa, em razdo da sua natureza
renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e baixo custo.

No final do século XIX, Rudolf Diesel, inventor do motor a combustao interna,
testou em seus motores 6leo de amendoim in natura e petroleo bruto (SHAY, 1993). No
entanto, o petroleo destacou-se como fonte de energia pela sua abundéancia e baixo
preco na época. O uso de Oleos vegetais como combustivel ficou entdo restrito a
situacdes de emergéncia, como durante as 1* e 2* Guerras Mundiais (MA e HANNA,
1999).

Entretanto, o uso de oleos vegetais in natura em motores do ciclo diesel ¢
limitado por algumas propriedades fisicas, principalmente sua baixa volatilidade, sua
alta viscosidade e seu carater poliinsaturado, que acarretam em alguns problemas nos
motores, destacando a formacdo de depositos de carbono por combustdo incompleta, a
diminuicdo da eficiéncia de lubrificagdo do o6leo pela ocorréncia de polimerizacdo e a
atomizacdo ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecdo (SRIVASTAVA,
PRASAD, 2000; MA, HANNA, 1999, RAMOS et. al., 2003). Para resolver estes
problemas, diferentes alternativas vém sendo desenvolvidas através de transformagdes
quimicas dos 6leos vegetais, para que suas propriedades se tornem mais adequadas ao
seu uso como combustivel.

Dentre as diversas rotas tecnoldgicas investigadas, se destaca o craqueamento
termocatalitico, um método simples e eficiente para a produgdo de biocombustiveis. No
processo classico de craqueamento de Oleos vegetais, os triglicerideos sdo
transformados em moléculas de estrutura simples através do aquecimento a

temperaturas acima de 350 °C, normalmente sob a agdo de catalisadores. Os produtos



obtidos sdo constituidos de carbono e hidrogénio, semelhantes aos hidrocarbonetos e
olefinas presentes nos derivados de petroleo, com fragdes nas faixas do diesel, gasolina,
e querosene. A escolha do catalisador desempenha um papel importante na quebra de
triglicerideos, diminuindo consideravelmente a energia para o rompimento das
moléculas. Além disso, os catalisadores podem atuar seletivamente na desoxigenacao do
produto liquido obtido, reduzindo assim sua acidez.

Na China, combustiveis liquidos gerados pelo craqueamento de 6leo de tungue
foram usados como substitutos a gasolina e ao diesel de petrdleo durante a Segunda
Guerra (CHANG e WAN, 1947), sendo esta provavelmente a primeira aplicacdo mais
relevante que se tem noticia na literatura especializada.

Uma desvantagem do processo de craqueamento de 6leos vegetais ¢ a acidez do
produto liquido obtido, devido principalmente a presenca dos acidos carboxilicos na
mistura. A fim de resolver este problema, a equipe do Laboratério de Separagdes
Térmicas (THERMTEK) da Universidade Federal do Para vem estudando alternativas
para reduzir a acidez, tais como: a neutralizacdo, extragdo liquido-liquido e a separagao
de misturas por destilagdo. Estas metodologias podem reduzir de forma significativa a
presenca de acidos graxos livres no biocombustivel produzido via craqueamento
termocatalitico.

Na produgdo de biocombustiveis por esta via, deve-se considerar a grande
diversidade de matérias primas oleaginosas; dentre estas, elegeu-se o 6leo de palma
(Elaeis guineensis) e 6leo de buriti (Mauritia flexuosa L.) para estudo. O 6leo de palma,
também conhecido como 6leo de dendé ¢ proveniente do dendezeiro, uma palmeira
originaria da Africa e trazida para o Brasil na época do trafico de escravos. O dendé é a
unica oleaginosa de onde se extraem dois tipos de dleo vegetal, o 6leo de dendé (da
polpa do fruto) e o 6leo de palmiste (da semente). A grande vantagem de se ter o 6leo
de dendé como matéria prima basica, ¢ que além de ser produzido em larga escala e alta
producdo de Oleo, cerca de 4,4t/ha/ano (com déficit hidrico de 250 a 350
mm/ano)(FILHO et al., 2010) muito superior se comparada com outros O6leos
explorados comercialmente,como a soja que produz cerca de 500kg/ha. Nestas
condi¢des a taxa de extracdo de 6leo esta compreendida entre 24 e 34% (FILHO et al.,
2010).

O buriti (Mauritia flexuosa L.) palmeira nativa, muito frequente e abundante na
Amazonia, predominante em area de varzea, em igarapés no interior da floresta de terra

firme e alguns remanescentes natural nos centros urbanos (RABELO e MIRANDA,
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2008). Também sdo encontradas no nordeste e centro-oeste brasileiro.A propor¢do do
6leo contido na polpa ¢ de 18,19% e na améndoa ¢ 7, 40% (MIRANDA ef al.,2001).

Assim, como a soja o 6leo de buriti apresenta cerca de 90% de acidos graxos
insaturados, dos quais cerca de 80% dacido graxo com apenas uma insaturagdo. De
acordo com a literatura estes 6leos possuem distribui¢do da cadeia de acidos graxos na
mesma faixa do diesel, indicando a possibilidade de utilizar esta oleaginosa como
matéria prima para obtencdo de biocombustiveis pelo processo de craqueamento
catalitico (ALBUQUERQUE et al., 2003).

Neste trabalho serd investigado de forma sistemdtica o processo de
craqueamento térmico-catalitico dos 6leos de palma e de buriti. Foram realizados testes
iniciais com O6leo de buriti nas escalas de bancada e semi-piloto e posteriormente
experimentos com 6leo de palma nas escalas de bancada, semi-piloto e piloto. Além
disso, foi realizada a destilacdo do produto liquido obtido em escala piloto, visando
separar as diferentes fragdes e compara-las com as fragdes do petroleo correspondentes
as faixas da gasolina, querosene, diesel leve e diesel pesado. Foi feita ainda a

caracterizacao fisico-quimica dos produtos liquidos obtidos.

1.1 OBJETIVOS

-Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo investigar de forma sistematica o
craqueamento termocatalitico do 6leo de palma (Elaeis guineensis) e do 6leo de buriti

(Mauritia flexuosa L.) bruto e neutralizado em diferentes escalas de produgao.

-Objetivos Especificos

- Caracterizagdo fisico-quimica do o6leo de palma e do o6leo de buriti bruto e
neutralizado;

- Testar o processo de craqueamento nas escalas bancada, semi-piloto e piloto;

- Investigar a influéncia das variaveis do processo: temperatura e teor de catalisador na

eficiéncia do processo;



- Colocar em operagdo e otimizara Unidade de piloto de craqueamento termocatalitico
de oleos vegetais;

- Obteros parametros operacionais do processo de craqueamento termocatalitico do dleo
de palma (Elaeis guineensis) e do 6leo de buriti (Mauritia flexuosa L.);

- Realizar o processo de destilagdo em escala de bancada do produto obtido do
craqueamento termocatalitico, visando obter fragdes similares as fragdes do petroleo;

- Realizar a caracterizagdo fisico-quimica dos produtos obtidos do craqueamento
termocatalitico e das fragcdes destiladas;

- Avaliar os processos de tratamento do produto obtido do craqueamento

termocatalitico.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Segue a descricdo sucinta desta tese:

O Capitulo 1 indica as motivacdes e os objetivos do estudo de novas fontes de
energias renovaveis, destacando a rota tecnoldgica do craqueamento termocatalitico de

6leos vegetais, objeto de estudo do trabalho.

O Capitulo 2 traz uma revisdo sobre os 6leos vegetais, bem como o estado da

arte do craqueamento termocatalitico destes materiais.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no trabalho,
descrevendo os equipamentos e procedimentos experimentais para as trés unidades
utilizadas (bancada, semi-piloto e piloto). Neste capitulo também ¢é descrito o processo
de destilacdo do produto craqueado, além das caracterizagdes fisico-quimicas dos 6leos

e dos produtos liquidos obtidos.

O Capitulo 4 apresenta os resultados e a discussdo sobre o processo de
craqueamento termocatalitico nas escalas de bancada, semi-piloto e piloto e os
respectivos pardmetros operacionais, além dos resultados do processo de destilacdo em

escala de bancada.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes referentes a presente tese, bem como

sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OLEOS VEGETAIS

Os 6leos e gorduras sdo compostos insoliiveis em dgua e a temperatura ambiente
varia em consisténcia de liquido a s6lido(FARIA et al., 2002).A diferenca entre 6leos e
gorduras ¢ definida pela resolugdo n°® 20/27 do CNNPA (Conselho Regional de Normas
e Padrdes para Alimentos) que impde a temperatura de 20°C como limite inferior para
ponto de fusdo das gorduras, ou seja, se a substidncia estiver na fase liquida a
temperatura ambiente ela ¢ classificada como 6leo, se a mesma se encontrar no estado
solido, ¢ classificada como gordura (NETO, 2008).

Basicamente os Oleos e gorduras apresentam duas grandes classes de
componentes: os glicerideos e os ndo-glicerideos. Os glicerideos, também conhecidos
como triglicerideos, ou triacilglicerois, sdo definidos quimicamente como ésteres de
acidos graxos e glicerol (1, 2, 3-propanotriol) conforme representado na Figura 2.1.0s
componentes majoritarios de dleos vegetais e gorduras animais sdo os triacilglicerideos,
podendo chegar a valores superiores a 95% em massa. Os ndo—glicerideos, encontrados
em pequenas quantidades nos oOleos vegetais, sdo representados pelos fosfatideos,

esterodis, ceras, tocoferois, entre outros.
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Figura 2.1-Representacdo de uma Molécula de Triglicerideo

As propriedades fisico-quimicas de 6leos e gorduras sdo fun¢do da composicao
em acidos graxos e suas respectivas posi¢des na moléculado triglicerol, ou seja, se estdo
esterificados ao carbono 1, 2 ou 3 da molécula de glicerol. Os 4cidos graxos se

diferenciam pelo tamanho da cadeia carbdnica, pelo numero e pela posicdo das



insaturagdes. Os dcidos graxos livres sdo responsaveis pela acidez dos 6leos e podem
ser neutralizados durante o refino com a adicdo de solu¢des aquosas de alcalis
(neutralizagdo).

Os oleos vegetais sdo classificados segundo a composicdo em termo dos
principais acidos graxos, como mostra a Tabela 2.1. Os trés principais acidos graxos
presentes no reino vegetal sdo o palmitico, o oléico e o linoléico, acompanhados

algumas vezes do acido estedrico e linolénico (GUNSTONE, 2005).

Tabela 2.1-Nomenclatura dos acidos graxos mais comuns

Nome do acido Nomenclatura dos N° de atomos de
graxo acidos graxos Carbono/N° de Formula
ligacoes dupla

Laurico Dodecanoico 12:0 C1oH240,

Miristico Tetradecandico 14:0 C14H2507

Palmitico Hexadecanoico 16:0 Ci6H3,0,

Estearico Octadecandico 18:0 CisH3607

Arachidico Eicosenoico 20:0 Cy0H4007

Behenico Docosandico 22:0 C»H440,

Lignocerico Tetracosandico 24:0 C24H4402

Oléico Cis-9-Octadecandico 18:1 CisH340,

Linoléico CiS-9,CiS-12- 18:2 C18H3202
Octadecadienoico

Linolénico Cis-9,cis-12,cis-15- 18:3 CisH300,
Octadecatrienodico

Euricico Cis-13-Docosanoico 22:1 C»H4 0,

Fonte:BARNWAL e SHARMA (2005)

A estrutura quimica dos 6leos vegetais influencia em suas caracteristicas, tais
como a estabilidade térmica,sendo corroborando que 6leos com acidos graxos saturados
sd0 mais estaveis do que os insaturados. Outra caracteristica ¢ a estabilidade oxidativa,
poisquanto maior for o grau de insaturagdo do acido graxo componente do triglicerideo,
maior sera a intensidade da oxidag¢do. Assim, o acido linoléico (com duas duplas

ligacdes) e o acido linolénico (com trés duplas ligacdes) sdo oxidados a velocidades,



respectivamente, 64 ¢ 100 vezes maior que o acido oléico (com uma dupla ligacdo)

(OETTERER, REGITANO-D’ARCE, SPOTO, 2006).

2.2 REFINO DE OLEOS VEGETAIS

As etapas de refino dos 6leos vegetais tém como objetivos melhorar aparéncia,
odor e sabor através da remogao de substancias indesejaveis do 6leo bruto (FENNEMA,
2008). As impurezas nos Oleos vegetais consistem de fosfolipidios, complexos
metalicos (nomeadamente ferro, célcio e magnésio), acidos graxos livres, peroxidos.
Essas impurezas estdo presentes em solu¢do pura € como suspensdo coloidal e sua
remocao ¢ necessaria para atingir os padrdes de qualidade do 6leo acabado para o sabor,
aparéncia, consisténcia e estabilidade requerida até o fim da utilizagdo e as aplica¢des
do produto. O sistema de processamento primario usado para purificar os 6leos vegetais
brutos ¢ uma combinacdo de degomagem e refino cdustico (O’BRIEN, 2008).

Dentre as impurezas, ¢ desejavel que algumas permanegam, pois a sua
presenca pode valorizar o produto, como as vitaminas lipossoliveis e os tocoferdis que,
como substancias antioxidantes, protegem os Oleos contra a deterioracdo oxidativa
(ranco). Outras substancias sdo os esterideos ou esterdis que, sob o ponto de vista
tecnologico, a presenga ¢ indiferente, pois em nada alteram o aspecto ou as propriedades
das gorduras e/ou Oleos. Contudo, todas as substincias que comprometem a
apresentacdo do oleo devem ser eliminadas, o que constitui o objeto da refinacdo. No
entanto, a intensidade da refinagdo varia com intimeros fatores, principalmente com a
preferéncia do publico consumidor.

O processo convencional de refino de o6leos vegetais divide-se em diversas
etapas como a degomagem, neutralizagdo, branqueamento, desodoriza¢do, como
apresentado na Figura 2.2 as quais dependem da aplicagdo que se deseja do produto

final, do tipo de 6leo, variedade da oleaginosa e da qualidade do 6leo bruto.



[ Oleo Bruto ]

Degomagem . . -
H;PO,, H,0, 70-80 °C Centrifugacio }—> Lecitina bruta

Oleo Degomado
Neutralizacio
Solugdo Alcalina (
> ]—> Borra

g Centrifugacio

¢— Oleo Neutralizado
Lavagem
Com agua Quente
EE—— . <
g [ Centrifugacio '—D Borra
Oleo Lavado
Branqueamento
Terra Clarificante ,
Carvio ativado Filtragiao ]_> Residuo
¢— Oleo Clarificado
Desodorizacao

Vapor- Vacuo

v

Oleo Refinado

p——————— Condensado

Figura 2.2-Fluxograma do Processo de Refino dos 6leos vegetais

(Adaptado de FRE, 2009)

2.2.1 Processo de Neutralizacao

O processo de neutralizacdo de 6leos vegetais consiste basicamente na retirada
dos acidos graxos livres existentes originalmente no 6leo. O processo ocorre através do
contato entre o 6leo e uma solugdo alcalina, normalmente de hidréxido de sodio ou
carbonato de sédio. A adicdo da solugdo aquosa de dlcalis elimina ndo somente os
acidos graxos livres como também outros componentes indesejaveis, tais como: acidos
oxidados, fosfolipidios, produtos da decomposi¢do de glicidios na forma de sais de
sodio, ou simplesmente sabdes (borra de refino) (OLIVEIRA, 2001). O uso de
carbonato de sédio reduz a saponificacdo do 6leo neutro ao minimo, porém elimina

também os fosfatideos, pigmentos e outras impurezas.



A neutralizacdo requer uma agitagao eficiente para promover o contato entre as
fases, desta forma, quanto melhor for o contato menor sera o tempo necessario para a
obten¢do de um 6leo neutro. O valor comercial do 6leo neutro ¢ muito superior ao do
sabdo obtido com a neutralizagdo dos acidos graxos. Assim sendo, sob o ponto de vista
econdmico, ¢ muito importante que se obtenha a maior quantidade possivel do dleo
neutro, isto ¢ que os acidos graxos livres sejam neutralizados com a menor perda
possivel de 6leo neutro. Apos o processo de neutralizacdo o 6leo ¢ lavado com agua
quente visando a remocdo de sabdes, sendo em seguida submetido a centrifugacdo
(FRE, 2009).

A neutralizacdo ocorre na interface do 6leo e da solugdo alcalina, sendo essas
fases ndo misciveis. Existem dois métodos principais de neutralizagdo: o descontinuo,
mais antigo, e o continuo, mais moderno (MANDARINO e ROESSING, 2001). De
acordo com o conteudo de acidos graxos livres no 6leo bruto, aplicam-se diferentes
concentragdes de solugdo alcalina e condi¢cdes de processo apropriadas. A Tabela 2.2
mostra valores tipicos para as concentracdes de hidroxido de sddio e outros parametros

da neutralizacao.

Tabela 2.2-Concentrac¢des de hidroxido de so6dio na neutraliza¢ao

Porcentagem de acidos Concentracao da solucao Temperatura final do
graxos livres no 6leo (%) de hidroxido de sodio (%) oleo (°C)
lal,5 3as 90 a 95
1,5a3,0 5al0 65a70
Acima de 3,0 12al8 50a55

Fonte: (MANDARINO e ROESSING, 2001).

2.3 OLEO DE PALMA(Elaeis guineensis)

A palma africana (Elaeis guineensis) é uma palmeira originaria da Africa, que
apresenta melhor desenvolvimento em regides tropicais, com clima quente e umido,
precipitagdo elevada e bem distribuida ao longo do ano. A planta ¢ conhecida no Brasil
como dendezeiro, tendo sido introduzida no periodo colonial pelos escravos africanos.
As sementes foram plantadas no litoral e RecOncavo Baiano, onde encontrou as

condi¢des de solo e clima ideais para o seu desenvolvimento. O Brasil ¢, atualmente, o



terceiro produtor de 6leo de dendé da América Latina, onde se destacam a Colombia,
em primeiro ¢ o Equador, em segundo lugar. A participagdo do Brasil na produgao
mundial de 6leo de dendé tem sido de apenas 0,53% (BELTRAO e OLIVEIRA, 2008).

Entre as oleaginosas, a cultura do dendé ¢ a de maior produtividade com um
rendimento anual de 4 a 6 toneladas de 6leo/ha. A producdo do 6leo de dendé exige
longos tempos de maturacdo para colheita, minimo de trés anos, necessidade de
extracdo do 6leo dentro de 24 horas apds sua colheita e a mecanizagdo de colheita ¢
bastante dificil (SUFRAMA, 2003).

Na Regido Amazonica, a introdu¢do do dendé ocorreu no inicio da década de
50, no Estado do Parda, por meio do Instituto Agronémico do Norte (IAN), precursor da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA Amazonia Oriental), que
importou algumas linhagens do continente africano com o intuito de levantar
informagdes bdasicas para avaliar as possibilidades de cultivo na regido (PANDOLFO,
1981).

O Estado do Para destaca-se como maior produtor nacional de 6leo de dendé,
concentrando quase 90 % das dareas plantadas no Brasil (67.453 hectares).
Aproximadamente 75 % deste total sdo produzidos pelo Grupo AGROPALMA que
possui 39.543 hectares plantados. O grupo ¢, atualmente, lider na produ¢do e extragdo
destes produtos na América Latina, dominando toda a cadeia de produgdo (da producdo
de sementes até a comercializacdo de gorduras vegetais para o setor de alimentos). O
Grupo AGROPALMA iniciou suas operacdes em 1982, no municipio de Tailandia no
estado do Para, através do plantio de dendé e extracdo simplificada de seus principais
produtos: os 6leos de palma e palmiste (SANTOS, 2008).

Segundo a ANVISA (2005), 6rgdo que regulamenta a comercializagdo e uso
dos 6leos e gorduras vegetais no pais, define através da Resolugdo N° 270 de setembro
de 2005, o 6leo de palma ¢ “o 6leo ou gordura comestivel obtido do mesocarpo de
frutos da Elaeis guineensis (palmeira) através de processos tecnologicos adequados”.

Os produtos primarios do fruto do dendezeiro sdo dois tipos de d6leo e uma
torta.Da polpa do fruto (mesocarpo), ¢ extraido o 6leo de dendé, conhecido nomercado
internacional como 6leo de dendé ou de palma ("palm oil"). Daaméndoa (endosperma) é
extraido o o6leo de palmiste ("palm kernel o0il"). Arelacdo entre as quantidades desses
6leos ¢ de aproximadamente nove partes dedleo de dendé para uma de palmiste. A torta
resulta do processo de extragdo dodleo da améndoa e contém de 17 a 19% de proteina

(RODRIGUESet al., 2007).
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Os frutos, nozes pequenas e duras, possuem polpa (mesocarpo) fibrosa que
envolve o endocarpo pétreo, nascem negros ¢ quando estdo maduros alcancam cor que
varia do amarelo forte ao vermelho rosado passando por matrizes de cor alaranjada e
ferrugem. Ovoides (angulosos e alongados) nascem em cachos onde, por abundancia,
acabam se comprimindo e se deformando. A polpa produz o 6leo de dendé, de cor
amarela ou avermelhada (por presenca de carotendides), de sabor adocicado e cheiro
caracteristico. A semente ocupa totalmente a cavidade do fruto e contém o 6leo de
palmiste que ¢ esbranquicado e quase sem cheiro e sabor (SEAGRI, 2007). A Figura 2.3

mostra os cachos do dendezeiro.

Figura 2.3-Cachos de frutos do dendezeiro

Fonte:www.deser.org.br/Estudos_Exploratorios.asp

2.3.1 Caracteristicas do Oleo de Palma

Devido a presenca de antioxidantes naturais (tocotriendis) e do baixo teor de
acidos carboxilicos poliinsaturados como o linolénico (C 18:3), o 6leo de palma ¢
altamente estavel a oxidacdo e, portanto, tem poucos problemas com reversao de sabor e
cheiro. O 6leo de palma apresenta em torno de 10,1 a 12,2% de 4cido linoléico, 0,1 a
0,4% de acido o-linolénico (um &cido graxo -3) e 39,2 a 42,5% de gordura
monoinsaturada (principalmente o 4cido oléico monoinsaturado). Seu estado semi-
solido a temperatura ambiente ou em alguns casos com separacdo de fases se deve a
suacomposi¢do peculiar de acidos graxos com cerca de 50 % de dacidos graxos
saturados, 40 % de mono-insaturado e 10 % de poliinsaturados. A Tabela 2.3 apresenta
a composicao tipica em acidos graxos do 6leo de palma, segundo referéncia da

ANVISA.
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Tabela 2.3-Composicao tipica em acidos graxos do 6leo de Palma

Acido Graxo Nomenclatura g/100g
C12:0 Laurico <04
C 14:0 Miristico 0,5-2,0
C16:0 Palmitico 35,0-47,0
C l6:1 Palmitoléico <0,6
C18:0 Estearico 3,5-6,5
C18:1 Oléico 36,0 —47,0
C18:2 Linoléico 6,5-15,0
C18:3 Linolénico <0,5
C20:0 Araquidico <10

Fonte - RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA.

A Tabela 2.4 mostra as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma e os
valores de referéncia recomendados pela ANVISA. Segundo O’Brien (1998), as
propriedades fisico-quimicas dos oOleos vegetais variam, mesmo que apresentem
composicdo semelhante em éacidos graxos. As alteragdes ocorrem devido as diferengas
na propor¢ao dos acidos graxos e, e conseqiientemente, da estrutura do triacilglicerideo.
A variagdo nas quantidades de acidos graxos, na mesma espécie vegetal depende de
fatores como: condi¢des climaticas do cultivo, tipo de solo, estacdo do ano, maturidade,

saude e variacdes genéticas da planta e ainda, condigdes microbiologicas das sementes.

Tabela 2.4-Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Palma

Propriedades Unidades  Valores de referéncia
Massa especifica (50 °C / 20 °C) g/cm’ 0,891 - 0,899
Indice de refracao - 1,454 — 1,456
indice de Todo gl,/100 g 50 -60
Indice de Saponificagio mg KOH / g 190 — 209
Ponto de Fusdo °C 33-40
Indice de Acidez mg KOH/g 10,0

Fonte — RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA.
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2.4 OLEO DE BURITI(Mauritia flexuosa L.)

O buriti (Mauritia flexuosa L.) ¢ uma palmeira da familia Arecaceae, nativa do
Brasil, que vegeta nas regides alagadas e imidas do Centro, Norte e Nordeste do Brasil
(LORENZI et al., 1996). Na Regido dos Cerrados, aparece nas regides baixas e umidas,
denominadas popularmente por veredas. Atinge mais de 15 m de altura, o didmetro do
caule ¢ cerca de 0,50 m e quando adulta possui 20 a 30 folhas palmadas, eretas,
dispostas quase sempre em leque.Sua frutificagdo em maior escala ocorre nos meses de
dezembro a junho na maioria das regides. Cada palmeira pode produzir entre 150 e 200
kg de frutos/safra. O fruto pesa em média 50 g; possui coloragdo vermelha escura e
apresenta casca escamosa e dura, com polpa macia de coloracdo amarela escura
(CALBO e MORAES, 1997; MARTIN, 1990; MARIATH et al., 1989; AMEIDA ¢
SILVA, 1994).

O fruto do buritizeiro possui na sua polpa fibrosa 9 a 18% de 6leo. O 6leo de
buriti além do elevado teor de acidos graxos monoinsaturados (73 a 78%) ¢ apontado
como maior reserva natural de pré-vitamina A, com teores muito acima daqueles dos
6leos de dendé e pequi (RIBEIRO, 2008). Na Figura 2.4 apresenta-se a palmeira € o

fruto do buriti.

Figura 2.4-Fotografias do Buritizeiro e fruto (Buriti).

(TATAGIBA, 2008)

O buriti ¢ uma espécie didica, isto ¢, apresenta individuos masculinos e
femininos. As plantas masculinas florescem no mesmo periodo que as femininas, porém
nunca produzem frutos. A maturagdo dos frutos pode ser bem heterogénea dentro de um

mesmo buritizal, variando de 7 a 11 meses (SHANLEY e MEDINA, 2005). Cada planta
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pode ter de 2 a 8 inflorescéncias e consequentemente de 2 a 8 cachos de frutos por safra

(DONADIO et al., 2002).

2.4.1 Caracteristicas do Oleo de Buriti(Mauritia flexuosa L.)

O ¢6leo do buriti ¢ basicamente composto de quantidades maiores de acidos
graxos de cadeia longa, sendo em média 18% de acido palmitico (acido graxo saturado -
AGS) e 75% de acido oléico (acido graxo monoinsaturado - AGMI), tocoferol e
carotenoides. Na Tabela 2.5 estdo listados valores da composi¢do em acidos graxos do

Oleo de buriti obtidos na literatura.

Tabela 2.5-Composicdo dos acidos graxos constituintes do 6leo de buriti

Acidos Numero de Tavares etal  Manhdes  Albuquerque et
graxos carbonos (2003) (%) (2007) (%) al (2003) (%)
Insaturados
Oléico C18:1 73,5 73,2 76,01
Lindleico C18:2 2,7 2,69 3,16
Linolénico C18:3 2,1 2,17 2,2
Saturados
Estearico C18:0 2,1 1,86 2,0
Palmitico C16:0 18,0 19,31 18,27

A caracterizacdo da composi¢do de carotenodides do buriti revela que o dleo
obtido de sua polpa tem altissimo teor de B-caroteno e faz desse fruto a maior fonte ja
estudada desse pigmento (GODOY e RODRIGUEZ-AMAYA, 1994). Sua concentragdo
de B-caroteno corresponde a 90% dos carotendides presentes no oleo extraido da polpa
do fruto e seu teor supera em dez vezes a quantidade apresentada pelo 6leo de palma
(Elaeis guineensis), que ¢ uma fonte reconhecidamente rica (MARIATH et al., 1989). A

Concentracdo de B-caroteno nos 6leos de palma e de buriti ¢ mostrada na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6-Concentracao de B-caroteno nos 6leos de palma e de buriti.

Fonte 3 -caroteno (ng/ 100g)
Oleo de buriti 304.000
Oleo de palma 30.000

Fonte:MARIATHet al.,(1989)

Segundo Silva (2009), a composi¢do, e consequentemente, o valor nutricional
do 6leo de buriti bruto pode variar com a sazonalidade e também com o processo de
extragcdo. Além disso, o manejo inadequado dos frutos na pos-colheita pode levar ao
aumento da acidez (hidrolise dos triacilglicerdis), o que reduz a estabilidade oxidativa.

As propriedades fisico-quimicas do 6leo de buriti sdo de grande importancia,
pois, além de caracterizar a matéria-prima, sdo utilizados no controle de qualidade do
6leo. Portanto ¢ preciso controlar esses parametros para que o produto obtido tenha uma
maior qualidade. A Tabela 2.7 mostra as principais propriedades fisico-quimicas do

oleo de buriti.

Tabela 2.7-Principais propriedades fisico-quimicas do 6leo de buriti.

Propriedades Valor
Ponto de Fusao 30-40°C
Ponto de Ebuli¢do >200°C
Indice de Refragdo 1,468
Densidade (25°C) 0,9091g/cm®
Viscosidade 46,62CST
indice de Todo 77,2 g 1,/100g
indice de acidez 12, 084mg KOH/g
indice de Saponificagio 191 mg KOH/g
Indice de Peroxido <10
Indice de Matéria Insaponificavel 3,39

Fonte: Distrion, (2009) e Cunha et al.,(2009).
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2.5 OLEOS VEGETAIS PARA PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEL

A biomassa tem atraido muita aten¢ao nos ultimos tempos, por se tratar de uma
fonte de energia renovavel e sua utilizagdo de forma sustentavel provocar menos danos
ao meio ambiente do que os combustiveis fosseis. Dentre as fontes de biomassa
prontamente disponiveis, os 6leos vegetais t€ém sido largamente investigados como
matérias-primas para a produ¢do de biocombustiveis. Os oOleos possibilitam uma
geracdo descentralizada de energia e um apoio a agricultura familiar, criando melhores
condi¢cdes de vida em regides carentes, valorizando potencialidades regionais e
oferecendo alternativas a problemas econdmicos e socio ambientais de dificil solugao
(RAMOS et al., 2003).

O historico do uso de dleos vegetais puros em motores de combustdo interna
remonta ao inicio da operacdo dos proprios motores diesel, em fins do século XIX, pelo
engenheiro Rudolph Diesel. O inventor projetou em 1896 seu primeiro motor, com
eficiéncia da ordem de 26%, e testou-o com petréleo, alcool e, em 1900, com Oleos
vegetais. Razdes de natureza econdmica, principalmente o maior custo e menor
disponibilidade frente aos derivados de petroleo, levaram ao completo abandono dos
6leos vegetais como combustiveis (FERRARI et. al, 2004; SUAREZ, MENEGHETTI,
2007; MA, HANNA, 1999). Desde entdo, diversos estudos foram realizados para
aplicacdo de oOleos vegetais in natura ou de misturas ao oleo diesel de petroleo em
motores de igni¢do por compressdo (GONZALEZ, 2003).

Apesar de energeticamente favoravel, o uso direto de dleos vegetais como
combustivel para motores do ciclo diesel ¢ problematico, devido principalmente a alta
viscosidade (aproximadamente 11 a 17 vezes maior que a do 6leo diesel), a propriedade
mais critica, causando depositos em pistdes, anéis e canaletas. Tais depositos se devem,
principalmente, & combinagdo da viscosidade elevada dos Oleos com sua baixa
volatilidade, que impede a pulverizagao do combustivel de forma satisfatéria, resultando
em combustdo incompleta, comprometendo a durabilidade do motor.

Para contornar esses problemas pesquisadores vem desenvolvendo
metodologias de transformacdes quimicas do 6leo, a fim de que suas propriedades se
tornem mais adequadas ao seu uso como combustivel, destacando-se duas rotas
tecnoldgicas: a transesterificagdo e o craqueamento termocatalitico. A técnica mais
comum ¢ a transesterificagdo usada na producdo de biodiesel, transformando os

triacilglicerideos presentes no dleo vegetal em monoésteres metilicos ou etilicos, em
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presenca de um catalisador basico ou 4acido. Entretanto, esta rota apresenta como
desvantagens, o consumo elevado de alcool etilico ou metilico e a geragdo de uma
quantidade elevada do subproduto glicerina.

A outra rota tecnoldgica é o processo de craqueamento termocatalitico que
consiste na transformacdo do 6leo ou gordura em uma mistura de hidrocarbonetos,
através da degradacdo térmica e/ou catalitica dos triacilglicerideos. Os produtos finais
sdo similares aos presentes na composi¢ao do o6leo diesel de petroleo (JUNMING et al.,
2010). Este processo tem vantagens significativas sobre a transesterificacdo, incluindo
os baixos custos de processamento, a compatibilidade com os motores e os padrdes de
combustivel e flexibilidade de matérias-primas, desde 6leos in natura, gorduras, oleos
residuais e subprodutos. Além disso, o processo ¢ uma alternativa interessante e
promissora para implantagdo em regides isoladas de dificil acesso, onde, por exemplo, o
custo de transporte do alcool e dos insumos requeridos para a producdo de biodiesel

seria proibitivo (SILVA, 2010).

2.6 ESTADO DA ARTE DO CRAQUEAMENTO DE OLEOS VEGETAIS

O craqueamento de 6leos e gorduras tem sido investigado ha mais de 100 anos,
especialmente em areas do mundo onde ha falta de depositos de petrdleo (MA e
HANNA, 1999). As primeiras tentativas de producdo de hidrocarbonetos pela
degradagdo quimica de oleos vegetais ou gorduras animais foram realizada em 1888
com os trabalhos de Engler e Seidner sobre craqueamento térmico de 6leos vegetais, em
temperaturas proximas a 900°C, sob uma pressao entre 4 e 10 atm. Os pesquisadores
encontraram hidrocarbonetos alcanos, alcenos e aromaticos no produto destilado. Este
trabalho serviu para sustentar a hipdtese da origem organica do petroleo (MORAES,
1982). Outros trabalhos incluem o craqueamento de 6leo de algodao (1932) e de
gordura de focas do Alasca (1933) (MAHER e BRESSLER, 2007).

Na década de 1940, a China chegou a produzir biocombustiveis em larga
escala a partir do craqueamento de 6leo de tungue, visando a obtencdo de gasolina,
querosene e diesel, apds a separacdo por destilacdo da mistura de hidrocarbonetos
formados pelo processo. Estes produtos foram usados em substituicdo a gasolina e ao
diesel, escassos no periodo da guerra (CHANG e WAN, 1947). Desde entdo muitos

estudos vém sendo feitos na tentativa de melhorar as propriedades dos combustiveis
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produzidos pelo processo de craqueamento a partir de diferentes matérias-primas
derivadas da biomassa. Sado relatados na literatura trabalhos utilizando oleaginosas tais
como soja (SCHWAB et al., 1988), babagu e dendé (ALENCAR et. al., 1983), canola
(IDEM et. al., 1996), entre outros.

No Brasil, no final da década de quarenta, Vivacqua (1949) também conduziu
ensaios sobre a obten¢do de biocombustiveis a partir de oleaginosas, além do coque.
Apds um abandono quase completo dos estudos, a nivel mundial, diversas empresas e
instituicdes brasileiras, apos 1976, retomaram as pesquisas, dentro do contexto de
alternativas energéticas (CARIOCA e ARORA, 1983). Destacando-se o Nucleo de
Fontes Nao Convencionais de Energia da UFC, o CEPED- Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento da Bahia, o IME - Instituto Militar de Engenharia, e a Petrobras
(CARIOCA,1980). Atualmente, outras instituigdes vém conduzindo ensaios de
craqueamento de 6leos vegetais, como o Grupo de Separagdes Térmicas (THERMTEK)
da Universidade Federal do Pard, o qual investiga o craqueamento de oleaginosas de
origem amazdOnica.

No Instituto Militar de Engenharia diversos trabalhos vém sendo
desenvolvidos, visando o uso de 6leos vegetais como fonte renovavel de energia, tais
como: (ANJOS, 1981) (PASTURA, 1982); (FERNANDEZ, 1982); (JUNIOR, 1989);
(REGUERA, 2001), (SILVA, 2010), entre outros.

As pesquisas sobre o craqueamento de 6leos vegetais no IME foram iniciadas
na década de 1970 com o o6leo de sojarefinado, bruto e hidrogenado, em um reator
batelada (Figura 2.4), onde os vapores formados de sua degradacdo térmica no interior
de um baldo de vidro ascendiam por uma coluna vertical contendo um leito catalitico,
seguido de um condensador. Neste trabalho, Anjos (1981) utilizou o 6leo de soja cru
com indice de iodo de 120 g I, / 100 g e dleos parcialmente hidrogenados com indices
de iodo de 60 e 10 g I, / 100 g em presenca de catalisadores 4cidos como alumina e
silica-alumina e basicos como o MgO, em temperaturas entre 300 ¢ 500 °C. Os
resultados mostraram que o 6leo mais hidrogenado proporcionou um maior rendimento
em hidrocarbonetos saturados lineares com distribuicdo semelhante ao 6leo diesel do

petroleo.
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Figura 2.4-Primeiro reator para degradacdo de d6leos vegetais utilizado no IME

(ANJOS, 1981)

Fernandez (1982) estudou como matérias primas no craqueamento os 6leos de
pinhdo manso, babagu e pinhdo bravo devido as diferengas nas composi¢des quimicas
em termos de acidos graxos. Os reatores utilizados nos trabalhos foram: processo
contato-vapor, processo contato-direto com refluxo e processo contato-direto, com
destilacdo. O reator contato-vapor foi utilizado em testes com o 6leo de soja pré-
hidrogenado a 400 °C por 1 h, usando 10 g de dleo e 4 g de catalisador, utilizando como
catalisadores a alumina, silica-alumina (Durabead), REY, mordenita e Ni-W/mordenita.
O maior percentual de produto liquido nessas condi¢des foi obtido com o uso da
mordenita (84%) e o maior percentual de hidrocarbonetos com a zedlita REY (62%).

O reator contato-direto foi utilizado com o6leo de soja cru e a temperatura
utilizada foi de 400 °C, sendo o tempo reacional de 3 h. Nesse caso, 5 g do catalisador
eram misturados a 5 g de silica. Optou-se pelo uso dos catalisadores y-alumina, silica-
alumina, as zeolitas HZSM-4 ¢ HZSM-6, Ni-W/mordenita e H;PO4/Si0,. Este ultimo
apresentou os melhores resultados em termos de percentuais em hidrocarbonetos (62%)
e em produto liquido (69%). Outro tipo de reator utilizado foi o de fluxo continuo.
Neste reator foram colocados 5 g do catalisador Mo/yAL,Os e o teste catalitico realizado
na temperatura de 410 °C.

A Tabela 2.8 apresenta os resultados dos testes realizados com 6leo de soja e
de pinhdo-manso no reator de fluxo continuo para os primeiros 30 minutos de reacao.
Os resultados do craqueamento do 6leo de soja apresentaram maior rendimento em
produto liquido e menor percentual em hidrocarbonetos saturados em comparacao com

o0 6leo de pinhdo-manso.
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Tabela 2.8-Resultados do craqueamento do o6leo de soja e pinhdo manso no reator

continuo.
Oleo Catalisador Produto Indice de Hidrocarbonetos
Liquido (%) acidez saturados (%)
Soja - 85 91,4 <10
Soja Mo/Al,O3Y, 68 24,7 39
Pinhdo = -—--- 69 52,7 <10
-manso
Pinhao Mo/Al,O3Y, 50 14,0 51
-manso

Fonte: (FERNANDEZ, 1982)

Junior (1989) realizou estudos utilizando 4cidos graxos como compostos
modelos. Foram usados como carga os acidos butirico, caprdico e caprilico. As reagdes
de craqueamento foram realizadas de 623 a 723 K, com H3PO4/SiO; e SiO, em reator
de leito fixo e fluxo continuo, de vidro pirex, representado na Figura 2.5. A massa de
catalisador utilizada foi de 5 g, a qual era pré-tratada in situ durante 2 horas, sob fluxo
de 0,3 mL/s de N,, a temperatura de 723 K. O catalisador era colocado no reator,
misturado com pérolas de vidro, de modo a formar um leito de 5 cm de altura. Acima
deste leito foram colocadas mais pérolas de vidro com a finalidade de formar uma zona
de pré-aquecimento com 21 cm de altura. O reator foi alimentado com uma vazao de
20,5 g/h. Os produtos de reacdo foram analisados por cromatografia gasosa,

espectrometria de infravermelho, espectrometria de massas e de RMN.
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Figura 2.5-Reator de Fluxo Continuo com sistema coletor (JUNIOR, 1989)
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Os resultados com o sistema de acido fosforico sobre silica mostraram uma
rapida desativagcdo do catalisador, que apds uma hora tende a se comportar como o
suporte. A andlise dos produtos liquidos indica que no inicio dos testes realizados com
H3P0O4/Si0; os principais produtos sdo hidrocarbonetos com sete d&tomos de carbono,
agua e 8-pentadecanona. A andlise dos compostos gasosos obtidos nos testes indicou
que os componentes principais sdo CO, CO,, dgua e hidrocarbonetos saturados e
insaturados com cadeia carbonica de até quatro atomos de carbono. Os sistemas
H3PO.4/Si0,e SiO, apresentaram a mesma distribui¢do de produtos, porém com o
suporte ha maior produgcdo de CO e CO, e agua. O comportamento catalitico do
H3PO./Si0, usando os acidos caprilico, caprdico e butirico foram semelhantes, no
entanto a desativagdo deste catalisador com o acido butirico ¢ mais lenta que a

observada com o caprilico.

2.7 CRAQUEAMENTO DE TRIGLICERIDEOS

A reacdo de craqueamento, ou pir6lise, de triglicerideos consiste no processo
de quebra das cadeias carbonicas dos triésteres de origem animal ou vegetal pelo
aumento da temperatura do sistema, resultando em uma mistura de compostos
constituida, em sua maioria, por hidrocarbonetos lineares de diferentes pesos
moleculares (MA e HANNA, 1999). Com o aumento da temperatura, a agitacdo das
particulas do sistema tende a aumentar assim como a vibragcdo das diversas ligagdes
quimicas ali presentes. Quando a energia cinética dos atomos envolvidos em uma
ligagdo quimica supera a energia potencial que os mantém unidos, da-se inicio ao
processo de degradacdo térmica. Ao atingir a temperatura aproximada de 400 °C, a
maioria dos Oleos vegetais e gorduras animais iniciam seu processo de degradacdo,
marcado pelo rompimento das primeiras ligagdes quimicas da estrutura original do
triglicerideo em questdo (QUIRINO, 2006).

Os produtos do processo de craqueamento incluem parafinas e olefinas ciclicas
e lineares, além de produtos oxigenados, tais como 4acidos carboxilicos,
cetonas,aldeidos, ésteres e acroleina (MAHER e BRESSLER, 2007). Entretanto o
tamanho das moléculas formadas depende do tipo de triglicerideo utilizado e das
reacdes consecutivas ao craqueamento, sendo, dessa forma, a reagdo de pirdlise de

dificil caracterizagdo. Nesse sentido, hd uma alta complexidade no controle da formagao

21



dos produtos que depende de diversos fatores como temperatura, atmosfera, presenga de
catalisador, etc. (BARRETO, 2009).

No estudo do craqueamento de triglicerideos, distinguem-se dois processos
baseados no mesmo principio, mas com caracteristicas diferentes: o craqueamento
térmico, que ocorre na auséncia de catalisadores, sendo, portanto o aquecimento o unico
efeito responsavel pela quebra das ligagdes quimicas e o craqueamento catalitico, o qual
¢ caracterizado pela presenca de catalisadores, podendo proporcionar um melhor
controle dos produtos obtidos, favorecendo determinadas rotas reacionais e

conseqiientemente alterando a composic¢ao final dos produtos.

2.7.1 Craqueamento Térmico

O craqueamento térmico de triglicerideos caracteriza-se pelo aquecimento dos
6leos, ou gorduras, realizado na auséncia de qualquer catalisador. Nesse processo, 0
efeito térmico € o Unico responsavel pela quebra das cadeias carbonicas dos triésteres
presentes inicialmente. Estudos detalhados desse processo revelaram a sua ocorréncia
em duas etapas distintas e sucessivas (CHANG e WAN, 1947; ALENCAR et al.,1983;
IDEM, et al.,1996; LANDIS et al.,1992; NAWAR,1969). Na primeira etapa, sdo
formados principalmente 4cidos carboxilicos decorrentes do rompimento da ligagao C-
O da parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura, esta etapa ¢ conhecida
como craqueamento primdrio. A segunda etapa, caracterizada pela degradagdo dos
acidos produzidos durante a primeira etapa, recebe o nome de craqueamento secundario.

Para explicar a etapa de craqueamento primdrio, foram propostos dois
mecanismos distintos: a transferéncia de um hidrogénio gama (y) e a eliminacdo de um
hidrogénio beta (3); embora o ultimo seja mais coerente com os produtos obtidos para a
reacdo (CHANG e WAN,1947; VONGHIA et al,1995; LIMA, 2004; ALENCAR et
al.,1983; LANDIS et al.,1992; NAWAR,1969). No mecanismo da transferéncia do
hidrogénio (y), um alceno terminal ¢ eliminado para cada uma das trés cadeias do
triacilglicerideo, gerando como subproduto uma molécula de triacetin, a qual ndo esta
entre os produtos da reacdo, o que pode ser explicado pela sua degradacdo térmica

posterior. A Figura 2.6 apresenta o mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama.
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Figura 2.6-Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama

No mecanismo proposto da beta(B) eliminagdo, o hidrogénio na posi¢do beta
emrelacdo a carbonila do triglicerideo (A) interage com os elétrons do oxigéniodo grupo
acila devido a sua maior acidez, formando uma estrutura intermediariaestavel de seis
membros (A’).A sequéncia de duas eliminagdes betasnas cadeias de um triglicerideo
eum rearranjo final resultamcomo produtos dois acidos carboxilicos de cadeia longa
(B), uma molécula deceteno (C) e uma molécula de acroleina(D) (QUIRINO, 2006). A

Figura 2.7mostra o mecanismo da beta eliminacgao.
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Figura 2.7-Mecanismo da beta eliminagao (A) Triglicerideo, (A’) Intermediario

instavel, (B) Acidos carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina.

E importante ressaltar que o nimero de atomos de carbono nas cadeias dos
acidos e do ceteno depende diretamente da composi¢do do triglicerideo. A Figura 2.8

mostra a reagdo global do craqueamento primario.

O 0 (0]
— /\ R —> R / + R’ / —C—CH—— R" \\ //
(6] ° 400 J'C 4<OH 4<OH+ (0] C—CH R" + H/i

Figura 2.8-Reag¢do global para o craqueamento primario

No craqueamento secundario, ocorre adesoxigenacdo dos acidos carboxilicos

produzidos no craqueamento primario. O processo de desoxigenacdo pode ocorrer por
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duas rotas distintas: a descarboxilacdo(A) que fornece didxido de carbono e alcanos
linearese a descarbonilacdo(B), que fornece monoxido de carbono, dgua e alcenos

terminais, como observado na Figura 2.9.

@)

RA{ —> CO, + RH (A)

OH
H O
| 7
R—C—CH,—C_ —> CO + H,0 + R—CH==CH, (B)
| \
H OH

Figura 2.9-Desoxigenacao de 4cidos carboxilicos: (A) Descarboxilagdo e (B)

Descarbonilagao (Quirino, 2006)

Na literatura sdo reportados varios trabalhos de craqueamento térmico usando
diferentes tipos de matérias-primas como 6leo de tungue (CHANG, WAN, 1947); dleo
de girassol e soja (SCHWAB et. al., 1988); 6leo de canola (IDEM et. al., 1996); 6leo da
fruta de macauba (FORTES, BAUGH, 1999); 6leo de colza (SENSOZ et. al., 2000);
6leo de pequi e babagu (ALENCAR et. al., 1983), banha de porco (ADEBANJO et. al.,
2005), sabao de calcio da borra 4cida de soja (SILVAet al., 2009), sabdes de sodio e
potassio do 6leo de Buriti ( SILVA et al., 2011).

Biswas e Sharma (2013) estudaram a cinética do craqueamento térmico do dleo
de pinhdo manso utilizando andlise termogravimétrica em diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 15 ¢ 20 K min™), sob fluxo de nitrogénio, a partir da temperatura
ambiente até 1073 K (800 °C). Os autores também realizaram o craqueamento do dleo
de pinhdo manso em um reator descontinuo, nas temperaturas de 300, 350 e 375 °C. Os
dois métodos revelaram que existe uma conversdo completa do 6leo de pinhdo manso.
Os resultados da andlise termogravimétrica (Figura 2.10) mostraram que ocorreram
perdas de massas, pequenas, uma a partir de 493 K (220°C), a qual ¢ devido a perda de
agua presente no oleo e a outra entre 623 e 753K caracteristica da degradagdo do dleo
vegetal. Esta degradacdo ocorreu em duas etapas, como observado na curva DTG, onde
se observam os picos decorrentes do colapso da molécula de triglicerideo em moléculas

organicas pequenas e a volatilizagdo total das moléculas organicas.
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Figura 2.10-Curvas TG e DTG para o 6leo de pinhdo manso em diferentes taxas de

reacoes.

Os resultados do craqueamento térmico do 6leo de pinhdo manso indicaram
que até a temperatura de 300 °C este processo ndo ocorre. Entretanto, a partir da
temperatura de 375 °C ja se observa a transformagdo do 6leo de pinhdo manso em
produto liquido (Figura 2.11). Os autores observaram que a medida que o tempo de
reagdo aumentava, os rendimentos em produtos liquidos permaneceram em

aproximadamente 73%.
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Figura 2.11-Efeito do tempo de reag@o nos produtos do craqueamento do 6leo de

pinhdo manso para a temperatura de 375°C.
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Sem e Kar (2011) realizaram o processo de pirolise em escala de laboratério na
faixa de temperatura de 300 a 800 °C, utilizando como matéria prima a torta de semente
de cominho preto. Os resultados mostraram que o rendimento do bio-6leo aumentou
com a temperatura, atingindo um valor maximo de 48,21% na temperatura de 450 °C,
decrescendo gradualmente com o aumento da temperatura de pirdlise (Figura 2.12),
evidenciando que acima dessa temperatura o efeito do craqueamento secundario deve
ser considerado. Como mencionado por diferentes pesquisadores (SENSOZ e ANGIN,
2008; WILLIAMS e REED, 2003; ERTAS ¢ ALMA, 2010) a reducao no rendimento do
bio-6leo e também o aumento do rendimento do gés, apos a temperatura de 450 °C ¢
resultado da maior formagdo de compostos organicos leves gerados pelas reagdes de

craqueamento secundario.
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Figura 2.12-Influéncia da temperatura sobre os rendimentos dos produtos(Sem e Kar,

2011)

Sukiram et al., (2009) estudaram o efeito da temperatura na pirdlise dos cachos
de frutos vazios da palma utilizando reator de leito fixo fluidizado. As temperaturas de
pirdlise foram variadas na faixa de 300 a 700 °C. Na temperatura de 500 °C a
quantidade de produto liquido condensado (bio-6leo) aumentou para um valor maximo
em torno de 33-35%. Em temperaturas de pir6lise mais elevadas de 600 e 700 °C, o bio-
6leo diminuiu para 30-32%. No nivel mais baixo da temperatura de 300 ° C,

adecomposicao foi insignificante como observado na Figura 2.13. Os resultados de
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infravermelho identificaram uma grande variedade de grupos funcionais de fendis,
alcoois, cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos. A mesma tendéncia foi observada nos
estudos de pirdlise de Yorgun ef al., (2001) e Acikgoz e Kockar., (2007) com a torta do

6leo de girassol e de sementes de linhaga, respectivamente.

50

45

—O— Bio-oil
—m— Char
35 —&— Gas

410

Yield, %

200 300 400 500 600 700 800

Temperature, °C

Figura 2.13-Rendimentos dos produtos em diferentes temperaturas.(Sukiram et al.,2009)

Silva et al.,(2009) estudaram a pirdlise de sabdo de célcio da borra acida de
soja em um reator batelada, com aquecimento da temperatura ambiente a 440 °C, com
taxa de aquecimento de 10°C/min. Os rendimentos médios em produtos solidos,
liquidos e gasosos foram de 28%, 62% e 10%, respectivamente. Apds o término da
reagdo, o produto liquido era separado por decantagdo em duas fases sendo a fase
organica lavada com agua quente (70 °C) e seca. Os produtos liquidos apresentaram
indice de acidez de apenas 0,1 mg KOH/g. A pir6lise de sabdes para producdo de
combustiveis liquidos apresentou resultados promissores. Trata-se de um processo de
facil realizagdo, possibilitando a obten¢do de hidrocarbonetos em diferentes faixas de
combustivel, destacando-se a auséncia de acidez (acidos graxos) no produto.

Correia (2009) estudou reacdes de pirdlise do dleo de girassol bruto e refinado
em micro-escala utilizando como reator um analisador termogravimétrico. Os Oleos
brutos utilizados nos experimentos foram extraidos das sementes de girassol, usando
dois processos de extracdo, a extracdo mecanica e a extragdo com solventes, utilizando

hexano e etanol como solvente alternativo. As amostras de 6leo foram aquecidas da
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temperatura ambiente até 900 °C com taxas de aquecimento de 5, 10, 20 °C min”' com o
objetivo de avaliar os pardmetros cinéticos, como a energia de ativacdo. As curvas
TG/DTG mostraram o perfil térmico de decomposi¢ao dos triglicerideos. Os resultados
obtidos mostraram que o Oleo de girassol apresentou uma etapa principal de
decomposic¢ao térmica iniciada a 350 °C, a qual pode ser relacionada ao inicio da

Rodrigues (2007) estudou as reagdes de craqueamento térmico em trés
temperaturas diferentes: 390, 405 e 420°C, utilizando o6leo de soja refinado. O
equipamento utilizado nos experimentos consistiu em um reator de craqueamento de
6leos vegetais acoplado a uma torre de fracionamento dos produtos com nove pratos de
destilacdo. As fracdes obtidas eram coletadas e posteriormente submetidas as analises
fisico-quimicas de destilacdo automatica, viscosidade, ponto de Fulgor, indice de
cetano, corrosio ao cobre, densidade, Residuo de Carbono e Indice de acidez, de acordo
com as normas estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) para 6leo diesel
automotivo.O biocombustivel produzido a partir de 6leo de soja a 390 °C ndo
apresentou boa qualidade porque a esta temperatura ndo foi fornecido energia suficiente
para promover o craqueamento secundario das moléculas, resultando em muitos
compostos oxigenados. Tal fato acarretou um aumento na densidade e viscosidade, além
de um alto indice de acidez nas amostras.

Na temperatura de 420°C, muitos compostos pesados foram identificados,
havendo possivelmente produtos de elevada massa molecular resultantes de reagdes
radicalares entre duas ou mais moléculas craqueadas no interior do reator. Quando o
craqueamento do 6leo de soja se fez a 405 °C, a formagdo dos compostos foi mais
heterogénea, resultando em produtos com caracteristicas mais proximas as do diesel de
petréleo.O autor observou que o indice de acidez dos produtos obtidos decresce com o
aumento da temperatura, mostrado na Figura 2.14. Isso pode ser explicado porque o
craqueamento em temperaturas mais altas ¢ mais severo, provocando uma quebra dos
produtos oxigenados e fazendo com que o craqueamento secundario das moléculas
aumente, levando a redu¢do do teor de oxigénio nos produtos e da acidez livre da

amostra, o que foi ratificado pelos resultados dos cromatogramas.
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Figura 2.14-Indice de acidez dos produtos obtidos em

diferentestemperaturas(RODRIGUES, 2007)

Idem et al., (1996) estudaram o craqueamento térmico do 6leo de canola entre
300 e 500 °C, sob fluxo de argdnio e na auséncia e presenga de vapor d’agua. De acordo
com os autores, os resultados variaram fortemente em fun¢do das variaveis de operagao.
Os resultados de CG/MS mostraram que a distribui¢do dos produtos, o comprimento das
cadeias de hidrocarbonetos e de hidrocarbonetos oxigenados ndo dependia somente da
temperatura de craqueamento e do fluxo de gas, mas se os experimentos eram
conduzidos na presenga ou na auséncia de vapor. A conversao do 6leo de canola nas
reacdes de craqueamento térmico sofreu aumento com a elevacdo da temperatura de
craqueamento, com a diminui¢do da velocidade espacial do 6leo de canola e com a
diminuicdo da razdo vapor / 6leo de canola. A composicdo dos produtos consistia
essencialmente de hidrocarbonetos com cadeias entre quatro e cinco carbonos,
aromaticos, olefinas com cadeias entre dois e quatro carbonos, hidrocarbonetos com
cadeias semelhantes ao diesel e hidrogénio. Os autores constataram também que com a
elevacdo da temperatura e o acréscimo da razdo vapor d’dgua / oleo de canola, a
seletividade para a formagao de olefinas na faixa de C, a C4 na fase gasosa aumentava,
enquanto a formagdo de hidrocarbonetos alifaticos e de produtos liquidos era favorecida
com a utilizacdo de temperatura de craqueamento mais baixa (370 °C) e com o uso de
elevada velocidade espacial do 6leo de canola.

Alencar et al., (1983) estudaram as reacdes de pirdlise dos 6leos de babacu
(Orbygnya martiana), pequi (Caryocar coriaceum) e palma (Elaeis guineensis). Os

experimentos de pirdlise foram realizados na auséncia de catalisador a pressao ambiente
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e temperatura variando entre 300 e 500 °C. Os componentes dos produtos obtidos das
reagdes de pirdlise foram identificados por meio de cromatografia. Também foi
sugerido um mecanismo de decomposi¢do térmica dos acidos graxos saturados. Os
principais produtos do craqueamento dos 6leos foram misturas de n-alcanos e 1-alcenos,
com uma pequena quantidade de hidrocarbonetos ciclicos. O somatorio do percentual
dos alcanos e alcenos foi respectivamente de 94,46% para o 6leo de babacu, 68,20%
para o 6leo de piqui e 95,55% para o 6leo de palma. De acordo com os resultados, os
autores concluiram que as diferengas na composi¢do quimica dos produtos obtidos para
cada 6leo deve estar associada ao teor de acido graxo insaturado (principalmente o
acido oléico) presente no 6leo original, o qual € provavel gerar mais moléculas volateis
do que os saturados. Além disso, afirmam que ¢ possivel fazer uma associagdo entre o
principal 4cido graxo saturado presente no dleo original e o principal hidrocarboneto
saturado do produto da pir6lise.

Sadramelie Green (2007) reportaram a modelagem da reagdo de craqueamento
térmico do 6leo de canola baseada nos resultados de Idem et al. (1996). O artigo
apresenta a composi¢do dos produtos obtidos no craqueamento em fun¢do da variagao
da temperatura de reag¢do, de acordo com Figura 2.15. Segundo a descricao dos autores
o aumento de temperatura tem um papel determinante na diminuigdo dos produtos
liquidos e consequentemente no aumento do total de gases formados. Acima de 400 °C
ocorre uma redu¢do consideravel no percentual de produtos liquidos e acima de

temperaturas de 600°C, esses valores sdao abaixo de 10 %.
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Figura 2.15-Distribuicao percentual total de gases, total de liquidos e conversao total

em funcdo da temperatura (°C)(Sadrameli e Green,2007).
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2.7.2 Craqueamento Catalitico

O craqueamento termocatalitico ¢ caracterizado pelo uso de catalisadores na
reacdo. Estes materiais sdo utilizados visando favorecer determinadas rotas reacionais e
conseqiientemente alterando a composi¢do final dos produtos, induzindo a formagao de
maiores quantidades dos produtos desejados, podendo otimizar o tempo da reagdo
quimica e eliminar produtos oxigenados.

Na produgdo de biocombustiveis via craqueamento termocatalitico de o6leos
vegetais e gorduras, os catalisadores podem atuar na desoxigenagao dos produtos finais.
Os sistemas reduzem a energia necessaria para quebrar as ligagdes que envolvem grupos
C-OH e C=0 nas moléculas, propiciando a formagdo de mais hidrocarbonetos. A
reducdo da presenga de acidos organicos e outros oxigenados levam a diminui¢do da
acidez e viscosidade do produto final obtido. Por isso, muitos catalisadores tém sido
desenvolvidos e estudados para este fim. A Figura 2.16 apresenta um esquema geral da

reacdo do craqueamento termocatalitico de triacilglicerideos.

H C\/\/\/\/V\
o 3 CHs

R—C—O0—CH, HaC
3 W
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R—C—O—CH —
H3C\/WW\
ﬁ X CH30
I
R—C—0—CH, H3C\M\/\/\/\/\/C\OH
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7
H,O CO, CO HzC:CH—C\

Figura 2.16-Craqueamento termocatalitico de triglicerideos

Diversos catalisadores vém sendo utilizados no processo de craqueamento
termocatalitico, tais como: 6xidos metalicos (QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006),
zeolitas (DANDIK et al.,1998; SILVA, 2011;LIMA et al.,2004 ), carbonatos de calcio e
sodio (SILVA, 2011), acido fosforico suportado sobre silica( SILVA, 2010).

De acordo com Idem et al.,(1997), os catalisadores podem interferir no

craqueamento secundario e nas reagdes de desidrogenagcdo e aromatizacdo. Neste
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craqueamento a presen¢a do catalisador, proporciona aumento na conversao do 6leo,
diminui¢do dos produtos oxigenados no produto liquido e elevagdo da quantidade de
gases, em detrimento da fase liquida (WILLIAMS e HORNE, 1995; IDEM et al., 1997,
QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006).Tais resultados estdo associados a dificuldade de
difusdo das grandes moléculas pelos poros dos citados so6lidos e a adsor¢ao dessas
moléculas nos sitios ativos superficiais (WILLIAMS e HORNE, 1995; IDEM et al,
1997).

2.7.2.1 Craqueamento Catalitico com Catalisadores Basicos

Diversos catalisadores basicos tém sido estudados na obtengdo de
biocombustiveis via craqueamento de dleos e gorduras, tais como 6xidos e carbonatos
de metais alcalinos e alcalino-terrosos. Os sistemas basicos fornecem bons niveis de
conversdo e, principalmente, boa capacidade de transformag¢do dos compostos
oxigenados.

A catélise basica apresenta outros beneficios, como a alta disponibilidade dos
catalisadores, que apesar das dificuldades de recuperacdo, permitem a reutilizacdo sem
perda de atividade (LOFRANO, 2008). O seu baixo custo ¢ outro fator relevante.

Dentre os catalisadores basicos destaca-se o carbonato de célcio que ¢ um dos
mais baratosdisponiveis no mercado de sais inorganicos, sendoamplamente utilizado
nas industriasde borracha, pléastico, papeletinta, entre outros. Emprega-se o calcério
virgem, pulverizado na agricultura, em grandes tonelagens, com a finalidade de corrigir
a acidez de solos. As aplicagdes de CaCOs; sdo determinadas poruma série de
parametrosestritamentedefinidos(por exemplo, morfologia, estrutura,dimensao, brilho, a
adsorcdode  petroleo, quimicaepureza). Um  dosparametrosmaisimportanteséa
morfologiadas particulas. Portanto, o controle da forma e tamanho de cristal ¢
fundamental a partir do ponto de vista de aplicacdo técnica (CHEN et al.,2010).

Silva (2011) realizou experimentos de craqueamento com o6leo de buriti em
escala de laboratdrio utilizando carbonato de s6dio (Nay,COs3) e o6xido de calcio (CaO)
na temperatura de 480 °C.Segundo os resultados obtidos (Tabela 2.9), os catalisadores
basicos foram bastante efetivos na redu¢do do indice de acidez dos produtos liquidos. O
carbonato de sodio teve o melhor desempenho, gerando produtos com acidez muito

baixas, proximas de Img KOH/g. O aumento da quantidade de catalisador de 10 para
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20% levou a uma forte reducdo do indice de acidez dos produtos liquidos. No entanto,
no caso do carbonato de so6dio, o aumento da quantidade de catalisador levou também a
uma reducdo do rendimento em produtos liquidos. A reducdo da taxa de aquecimento de
10 para 5 °C/mim levou a producdo de produtos liquidos de menor acidez. Apesar de
indices de acidez um pouco mais elevados, os resultados obtidos com o 6xido de calcio
foram mais interessantes por permitir a obtengdo simultdnea de um bom rendimento e
de uma baixa acidez. Além disso, o 6xido de cdlcio apresenta a vantagem de ser mais

barato que o carbonato de sodio.

Tabela 2.9-Resultados das rea¢des de craqueamento catalitico com Na,COj; e CaO.

Oleo Catalisador Taxa Rendimento Residuo Gases Agl(;t;(el:ge
0, o 3 0, 0, (1)
(%) (°C/mim) (%) (%) (%) KOH/g)
Buriti 10 %
Neutro N2,CO; 10 80,23 1,13 18,62 32,52
Buriti 10 %
Neutro Na,COs 5 78,78 1,22 19,99 16,04
Buriti 20 %
Neutro Na;COs 10 57,32 0,97 41,69 1,17
Buriti
por 20 % CaO 10 82,82 5,85 11,32 6,94
solvente
Buriti
por 20 % CaO 5 82,44 6,69 10,85 4,32
solvente
Buriti
por 10 % CaO 10 80,56 6,74 12,68 30,96
solvente
Buriti 6 0/ ca0 10 91,69 0,84 7,46 10,14
Bruto

Silva (2010) estudou os catalisadores basicos (carbonato de calcio, carbonato
de sédio e carbonato de litio) nas reacdes de craqueamento catalitico do 6leo de palma
bruto e do 6leo de soja. Os testes de craqueamento foram realizados com 10 % de
catalisador e com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, até uma temperatura final de
460 °C, sob fluxo de nitrogénio. Os produtos liquidos resultantes do craqueamento

catalitico foram analisados procurando-se estabelecer uma relacdo entre o tipo de
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catalisador, o indice acidez e os rendimentos nos produtos, de acordo com os resultados
indicados na Tabela 2.10. Os melhores resultados em rendimento de produto liquido e
indice de acidez foram obtidos com carbonato de sédio, tanto para o 6leo de palma

bruto como para o 6leo de soja.

Tabela 2.10-Rendimentos e indice de acidez dos produtos liquidos do craqueamento do

6leo de palma bruto e do 6leo de soja com catalisadores basicos

Produto

Matéria Licuido Residuo Gasoso Indice de
Prima Catalisador (%}l) (%) (%) Acidez
° (mgKOH/g)
Oleo de
Pabe Brato | €3C03 5437 29,74 15,89 3,09
Oleo de .
Pale Brgto | Li2C0s 60,56 27.35 12,09 4,74
Oleo de
Palma Bruto Na,CO; 71,08 25.47 3.45 6,99
Oleo de CaCo; 72,28 10,56 17.16 18,18
Soja
Oleo de Li,COs 62,65 29,46 7.89 11,11
Soja
Oleo de Na,COs 73.9 12,56 13,54 3,93
Soja

Fonte: Adaptado (SILVA, 2010)

Junming et al.,(2009) avaliaram o craqueamento cataliticode 6leos de soja
refinados obtidos a partir de fontes comerciais, utilizados sem purificagdo adicional.
Foram utilizados nos experimentos catalisadores acidos consagrados nas reacdes de
craqueamento (Al,O; e MCM-41) e os carbonatos de potdssio e de sdédio. Os
experimentos foram realizados em temperaturas variando entre 350-400 °C usando um
reator de vidro 250 ml. Os autores verificaram que a quantidade de acidos carboxilicos e
aldeidos diminuiram significativamente com o uso de catalisadores basicos. Os indices
de acidez variaram entre 120 mg KOH/g para o produto obtido em presencada alumina
e 21 mg KOH/g para o produto obtido com o carbonato de sodio.

NA et al.,(2009) pesquisaram a produ¢do de hidrocarbonetos usando a reagdo
de descarboxilacdo do 4cido oléico. Hidrotalcitas com trés diferentes teores de MgO
(30, 63 e 70% em peso) foram utilizadas a diferentes temperaturas de 300, 350 e 400 °C.
O desempenho foi avaliado em termos de conversdao do acido oléico e de distribuicdo

dos produtos obtidos. Os autores verificaram que o teor de MgO presente na hidrotalcita
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e a temperatura de reacdo influenciam na conversdo do acido oléico. Ao utilizar os
teores de 63% e 70% de MgOa 400°C as conversdes foram superiores a 90% de acido
oleico, conforme representado na Figura 2.17. Em temperaturas mais baixas, a 300 °C, e

com um teor de MgO de 30%, a conversao do dcido oléico quase ndo ocorreu.
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Figura 2.17- Conversdo do acido oléico dependente da variacao de temperatura e do

catalisador(NAet al., 2009)

Os autores também verificaram que com teores de 63 e 70% de MgOe na
temperatura mais alta, 400 °C, a reacdo de descarboxilagdo prevaleceu. As andlises de
infravermelho dos produtos liquidos provaram que a maioria dos 4&tomos de oxigénio do
acido oléico havia sido removida.Hidrocarbonetos como o octano, nonano ¢
heptadeceno foram produzidos no caso das amostras com 63 e 70% de MgO a 400°C,
enquanto o 4cido decandico foi adicionalmente observado no caso do ensaio em branco
e do catalisador com 30% de MgO a 400°C.

Dandik e Aksoy (1998) estudaram o craqueamento do 6leo de girassol na
presenga do carbonato de sddio em um reator equipado com termopares, conexao de gas
inerte e coluna de fracionamento (em trés diferentes comprimentos de 180, 360 e 540
mm) empacotada com anéis cerdmicos. A temperatura de operacdo variou entre 400 e
420 °C e diferentes concentracdes de catalisador foram testadas (1, 5, 10 e 20 % com
base no peso do 6leo). Os resultados mostram que as composi¢des dos produtos foram
afetadas pelo teor de catalisador, temperatura e comprimento da coluna. Os rendimentos
de hidrocarbonetos liquidos foram favorecidos pela elevacdo da temperatura e da

quantidade de Na,COs e baixo comprimento de coluna. Por outro lado, o aumento do
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comprimento da coluna aumentou a quantidade de gés e coque residual, diminuindo a
quantidade de hidrocarbonetos liquidos. Os produtos da pirdlise consistiram de gas,
hidrocarbonetos liquidos, acidos carboxilicos, CO, CO,, agua, olefinas, parafinas e
aromaticos.

Konweret et al. (1989) avaliaram a utilizacdo do carbonato de s6dio como
catalisador da reagdo em testes de craqueamento termo-catalitico, utilizando o 6leo da
semente da Penaga, sendo o 6leo composto principalmente pelos acidos linoléico,
oléico, palmitico e estearico. Para fins de comparagdo, além do 6leo, estes acidos graxos
foram avaliados separadamente. Os testes foram conduzidos em reatores de vidro e o
aquecimento era feito por forno elétrico cilindrico com um sistema medidor de
temperatura. Antes do inicio dos experimentos o sistema era purgado com nitrogénio e
entdo aquecido gradualmente, sendo os produtos liquidos e gasosos coletados em
frascos. Os autores obtiveram hidrocarbonetos a partir dos experimentos utilizando os
acidos linoléico e oléico, com a quantidade de carbonato de sédio variando entre 1 e
20% e temperaturas superiores a 500°C. Os testes com os acidos estedrico e palmitico
foram realizados utilizando temperatura de 650°C. Os produtos liquidos na faixa de
destilagdo de 60 a 320°C foram analisados por CG-MS. Os hidrocarbonetos aromaticos
apareceram em maior propor¢ao nas amostras de bio-6leo oriundos do craqueamento
dos acidos graxos insaturados e as andlises de CG e CG-MS demonstraram que em
geral a faixa da cadeia hidrocarbdnica obtida variava entre 6 e 17 atomos. Por exemplo,
os produtos obtidos pelo craqueamento do 6leo da semente de Penaga usando 1% de
carbonato de sodio e temperatura de 500 °C foram aromaticos (21,3%), olefinas (46,9%)

e saturados (31,8%).

2.7.2.2 Craqueamento Catalitico com Catalisadores Acidos

A partir do século XIX ampliou-se a utilizacdo dos &cidos na catalise de
reacdes quimicas. A catalise 4cida solida ou liquida € usada principalmente para reagdes
quimicas envolvendo compostos organicos e estdo dentre as mais importantes e as mais
estudadas na quimica. Mais recentemente, a catdlise dcida recebeu maior destaque na
industria quimica com a aplicag@o pioneira, em 1962, de zeodlitas/peneiras moleculares

em processos de craqueamento de petroleo (LUNA et al., 2001).
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As zedlitas sdo silico aluminatos cristalinos porosos cuja estrutura tetraédrica
oferece vantagens significativas como, por exemplo, excelente seletividade
dimensional. Além disso, as regides de campos eletrostaticos do catalisador, que sdo
associados a presenca de cations, sdo altamente reativas, aumentando sua atividade
catalitica no processo do craqueamento (MAHER et al., 2006).

O uso de zeolitas acidas em craqueamento de 6leos vegetais € objeto de estudo
por décadas, no sentido de observar seu efeito de desoxigenacdo na reagdo. Varios tipos
de =zedlitas foram empregados (SHARMA e BAKHASHI, 1991; SANTOS e
FERREIRA, 1998) e foi relatado que solidos com elevado numero de sitios acidos de
Brensted, principalmente grupos hidroxila (-OH) no interior dos poros tendem a
favorecer a formagdo preferencial de hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos ciclicos e
lineares, com tamanho de cadeia préximo a faixa da gasolina (8-10 carbonos).

Através de experimentos de craqueamento de Oleo de girassol usado, em
regime batelada, foi verificado que a quantidade de produtos aromaticos formados ¢é
proporcional a quantidade de zedlita presente e que o aumento no diametro das
particulas da zeolita aumenta os efeitos de transferéncia de massa, diminuindo a
eficiéncia do processo (IDEM, 1997).

Dentre as zedlitas, a mais estudada no craqueamento de 6leos vegetais ¢ a
ZSM-5. Ela possui uma estrutura basica que consiste em camadas de cadeias de
pentagonos de silica-alumina ligadas a 4&tomos de oxigénio. Foi em 1972 que MILNE
descobriu a HZSM-5 e, desde entdo, ela vem se mostrando altamente eficaz na
conversao de uma grande gama de materiais em hidrocarbonetos de cadeia longa,
aromaticos e produtos do tipo gasolina. Buzetzki, et al.,(2011) demonstrou em um de
seus trabalhos que o uso da zedlita HZSM-5 no craqueamento de 6leo de colza a uma
temperatura de a 436 °C resultava em uma desoxigenac¢do parcial do material, podendo
entdo influenciar na acidez de seus produtos.

As aluminas constituem outra importante classe de catalisadores acidos, as
quais podem existir em diversas formas dependendo do método de preparacdo e
tratamento que sdo submetidas, sendo usadas na catalise como suporte ou catalisador
propriamente dito. A estrutura cristalografica da alumina determina as propriedades de
sua superficie. Assim, a y-Al,O; €, por exemplo, predominantemente utilizada na
reforma e nos processos de hidrotratamento e a 8-Al,O3 ou 6-Al,O3 como catalisadores

automotivos (CARREet al, 2010). As propriedades texturais apresentadas pelas
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aluminas tém possibilitado a diversificagdo do seu uso também no craqueamento de
materiais graxos.

Vonghia (1995) estudou o catalisador acido alumina, em processos de
craqueamento catalitico de matérias organicas. O autor comprovou que a alumina
ativada (acida) ¢ um catalisador eficiente para a descarboxilagdo de acidos graxos em
pressdes atmosféricas e temperaturas na ordem de 450 °C.

Boococker al., (1992) utilizou a alumina para uma série de pesquisas
envolvendo a producdo de alcanos, alcenos provenientes de triacilglicerideos de lodo de
esgoto. Um de seus estudos mostrava que o craqueamento a 723 K de 6leo de canola e
de 6leo de coco na presenca da alumina ativada apresentava rendimentos em produtos
liquidos de 65 a 79%, sendo os produtos compostos por hidrocarbonetos como n-
alcanos e n-alcenos. O grupo de pesquisadores de Vonghia e Boocok comprovou que a
alumina ativada possui habilidade de converter acidos graxos e triglicerideos em
produtos com pouco ou nenhum oxigé€nio, concluindo que a alumina ¢ extremamente
eficiente na descarboxilagdo de acidos graxos a temperaturas altas, na faixa de 723 K
(MAHER et al., 20006).

Quirino (2006) estudou a otimizagdo da pirdlise de 6leo de soja, utilizando
como catalisador TiO,e ZrO,. As reagdes de pirdlise de 6leo de soja refinado na
presenca de catalisadores foram realizadas em um baldo de vidro de fundo redondo com
trés bocas. Os experimentos foram realizados em duplicatas com 100 g de 6leo de soja
refinado e 1 g de catalisador a cada corrida. A mistura reacional foi aquecida por meio
de uma resisténcia elétrica, at¢é uma temperatura de 400°C, medida por meio de
termopar introduzido no baldo (em contato com o 6leo). As reacgdes tiveram inicio a
uma temperatura de 350°C; os gases formados deixavam o sistema e eram condensados
em um condensador de vidro acoplado. A massa de produto condensado obtida era
composta por duas fases liquidas — fase aquosa e fase orginica. A fase organica foi
analisada por diferentes técnicas e destilada segundo a norma ASTM-D86. Foi
constatado que o produto do craqueamento catalitico apresentou indice de acidez

consideravelmente menor que aquele determinado para a mesma reagao sem catalisador.
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2.8 PRODUTO LiQUIDO ORGANICO

O produto obtido do craqueamento ou pirdlise de d6leo, gordura ou qualquer
biomassa vem sendo denominado em diversos trabalhos de bio-6leo ou ainda de
produto liquido organico (PLO). Quando o craqueamento ¢ apenas térmico, o liquido
organico apresenta um elevado indice de acidez em decorréncia da grande quantidade
de acidos graxos livres que ndo sofreram desoxigenagdo no craqueamento secundario
(QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006; PRADO ¢ ANTONIOSI FILHO, 2009; CHEW e
BHATIA, 2009). Na presenga de um catalisador, como discutido nos itens anteriores, a
temperatura e o tipo de catalisador contribuem para alterar a composi¢do e distribui¢do
das fragdes.

O PLO vem sendo estudado por varios autores, tais como: (BRIDGWATER, et
al, 1999; IDEM, 1997, ADEBANIJO, 2005; WIGGERS, 2003; ZHANG, 2007;
BRIDGWATER, 2003; WIGGERS, 2007). Como estes produtos sdo uma mistura de
varios compostos com propriedades semelhantes a dos combustiveis fosseis torna-se
interessante realizar o fracionamento dos mesmos, obtendo fra¢des liquidas, semelhante
ao que se faz no fracionamento do petrdleo. No entanto, a composicao e distribuicao das
fragdes sdo muito dependentes das condi¢des do processo.

O produto liquido organico apresenta a vantagem de ser um combustivel
armazenavel e transportavel, bem como uma fonte potencial de uma série de produtos
quimicos valiosos de maior valor agregado do que os combustiveis fosseis. O PLO tem
sido utilizado com sucesso como combustivel de caldeira e também se mostrou
promissor em motores diesel e aplicacdes de turbinas a gas (CZERNIK e
BRIDGWATER, 2004).

Uma das principais desvantagens do produto liquido orgénico é a sua acidez,
devido principalmente a presenga de compostos oxigenados no produto final (SUAREZ
et al., 2007). Objetivando-se resolver a problematica referente a elevada concentragdo
de acidos graxos livres no PLO, pesquisadores vém estudando alternativas para reduzir
a acidez, tais como: a neutralizacdo, esterifica¢do, extracao liquido-liquido e a separagdo
de misturas por destilacdo, as quais podem reduzir de forma significativa a presenca de

acidos graxos livres no biocombustivel produzido.
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2.8 FRACIONAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

O produto liquido organico oriundo do craqueamento de triglicerideos contém
hidrocarbonetos distribuidos nas faixas de temperatura de destilagio da gasolina,
querosene e do diesel derivados do petréleo (LIMA et al., 2004; TWAIQ et al., 1999;
TWAIQ et al., 2003a; TWAIQ et al,, 2003b; ADEBANJO et al., 2005; OOI et al,
2004a; TWAIQ et al., 2004; SANTOS et al., 1998; PRADO e ANTONIOSI FILHO,
2009). As referidas fragdes obtidas a partir do PLO também apresentam propriedades
quimicas e fisicas bem proximas dos combustiveis de origem fossil (LIMA e al., 2004;
QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006).

A separacdo de misturas de liquidos nos seus constituintes ¢ uma das principais
operagdes das industrias quimicas e do petroleo, e a destilagdo ¢ o método mais
correntemente utilizado para conseguir este objetivo. Quando se aquece um liquido que
contenha dois ou mais constituintes até a ebulicdo, a composi¢do do vapor sera
normalmente diferente do liquido. E esta diferenca na composi¢io das duas fases em
equilibrio que constitui a base do processo de destilagio (COULSON e RICHARSON,
1965).

Segundo Geankoplis (1998) a destilagdo ¢ definida como um processo
caracterizado por uma dupla mudanca de estado fisico, em que uma substancia,
inicialmente no estado liquido, ¢ aquecida até atingir a temperatura de ebulicdo,
transformando-se em vapor, ¢ novamente resfriada até que toda a massa retorne ao
estado liquido. Para que a destilagdo seja um método adequado basta que as substancias
tenham volatilidades razoavelmente diferentes entre si. Em teoria, ndo se pode purificar
substancias até 100% de pureza através da destilacao.

A destilagdo ¢ aplicada na refinagdo do produto do craqueamento
termocatalitico de oOleos vegetais, visando obter fragdes nas faixas da gasolina,
querosene, diesel leve e diesel pesado, permitindo a produgdo de combustiveis com
propriedades fisico-quimicas comparaveis aos combustiveis derivados do petroleo
(LIMA et al., 2004).

Algumas propriedades, como a octanagem, no caso da fragdo semelhante a
gasolina, e o de cetano, no caso da fracdo semelhante ao diesel, podem apresentar
maiores valores que aqueles observados para os respectivos combustiveis de origem
fossil (QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006). Além disso, hd uma grande vantagem em

relag@o aos derivados do petréleo, em virtude da utilizagdo de fonte renovavel e do fato
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de serem praticamente isentos de nitrogénio e enxofre, principais elementos formadores
dos o6xidos responsaveis pelo efeito estufa e a chuva dcida (MAHER e BRESSLER,
2007, LIMA et al., 2007).

Varios estudos (VONGHIA et al., 1995; TAMUNAIDU ¢ BHATIA, 2007;
OOl et al., 2004c; LI et al., 2007; SANTOS et al., 1998; ADJAYE et al., 1996; IDEM
et al., 1997, TWAIQ et al.,, 1999; WILLIAMS e HORNE, 1995; TWAIQ et al., 2004;
OOl et al., 2004a; OOI et al., 2004b; OOI et al., 2007; TWAIQ et al., 2003a; TWAIQ
et al., 2003b; LIMA et al, 2004; QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006; PRADO e
ANTONIOSI FILHO, 2009; CHEW e BHATIA, 2009; LI et al, 2009b) foram
realizados no sentido de melhorar a seletividade do processo para obten¢do de gasolina
ou diesel. Observa-se nestes, que a fragdo gasolina ¢ favorecida quando o craqueamento
¢ realizado entre 400 e 450 °C na presenca de uma zeodlita ou um material mesoporoso.
A zeolita mais estudada até o momento e a que apresenta os melhores resultados ¢ a H-
ZSM-5 (WILLIAMS e HORNE et al., 1995; OOI et al., 2004c; ADJAYE et al., 1996;
TWAIQ et al., 1999; DANDIK et al., 1998; LIMA et al., 2004; SANTOS et al., 1998;
DUPAIN et al., 2007; TWAIQ et al, 2004; CHEW ¢ BHATIA, 2009). A zeoélita
favorece a obtengdo de uma gasolina com grande quantidade de aromaticos C7-C.

A fragdo diesel ¢ favorecida por catalisadores mesoporosos ¢ quando o
craqueamento ¢ realizado a temperaturas entre 300 e 450 °C (LIMA et al., 2004;
QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006). Os materiais mesoporosos estudados até o
momento foram a MCM-41, pura e com diferentes quantidades de aluminio incorporado
(OO0l et al., 2004a; TWAIQ et al., 2003a; TWAIQ et al., 2003b); e ,mais recentemente,
a SBA-15 (OOl et al., 2004b; OOI et al., 2007; CHEW e BHATIA, 2009), com os
mesmos tratamentos da MCM-41. Em virtude da menor acidez, quando comparado com
as zedlitas, estes solidos mesoporosos sdo mais seletivos para hidrocarbonetos alifaticos
em detrimento dos aromaticos.

Outro fator que influencia, principalmente, na composicdo da fracdo liquida
organica ¢ a composi¢do da matéria prima a ser craqueada. Oleos e gorduras com
elevada quantidade de 4cidos graxos insaturados e com cadeias carbonicas
relativamente pequenas favorecem a obtencdo da fracdo gasolina com elevado teor de
aromaticos (IDEM et al, 1996). As insaturagdes facilitam o craqueamento da cadeia
carbonica e as reacdes de ciclizagdo e posterior aromatizacdo (IDEM et al., 1996). Ja
aqueles com elevado teor de acidos graxos saturados e com cadeias carbonicas grandes

favorecem a obtencdo da fracdo diesel com menor quantidade de aromaticos.
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Junming et al. (2010) estudaram oefeito de diferentes tipos de
catalisadoressobreo valor do rendimentoeacidezdas fra¢cdesde dieselegasolina, obtidas a
partir do craqueamento do 6leo de soja em temperaturasvariando de 480 a 520
°Cusando um reator de vidro250ml. As faixas de temperatura de destilagdo (DT)
adotadas foram: a) DT < 160 °C (frag¢do de gasolina); (b) 160 °C < DT < 340 °C (fragdo
de diesel).Atemperatura foimedidaemduasposigdes(temperatura da colunaetemperatura
do fundo), utilizandotermoparescalibrados. De acordo com os resultados mostrados na
Tabela 2.11, os catalisadores basicos forneceram fracdes destiladas com indice de
acidezrelativamente baixo. Os autores também aplicaram o processo de esterificacdo
utilizando um catalisador sélido acido(NaHSO,) nas fragdes de diesel e gasolina
objetivando reduzir a acidez. Os resultadosmostraram que para a fracao diesel a acidez
reduziu de 36,9 para 3,2 mg KOH/g e para a fracdo da gasolina de 30,1 para 3,3 mg
KOH/g.

Tabela 2.11-Resultados das reagdes de craqueamento utilizando diferentes catalisadores

Rendimento (% ) Indice de acidez
Catalisador Fragdo Fracdo Fragao Fragao
Diesel Gasolina Diesel Gasolina

160°C< DT<340°C DT<160 °C 160°C< DT<340°C DT<160 °C

Térmico 70,7 7,7 111 83
AlL,O3 73,3 6,3 104,5 62,8
MCM-41 71,3 8,6 106,3 76,8
K»,COs 71,3 9,3 36,9 30,1

Na,COs 70,7 8,7 64 44
NaOH 69,3 10,6 60 52,9
CaCOs 72,7 9,7 96,3 90,9
CaO 68,7 8,7 104,4 67,5

Fonte: (JUNMING et a/.,2010)

Luz Janior (2010) realizou o craqueamento térmico e termocatalitico (materiais
nano-estruturados do tipo SBA-15 com lantanio incorporado do 6leo de buriti, da
temperatura ambiente a 450 °C em um sistema de destilagdo simples, possibilitando a
obtencdo de duas fracdes liquidas. O liquido organico da primeira fracdo liquida

coletada, tanto no craqueamento térmico quanto no termocatalitico, apresentou indice de
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acidez muito elevado (> 200 mg KOH/g) decorrente da rapida destilacdo desta fragdo no
sistema de destilagdo simples. Além disso, a primeira fragdo apresentou-se mais fluida
que a segunda, muito provavelmente, em decorréncia de ter sido coletada em uma
temperatura menor (< 190 °C) e, consequentemente, apresentar compostos mais leves
que aqueles presentes na segunda fragdo. Acredita-se que o liquido organico da primeira
fracdo apresenta hidrocarbonetos na faixa da gasolina e do querosene, além de uma
elevada quantidade de compostos oxigenados leves (principalmente acidos). Por outro
lado, as segundas fragdes, denominadas de diesel verde (DV), apresentaram baixo
indice de acidez, particularmente aquela obtido nos processos realizados sobre as
amostras La/SBA. Em decorréncia disto, acredita-se que os catalisadores ndo atuaram
significativamente sobre a primeira fracdo liquida em virtude da sua rapida destilagao,
j& que tal fracdo comegou a ser destilada logo apds o inicio do processo de
craqueamento.

Na Figura 2.17 apresentam-se as curvas de destilagdo da segunda fracao liquida
denominada de diesel verde (DV) e a de uma amostra de diesel mineral do tipo B. A
sobreposi¢ao quase total das duas curvas de destilagdo, além de evidenciar a semelhanca
entre as propriedades quimicas dos dois liquidos combustiveis, indica a semelhanca
entre a composi¢do dos mesmos. O fato da curva do DV ter ficado abaixo da curva do
diesel mineral no inicio da destilacdo reflete a considerdvel concentragdo de
hidrocarbonetos na faixa C; a Co nesta amostra de DV, como indicado pelas andlises
cromatograficas, justificando os valores limites do ponto de fulgor e do indice de cetano
desta amostra. De forma semelhante, mas com menor intensidade, a curva de destilagdo
da amostra de DV ficou abaixo da curva do diesel mineral no final da destilacdo. Tal
fato também reflete a composi¢cdo dos hidrocarbonetos presentes no DV. De acordo com
as analises cromatograficas ndo houve formacao significativa de hidrocarbonetos com
mais de 17 4tomos de carbono; fato que pode ser decorrente da composi¢ao em acidos

graxos do 6leo usado como carga.
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Figura 2.18-Curvas de destilacdo de uma amostra de diesel mineral e diesel verde (DV)

oriundo do craqueamento termocatalilico do 6leo de buriti(LUZ JUNIOR, 2010).

Segundo Prado (2009) o craqueamento térmico e termocatalitico de dleos
vegetais leva a formagdo de biocombustiveis que contém hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, tais como alcanos, alcenos, aromaticos, acidos carboxilicos, cetonas e
alcoodis. A destilacdo de biocombustiveis levou a obten¢ao de uma frag¢ao leve contendo
compostos com C4-Cy4 € de uma fragdo pesada com os compostos no intervalo de Cie-
Cso. O autor verificou que os produtos constituidos de hidrocarbonetos gasosos e
liquidos, s6 poderiam resultar em fracdes de combustiveis adequados empregando a
destilagao fracionada.

Li et al. (2009) estudaram o craqueamento catalitico (Al,O3, Na,O e Fe,O3) e
térmico do o6leo de semente de algoddo, em um reator de leito fixo-fluidizado com
temperatura de operacao de 380 a 560 °C e razdo 6leo de algodao/catalisador igual a 8§,
obtendo um produto liquido organico rico nas fracdes de gasolina e diesel. Os produtos
destilados foram obtidos em trés faixas de corte: bio gasolina (DT< 205°C), bio diesel
(205<DT<360°C) ¢ 6leo residual (DT>360). O rendimento maximo de 6leo (65,6% em
massa a 360°C) e fracdo de gasolina (33,7% em massa a 205°C).

Wiggers et al. (2009) investigaram a pirdlise rapida continua em uma planta
piloto produzindo biocombustiveis a partir de 6leo de soja. Os ensaios experimentais
foram realizados de acordo com um planejamento experimental variando a temperatura
de 450 a 600 °C. Os experimentos realizados a 525°C apresentaram as melhores

condi¢des para maximizar a fragdo liquida. Os produtos foram submetidos ao processo
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de destilagdo simples visando a obtengdo de produtos purificados nas faixas da gasolina
e diesel. Os produtos liquidos e as amostras de gasolina e diesel foram analisados por
GC-FID, GC-MS e por destilagdo através de um ponto de ebulicao verdadeiro (TPB) e
ASTM D86, para comparagdo. TPB ¢ um método de destilagdo descontinua utilizada
para analisar as caracteristicas de destilacdo através da representagdo grafica da fracdo
volumétrica de destilagdo em relagdo ao aumento da temperatura. Os resultados
evidenciaram que os biocombustiveis obtidos apresentaram compostos semelhantes as
fragdes de gasolina e de diesel do petrdleo.

Santos (2007) destilou os produtos liquidos organicos obtidos do craqueamento
termocatalitico do sebo de boi, borra de soja e gordura de frango em quatro diferentes
fragdes com as seguintes faixas de temperatura de destilacdo: DT < 80 °C; 80 °C < DT
< 140°C; 140°C < DT < 200°C e acima de 200°C (fragdo pesada, diesel). O rendimento
na fracdo semelhante ao diesel para o produto obtido do craqueamento da borra de soja
foi de 56%. Ademais, apesar de ndo explicitado neste trabalho, as fragdes com DT
abaixo de 200 °C assemelham-se a misturas de hidrocarbonetos mais leves, como
querosene e gasolina, confirmando dados da literatura (CHANG e WANG, 1947). Os

resultados obtidos para os rendimentos estdo na Tabela 2.12.

Tabela 2.12-Rendimentos obtidos para as trés diferentes matérias-primas

Faixade Rendimentos (% massa)
Amostra temperatura de  Faixa de Destilagdo da Frag¢do Orgénica (°C)
Pirélise (°C) <80 80-140 140-200 >200
Sebo de boi 350-400 4 31 14 51
Gordura de Frango 350-400 5 40 35 20
Borra de Soja 350-400 2 13 29 56

Fonte: (SANTOS, 2007)

Lima et al., (2004) estudaram as reacdes de pir6lise do 6leo de soja, palma e
mamona em temperaturas de 350 a 400 °C. Os produtos de pirdlise foram analisados por
GC-FID, GC-MS e FTIR, mostrando a formacdo de olefinas, parafinas, &cidos
carboxilicos e aldeidos. Os destilados foram separados em quatro fracdes com
diferentes faixas de temperatura de destilagdo: (a) DT <80 °C; (b) 80 °C < DT <140 °C;
(c) 140 °C < DT <200 °C; (d) DT > 200 °C (Fracao pesada). Os resultados apresentados

neste trabalho mostraram que a pirdlise dos dleos testados geram misturas combustiveis
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que podem ser isoladas por uma escolha adequada de temperaturas de destilacdo. As
fragdes isoladas na temperatura de destilagdo acima de 200 °C para os produtos da
pirdlise de soja e palma apresentaram propriedades fisico-quimicas comparaveis as
especificadas para o 6leo diesel de petroleo no Brasil. De acordo com os resultados
(Tabela 2.13) os oOleos de soja e de mamona apresentaram um comportamento
semelhante na faixa de temperatura de pir6lise e nos rendimentos das fragdes destiladas.
Por outro lado, o 6leo de palma reagiu em uma menor temperatura com um rendimento
superior na fracdo pesada. Este comportamento diferente pode ser devido a diferengas
na composi¢do do dleo, especialmente para o alto contetido cadeia alquil-saturada do

6leo de palma.

Tabela 2.13- Resultados obtidos para as diferentes matérias-primas utilizadas

Faixa de Rendimentos (% massa)
Oleo Vegetal temperatura de  Faixa de Destilagdo da Frag¢do Orgénica (°C)
Pirdlise (°C) <80 80-140 140-200 >200
Soja 350-400 10 15 15 60
Palma 330-380 7 9 9 75
Mamona 350-400 10 10 20 60

Fonte: (LIMA et al.,2004)

2.9 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DOS COMBUSTIVEIS

O combustivel obtido a partir de dleos e gorduras pode ser caracterizado por
suas propriedades fisico-quimicas. A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) ¢é a responsavel pela definicdo das especificacdes dos
combustiveis no Brasil, sempre visando o bom desempenho dos motores e baixos niveis
de emissdo de poluentes. Como ndo existe uma norma especifica para o produto liquido
organico obtido do craqueamento de triacilglicerideos, serdo utilizadas como referéncia
neste trabalho as normas estabelecidas pela ANP para diesel de petroleo (Tabela 2.12).
Dentre as principais propriedades fisico-quimicas se encontram a viscosidade, a
densidade, curva de destilagdo atmosférica, o ponto de fulgor, residuo de carbono,

corrosao ao cobre e o indice de acidez (BARRETO, 2009).
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Tabela 2.12-Propriedades fisico-quimicas do diesel de petroleo

Propriedades Métodos (ASTM) Unidade Especificacio ANP
Destilagdo T95 % D 86 °C 282 — 338
Viscosidade a 40°C D 445 mm?/s 2-5
Residuo de
Carbono, dos 10% D 524 % massa 0,35
finais, Max.
N° de Cetano, min. D 976-80 % massa 40
Ponto de’ Fulgor, D9 oC 38
min.
Cinzas, max. D 482 % massa 0,01
Corrosividade ao
cobre, 3h a 50°C, D 130 - 1
Max.
Agua e Sedimentos D 2709 % volume 0,05
Enxofre total, Max. D 129 mg/Kg (ppm) 10
Ponto de
entupimento de D 6371 °C 0al2
filtro a frio, max.
Estabilidade a D 2274 mg/100mL 2,5
oxidagdo, max.
Condutividade D 2624 pS/m 75

elétrica, mim.

Fonte: Resolugdo ° 65, DE 9.12.2011 — DOU 12/12/2011.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados:

— Os materiais utilizados nos testes de craqueamento termocatalitico nas escalas de
bancada, semi-piloto e piloto;

— A descrigdo dos equipamentos e dos procedimentos para as trés unidades;

— O processo de destilagao utilizado para obter fragdes correspondentes as faixas
da gasolina, querosene, diesel leve e pesado;

— Os tratamentos realizados nos produtos liquidos do craqueamento
termocatalitico para reduzir o indice de acidez; e

— As anélises fisico-quimicas das matérias-primas e produtos.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 OleosVegetais
Os oleos utilizados neste trabalho foram os 6leos de palma e buriti, fornecidos
pela ENGEFAR LTDA (Levilandia, Ananindeua, Pard).
3.1.2 Catalisadores Basicos
Os catalisadores basicos utilizados foram o carbonato de célcio (CaCOs) extra

leve, B. Herzog e Oxido de Calcio (CaO). Estas amostras foram secas em estufa a uma

temperatura de 120°C por 2 horas.

49



3.1.3 Catalisadores Acidos

Os catalisadores acidos utilizados foram a zeolita acida HZSM-5 (PP1099),
cedido pela CENPES/Petrobras,a qual foi calcinada em mufla a uma temperaturade 500
°C durante 2 horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min e silica dopada com
acido fosforico H3PO4/Si0,(12%p/p),preparada no IME, pelo método de impregnacdo

s€ca.

3.2CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS E
PRODUTOS LIQUIDOS

A caracterizagdo fisica e quimica das matérias-primas (6leo de palma e 6leo de
buriti) e dos produtos liquidos, diferentes anélises fisico-quimicas foram realizadas no

Laboratério de Separacdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/UFPA).

3.2.1 indice de acidez

O Indice de Acidez foi determinado segundo o método oficial da AOCS Cd3d-
63 (AOCS, 1999), que ¢ aplicavel a oOleos vegetais e animais (brutos ou refinados),
gorduras animais e outros produtos derivados destes.O Indice de Acidez ¢ o niimero de
miligramas de hidroxido de potassio necessdrios para neutralizar os acidos graxos livres
em 1 g de amostra.

O procedimento experimental foi realizado da seguinte maneira: adicionou-seem
um erlenmeyer de 250 mL uma solucdo indicadora de fenolftaleina (1% em alcool
isopropilico)na mistura (1:1) de alcool isopropilico e tolueno (v/v) exigida na razdo
de2mL para 125 mLe em seguida foi titulada com uma solucdo alcalina (KOH a 0,1N)
até a viragem para a coloracdo rosa, a qual deve persistir por 30 segundos. Este
procedimento foi caracterizado como o branco da analise.Apods a realizagdo do branco, o
mesmo procedimento experimental foi executado com a adi¢do da massa da amostra no

erlenmeyer obtida de acordo com a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1-Massa de amostra utilizada de acordo o Indice de acidez

Indice de acidez Massa da amostra (+- 10%) Precisao (+-)g
g
0-1 20 0,05
1-4 10 0,02
4-15 2,5 0,01
15-75 0,5 0,001
=<175 0,1 0,0002

Fonte: Método oficial da AOCS Cd 3d-63

O Indice de Acidez, em mg de KOH/g de amostra, foi calculado pela Eq. (3.1):

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

m,

fndicede Acidez = (3.1)

Sendo:
V, — volume de KOH usado na titulacdo da amostra, mL;
Vy, — volume de KOH usado na titulagao do branco, mL;
N —normalidade da solucao de KOH;

m, — massa da amostra, g.

3.2.2 indice de saponificacio

indice de saponificacio é a quantidade de 4lcali necessaria para saponificar uma
quantidade definida da amostra. Ele ¢ expresso em nimero de miligramas de KOH
requerido para saponificar 1,0 g de amostra da gordura. O indice de saponificagdo foi
determinado segundo o método oficial AOCS Cd 3-25 (AOCS, 2001), que ¢ aplicavel a
todas as gorduras e 6leos.

O procedimento experimental consistiu na pesagem de 2 g de amostra em um
becker de 50 mL com o auxilio de uma balanga de precisao (QUIMIS, Q — 500L210C).
Os dois gramas contidos no becker foram transferidos para um erlenmeyer de 250 mL,
no qual foi acrescentado 25 mL de uma solugdo alcoolica de KOH O,5 Ncom o auxilio
de uma pipeta volumétrica. Em seguida, conectou-se o erlenmeyer a um condensador.
Apods a montagem, o conteudo existente no interior do erlenmeyer foi levado a ebulicdo
suavemente, sob refluxo, com a ag¢do de uma placa aquecedora (QUIMIS, Q-308.26)

com controle de temperatura. Apos 1 hora de iniciado o processo, a placa aquecedora
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foi desligada e esperou-se o resfriamento do erlenmeyer e do condensador para estes
fossem desacoplados. Depois que o erlenmeyer foi desacoplado, adicionou-se nele
aproximadamente 1 mL de fenolftaleina (1% em alcool etilico 95%) e entdo foi feita a
sua titulagdo com solucdo de HCL 0,5N até que a cor rosa desaparecesse. Por fim,
anotou-se o volume de HCL gasto na titulagdo. O mesmo procedimento realizado para a
amostra também foi realizado para a determinacdo do branco, que ocorreu de forma
simultanea.O Indice de Saponifica¢ido, em mg de KOH/g de amostra, foi calculado pela

Eq. (3.2):

(V, = V,)N.56,1

m,

Indice de Saponificagdo = (3.2)

Sendo:
Vy, — volume de 4cido cloridrico gasto na titulagdo do branco, mL;
V. — volume de 4cido cloridrico gasto na titulagdo da amostra, mL;
N —normalidade da solucao do 4cido cloridrico;

m, — massa da amostra, g.

3.2.3 Viscosidade

A viscosidade foi determinada usando-se um viscosimetro Cannon-Fenske
(SCHOTT GERATE, Tipo n° Tipo n° 513 10), que corresponde as técnicas de medi¢do
das Normas ISO 3105, ASTM 446 e ASTM D 2515, com tubo capilar n°® 300 (@ = 1,26

mm). em banho termostatico a 40°C. A viscosidade foi calculada pela Eq. (3.3).
v=K(t—e) (3.3)

Sendo:
v — viscosidade cinematica (mm?/s);
K — constante caracteristica do viscosimetro= 0,25;
t — tempo de escoamento da amostra (s);

e — correcao da energia cinética (s)= 0,02
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3.2.4 Densidade

A densidade dos oleos foi determinada segundo o método oficial AOCS Cc 10c-
95 (1997), a qual estabelece a massa por unidade de volume de o6leos e gorduras
contidas em um picndémetro calibrado em uma determinada temperatura. Este método ¢
aplicavel para gorduras animais e vegetais e Oleos que ndo depositam cristais na
temperatura de determinacdo, a qual pode ser feita diretamente sobre as amostras de
teste (liquidos a temperatura ambiente).

Para a realizacdo do procedimento experimental, utilizou-se uma balanga de
precisao (QUIMIS, Q — 500L210C) e um picnometro de 10 mL do qual se obteve de
imediato os seguintes dados: volume vazio (estabelecido pelo fabricante) e as massas
quando vazio e cheio de amostra. A andlise foi realizada em duplicata e depois se tirou
uma média aritmética para a determinagao do resultado.

A densidade absoluta (massa especifica) foi calculada pela Eq. (3.4), cuja

unidade ¢ dada em g/cm?®.

(m, —m,)
= (3.4)
Sendo:
pi: massa especifica do fluido na temperatura de trabalho;
my: massa do picndmetro cheio de o6leo, cuja densidade relativa deseja-se
determinar;

m;: massa do picndmetro vazio;

V: volume do picnémetro.

3.2.5 Indice de refracio

O indice de refrag¢do esta intimamente relacionado com o grau de saturagdo do
6leo, mas ¢ afetado por outros fatores tais como teor de 4cidos graxos livres, oxidagdo e
tratamento térmico. O indice de refra¢do foi determinado de acordo o método oficial
AOCS Cc 7-25 (1997). Segundo este método, o indice de refragdo de uma substancia ¢

a propor¢do entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da luz na substancia. Para
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medigdes praticas, as escalas de instrumentos padrdes indicam indices de refracdo em
relacdo ao ar, em vez de vacuo.

O procedimento experimental realizado na andlise partiu de um ajuste prévio
do Refratometro de Abbé com agua destilada (IR a 20 °C = 1,333). Apos este ajuste
prévio e seco os prismas com um papel absorvente, fez-se circular uma corrente de agua
de 40 °C pelo aparelho e se esperou a estabilizacdo da temperatura. Depois de constatar
que os prismas estavam completamente limpos e secos, colocou-se duas gotas da
amostra no prisma inferior e abaixou-se o prisma superior até o travamento total. A
amostra ficou de 1 a 2 minutos entre os prismas, até ser lida, para que atingisse a
temperatura do aparelho. Em seguida, o refratometro foi ajustado para a direcao da luz
com o objetivo de obter a leitura mais distinta possivel do IR da amostra sendo

realizadas leituras em triplicata para se obter uma melhor precisdo dos resultados.

3.2.6 Corrosividade em Lamina de Cobre

Para a determinagdo da corrosividade ao cobre foi utilizado o método padrio
NBR 14359, o qual ¢ aplicado para determinagdo da corrosividade ao cobre em gasolina
de aviagdo, combustivel para turbina de aviagdo, gasolina automotiva, gasolina natural,
querosene, Oleo diesel, 6leo combustivel destilado, 6leos lubrificantes, solventes de
limpeza, ou outros hidrocarbonetos cuja pressdo de vapor seja menor do que 124 kPa a
37,8°C.

Inicialmente uma lamina de cobre foi polida com uma lixa e depois fotografada
para posterior compara¢do. Uma amostra de 30 mL de produto foi colocada no tubo de
ensaio de 25 mm x 150 mm, no qual a lamina de cobre foi imersa. O tubo depois foi
colocado no banho do equipamento (PETROTEST DP, E 25-0600) a uma temperatura
programada de 60°C, e ali permaneceu por 3 horas. Apds esse tempo desligou-se o
banho, retirou-se o tubo de ensaio e com cuidado, transferiu-se o produto e a lamina
para um becker, e deste, com uma pinga de ago inoxidavel transferiu-se a lamina para
um outro tubo de ensaio contendo o solvente de lavagem. Depois de lavada com o
solvente, a lamina foi seca e colocada em outro tubo de vidro, para ser fotografada.

Finalmente foi feita a comparag¢do com o conjunto padrao ASTM.
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3.2.7 Ponto de Fulgor

Ponto de fulgor ¢ a menor temperatura corrigida para a pressdo barométrica de
101,3 kPa, na qual a aplicagdo de uma fonte de ignicdo faz com que os vapores da
amostra se inflamem sob condigdes especificas do ensaio. O equipamento usado, um
aparelho de vaso fechado Pensky-Martens (TANAKA, modelo APM — 7/FC — 7), segue
as especificagdes ASTM D 93.

O produto a ser analisado era colocado na cuba perfeitamente limpa, até o nivel
e acoplava-se ao aparelho, baixando a tampa até o travamento. O aparelho era
programado para operar no procedimento A especial (Procedimento executado para
substancias com Ponto de Fulgor desconhecido em que o controle da temperatura ocorre
de dois em dois graus), ajustando-se a temperatura para o Ponto de Fulgor do diesel (60
°C), tomado como referéncia. Em seguida liberava-se o gas, ligava-se o aparelho e
automaticamente o filamento aquecia até a incandescéncia acendendo a chama-piloto do
ponto de igni¢do com o diametro ajustado; monitorava-se a temperatura de 10 em 10°C.

O valor do ponto de fulgor era lido diretamente no aparelho.

3.2.8 Residuo de Carbono

A determinacdo do residuo de carbono foi realizada de acordo com a norma
ASTM D 4530, utilizando-se um analisador de micro residuo de carbono da marca
ALCOR modelo MCRT 160.
3.2.9 Rendimento

Os rendimentos da reacdo de craqueamento termocatalitico nas unidades de

bancada, semi-piloto e piloto e das fracdes destiladas obtidas foram calculados pela

formula representada abaixo:

m

nProduto Liquido Organico (%) = —= X100 (3.5)
D

mo
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Onde: mpp ¢ a massa de entrada no sistema, ou seja, a massa de 6leo usada no

craqueamento e mgg: ¢ a massa de saida que expressa a massa do produto craqueado.

3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

Os produtos obtidos do craqueamento termocatalitico, bem como os 6leos de
palma e buriti foram analisados por espectros de absor¢do na regido de infravermelho
(IV) no Instituto Militar de Engenharia-RJ. A técnica permite a identificagdo de bandas
caracteristicas dos acidos carboxilicos e demais produtos oxigenados. Os espectros de
absorbancia foram obtidos no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolucio de 16 cm™ e
com auxilio de uma janela de KBr. O equipamento utilizado foi um espectrometro da
marca Shimadzu, modelo Prestige 21. O procedimento experimental consistiu em
adicionar as amostras liquidas entre duas células de KBr, utilizando pipetas para

permitir leve pressdo do liquido e visando garantir a uniformidade da pelicula formada.

3.4ANALISE CROMATOGRAFICA

A analise cromatografica foi realizada para os trés experimentos com variacao
da porcentagem de catalisador (5; 7,5 ¢ 10% de CaCOs) obtidos em escala piloto, bem
como para as fragdes destiladas obtidas do experimento com 10% de CaCO;, além da
analise cromatografica para a matéria-prima utilizada nos experimentos de
craqueamento termocatalitico, o oOleo de palma bruto. As analises para os
biocombustiveis foram realizadas no Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ) e para o

6leo de palma bruto no Laboratdrio de Quimica da Universidade Federal do Para.

3.4.1 Analise Cromatografica Para o PLO e Fracgodes Destiladas

O método de CG-MS foi utilizado para a separacdo e identificacdo dos
componentes presentes nos produtos liquidos e nas fragdes destiladas. Este método de
analise consiste na volatilizacdo da amostra e no seu transporte por um géas de arraste

através uma coluna cromatografica onde acontece a separagdo. Para cada pico analisado
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foi registrada a sua intensidade, tempo de retengdo e a identificacdo do composto de
acordo com a biblioteca do software. Baseando-se na similaridade do pico obtido com
picos padrdes do banco de dados da biblioteca inclusa no software. Os teores de todos
os compostos oxigenados identificados presentes em cada amostra e os teores de
hidrocarbonetos identificados presentes foram separados e estimada a composi¢do

quimica de cada experimento.

3.4.2Analise Cromatogrifica Para o Oleo de Palma Bruto

A composi¢do em acidos graxos do 6leo de palma foi determinada por
cromatografia gasosa de acordo com o método oficial AOCS Ce 1-62, utilizando um
cromatografico com auto-injetor CP 3800 Variam, equipado com Detector de Ionizagao
de Chama (FID), apresentando as seguintes caracteristicas: coluna capilar CP WAX 52
CB com 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,25 um de filme. O gés
Hélio foi utilizado como fase moével, na razdo de 1,0 mL/min. A programacao de
temperatura usada foi T1 80°C por 2 min., R1 10°C/min. T2 180°C por 1 min., R2
10°C/min., T3 250°C por 5 min. A solug¢do de referéncia continha padrdes de ésteres
metilicos.

Foi injetado 1uL da solugdo da amostra esterificada no cromatografico gasoso
e os ésteres metilicos foram identificados por comparagdo dos tempos de retencdo com
os da solugdo de referéncia. A andlise quantitativa foi realizada por normalizagao
interna, assumindo que todos os componentes da amostra estdo representados no
cromatograma obtido, de tal forma que as areas de todos os picos representam 100 %

com eluigdo total.

3.5 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

3.5.1 Difracao de Raios X (DRX)

A andlise de difragdo de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raios X

sobre um material, sendo os raios difratados pelos planos cristalinos presentes. Para a

caracterizacdo dos solidos, os difratogramas de raios X foram obtidos para valores de
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20na faixa de 10° até 90°, com passo de 0,05° e um tempo por passo de 4 s. O
equipamento utilizado foi da marca PANalytical, o modelo ¢ X'Pert PRO. O
instrumento era equipado com um tubo com alvo de cobre (Cu), Ka,= 1,54056, tensdo
de 40kV e corrente de 40 mA, fenda incidente e divergente de 1°, com a fenda

programavel de 3 mm.

3.5.2 Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica (ATG e TG)

As analises de ATG para o carbonato de calcio utilizado nas unidades de
bancada e semi-piloto foi realizado em um analisador térmico de marca Shimadzu,
modelo TA-50WSI, do IME. O procedimento consistiu no aquecimento das amostras
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C. Os testes foram realizados sob
fluxo de nitrogénio de 30 ml/min.

A andlise térmica diferencial e gravimétrica do carbonato de célcio utilizado
em escala piloto foi conduzida em um equipamento modelo PL Thermal Scienses, do
Instituto de Geociéncias da UFPA. O sistema ¢ constituido por um analisador térmico
simultaneo STA 1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda, com forno de formato cilindro
vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, termopar constituido de
uma liga de Pt-Rh e um cadinho de alumina para aproximadamente 10 mg de amostra.

Utilizo-se uma taxa de aquecimento de 20°C/min até a temperatura de 900 °C.

3.6 PRE-TRATAMENTO DO OLEO DE PALMA BRUTO E DO BURITI BRUTO

O 6leo de palma bruto e o buriti bruto foram submetidos ao pré-tratamento de

neutralizacdo realizado no Laboratério de Separacdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/

UFPA).

3.6.1 Neutralizacao

A etapa de neutralizagdo foi realizada em escala de bancada, utilizando-se um

reator de aco inoxidavel encamisado (THERMTEK/FEQ/ITEC/UFPA), com volume de
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3.000 mL, acoplado a um banho termostatico (Quimis, Modelo: Q-214M2) com
controle digital de temperatura e um agitador mecanico (Fisatom, Modelo: 713 D),
como ilustrado na Figura3.1. Inicialmente, transferiu-se a carga do 6leo para o reator.
Estabilizou-se a temperatura em 50°C (323 K) e a rotagdo em 600 rpm. Em seguida,
gotejou-se com auxilio de uma bureta uma solugdo aquosa de NaOH por um periodo de
aproximadamente 10 minutos. Apds os 10 minutos, a mistura foi aquecida até uma
temperatura de aproximadamente 60°C (333 K) seguida da diminui¢do da rotacdo para
90 rpm, objetivando-se a quebra da emulsdo formada, permanecendo assim por 5
minutos. Apos o término da neutralizagdo o produto obtido foi transferido para um funil
de decantacdo para separar as fases coexistentes liquidas (6leo) — liquida dispersa
(emulsdo), objetivando-se a separacdo do produto desejado do sabdo gerado. Em
seguida, foram realizadas, as operagdes de filtracdo e centrifugagdo seguidas do

armazenamento do produto tratado.

Figura 3.1-Aparato Experimental de Neutralizagdo

3.7 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO

Os experimentos de craqueamento termocatalitico foram realizados nas escalas
de bancada e semi-piloto para os 6leos de buriti e de palma no Laboratério Gen. Pedro
Américo de Aratjo Jr do Instituto Militar de Engenharia (IME/ Rio de Janeiro) e os
experimentos em escala piloto com 6leo de palma bruto foram realizados no laboratério

de Separagdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/UFPA) na Universidade Federal do Para.
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3.7.1 Equipamento Experimental

3.7.1.1Unidade em Escala de bancada

A unidade em escala de bancada (laboratorial) consta de um cilindro de aco de

nitrogénio (N,), um forno aquecedor no formato cilindrico, um reator de craqueamento

de 125 mL (Figura 3.2 a), um condensador e um erlenmeyer. O aparato experimental do

sistema de craqueamento termocatalitico em escala de bancada esta apresentado na

Figura 3.2.b.

As especificagdes dos componentes do sistema de reacdo termocatalitico

referente a unidade de bancada sdo detalhadas a seguir:

1.

AU S

Um reator catalitico construido de vidro boro-silicato de geometria cilindrica com
3,5 cm de diametro e 15,0 cm de comprimento, perfazendo um volume de 125 ml;
Um forno de aquecimento com resisténcias cerdmicas em geometria cilindrica com
poténcia de 800 W ligado a um controlador de temperatura (THERMA, Modelo:
TH90DP202-000) e termopar tipo K (Ecil, Modelo: QK.2);

Um condensador construido de vidro boro-silicato;

Um recipiente de coleta em vidro boro-silicato de 250 ml (erlenmeyer);

Uma placa de aquecimento com agitagao magnética (IKA);

Um cilindrico de nitrogénio com valvula reguladora de pressdo em dois estagios
(CEMPER, Modelo: CS_54);

Um medidor de fluxo de gas (N,) (Omel, Modelo: 189-162) calibrado para ar (1

atm, 21°C), faixa de vazao de 0-200 ml/min.

60



(b)
Figura 3.2-Reator de Craqueamento Termocatalitico (a) e Sistema de Craqueamento

Termocatalitico em Escala de Bancada (b).

3.7.1.2 Unidade em Escala Semi-Piloto

A unidade em escala semi-piloto ¢ uma unidade construida em ago montada
sobre uma estrutura movel conforme ilustrado na Figura 3.3 a. A unidade ¢ composta
por um reator de aco inox em geometria tubular com volume de 2 litros (Figura 3.3b)
acoplado a um sistema de aquecimento elétrico de poténcia de 3500 W, com agitacdo
mecanica. A temperatura do reator ¢ a velocidade de agitagdo sdo controladas por
controles digitas montados em um painel de controle. O reator ¢ acoplado a um
condensador refrigerado a 4gua, que por sua vez ¢ conectado a um vaso de coleta para
os produtos liquidos. Os gases ndo condensados eram separados neste ultimo vaso e

enviados para um sistema de exaustao.

61



(b)
Figura 3.3-Unidade Semi-Piloto de Craqueamento (a) e Reator de Craqueamento

termocatalitico de 2 L de capacidade (b)

As especificagdes dos componentes da unidade Semi-Piloto sdo detalhadas a

seguir, sendo as mesmas identificadas na Figura 3.4:

1. Reator de Processo com Agitacio e Aquecimento Elétrico de 3500 w, RO1:
capacidade 2 L, pressdo de projeto 10 bar, pressdo de operagao 10 bar, temperatura
de projeto 550 °C, temperatura de operagdo 550 °C;

2. Reator Tubular com Aquecimento Elétrico de 1500 wR02: capacidade 2 L,
pressdo de projeto 10 bar, pressdo de operagdo 10 bar, temperatura de projeto 550
%C, temperatura de operagio 550 °C;

3. Tanque de Nitrogénio N,: capacidade 5 L, pressdo de projeto 30 bar, com valvula
de redugdo de pressao, acoplado a controlador/medidor de vazao de Ny;

4. Condensador Double Pipe E01: didmetro nominal 4", 4rea de troca térmica 0,05
m?, lado do casco (produto dgua gelada, pressido de projeto 10 bar, pressio de teste
15 bar, temperatura de projeto 550 °C, temperatura de operagdo 550 °C), lado do
tubo (produto hidrocarbonetos, pressdo de projeto 10 bar, pressdao de teste 15 bar,
temperatura de projeto 550 °C, temperatura de operagio 550 °C);

5. Tanque de Coleta de CondensadoCO01: capacidade 2 L, pressdo de projeto vacuo
Total, pressdo de operagdo 1 Atm, temperatura de projeto 100 °C, temperatura de

operagao ambiente, eficiéncia 0,7;
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6. Agitador Vertical AGO1: impelidor tipo turbina 4 pas a 45°, didmetro do

impelidor 35, motor elétrico 0,06 Kw polos 8, rotagdo até 8§10 rpm.

Motor do
Agitador

AJi
aGo1

Caixa de
Controle

Saida de

Agua Saida de
Agua
E01
Entrada *

% de A
Condensador M € Agua Controlador de
% > Vazéo de N2
Termopar M
Saida Entrada de ? «ﬂ ®
de N2 Agua Etrada
de N2
Manta — 4 ROI
Térmica
NS
Tanque de Coleta Reator de Craqueamento Tanque de N2

Figura 3.4-Unidade em Escala Semi-Piloto

3.7.1.3. Unidade em Escala Piloto

A unidade em escala-piloto ¢ construida em aco, conforme ilustrado na Figura
3.5. O sistema foi construido pela Implantagdo - Engenharia Industria e Comercio Ltda,
Rio de Janeiro. A unidade ¢ composta por um reator de aco inox com volume de 125
litros, com agitacdo mecanica. O reator ¢ acoplado a um condensador refrigerado 4
agua, que por sua vez ¢ conectado a um vaso de coleta para os produtos liquidos. A
unidade apresenta ainda um tanque cilindrico de polietileno com capacidade de 200 L

para acondicionamento do 6leo, de acordo com a Figura 3.6.
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Figura 3.6-Tanque com 6leo de palma bruto

A Figura3.7mostra o painel de controle da unidade piloto de craqueamento
termocatalitico, o qual é composto por controles digitais, onde se programa a
temperatura do reator e a velocidade de agitacdo. No painel de controle ¢ possivel
acompanhar o0s pardmetros operacionais,tais como a temperatura da chaminé,

temperaturas de entrada e saida do condensador e da dgua de resfriamento.
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Figura 3.7-Controle digital da unidade piloto

As especificagdes dos componentes da unidade piloto sdo detalhadas a seguir,

sendo as mesmas apresentadas na Figura 3.10.

1. Reator de Processo com Agitacao: Representacdo - RO1 (Figura 3.8), capacidade
125 L, pressdo de projeto 1 atm, pressdo de operacdo 1 atm, temperatura de projeto

550 °C, temperatura de operagio 500 °C.

Figura 3.8-Reator de craqueamento de ago inoxidavel
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2. Tanques de gas GLP: Tanques de 108 L (Figura 3.9), pressao de servico 1,70 Mpa

com valvula de redu¢do de pressdo, acoplado a controlador de vazao do gas GLP.

Figura 3.9-Tanques de gas GLP

3. Condensador MultitubularC01:Area de troca térmica 1,30 m?, lado do casco
(produto 4gua gelada, pressdo de projeto 2 Kgf/em?, vazio 4,5 m’/h, pressdo de teste 3
bar, temperatura de projeto 100 °C, temperatura de operagdo 50 °C), lado do tubo
(produto hidrocarbonetos, vazao de 25 kg/h, pressdo de projeto 1 atm, pressdo de teste 1

atm, temperatura de projeto 500 °C, temperatura de operagio 200 °C);

4. Tanque de Coleta de Condensado:inicialmente projetado como (01) vaso de
coleta de condensado (VC-02), constituido de aco inox ecapacidade de 30 L, pressao de
operagdo 1 atm, temperatura de projeto 550 °C, temperatura de operagdo 500 °C e
eficiéncia longitudinal 0,7. No entanto, ap6s a realizagdo de testes preliminares na
planta piloto, o sistema de coleta foi alterado em virtude da otimizagdo do projeto, visto
que se constatou a formacdo de um nivel elevado de produto liquido e de gases ndo
condensaveis. Desta forma, acrescentou ao sistema um vaso denominado VCO03,
constituido de ferro fundido e capacidade de 200L, o qual foi acoplado ao VCO02 través
de tubos constituidos de ferro fundido com diametro de 25 mm e interligados por uma

valvula do tipo gaveta, permitindo a passagem do produto do vaso VCO02 para o VCO03.
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5. Agitador Vertical AG01:impelidor tipo turbina 4 pas a 45°, 2 pas a 45 °,
didmetro do impelidor 350/200/144, motor de 0,75 KW 4 polos, rotacdo de entrada até
1750 rpm.

6. Sistema de resfriamento: constituido portrés (03) tanques de polietileno,
subdivididos em uma estrutura de madeira com formato retangular, sendo dois tanques
com capacidade de 500L direcionados para o ciclo de resfriamento ou troca térmica
dentro do condensador e o terceiro tanque com capacidade de 350L, instalado na parte
superior da estrutura de madeira, o qual foi direcionado para constituir um ciclo de troca
térmica no interior do selo de resfriamento do sistema de agitagdo do reator de
craqueamento.Os tanques continham aproximadamente oitenta por cento (80%) da sua
capacidade preenchidos com agua, onde o bombeamento ocorria de forma continua por

duas (02) bombas centrifugas.

7. Sistema de Pré-aquecimento do Oleo: constituido por um trocador de calor de
aco inox, modelo TMO-E com um comprimento de 90 cm e didmetro externo de 22
cm,apresentando uma resisténcia elétrica interna com poténcia de 15.000 w, pressdo de
latm e temperatura de operagdo de 200 °C, além de um medidor de temperatura na
saida da corrente de alimentagdo do sistema pré-aquecedor/reator que consiste de um
sensor de temperatura ou termopar do tipo PID, o qual transmite um sinal ao painel de
controle geral da planta piloto, para que possa ser visualizada a temperatura de operagao

e compara-la com o set-point pré-determinado pelo operador.

8. Gases nao Condensaveis: nos experimentos preliminares na unidade piloto
verificou-se a geracdo ou formagdo intensa de gases residuais, tornando necessaria a
elaboracdo de projetos, os quais consistiram na instala¢do de linhas de correntes (tubos
constituidos de ferro fundido), com didmetro de 25 mm na parte superior do vaso VC02
do sistema de coleta e valvulas do tipo gaveta, com o objetivo de conduzir através das
tubulagdes os gases ndo condensaveis formados durante a rea¢do de craqueamento, para
serem queimados no final em um “flare” e assim seremdespejados na atmosfera apenas
CO,. E importante ressaltar que em um projeto futuro os produtos gasosos formados
durante a rea¢do podem ser utilizados no proprio sistema de aquecimento, fornecendo

gases para a queima.
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Figura 3.10-Planta Piloto de Craqueamento Termocatalitico

(SANTOSet al., 2011).

3.8. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.8.1. Experimentos em Escala de bancada

Inicialmente, determinou-se a massa de amostra de aproximadamente 35 g em
balanga semi-analitica(Marte, Modelo: AL500), com precisao de 0,001 g, assim como a
massa do catalisador s ser empregado. Posteriormente, o 6leo e o catalisador eram
introduzidos no reator de vidro boro-silicato. O reator era conectado ao condensador,
sendo o conjunto inserido no forno cilindrico (sistema de aquecimento) e conectado ao
cilindro de nitrogénio. Os gases formados eram condensados no condensador acoplado
ao reator e recolhidos num recipiente (erlenmeyer). A temperatura de craqueamento e a
taxa de aquecimento definidas para o experimento eram ajustadas no controlador de
temperatura ¢ o fluxo de nitrogénio fixado em 0,20 Nl/mim. Apds, iniciava-se o
experimento, anotando-se a temperatura de inicio do craqueamento e coletando-se o
produto craqueado, sendo os gases ndo condensaveis enviados para um sistema de
exaustdo. Os produtos liquidos obtidos eram armazenados para realizacdo de analises

fisico-quimicas.
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Na escala de bancada foram realizados 3 (trés) testes preliminares de
craqueamento termocatalitico para o o6leo de buriti neutralizado, sendo um com
catalisador carbonato de calcio e dois com catalisadores 4cidos, todos na temperatura de
420 °C. Em virtude dosresultados com o catalisador basico foram realizados mais dois
experimentos com o 0leo de palma neutralizado variando a concentracdo de massa do
catalisador carbonato de calcio (10 e 20 %), na temperatura de 430 ° C, de acordo com a

Tabela 3.2.

Tabela 3.2-Experimentos na Unidade em escala de laboratdrio

Matéria-Prima Tipode Catalisador Temperatura de
Craqueamento (%) craqueamento (°C)
Buritineutralizado Catalitico 10 % de CaCO; 420
Buritineutralizado Catalitico 10 % Si0,/ H3PO4 420
Buritineutralizado Catalitico 10 % ZSM-5 420
Palma neutralizada Catalitico 10 % de CaCO; 430
Palma neutralizada Catalitico 20 % de CaCOs 430

3.8.2. Experimentos na Unidade em Escala Semi-Piloto

O experimento consistiu inicialmente na pesagem de aproximadamente 800 g
do 6leo de palma em balanca eletronica (Marte, AL500), do frasco coletor dos produtos
liquidos e do catalisador, o qual era previamente seco. Posteriormente o reator semi-
piloto era carregado com o 6leo de palma, sendo que para o craqueamento catalitico
introduzia-se o catalisador, o qual correspondia a 10% da matéria prima utilizada, em
seguida, o reator era fechado acoplando-se a tubulacao de nitrogénio.

A temperatura do reator era entdo ajustada para a temperatura de operagdo do
teste, sob agitacdo constante de 720 rpm, taxa de aquecimento em 10 °C/mim e fluxo de
nitrogénio de 0,02-0,04 NI/min (gés de arraste). Apos, iniciou-se o experimento,
anotando-se a temperatura de inico do craqueamento e coletando-se o produto
craqueado, sendo os gases enviados para um sistema de exaustdo. Para fins da
realizacdo de balanco de massa, o frasco coletor com o produto liquido era novamente
pesado e o residuo no reator separado e pesado. A fase organica era submetida a um

conjunto de operacdes unitarias tais como a decantagdo, lavagem com agua e filtragao.
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Os produtos liquidos obtidos foram devidamente armazenados para posterior realizagcdo
de analises fisico-quimicas e de espectroscopia do infravermelho.

De acordo com os resultados obtidos com o catalisador basico CaCO; em
escala de bancada, realizou-se dois experimentos térmicos e um termocatalitico para o
6leo de buriti em escala semi-piloto, ambos na temperatura de 420 °C. Para o 6leo de
palma foram realizados dois térmicos e 2 dois termocataliticos com o carbonato de
calcio, na temperatura de operacdo de 430 °C, sendo utilizado nos experimentos o dleo
de palma bruto e neutralizado. Tendo em vista a eficiéncia dos catalisadores basicos,
testou-se ainda o o0xido de célcio (CaO) em dois experimentos utilizando 6leo de palma
bruto ¢ neutralizado. Na Tabela 3.3 estdo resumidas as condi¢cdes dos nove

experimentos realizados na escala semi-piloto.

Tabela 3.3-Experimentos na Unidade em escala semi-piloto

Matéria- Tipo Catalisador Temperatura de
Prima de Craqueamento (%) craqueamento(®° C)
Buriti Bruto Térmico - 420
Buriti neutro Térmico - 420
Buriti Bruto Catalitico CaCOs 420
Palma bruto Térmico - 430
Palma bruto Catalitico CaCOs 430
Palma neutro Térmico - 430
Palma neutro Catalitico CaCoOs 430
Palma bruto Catalitico CaO 430
Palma neutro Catalitico CaO 430

3.8.3 Experimentos na Unidade em Escala Piloto

O procedimento experimental consistiu inicialmente na pesagem do
catalisador, o qual foi introduzido no reator por uma abertura circular na parte inferior,
cuja funcdo também ¢ a retirada de rejeito. Posteriormente pesava-se a massa de 50 Kg
de 6leo de palma bruto, a qual foi acondicionada em um tanque de polietileno com

formato cilindrico e capacidade de 200 L.
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Terminada as pesagens, ligou-se a chave geral elétrica da unidade piloto,
seguida do acionamento da chave geral do painel de controle. Posteriormente, foram
fixados os parametros operacionais para a execucdo dos experimentos, tais como a
temperatura de craqueamento e velocidade de agitacao.

O dleo de palma contido no tanque foi bombeado por uma bomba dosadora
pelo um trocador de calor, para aquecer o 6leo até a temperatura de 200 °C. O 6leo pré-
aquecido foi direcionado para o reator de craqueamento. Apos o acondicionamento do
6leo pré-aquecido no reator, ligou-se os sistemas de aquecimento, agitacdo e de
refrigeracao.

Apbs o inicio do craqueamento termocatalitico, os produtos craqueados sob a
forma gasosa foram condensados utilizando o condensador multitubular acoplado a
saida do reator de craqueamento. Os gases ndo condensaveis formados durante a reagdo
foram conduzidos numa tubulagcdo de ago para serem queimados numa tocha. Vale
ressaltar que em um projeto futuro os produtos gasosos formados durante a reagdo
podem ser utilizados no proprio sistema de aquecimento, fornecendo energia para o
processo.

A Tabela 3.4 indica as condi¢cdes dos cinco experimentos de craqueamento
termocatalitico realizados com o6leo de palma bruto. Avaliou-se a influéncia dos
parametros temperatura (400, 430 e 440 °C), utilizando 10 % de carbonato de calcio, e

porcentagem de catalisador (5, 7,5 e 10 %), na temperatura de 440 °C.

Tabela 3.4-Experimentos na unidade em escala piloto

Matéria- Tipo Temperatura de
Prima de Craqueamento Catalisador craqueamento(°C)
Palma bruto Catalitico 10 %CaCOs3 430
Palma bruto Catalitico 10 % CaCOs; 400
Palma bruto Catalitico 10 % CaCOs; 440
Palma bruto Catalitico 5 % CaCO; 440
Palma bruto Catalitico 7,5 % CaCOs 440

Objetivando o estudo do comportamento da reacdo ao longo do processo de
craqueamento termocatalitico, foram coletadas amostras na saida do vaso coletor, a
partir da temperatura inicial de craqueamento, em intervalos de dez minutos. Apos a

retirada das amostras, o produto liquido orgénico (PLO) remanescente foi armazenado
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em um vaso coletor com capacidade de 30 L, sendo em seguida armazenado em tanque
de polietileno com capacidade de 50 L. As amostras foram submetidas as anélises fisico

quimicas, além de andlises de espectroscopia de infravermelho.

3.9 PROCESSO DE DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA

Os produtos liquidos orgéanicos obtidos nos testes de craqueamento
termocatalitico em escala piloto foram destilados e separados nas seguintes faixas de
temperatura: 40-175°C, 175-235°C, 235-305°C e 305-400°C. Estas faixas correspondem
aproximadamente a gasolina, querosene, diesel leve e diesel pesado (Tabela 3.5), de
acordo com a faixa de ebulicdo destes combustiveis derivados do petroleo (THOMAS et

al., 2001).

Tabela 3.5-Fracdes Tipicas do petroleo

Fracao Temperatura de Composicao
Ebulicao (°C) aproximada
Gas residual - Ci-C,
Gas liquefeito de petroleo-GLP Até 40 Cs-Cy
Gasolina 40-175 Cs-Cio
Querosene 175-235 Ci-Ciz
Gas 6leo leve 235-305 Ci3-Cy7
Gas 6leo pesado 305-400 Ci5-Css
Lubrificantes 400-510 Cr6-Css
Residuo Acima de 510 Css+

Fonte:(THOMAS et al., 2001)

A massa de produto craqueado era pesada em aproximadamente de 650 a 700 g
e inserida em um baldo de fundo redondo com capacidade de IL. O baldo era
posicionado em uma manta térmica (modelo Quimis Q321A25, poténcia de 315 W),
objetivando-se o aquecimento do material a ser destilado. Em seguida o baldo com o
produto craqueado foi acoplado a uma coluna de destilacdo do tipo Vigreux, que por sua
vez foi acoplada a um condensador multitubular constituido de vidro borosilicato e

comprimento de 70 cm. O condensado era coletado em um baldo de fundo redondo
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comcapacidade de 500 mL (Figura 3.11). Apds a montagem do aparato, iniciou-se o
procedimento experimental que consistiu inicialmente em ligar o aquecimento da manta
térmica, estabilizando-se a temperatura nas faixas correspondentes das fragdes de

gasolina, querosene, diesel leve e diesel pesado, coletando-se as respectivas fragdes.

Figura 3.11-Aparato experimental utilizado no processo de destilagdo do tipo Vigreux

3.10 TRATAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

Com o obejtivo de avaliar técnicas de reducdo do indice de acidez, selecionou-
se o experimento com o maior rendimento em produto liquido orgéanico obtido em
escala piloto para aplicar os processos de extracdao liquido-liquido, neutralizacdo e
destilacdo, visando um produto final com baixo indice de acidez. Antes da aplicacdo
destes processos no produto liquido orgénico, realizou-se uma decantagao, filtragdo a
vacuo e lavagem com agua quente destilada a temperatura de 70 °C. Estas operagdes
foram necessarias em virtude da presenca de particulas sélidas de catalisador no
produto, provavelmente arrastadas pelos vapores através do sistema de condensagao.

O processo de extracdo liquido-liquido utilizado para purificacdo do produto do
craqueamento termocatalitico consistiu na utilizacdo de dgua destilada e élcool etilico
na propor¢do de 1:1 de produto craqueado e solugdo alcool+agua, sendo a quantidade de
agua correspondendo a 20 % em relagdo ao alcool, de acordo com Mancio et al.;
(2012).

A neutralizagdo do produto liquido organico foi & mesma realizada para o dleo

de palma bruto, descrita no item 3.6.1. A massa de produto craqueado utilizado na
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neutralizacdo foi de 800,84 g. Ao final do processo o produto foi retirado do reator e
iniciaram-se as operagdes de decantacao, centrifugacao e filtragdo simples.
O processo de destilacdo esta descrito no item 3.9. Na Figura 3.12 esta

esquematizado o pré-tratamento aplicado ao produto liquido organico.

Produto Liquido
organico

v

Decantacao

v

Filtracio a vacuo

v

Lavagem com dgua

v

Determinac¢ao do
Indice de Acidez

Extragio Neutralizacio Destilagdo
liquido-liquido

Determinac¢ao do
Indice de Acidez

Figura 3.12-Pré-tratamento do produto liquido organico
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DOS OLEOSDE PALMA E BURITI

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos das andlises fisico-quimicas para
o Oleo palma (bruto e neutralizado).Os resultados indicam que o processo de
neutralizagdo do dleo de palma bruto diminuiu significativamente o indice de acidez de
11,25 para 1,17mg NaOH/g de 6leo, eliminando desta forma, a maior parte dos acidos
graxos livres na composi¢cdo do 6leo de palma.Comparando os resultados obtidos para o
6leo de palma bruto com os valores da ANVISA (2005), constatou-se que estes
apresentaram consoantes com a literatura supracitada, com exce¢do do indice de
refracdo e o indice de saponificacdo.Entretanto, cabe ressaltar que as caracteristicas
fisico-quimicas dos Oleos dependem de alguns fatores tais como, as condigdes do
terreno em que a oleaginosa foi plantada e das condigdes em que o produto foi
armazenado.A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos comparados com as

especificagdes da ANVISA e com os dados deOliveira (2009).

Tabela 4.1-Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma bruto e neutralizado

Caracteristicas Oleo de Oleo de Oleo de ANVISA Oliveira
Palma Palma Palma (2005) (2009)
Bruto Bruto* Neutro
Indice de 11,25 3,46 1,17 10 0,07
Acidez
(mg NaOH/g)
Indice 1,46 1,46 1,46 1,454 - 1,456 NC
de Refracao
(40°0C)
Indice de 245,72 256,29 198,97 190 - 209 206,46
Saponificagdo
(mg KOH/g)
Densidade 0,93 0,89 0, 90 0,89 - 0,89 0,91
(g/cm?’)
Viscosidade 46,71 46,25 49,3 NC 40,61
Cinematica
(cSt)

NC: Nao Cita; * Utilizado nos experimentos de craqueamento em escala piloto
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A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos nas andlises fisico-quimicas do
6leo buriti bruto e neutralizado. Observou-se que a neutralizagdo do 6leo de buriti
bruto,diminuiu o indice de acidez de 32,95 para 0,53 mg NaOH/g de 6leo. Analisando
os resultados do o6leo de buriticonstatou-se que estes apresentaram valores consoantes
com a literatura para os parametros de viscosidade, indice de saponifica¢do, indice de

refra¢do e densidade, de Cunha et al., (2009) e Distrion, (2009), mostradosna Tabela 4.2.

Tabela 4.2-Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de buriti bruto e neutralizado

Caracteristicas Oleo de buriti Oleo de buriti
neutralizado
Bruto
indice de Acidez (mg NaOH/g) 32,95 0,53
indice de Refracdo (40°C) 1,45 1,46
Viscosidade Cinematica (cSt) 47,70 47,25
Indice de Saponificagio (mg KOH/g) 187,73 195,09
Densidade (g/cm?) 0,92 0,92

4.1.1 Infravermelhos dos 6leos de palma e buriti

Na Figura 4.1 estdo representados os espectros de infravermelhos do 6leo de
palma (bruto e neutralizado) e do 6leo de buriti (bruto e neutralizado).Os resultados
apresentam espectros tipicos de 6leos vegetaiscom destaque para a intensa absor¢ao do
estiramento da carbonila C=0 em1745,16 cm™ caracteristica das carbonilas dos ésteres
de triglicerideos, de acordo com Silva (2011); Silva (2010); Santos (2010) e
Vasconcelos (2009). Os espectros doséleos apresentam bandas entre 2950 cm™ - 2800
cm’'correspondentes a deformagdo axial de CH, reforcada pelo sinal em torno de 1375
cm” da deformagdo angular simétrica C-H do grupo metila (CHs) e em 720 cm’
referente a deformacgdo angular de C-H fora do plano dos grupos (CH,) tipicos de
cadeias longas de hidrocarbonetos (VASCONCELOS, 2009 e SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000).

Observa-se também bandas correspondentes as vibragdes de deformacao axial
de C-O de ésteres no intervalo de 1300 a 1000 cm™ e uma banda de absor¢io proxima a
1465 cm™ equivalente a deformagdo angular simétrica no plano do grupo metileno.

(SKOOG et al., 2002 e SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).
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Figura 4.1- Espectros de Infravermelho dos 6leos de palma e buriti

4.1.2 Analise cromatografia do 6leo de palma bruto

A Figura 4.2 apresenta o cromatograma do 6leo de palma bruto, evidenciando
altas concentracdes de acido oléico seguido dos acidos palmitico e linoléico. Na Tabela
4.3 estdo os resultados da composi¢ao percentual do 6leo de palma bruto comparados
com resultados da literatura, tais como de Costa, (2011), a qual utilizou 6leo de palma
para producao de biocombustivel e ANVISA, (2005).0 resultado de composi¢do para o
6leo de palma bruto esta de acordo com a literatura, mostrando uma percentagem maior

de C 18:1 e C 16:0.
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Figura 4.2-Cromatograma do 6leo de palma bruto

Tabela 4.3-Composicdo em acidos graxos do 6leo de palma bruto comparado com a

literatura.

Acido Nome do Tempo de Composicio COSTA, ANVISA
Graxo Acido Reten¢ao(min) (%) 2011 2005

C 12:0 Laurico 11,64 0,46 0,21 <04

C 14:0 Miristico 13,72 0,86 0,72 0,5-2,0
C 16:0 Palmitico 15,71 36,62 36,96 35,0-47,0
C16:1 Palmitoléico 15,89 0,14 0,15 <0,6

C 18:0 Estearico 17,44 4,92 4,74 3,5-6,5
C18:1 Oléico 17,65 43,12 45,74 36,0 -47,0
C18:2 Linoléico 18,01 12,93 9,66 6,5-15,0
C 183 Linolénico 18,51 0,26 0,25 <0,5
C20:0  Araquidico 19,05 0,35 0,34 <10

4.2CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.2.1 Catalisadores Acidos

Os catalisadores acidos HZSM-5 (PP1099) e silica dopada com acido fosforico
H3PO./Si0,foram caracterizados por Otz, (2010).
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4.2.1.1 Espectro de Infravermelho

O espectro de infravermelho para a silica dopada com acido fosforico esta
representado na Figura 4.3, apresentando caracteristicas andlogas a Mariquez et al.,
(2004), que estudaram a preparagdo de catalisadores de silica modificados pelos ions
fosfato, sulfato e nitrato utilizando o método sol-gel, sendo observado nos espectros
bandas largas entre 3428 - 3441 cm™ que podem ser atribuidas & presenga de hidroxilas
associadas a moléculas de agua, a qual estd relacionada a deformacdo observada em
1638 cm™ dos espectros. As ligagdes Si-O-Si apresentaram vibragdes entre 1126 e 1138

cm’, além da banda perto de 800 cm™ atribuida as vibragdes Si-O'.

80
60

40

(%) Transmitancia

20

3428
——H,PO,/SiO,

04

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.3-Espectro de infravermelho do acido fosforico sobre silica (H3PO4/Si0,)

A Figura 4.4 apresenta o especto de infravermelho para a zeodlita HZSM-5
(PP1099). A espectroscopia de infravermelho foi empregada para estudar as superficies
externa e interna das zeolitas. Os espectros mostram bandas largas entre 1200 e 1100
cm’ e bandas em torno de 450 cm™, que correspondem a vibragdes internas dos
tetraedros (TOsonde T=Si e Al) unidades primarias de construc¢do, portanto, insensiveis
a modificagdes estruturais do aluminossilicato. Entretanto, a banda proxima a 800 cm’™'
pode ser atribuida a ligacdo entre tetraedros, tanto a vibragdes internas como externas,
portanto, dependente da estrutura do aluminossilicato. A banda em torno de 550 cm™ é

atribuida a vibragdes do aluminio extra reticular dos tetraedros. Esta bandaé sensivel a
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estruturado aluminossilicato, indicando a presenga de anéis de cinco membros que

permite determinar o grau de cristalinidade, tipicos da HZSM-5 (OTZ, 2010).
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Figura 4.4-Espectro de infravermelho da HZSM-5 (PP1099) (OTZ, 2010)

4.2.1.2 Analise Termogravimétrica

A Tabela 4.4 apresenta um resumo das perdas de massa por aquecimento
referente aos catalisadores acidos utilizados. A zeolita apresentou perdas de massa
unicamente na temperatura inferior a 50 °C, que podem ser associadas a remocao da
umidade dos so6lidos. O catalisador silica dopada com acido fosférico apresentou duas

etapas de perdas, as quais podem ser atribuidas a 4gua fortemente ligada ao sélido.

Tabela 4.4-Resultado da perda de massa dos catalisadores

Perda de Massa(% p/p)
Catalisador T,(°C) Perda T»(°C) Perda Total
H,S04/S10, 47 16,1 2749 2,9 19,0
HZSM-5 (1099) 45 8,2 - - 8,2
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4.2.1.3 Difracao de Raio X

A Figura 4.5 apresenta um difratograma tipico de uma amostra de silica. Os
resultados da difracdo para as amostras de silica e silica impregnada por acido fosforico
(12,2 %p/p) apresentaram sinais semelhantes em 20 =22,3° associadas a SiO,.Makiet
al., (1998) estudaram a andlise de difracdo de raios X de amostras do acido fosforico
sobre silica, variando-se o teor de acido fosforico presente como apresentada na Figura
4.6. Segundo os autores a detec¢do dos sinais carateristicos das ligagdes Si-PO4 por
difracdo de raios X surgiram nas amostras acima de 46 % (p/p) do acido fosférico sobre
silica, abaixo desse valor ndo se observam esses sinais. Esses dados estabelecem uma

relacdo entre os dados da literatura e o experimental (SILVA, 2010).
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Figura 4.5-Difratograma de Raios X da silica.
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Figura 4.6-Difratograma de Raios X de amostra de H;PO4/Si0; entre 13 ¢ 72 %
p/P(MAKI et al., 1998)

A Figura4.7 apresentao difratograma de raios X da zeolita HZSM-5 (PP1099).
As raias assinaladas sdo raias caracteristicas da HZSM-5, segundo indicado na ficha

JCPDS 42-0305 que comprovam a identidade dos materiais.
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Figura 4.7-Difratograma de Raios X da HZSM-5 (PP1099) (OTZ, 2010).
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4.2.2 Catalisadores basicos
4.2.2.1 Espectro na Regido do Infravermelho

A andlise dos espectros de infravermelhos referente ao catalisador carbonato de
calcio (Figura 4.8 e 4.9) apresentou sinais de bandas caracteristicas das vibra¢des do
anion CO;> ,compreendidos entre 1800-400 cm ', caracteristicos de carbonatos de
metaisalcalinos e alcalinos terrosos (SILVA, 2010). Os espectros apresentaram bandas
com nimero de onda na faixa de 3700cm™a 3410cm™, com uma banda larga centrada
em 3445 cm’', a qual pode ser atribuida ao agrupamento OH devido & adsor¢io de agua
da umidade do ar.Notadamente, as caracteristicas de vibragdes de estiramento proximas
a 3400 cm™' das distor¢des nas ligagdes hidrogénio (NICKOLOV et al., 2003). Segundo
Ding Hao etal., (2007) as vibragdes em 2877 cm™ sio atribuidas aos estiramentos C-H,

entre 850 - 875 cm’' sdo referentes a deformagio angular fora do plano do fon COs™.
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Figura 4.8-Espectro de Infravermelho do carbonato de célcio utilizadoem escala de

laboratério e escala semi-piloto
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Figura 4.9-Espectro de Infravermelho do carbonato de célcio utilizado em escala piloto

O carbonato de célcio apresenta trés formas polimorficas: a calcita, a aragonita
e a vaterita. Destas, a calcita ¢ o polimorfo mais abundante e estavel e a vaterita ¢ o
mineral mais escasso (SILVA, 2010; BESSLER E RODRIGUES, 2008). A calcita
apresenta intensos picos de absor¢do em 1464, 874 ¢ 712 cm™, que sdo atribuidos a
vibragdo C=0 do ion carbonato. Na Tabela 4.5 sdo apresentadas algumas vibragdes
caracteristicas destas formas polimorficas.

Segundo Bessler e Rodrigues, (2008) no espectro da calcita aparecem apenas
as trés vibragdes esperadas para o carbonato livre com as frequéncias deslocadas, o qual
pode ser explicado devido a simetria do reticulo ser compativel com a simetria trigonal
do ion carbonato. Em comparacdo, o espectro da aragonita apresenta algumas
diferengas. Além das alteragdes das frequéncias de v2e v3, observa-se o surgimento de
uma banda correspondente a vibragdo v1, ausente no espectro da calcita e, a vibragdo v4
aparece desdobrada em dois componentes. O comportamento de v/e v4deve-se ao fato
da simetria do ion carbonato na estrutura cristalina ser menor que a simetria do ion
carbonato livre. Em consequéncia, v/torna-se ativa no Infravermelho e ocorre o
levantamento da degenerescéncia do modo v4, o qual se desdobra em duas bandas. O
mesmo comportamento € esperado para v3, porém, o desdobramento ndo pode ser

observado devido a largura da banda espectral.
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Tabela 4.5-Vibragdes fundamentais do anion carbonato observadas nos espectros no

. . . -1
infravermelho de calcita e aragonita(valores em cm™)

Denominacio das Simetria CO;" em  Calcita Aragonita

vibracoes solucio

v; - Estiramento Ay - -— 1083
simétricovs(CO)

V. Deformagao Ay’ 880 876 857

angular fora do plano
v(CO3)

v3_ Estiramento anti- E’ 1451 1420 1474
simétricov,s(CO)

v4 . Deformagao E’ 701 712 712/700

angular no plano 34(OCO)
Fonte: (BESSLER ¢ RODRIGUES, 2008)

Ao comparar as bandas 875 e 713 cm’encontradas mnos espectros de
infravermelhos do carbonato de célcio com os dados da Tabela 4.5, verifica-se que as
vibragdes sdo caracteristicas da calcita. O aparecimento da banda em 713 cm™ foi um
dos parametros que confirmaram a formacao de calcita, um dos polimorfos de carbonato
de calcio em fase pura, o mesmo verificado em Silva, (2010).

A Figura 4.10 apresenta o espectro de infravermelho do 6xido de célcio,
caracterizado por Silva, (2010). A banda intensa que aparece em 3642 cm’ é
caracteristica da vibracdo de estiramento de ligagdo OH no Ca(OH),. No entanto, as
bandas presentes nas regides de niimero de onda de 1427 e de 876 cm™ indicam a rapida
formacdo de carbonato, proveniente da quimissor¢do de CO, do ar na superficie do

Ca(OH),(PEREIRA et al ,2009).
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Figura 4.10- Espectro de infravermelho do ¢xido de célcio (CaO)

(SILVA, 2010)
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4.2.2.2 Analise Termogravimétrica

A Figura 4.11 apresenta a curva de ATG do carbonato de calcio utilizado em
escala de laboratério e semi-piloto. Verifica-se que a temperatura de decomposicdo
inicia-se a aproximadamente 590 °C, com um méaximo em 737 °C. Tal decomposi¢ao na
faixa de temperatura de 590 a 750 °C ¢ responsavel pela percentagem de perda de massa
apresentada na curva de ATG.Verifica-se que quanto mais fortes as ligagdes no 6xido
metalico, menor a temperatura de decomposicao do carbonato. Para cations com maior
carga e menor raio, a diferenga entre as energias reticulares do 6xido e do carbonato ¢
maior, favorecendo a conversdo carbonato a 6xido, que ocorre com grande aumento de
energia reticular (MAIA e OSORIO, 2003). A titulo de referéncia, as temperaturas de
decomposicdo dos catalisadores basicos utilizados, a pressdo atmosférica, estdo

indicadas na Tabela 4.4.
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Figura 4.11-Anélise termogravimétrica do carbonato de célcio utilizado em escala de

laboratorio e semi-piloto
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Tabela 4.6-Decomposicdo térmica de carbonatos basicos

Amostra Temperatura de decomposiciao (°C)
CaCoOs" 707°C*
Na,CO;" Acima de 1000°C

CaO -

a)ref: Oniyama e Wahlbeck; b) Basf

A Figura 4.12 apresenta os termogramas (ATG e ATD) do carbonato de calcio
utilizado em escala piloto. Constata-se a ausénciada variacdo na massa de catalisador
até¢ aproximadamente 640 °C. De acordo este resultado, compreende—se que nao ha
umidade superficial significativa na amostra de carbonato de célcio e que ndo ha
ocorréncia de material impuro que se decompde até esta temperatura na amostra.
Verifica-se na curva térmica diferencial uma temperatura de decomposi¢do do
catalisador, o qual ¢ caracterizado pela presenca de um pico endotérmico compreendido
entre 640 °C e 830 °C, cujo maximo atinge 800 °C, com uma perda de massa em torno
de 40%.
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Figura 4.12- Andlise termogravimétrica do carbonato de célcio utilizado em Escala

Piloto.



4.2.2.3 Difracao de Raio X

A Figura 4.13 apresenta o difratograma do carbonato de calcio utilizado em
escala de laboratorio e semi-piloto, tipo calcita com raias correspondentes aos planos
cristalinos (012) (20=23,1), (104) (26=29,5), (110) (26=36,0), (110) (26=39,5), (202)
(26=43,2) e (116) (26=48,6), de acordo com a ficha JCPDS 77-2082, correspondente
aos parametros de rede de um sistema monoclinico, semelhantes aos resultados
encontrados por HU et al, (2010). Os resultados foram coerentes com o espectro de
infravermelho que identificou a calcita como a Unica fase polimoérfica do carbonato de
calcio, constatando que as outras formas vaterita e aragonita estavam ausentes (SILVA,

2010).
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Figura 4.13- Difratograma de Raio X do carbonato de célcio utilizado em escala de

laboratério e semi-piloto (SILVA,2010)

4.3 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO EM ESCALA DE BANCADA

Os experimentos de craqueamento termocatalitico em escala de bancada foram
realizados utilizando o 6leo de buriti neutralizado, sendo trés testes preliminares, um
com catalisador carbonato de calcio e dois com catalisadores acidos na temperatura de
420 °C, além de dois experimentos com o 6leo de palma neutralizado utilizando o

catalisador carbonato de céalcio na temperatura de 430°C.
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A Tabela 4.7 mostra os parametros operacionais adotados e os resultados
obtidos para os trés testes preliminares de craqueamento termocatalitico utilizando dleo
de buriti neutralizado e os dois experimentos com 6leo de palma neutralizado. Ao
analisar osexperimentos com 06leo de buriti pode-se verificar que o catalisador HZSM-5
comparado com oscatalisadorescarbonato de célcio e silica dopada em acido fosforico
apresentou um periodo menor para o inicio do craqueamento, além do melhor
rendimento em produto liquido orgénico, aproximadamente 79 % e a formagdo minima
de residuo solido.No entanto ao utilizar o 6leo de palma neutralizado com 10% de
CaCOsjobserva-seuma melhor eficiéncia quanto ao tempo e a temperatura inicial de
craqueamento.

Os experimentos com o catalisador carbonato de célcio apresentaram melhores
resultados com a utilizagdo do 6leo de palma do que com o 6leo de buriti. Destaca-se
ainda que os experimentos com o carbonato de calcio apresentaram um fluxo de gas
maior em relagdo aos experimentos com catalisadores acidos, o que provavelmente foi
ocasionado pela falta de um sistema de condensag¢ao mais eficiente tais como o emprego
de condensadores com comprimento adequado e presenca de um banho ultra
termostatico, os quais permitissem uma melhor condensacdo, o que contribuiria para

aumentar o rendimento em produto liquido dos testes.

Tabela 4.7-Parametros operacionais dos experimentos de craqueamento termocatalitico

em escala de bancada utilizando 6leo de buriti e 6leo de palma.

Buriti Buriti Buriti Palma Palma
Parametros Neutro Neutro Neutro neutro neutro
do 10% 10% 10% 10 % 20 %
Processo CaCO;  SiOy/H;PO4s HZSM-5  CaCO; CaCO;
Taxa de aquecimento 10 10 10 10 10
(°C/min)
Temperatura de 420 420 420 430 430
craqueamento (°C)
Temperatura inicial de 398 357 364 337 372
craqueamento (°C)
Tempo inicial de 34 36 28 24 30
craqueamento (min)
Tempo total do processo 53 1:13 1:04 1:28 2:58
(min)
Produto Liquido (%) 58,8 67 79 80 67
Residuo solido (%) 28,6 27,3 10,9 6,68 18,3
Gas (%) 12,6 5,4 10 13,4 14,78
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A Tabela 4.8 mostra os resultados das andlises fisico-quimicas dos
experimentos de craqueamento termocatalitico em escala de bancada. O catalisador
basico carbonato de célcio apresentou melhor qualidade dos produtos liquidos organicos
produzidos, independente da matéria prima utilizada (6leo de palma ou 6leo de buriti),
destacando-se um menor indice de acidez, conforme indicado na Figura 4.14. Além
disso, o produto obtido com o carbonato de célcio apresentou viscosidade cinematica e
indice de saponificagdo relativamente baixo quando comparados com os resultados dos
catalisadores acidos (silica impregnada com éacido fosforico e HZSM-5).

Ao analisar os experimentos utilizando o6leo de palma com diferentes
porcentagens de carbonato de calcio, verifica-se que o indice de acidez, indice de
saponificacdo e a viscosidade diminuiram com o aumento da porcentagem de
catalisador. A elevacdo da quantidade do catalisador favorece a desoxigenagdo dos
acidos carboxilicos produzidos no craqueamento primdrio, reduzindo a quantidade de
espécies acidas no produto liquido. Ao comparar os resultados de viscosidade com as
especificagdes da ANP N° 65 para diesel de petroleoobservou-se que os experimentos
estdo acima do valor especificado de 5 cSt, provavelmente devido a presenca ainda de
pequena quantidade de acidos graxos livres nos produtos. E importante ressaltar que a
norma supracitada ndo estabelece limites para o indice de acidez, indice de refracdo e

indice de saponificacao.

Tabela 4.8-Caracteristicas fisico-quimicas dos produtos liquidos obtidos em escala de

bancada.
Caracteristicas Buriti Buriti Buriti Palma Palma
Neutro Neutro Neutro neutro neutro
Fisico-Quimicas 10% 10% 10% 10 % 20 %
CaCO; Si0y/ HZSM-5 CaCO; CaCO;
H;PO,4
Indice de Acidez 58,55 138,32 120,32 52,07 28,27
(mgKOH/g)
Indice de Saponificagdo 141,76  245,4618 203,69 114,228 98,56
(mgKOH/g)
Indice de refracdo 1,44 1,45 - 1,449 1,456
Viscosidade Cinematica 4,30 9,25 13,23 6,385 5,46

(cSt)
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Figura 4.14-Resultados do indice de acidez dos produtos liquidos organicos

A Tabela 4.9 apresenta os resultados dos rendimentos dos produtos liquidos,
residuos (solidos e gas) e indice de acidez para o PLO do 6leo de palma e 6leo de buriti
comparados com dados da literatura.Para fins de comparacdo com os resultados da
literatura optou-se pela utilizagdo do somatorio dos residuos, uma vez que os trabalhos
consideraram o residuo (solido+gas). Observa-se que quanto maior o rendimento do
produto menor foi a quantidade de residuo formado, o mesmo verificado na literatura.
Ao analisar o indice de acidez dos produtos, verifica-se uma redugdo deste parametro
com a utilizacdo dos catalisadores basicos em relacdo aos catalisadores acidos, este
ultimo gera produtos com elevada quantidade de acidos graxos, enquanto aqueles
apresentam maior eficiéncia na transformacdo de 4cidos graxos em outrosprodutos,
atuando principalmente na desoxigena¢do dos acidos carboxilicos, de acordo com os

resultados de Silva (2010) e Silva (2011).
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Tabela 4.9-Comparacao dos experimentos com a literatura.

Experimentos Indice de Produto Residuos
de Catalisador Acidez liquido(%)  (solido+gas)
Craqueamento (mgKOH/g) (%)
Palma neutro 10 % CaCOs 52,07 79,96 20
430 °C
Palma neutro 20 % CaCOs 28,27 66,94 33
430 °C
Buriti neutro 10 % CaCO; 58,55 58,8 41,19
420°C
Buriti neutro 10% HZSM-5 120,32 79 20,96
420°C
Buriti bruto 10% PP1381 128,64 78,05 21,96
(SILVA, 2011)
Buriti neutro 10% CaO 30,96 80,56 19,42
(SILVA, 2011)
Palma Refinado 10 % PP1381 102,23 75,34 26,58
(SILVA, 2011)
Oleo de Soja(SILVA, 10 % CaCOs; 18,18 72,28 27,72
2010)

A Figura 4.15 apresenta os infravermelhos do dleo de buriti neutralizado e dos
produtos craqueados utilizando-se os catalisadores CaCOs, SiO,/H3PO4 e ZSM-S5.
Verifica-se a transformacdo da matéria-prima original (triglicerideo) no produto do
craqueamento. Tal diferenca pode ser observada pelo desaparecimento da banda em
1745 cm’ caracteristica da presenga de carbonilas de ésteres nos triglicerideos e o
aparecimento de bandas em 1710,85; 1708,93 e 1712,79 cm’', caracteristica de acidos
carboxilicos. Os espectros apresentam bandas de deformagao axial na regido de 3.000 a
2.840 cm™, correspondente a fungdo de hidrocarbonetos, mais precisamente de alcanos
normais, bandas de 1286,52; 1292,13 ¢ 1296,36 cm™ correspondentes a banda de ésteres
de deformacdo axial de C-O que aparecem compreendidas entre 1050 ¢ 1300 cm™,
bandas em 1460 cm™ referentes a deformagdo axial de CH,, Outra banda corresponde a
723 ecm’, a qual se encontra na faixa de 900 a 675 cm™ referente a vibragdes de
deformagdo angular fora do plano de C-H correspondente a hidrocarbonetos

mononucleares e polinucleares.

92



120

S s
] o *
— . v //\xr-—\" '),\\( \\
90 . ) y |
T \\\ - 723,21
Ld
60 1 A 1286,52 2
1 ! *
30 1460,11
—
120 4 2929,87 ' 285465 171279
90 1 o T 4 N "y
I aat \ H" | ey li[
~ I | | b lﬂl; 7123,21
60 — ' 3 ’ W | 941,26
] N I 202,31
%07 ; | 1460,11

‘ §
120 2920.87" 2852,72 1708,93 Z5M-5

Transmitiancia (%)

1461,89

150 -
| 2929,87 2864,29  17709,85 [ H4PO,/SI0,
100
50
| 1166,45
O -

2852,25  1745,16 |

2923,87 Buriti Neutro
— 1 - 1 T T T T * T T 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1 1
A~ (cm-)
Figura 4.15-Infravermelho do 6leo de buriti e dos produtos liquidos

A Figura 4.16 apresenta os espectros de infravermelho do 6leo de palma
neutralizado e dos produtos liquidos organicos nas porcentagens de 10 e 20 % de
carbonato de célcio. Ao comparar os espectros pode-se observar a transformacdo da
matéria-prima  original  (triglicerideo) no produto do craqueamento pelo
desaparecimento da banda 1745 c¢m™, principalmente usando 10 % de catalisador (com
uma quantidade significativa de 4cidos graxos, banda em 1710,32 cm™). No teste com
20 % de catalisador, verifica-se ainda a presenga de 6leo no produto através da banda

1737,48 cm™, alémda banda em torno de 1567,09 cm ' referentes a C=C.
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Figura 4.16- Infravermelho do 6leo de palma e dos produtos craqueados

Observou-se que a banda de deformagao axial de C=0 dos 4cidos carboxilicos
apresentou-se mais intensa na porcentagem de 10% de catalisador, coerentes com os
resultados quantitativos do parametro indice de acidez. Outro fato que evidencia os
acidos carboxilicos é a banda muito larga e intensa entre 2500 cm™ e 3500 cm’
referente aabsor¢ao de deformacao axial de C=O dos 4cidos carboxilicos.

Verifica-se a deformacao axial de alifaticos CH, e CHj3 em todos os espectros
na banda de 2929,67 cm™. As bandas de deformagdo axial de C-H foram identificadas
no pico de 2840,64 cm” e a deformagdo angular de CH, e CHj, nos picos de
1460,64cm™ e 1452,90. As bandas de 1298,06 e 1162,58 cm™ correspondem a
deformacdo axial de C-O de ésteres que aparecem compreendidas entre 1050 e 1300
cm”. Também se observou a formacio de alquenos pelas bandas de deformagdo axial

C-H em 886,45; 943,87 ¢ 730,96 cm’™! compreendida entre 675 cem™ e 995 em™.
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4.4 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO EM ESCALA SEMI-PILOTO

Em fun¢ao dos bons resultados obtidos com o catalisador basico CaCO; em
escala de bancada, utilizou-se este catalisador nos experimentos em escala semi-piloto,
sendo realizados trés experimentos com o 6leo de buriti e seis experimentos com 6leo
de palma. Em virtude da eficiéncia dos catalisadores bdsicos, testou-se ainda o

catalisador 6xido de calcio (CaO) no craqueamento com 6leo de palma.

4.4.1 Craqueamento Termocatalitico em Escala Semi-Piloto para o Oleo de Buriti

A Tabela 4.10 apresenta os parametros operacionais adotados e os resultados
obtidos para os trés experimentos de craqueamento com o6leo de buriti em escala semi-
piloto, sendo dois térmicos e um catalitico utilizando CaCOs. A andlise dos resultados
indica que com a utilizagdo do catalisador foi alcangada mais rapidamente a temperatura
necessaria para iniciar a quebra das moléculas do 6leo de buriti. Em outras palavras, o
catalisador favoreceu a diminui¢do da temperatura inicial e do tempo de craqueamento,
além de aumentar o rendimento em produto liquido, minimizando a quantidade de
residuos solidos Segundo Idem et al,(1997) os catalisadores interferem no
craqueamento secundario, quando ocorre a reacdo de desoxigenacdo dos acidos
carboxilicos produzidos no craqueamento primario, proporcionando um aumento na
conversao do produto liquido.

Com relagdo a influéncia do tratamento da matéria prima (6leo de buriti bruto e
6leo de buriti neutralizado) na reagdo de craqueamento térmico, observa-se que a etapa
de neutralizacdo favoreceu o processo, gerando maior rendimento de produto liquido e
menor formagdo de residuo so6lido. No que se refere ao tempo inicial de craqueamento a
reagdo de quebra das moléculas foi alcancada mais rapidamente com a utilizagdo do
6leo de buriti neutralizado, entretanto, a uma temperatura inicial de craqueamento mais
elevada de 407 °C. E importante ressaltar que nessa etapa de craqueamento o efeito
térmico ¢ o unico responsavel pela quebra das cadeias carbonicas dos triglicerideos,
formando principalmente espécies acidas. Esta etapa de craqueamento primario deveria
independer do tipo de matéria prima utilizada (6leo bruto ou neutralizado). No entanto,

os resultados obtidos mostraram que o tipo de matéria prima pode interferir nos
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parametros da reacdo de craqueamento térmico, bem como no rendimento em produto
liquido.

Uma possivel explicagdo para as diferengas observadas podeestar relacionada
com o alto indice de acidez do 6leo de buriti bruto. A maior quantidade de acidos
graxos livres presentes no 6leo bruto talvez tenha interferido na transferéncia de calor
dentro do sistema reacional, ocasionando um aumento no tempo inicial da reagdo de

craqueamento.

Tabela 4.10-Parametros operacionais adotados e resultados obtidos referente aos

experimentos de craqueamento em escala semi-piloto utilizando 6leo de buriti

Parametros Buriti Buriti Buriti Bruto
de Bruto Neutro CaCO;
Processo Térmico Térmico (10%)
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 10 10
Temperatura de craqueamento (°C) 420 420 420
Massa inicial de amostra (g) 800,40 800,41 800,00
Massa de catalisador (g) - - 80
Rotagdo agitador (rpm) 750 750 750
Temperatura inicial de craqueamento (°C) 380 407 346
Tempo inicial de craqueamento (min) 51 37 25
Tempo de craqueamento (min) 30 30 30
Massa de PLO (g) 335,22 510,63 564,2
Massa de residuo soélido (g) 391,04 121,88 176,44
Massa de gas gerado (g) 44,73 139,59 43,36-
Massa de agua residual (g) 29,41 28,00 16,00
Rendimento PLO (%) 41,88 63,79 70,52

Desta forma, pode-se concluir que em relagdo ao desempenho dos
experimentos realizados com 6leo de buriti, a reagdo de craqueamento com o catalisador
carbonato de calcio apresentou o melhor rendimento em produto liquido e a menor
formagao de residuo total (Figura 4.17), além da melhor eficiéncia em relagdo ao tempo

e temperatura inicial de craqueamento, fato que denota o potencial do catalisador.
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Na Tabela 4.11 estdo mostrados os resultados da analises fisico-quimicas dos
produtos liquidos utilizando 6leo de buriti. Observa-se que o produto obtido pelo
craqueamento com Oleo de buriti utilizando carbonato de célcio apresentou indice de
acidez de 28,40 mg KOH/g. Este valor indica uma reducdo da acidez quando
comparado com a acidez dos produtos do craqueamento térmico que apresentaram
valores em torno de 101 mg KOH/g, demonstrando a eficiéncia desse catalisador
basico. Resultado semelhante foi obtido no trabalho de Silva (2010), o qual apresentou
indice de acidez de 18,18 mg KOH/g no craqueamento termocatalitico do 6leo de soja
com o catalisador carbonato de célcio e 190,44 mg KOH/g no craqueamento térmico.

Em relacdo ao craqueamento térmico observa-se que o indice de acidez ndo
sofreu influencia do processo de neutralizacdo do o6leo de buriti, uma vez que os
resultados obtidos evidenciaram que os produtos liquidos com 6leo de buriti bruto e
neutro apresentaram valores semelhantes de 101 mgKOH/g, devido basicamente a
formagdo de espécies acidas com a quebra das moléculas dos triglicerideos na reagdo
primaria.

Os resultados de indice de saponificagdo mostraram uma correlagdo com o
indice de acidez. Lembrando que o indice de saponificacdo determina a quantidade de
mono, di, e triglicerideo e os 4cidos graxos livres que estdo presentes na amostra, um

elevado indice de saponifica¢do indica uma pequena transformac¢do do material graxo
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de partida. Em outras palavras, produtos com elevado indice de saponificacdo sdo
produtos formados basicamente pelo craqueamento primario do triglicerideo.

Em relacdo ao pardmetro da viscosidade, observou-se que os valores
encontrados para os produtos obtidos do processo de craqueamento térmico e catalitico
ndo estdo consoantes com a norma para diesel de petroleo. No entanto, os resultados da
viscosidade para o craqueamento térmico apresentaram valores mais elevados que o
craqueamento catalitico,fato que provavelmente pode estar relacionado com a maior
presenca de A4cidos graxos nos produtos obtidos com craqueamento térmico. E
importante destacar que os valores das caracteristicas que ndo estdo consoantes com a
norma podem ser melhorados com uma destilagdo dos produtos antes do seu uso como
combustivel.

O parametro de indice de refragdo dos produtos liquidos obtidos do
craqueamento ndo apresentaram mudangas significativas quando comparado com o dleo
bruto e neutralizado, mostrando que o processo de craqueamento ndo alterou esse
parametro. Com relagdo ao pardmetro da densidade, observou-se que os experimentos
com craqueamento térmico apresentaram valores dentro dos limites especificados pela
ANP. No entanto, no processo de craqueamento catalitico, a densidade apresentou um
valor abaixo do especificado pela ANP. Os pardmetros ponto de fulgor e corrosividade

encontraram-se de acordo com a norma da ANP para diesel de petréleo.

Tabela 4.11-Dados obtidos apds craqueamento termocatalitico com 6leo de buriti

Térmico Térmico Catalitico Diesel
Caracteristicas Buriti bruto Buriti neutro CaCO; de
Buriti neutro Petroleo ANP
Indice de Acidez 101,56 101,09 28,40 -
(mgKOH/g)
[ndice de Refragao 1,45 1,45 1,45 -
Indice de -
Saponificagdo 283,82 273,52 127,33
(mgKOH/g)
Viscosidade 9,34 8,93 5,91 2,0a5,0
Cinematica (cSt)
Densidade a 26 °C 0,82 0,82 0,80 0,820a0,
(g/em?) 880
Ponto de Fulgor 54,00 38,00 38,00 38
min (°C)
Corrosividade la la la la
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A Figura 4.18 apresenta o espectro de infravermelho dos produtos liquidos do
processo de craqueamento térmico do 6leo de buriti bruto e neutralizado, além do
catalitico (CaCO;) com buriti bruto.Ao analisar comparativamente as bandas do
craqueamento catalitico em 1.712, cm'com as bandas do craqueamento térmico em
1.710,86 cm™', as quais correspondemao estiramento da ligagio C=0 caracteristicas de
acidos carboxilicos pode-se visualizar a menor intensidade para a amostra obtida do
craqueamento catalitico, o qualé corroborado pelo baixo indice de acidez. Outro fato
que ratifica a acidez elevada dos produtos obtidos no craqueamento térmico ¢ absor¢ao
de deformacdo axial de O-H dos dimeros dos &cidos carboxilicos, a qual é representada
por uma banda intensa e muito larga entre 3300 cm™ ¢ 2500cm™.

Os espectros referentes aos biocombustiveis produzidos em escala semi-piloto
apresentam bandas caracteristicas de grupos funcionais, como a vibra¢dao de deformagao
axial de C-H na regiio de 3.000 a 2.840 cm’ correspondente a fungdo de
hidrocarbonetos, referentes ao estiramento C—H de CH; e CHa,, sobrepostos a larga
banda de estiramento O-H (PAVIA et al., 1996; ALBUQUERQUE et al., 2003;
JUNMING et al., 2009), bandas de deformagdo angular simétrica no plano CHem
aproximadamente 1460 cm’™’, bandas de 1290,56 ¢ 1284,59 cm’ correspondentes a
banda de ésteres de deformacao axial de C-O que aparecem compreendidas entre 1050 e
1300 cm™, bandas entre 900 a 675 cm’™ referente a deformagdo angular fora do plano de
C-H.

Com relagdo aos espectros do produto liquido do craqueamento térmico do
6leo de buriti bruto e neutralizado,verificou-se que ndo existem diferengas significativas
nos produtos formados, apresentando apenas uma indicacdo da reducdo de algumas
bandas como, por exemplo, a banda 1.460,11 cm™ referente a deformagio angular no

plano CH,, CHjze as bandas723,31 cem™ €939.33 cm™.
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Figura 4.18-Infravermelho do craqueamento térmico e catalitico (CaCO3) utilizando

oleo de buriti

4.4.2 Craqueamento Termocatalitico em Escala Semi-Piloto para o Oleo Palma

As Tabelas 4.12 e 4.13 apresentam os parametros operacionais dos
experimentos em escala semi-piloto utilizando 6leo de palma bruto e neutralizado,
respectivamente, sendo realizadopara cada 6leo um experimento térmico e dois
cataliticos, utilizando CaCO; e CaO. As outras variaveis de processo permaneceram
constantes, tais como: taxa de aquecimento de 10 °C/min, temperatura de craqueamento

de 430 °C e rotacdo do agitador 750 rpm.
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Tabela 4.12-Pardmetros operacionais adotados e obtidos referente aos experimentos de

craqueamento em escala semi-piloto utilizando 6leo de palma bruto.

Caracteristicas Térmico Catalitico Catalitico
do Palma bruto /CaCOs3 CaO
Craqueamento Palma bruto Palma bruto
Temperatura de 430 430 430
craqueamento (°C)
Temperatura inicial (°C) 410 333 322
Tempo inicial (min) 38 30 33
Tempo de Craqueamento 58 50 50
(min)
Tempo total do 1h 7 min 55min 1h24min
processo(min)
residuo sélido (%) 10,50 23,36 17,58
Gas gerado (%) 18,17 6,00 16,39
Agua (%) 0,39 2,16 4,76
PLO (%) 70,94 68,48 61,27

Tabela 4.13- Parametros operacionais adotados e obtidos referente aos experimentos de

craqueamento em escala semi-piloto utilizando 6leo de palma neutro

Caracteristicas Térmico Catalitico Catalitico
do Palma CaCO; CaO
Craqueamento neutro Palma neutro Palmaneutro
Temperatura de 430 430 430
craqueamento (°C)
Temperatura inicial (°C) 400 336 318
Tempo inicial (min) 39 28 28
Tempo de Craqueamento 50 38 50
(min)
Tempo total do 1h15 1h 26min 1h 8min
processo(min)
residuo so6lido(%) 6,16 22,06 12,38
Gas gerado(%) 17,01 6,86 12,33
Agua(%) * 2,74 3,67
PLO( %) 76,83 68,34 71,62

*Néo houve formagdo de agua no PLO.

Ao analisar as Tabelas acima se observa que o tempo necessario para alcancar
a temperatura inicial de craqueamento foi maior para os experimentos de craqueamento
térmico. Ou seja, com a utilizag@o do catalisador, a temperatura necessaria para iniciar a
quebra das moléculas do 6leo de palma foi alcangada mais rapidamente; desta forma, o
catalisador favoreceu a diminui¢cdo do tempo e da temperatura inicial de craqueamento,

como observado nos resultados do craqueamento termocatalitico com 6leo de buriti.
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Em relag¢do a influencia da neutralizagdo do dleo de palma no craqueamento
térmico e termocatalitico com carbonato de célcio, verifica-se que nao houve diferencas
significativas nos pardmetros operacionais, como observado no craqueamento com 6leo
de buriti. No entanto, observou-se uma diferenca com o 6xido de calcio, uma vez que,
os resultados dos parametros do processo correspondentes a temperatura e tempo inicial
de craqueamento, além do rendimento em produto liquido, foram menores para o
experimento de craqueamento com 6leo de palma neutralizado.

Os resultados mostraram que o maior rendimento de PLO foi obtido no
experimento de craqueamento térmico com palma neutro com valor de 76,83%, seguido
do craqueamento térmico com o6leo bruto e craqueamento catalitico (CaO) com dleo
neutro, com valores de 70,94 e 71,62%, respectivamente (Figura 4.19). E importante
ressaltar que apesar do alto rendimento em produto liquido no craqueamento térmico,
este processo apresenta a desvantagem de propiciar um produto rico em acidos graxos

livres, corroborado pelo alto indice de acidez.
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Figura 4.19-Rendimento das reacdes de craqueamento. 1 - Palma bruto Térmico; 2 —
Palma bruto CaCOs; 3 — Palma neutro Térmico; 4-Palma neutro CaCOs;.5- Palma bruto

CaO e 6- Palma neutro CaO.

Na escala semi-piloto, as duas matérias primas, palma e buriti, apresentaram
comportamento semelhantes, visto que no craqueamento térmico os parametros de

tempo e temperatura inicial de craqueamento foram superiores ao craqueamento
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catalitico, evidenciando a eficiéncia dos catalisadores basicos carbonato de calcio e
oxido de célcio no que tange aos parametros do processo.

Em relagdo ao rendimento em produto liquido, observa-se que o craqueamento
catalitico com 6leo de buriti apresentou resultado superior ao craqueamento térmico. No
entanto, a0 comparar os experimentos de craqueamento térmico com palma bruto com
os cataliticos com palma bruto utilizando carbonato de calcio e 6xido de célcio, torna-se
evidente que os rendimentos em PLO foram mais elevados nos experimentos de
craqueamento térmico, o0 mesmo pode ser observado com os experimentos com 6leo de
palma neutralizado.

Os resultados indicam que o tipo de matéria prima pode influenciar no
comportamento reacional e que o 6leo de buriti bruto, provavelmente devido a sua
composi¢do, apresentou um tempo menor de 25 minutos para iniciar o craqueamento
catalitico (CaCO3), com um rendimento em produto liquido superior ao craqueamento
térmico.Para o o6leo de palma verificou-se que o tempo menor para iniciar o
craqueamento catalitico (CaCOs e CaO) foi de 28 minutos e o rendimento em PLO foi
maior com o craqueamento térmico. Resultado semelhante foi observado por Santos
(2013) que ao realizar o craqueamento termocatalitico do oleo de fritura obteve um
rendimento de 73,32% para o craqueamento térmico e de 55,41% para o craqueamento
catalitico.

A Tabela 4.14 apresenta os resultados obtidos das anélises fisico-quimicas para
os produtos obtidos do craqueamento termocatalitico em escala semi-piloto. Com
relacdo ao indice de acidez ocorreu uma redugdo no craqueamento catalitico em relagao
ao térmico, demonstrando a eficiéncia do uso dos catalisadores basicos CaO e CaCOs,
em acordo com os resultados de Silva (2010). Pode-se ressaltar que, assim como o
ocorrido com o 6leo de buriti, a neutralizagdo do 6leo de palma ndo influenciou nos
parametros fisico-quimicos do craqueamento térmico, pois os resultados de indice de
acidez para o PLO utilizando 6leo de palma bruto e neutralizado apresentaram valores
elevados, corroborando a informagdo que independente da matéria-prima utilizada, no
craqueamento térmico ocorre a formacao de espécies acidas, gerando um produto com
elevada acidez, como observado na literatura (SANTOS, 2013; RIBEIRO, 2006 ¢
SILVA, 2010).

O parametro viscosidade mostrou-se acima do especificado pela ANP N° 65
para os processos de craqueamento térmicos e cataliticos utilizando CaO (palma

neutro), provavelmente causado pela quantidade de 4cidos graxos livres. No
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craqueamento catalitico, a quantidade de espécies acidas foi menor em relagdo ao
processo térmico, levando a um menor valor da viscosidade, fato este também
observado por Oliveira (2010).

Quanto ao parametro ponto de fulgor, os experimentos de craqueamento
térmico e o catalitico utilizando CaO (palma bruto) apresentaram valores de 32 °C,
abaixo do minimo especificado pela ANP que ¢ de 38 °C, provavelmente explicado pela
presenga de hidrocarbonetos leves Cs-C7. O ponto de fulgor dos experimentos cataliticos
(CaCOs, palma bruto;CaCOs,palma neutralizado e CaO, palma neutralizado)
apresentaram resultados de 92, 108 e 90,6 °C, respectivamente, evidenciando a auséncia
de produtos mais leves nestas fragdes.

Os parametros de corrosividade a lamina de cobre e densidade se mantiveram
dentro das normas da ANP. Com relagdo ao indice de refracdo nao houve mudangas
significativas quando se compara o 6leo neutralizado e bruto com os produtos obtidos
do craqueamento termocatalitico, mostrando que o processo de craqueamento nao altera
este parametro. Ao analisar o indice de saponificacdo verificou-se a diminuicdo deste
pardmetro com o processo de craqueamento catalitico, evidenciando a eficiéncia do

catalisador na remogao da carbonila (das fungoes éster e acido).

Tabela 4.14-Resultados das Caracteristicas fisico quimicas dos experimentos em Escala

Semi-Piloto.

Térmico Catalitico Catalitico Térmico Catalitico Catalitico

Caracteristicas  Palma CaCOs; CaO Palma CaCOs; CaO
bruto Palma Palma neutro Palma Palma
bruto bruto neutro neutro
[ndice de 123,89 12,67 9,6 150,01 28,45 27,84
Acidez
(mgKOH/g)
Indice de 249,27 70,10 37,12 254,48 106,29 70,33
Saponificagdo
(mgKOH/g)
Indice de 1,453 1,452 1,44 1,452 1,450 1,451
refracdo
Densidade 0,81 0,83 0,82 0,820 0,82 0,82
(g/cm’)
Viscosidade 10,86 4,13 4,22 10,26 3,77 7,33
Cinematica
(cSt)
Corrosividade la la la la la la
Ponto de 32 92 32 32 108 90,6
fulgor (°C)
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Nas Figuras 4.20 e 4.21 estdo representados os espectros de infravermelho dos
produtos liquidos dos craqueamentos térmico e catalitico do 6leo de palma bruto e
neutralizado, respectivamente. Os infravermelhos apresentam bandas caracteristica de
carbonilas de acidos graxos livres em 1710,85, 1712,25 e 1713,57 cm’™'. Estes dados
evidenciam a ocorréncia do craqueamento primario do 6leo, no qual houve conversido
dos ésteres de 4cidos graxos em acidos carboxilicos e outros oxigenados.

As bandas caracteristicas de 4cidos carboxilicos dos experimentos de
craqueamento catalitico apresentam menor intensidade que as amostras dos
experimentos térmicos, fato coerente com os baixos indices de acidez dos produtos
cataliticos, evidenciando mais uma vez a a¢do dos catalisadores (CaCO; e CaO) na
degradacdo dos acidos carboxilicos.

Nos espectros de infravermelhos dos processos de craqueamento térmico e
catalitico foram observadas bandas em 1473,61 e 1460,28 cm™, caracteristicas das
deformagdes angulares em CHa,bandas na faixa de900 a 675 cm’™ referente vibragdes de
deformacao angular fora do plano de C-H e bandas de deformacdo axial de C-H na faixa
entre 2500 e 3500 cm™, correspondente a fun¢do de hidrocarbonetos. Segundo
Silverstein et al. (2007), o estreitamento nesta faixa do espectro evidencia a diminuicao

de compostos oxigenados e a formacao de hidrocarbonetos.
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Figura 4.20-Infravermelho do craqueamento térmico, catalitico (CaCO3) e catalitico

(Ca0) do o6leo de palma bruto.
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Figura 4.21-Infravermelho do craqueamento térmico, catalitico (CaCO3) e catalitico

(Ca0) do oleo de palma neutralizado.

4.4.2.1 Estudo do Comportamento Reacional do Craqueamento Termocatalitico do 6leo

de palma em Escala Semi-Piloto

Objetivando estudar o comportamento reacional do processo de craqueamento
termocatalitico utilizando 6leo de palma foram coletadas aliquotasde produto liquido
organico, a partir da temperatura inicial de craqueamento. A Figura 4.22apresenta a
massa de produto liquido em func¢ao do tempo de coleta das amostras, observando que a
quantidade de massa de PLO foi maior para o craqueamento térmico, em torno de 535 g
no tempo de 10 minutos e para os cataliticos com carbonato de calcio e 6xido de célcio

abaixo de 150g nos 10minutos.
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O craqueamento térmico apresentou também uma maior produ¢do acumulada
de PLO, sendo que a producdo praticamente cessou a partir do 20 minutos. Tal
comportamento ndo foi verificado para os experimentos de craqueamento catalitico
utilizando carbonato de célcio e oOxido de cdlcio, os quais apresentaram um
comportamento similar ao longo do tempo reacional, com a massa de produto liquido

crescente ao longo do tempo reacional.
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Figura 4.22-Rendimento em PLO em fun¢ao do tempo de reacdo (contado a partir do

inicio do craqueamento)

A Figura 4.23 mostra as temperaturas em que foram coletadas as amostras dos
produtos liquidos ao longo do tempo reacional para os experimentos de craqueamento
catalitico com carbonato de célcio e oOxido de calcio. Nota-se que ocorreu uma
instabilidade da temperatura ao longo do teste, em fun¢do da inércia térmica do sistema
e da dificuldade do controlador em manter a temperatura proxima a temperatura
definida para o teste. Tal comportamento também foi observado por Mota (2013) ao
estudar o comportamento reacional do craqueamento termocatalitico utilizando 6leo de

palma, andiroba, girassol e sebo bovino.
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Figura 4.23-Gréafico do comportamento reacional da temperatura em func¢ao do tempo

de coleta dos produtos

4.5 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO EM ESCALA PILOTO

De acordo com os resultados obtidos de craqueamento termocatalitico com o
6leo de palma bruto e neutralizado utilizando o catalisador basico CaCOj; nas escalas de
laboratério e semi-piloto, foram realizados cinco experimentos em escala piloto,
variando a porcentagem de catalisador carbonato de célcio (5, 10 e 7.5 %) e a
temperatura de craqueamento (400, 430 e 440 °C). A Tabela 4.15 apresenta os

parametros operacionais dos experimentos realizados em escala piloto.
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Tabela 4.15-Parametros operacionais dos experimentos em escala piloto.

Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp.4 Exp.5
Caracteristicas 10 % 10 % 10 % 5% CaCO; 7,5%
Dos Processos CaCOs CaCO; CaCO; 440 °C CaCOs
430 °C 400 °C 440 °C 440 °C
Temperatura inicial 35 30 56 54 36
RO1
Temperatura inicial 34 32 79 82 41
Chaminé RO1
Temperatura inicial 317 308 344 356 360
de Craqueamento
Temperatura 260 258 275 271 248
Chaminé * RO1
Temp. entrada 59 43 75 67 54
condensador
Temp. saida 88 128 120 39 44
condensador
Tempo inicial de 1h50min ~ 1h:59 min  2h 14min ~ 2h 37min  2h 40 min
Craqueamento
Tempo total do 3h 50min  3h:10min  4h35min  3h 33min 4h
processo

*Temperatura durante a temperatura inicial de craqueamento.

4.5.1 Influéncia da temperatura no craqueamento termocatalitico em escala piloto

A Tabela 4.16 apresenta a influencia da temperatura do craqueamento
termocatalitico nos rendimentos dos processos. De acordo com os resultados pode-se
observar que o aumento da temperatura proporciona um aumento no rendimento em
produtos liquidos, verificando-se um maior rendimento em produto liquido organico
para a temperatura de operagao de 440 °C.

Os resultados encontrados para o rendimento em produto liquido estdo de
acordo com a literatura. Aratjo (2012) variou a temperatura de craqueamento
termocatalitico do 6leo de girassol (300, 375, 400 e 425 °C) e obteve o maior
rendimento na temperatura maxima de operacdo a 425 °C, e Silva (2010) realizou o
craqueamento do o6leo de soja nas temperaturas de 400, 440 e 460 °C obtendo

rendimentos para os produtos liquidos de 66, 69 e 77%, respectivamente.
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Tabela 4.16-Influéncia da temperatura de rea¢do nos rendimentos dos processos

Rendimentos Produto Produto Produto
dos 10 % CaCO; 10 % 10 % CaCO;
Processos (400 °C) CaCO;(430 (440 °C)
°C)

Produto Liquido (%) 37,14 56,14 76,60
Residuo (%) 47,44 9,8 6,20
Gases (%) 10,10 23,54 11,98
Residuo da Filtragao (%) 5,32 10,522 3,22

Claramente, o aumento da porcentagem de produtos liquidos com a
temperatura ¢ consequéncia da conversao da carga (evidenciada pela reducdo do residuo
solido). A producdo de gas oscilou nos testes, sem mostrar um padrao mais definido.

A Tabela 4.17 apresenta os parametros operacionais observados durante os
testes com 10% de CaCO;. Nota-se que o aumento da temperatura proporcionou um
maior tempo de operagdo. Ao comparar a temperatura inicial de craqueamento obtidas
com os trabalhos de Corréa (2011) e Cruz (2011), que relataram um valor de 374 °C
para a temperatura inicial de craqueamento utilizando 10% de carbonato de sddio
(NapCOs3) no craqueamento de 6leo de palma, constata-se que o carbonato de calcio
(CaCOs) apresentou um resultado mais satisfatorio, cuja temperatura inicial de

craqueamento, em todas as faixas estudadas foi inferior a 374°C.

Tabela 4.17-Caracteristicas do processo do craqueamento

Caracteristicas PLO PLO PLO
Dos Processos 10 % CaCOs 10 % CaCOs 10 % CaCOs
400 °C 430 °C 440 °C
Tempo inicial do Processo (h) 17:24 14:17 16:09

Tempo inicial de Craqueamento  1:59 (119 min) 1:50 (110 min)  2:14 (134 min)

Temperatura inicial RO1 (°C) 30 35 56
Temperatura inicial de 308 317 344
Craqueamento (°C)

Temp. entrada condensador (°C) 43 59 75
Temp. saida condensador(°C) 128 88 120
Tempo final do Processo (h) 20:34 18:07 20:44
Tempo total do Processo (h) 3:10 (190 min) ~ 3:50 (230 min)  4:35 (275 min)

111



A Tabela 4.18 apresenta os resultados das andlises fisico-quimicas dos
produtos liquidos organicos com variagdo da temperatura em comparagdo com as
especificagdes da ANP para o diesel de petrdleo. Ao analisar o indice de acidez, nota-se
uma reducdo deste parametro com a elevacdo da temperatura, no entanto a diferenca ¢
menos significativa entre os experimentos a 430 e 440°C. Na temperatura de 400 °C a
degradacdo das espécies acidas, principalmente os acidos carboxilicos, ndo foi eficiente
elevando o indice de acidez para 64 mg KOH/g. Entretanto, em compara¢do com o
craqueamento térmico, o resultado encontrado ja ¢ cerca de 50% mais baixo.

Os resultados encontrados para o indice de acidez estdo de acordo com Bakar
et al, (2009), que realizaram o craqueamento nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C e
obtiveram valores de 81,81; 75,62 e 67,75 mgKOH/g, respectivamente. Abreu (2013)
realizou o craqueamento termocatalitico da borra de neutralizagdo do 6leo de palma nas
temperaturas de 420 e 440°C e obteve valores de 9,14 e 0,25 mgKOH/g,
respectivamente. Desta forma, provavelmente a elevacdo da temperatura contribui para
o craqueamento secundario das moléculas, originando produtos mais ricos em
hidrocarbonetos e apresentando uma menor formagdo de compostos oxigenados,
principalmente os acidos carboxilicos.

Como observado anteriormente, produtos com elevado indice de saponificacio
sdo produtos formados basicamente pelo craqueamento primario do triglicerideo.
Assim, quanto maior a acidez maior serd o indice de saponificacdo, fato este observado
nos resultados obtidos.

Com relagdo ao indice de refracdo para efeito de comparacdo com 6leo bruto
pode-se perceber que apds o craqueamento ndo ocorreu variagdo no mesmo. Ainda €
possivel notar que a variacdo da temperatura de operagdo nao apresentou influencia em
relacdo ao indice de refragdo.

A viscosidade do experimento a 400 °C apresentou um valor de 11,74 ¢St, bem
acima do especificado pela ANP para o 6leo diesel. Este fato estd provavelmente
relacionado com a quantidade de espécies acidas presentes no produto. Com relagdo os
resultados nas temperaturas de 430 e 440°C, as viscosidades foram bem préximas, no
entanto, apenas o produto da temperatura de 430°C se enquadrou na especificacdo da
ANP.

De acordo com trabalhos da literatura o aumento da temperatura de
craqueamento favorece a diminuicdo da viscosidade. Abreu (2013) realizou o

craqueamento catalitico nas temperaturas de 420 e 440 °C, obtendo valores de 3,88 e
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2,61 cSt, respectivamente. Rodrigues (2007) utilizou 6leo de soja nas temperaturas de
390 e 420 °C e obteve valores de 25,16 e 12,54 cSt, respectivamente.

Verificou-se que os resultados da densidade e corrosividade estdo consoantes
com as especificagdes estabelecidas pela ANP, ndo apresentando qualquer restricao
quanto a estes parametros para a sua utilizagdo em motores diesel.

O resultado sobre o ponto de fulgor dos biocombustiveis obtidos na
temperatura de 400 °C apresentou valores dentro dos limites estabelecidos pela ANP.
Nas temperaturas de 430 e 440 °C os produtos estdo fora da norma, evidenciando que o
aumento da temperatura influenciou na diminui¢do do ponto de fulgor. Este resultado ¢
devido a maior quantidade de fragdes leves presentes.

Para o residuo de carbono nota-se que somente o produto de 430°C estd dentro
da especificagdo estabelecida pela ANP. E importante relatar que combustiveis ricos em
carbono como os observados nas temperaturas de 400 e 440°C sdo mais dificeis de
queimar e levam a formacgao de fuligem e depositos de carbono. Além dos sabdes e de
glicerideos residuais, contribuem para os valores elevados de residuo de carbono a agua
livre, os acidos graxos livres, o residuo de catalisadores e os insaponificaveis oriundos
da matéria-prima.

Os valores que ndo estdo consoantes com a norma podem ser melhorados com
uma destilacao dos produtos antes do seu uso como combustivel, de forma a isolar uma

fracdo com propriedades mais proximas do 6leo diesel.

Tabela 4.18-Influéncia da temperatura de reag@o nas caracteristicas fisico-quimicas do

produto liquido craqueado.

Caracteristicas PLO PLO PLO Diesel de
10 % CaCOs; 10 % CaCO; 10 % CaCO3;  Petroleo
(400 °C) (430 °C) (440 °C) ANP
N°65
Indice de Acidez 64 23,30 22,60 -
(mgKOH/g)
ndice deSaponificagao 154,60 48,20 47 -
(mgKOH/g)
Indice deRefracao 1,45 1,45 1,45 -
Viscosidade(cSt) 11,74 4,65 5,21 2-5
Densidade 0,874 0,825 0,826 0,820-
(g/em?) 0,880
Ponto de Fulgor min(C) 50 34 28 38
Corrosividade la la la la
Residuo de carbono(%) max 0,733 0,016 0,420 0,25
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A Figura 4.24 mostra os espectros de infravermelho do dleo de palma bruto
com os espectros de infravermelho dos produtos liquidos nas temperaturas de 400 °C,
430 °C e 440°C. Os espectros apresentam vibragdo na regido de 3300 cm™ e 2500 cm™
que ¢ atribuida ao estiramento (deformacdo axial) do grupo hidroxila O-H. Verifica-se
também a presenca de bandas na regido 2845 cm™ a 2931,80 cm’ associadasas
deformacgdes axiais de alifaticos referentes aos estiramentos C-H de CH, e CHs. Ha
também ocorréncia das bandas proximas de 1465 cm™ e 1375 cm™, referentes a
presenga de alcanos CH, e CHse das bandas entrel667-1640 cm™ referentes a
alcenosC=C, além das bandas entre 970- 960 cm™ referentes a deformagdo axial da
ligagdo C=C, presenca das bandas nas faixas de 900 a 675 cm referente vibragdes de
deformagdo angular fora do plano de C-H correspondente a hidrocarbonetos
mononucleares e polinucleares.Observa-se a presencga de bandas entre 1300 al100cm™
caracteristicas de 4lcoois e fenois e a banda em aproximadamente 720 cm'referente a
deformacao angular assimétrica no plano, CH,. O pico de 2360,87 cm™, provavelmente,

correspondente ao CO; proveniente do ambiente.
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Figura 4.24-Infravermelho do 6leo de palma bruto e dos produtos craqueados liquidos

Ao analisar e comparar os espectros de infravermelho do 6leo de palma bruto e
do produto do craqueamento catalitico nas temperaturas em estudo pode-se observar a
transformagdo da matéria-prima original (triglicerideo) no produto do craqueamento
pelo desaparecimento da banda em 1743 cm™.Observou-se ainda que a banda de
deformacdo axial de C=0O dos acidos carboxilicos, provavelmente, apresenta-se mais
intensa na temperatura de 400 °C eindicando uma menor intensidade nas temperaturas
de 430 e 440 °C, coerentes com os resultados quantitativos do pardmetro indice de
acidez. Outro fato que evidencia os acidos carboxilicos ¢ a banda muito larga e intensa
entre 3300 cm™ e 2500 cm’ referente aabsor¢io de deformacio axial de O-H dos
dimeros dos acidos carboxilicos, a qual foi observada na temperatura de 400 °C. Esta
banda ratifica o elevado indice de acidez de 64 mgKOH/g observado no produto liquido
obtido a esta temperatura. Em contrapartida, o estreitamento na faixa do espectro entre
2500 e 3500 cm™, observados nas temperaturas de 430 e 440 °C evidencia a redugio de

compostos oxigenados no produto liquido, tais como os acidos carboxilicos.
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Os espectros de infravermelho dos produtos liquidos orgéanicos (PLO)
apresentam bandas com nimero de onda, praticamente nas mesmas regides do espectro,
com intensidades variadas, indicandoa formagdo dos mesmos compostos majoritarios
(C-H,CH,, CH3,C=C e C=0), mas em diferentes propor¢des. Podem-se observar
também nos espectros a formac¢do de hidrocarbonetos, tais como alcanos (parafinas),

alquenos (olefinas), aromaticos e cetonas, aldeidos.

4.5.2 Influéncia da porcentagem do catalisador no craqueamento catalitico em

escala piloto

A Tabela 4.19 apresenta a influencia da porcentagem do catalisador nos
rendimentos dos produtos docraqueamento termocatalitico. De acordo com os
resultados, observou-se que os rendimentos em produtos liquidosaumentaram com a
elevagdo da porcentagem de catalisador no processo, o0 mesmo verificado em Lopeset
al., (2012)que avaliaram o rendimento do produto obtido do craqueamento catalitico do
sabdo do 6leo de palma obtendo como resultado um rendimento de 46, 65 % com 5,7 %
de carbonato de sodio e 71,35 % com 22 % de carbonato de sodio, evidenciando que o
aumento no teor de catalisador favorece no aumento de produtos liquidos. O aumento
da porcentagem de catalisador também contribuiu para a redu¢do da quantidade de

residuo.

Tabela 4.19-Influéncia da porcentagem do catalisador nos rendimentos dos processos

Produto Produto Produto
Caracteristicas 5 % CaCO3 7,5 % CaCO3 10 % CaCO3
(440 °C) (440 °C) (440 °C)
Produto liquido (%) 52,76 73,40 76,60
Residuo (%) 14,20 12,20 6,20
Gases (%) 27,96 10,34 11,98
Residuo da Filtrag¢do (%) 5,08 4,06 3,22

Na Figura 4.25, pode-se observar que o aumento da porcentagem de
catalisador, além de favorecer um maior rendimento em produtos liquidos, também

proporcionou um menor residuo, evidenciando que a quantidade de residuo influénciano
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rendimento final do produto. A quantidade de gés formada foi maior para o experimento
com a menor quantidade de catalisador como ilustrado no Grafico abaixo. Os resultados
de rendimento em produto liquido estdo de acordo com os dados apresentados na
literatura (DANDIK ¢ AKSOY, 1998; SILVA, 2010, ABREU, 2013), onde os autores
verificaram que o rendimento em produtos liquidos aumenta com a quantidade do

catalisador.
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Figura 4.25-Influéncia da porcentagem do catalisador carbonato de calcio sobre os

rendimentos do craqueamento.

A Tabela 4.20 apresenta os pardmetros operacionais obtidos durante o
procedimento experimental do craqueamento termocatalitico do 6leo de palma bruto
com a variacdo da porcentagem de catalisador carbonato de célcio (10; 7,5 e 5%). De
acordo com os resultados, nota-se que o experimento com maior porcentagem de
catalisador (10% de CaCOs) apresentou o menor tempo para iniciar a quebra das
moléculas do triglicerideo a uma temperatura de 344°C, inferior ao experimentos com
as outras porcentagens, o qual foi verificado em Santos (2013) que ao realizar o
craqueamento do 6leo de fritura utilizando 10 e 5% de carbonato de sddio, encontrou
valores para a temperatura inicial de craqueamento de 300 e 359 °C, ou seja, com o
aumento da porcentagem de catalisador a reagdo de craqueamento ocorre mais
rapidamente a uma temperatura menor.

Observa-se que com o aumento da porcentagem de catalisador ocorreu um

maior tempototal de operacdo com 4horas e 35 minutos para a porcentagem com 10%
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de carbonato de calcio e para os experimentos com 5 e 7,5 de CaCOsobteve-se os
menores tempos de operacdo de 3horas e 33minutos e 4horas, respectivamente, no
entanto, apesar do menor tempo de operagdo estes experimentos apresentaram a maior
formagdo de espécies 4cidas, contribuindo para a formag¢do de compostos

oxigenados,corroborado pelas analises cromatograficas e de indice de acidez.

Tabela 4.20-Pardmetros operacionais para os experimentos com variacdo da

porcentagem de catalisador em escala piloto.

PLO PLO PLO
Caracteristicas 10 % CaCOs 7,5% CaCOs 5% CaCOs
Dos Processos 440 °C 440 °C 440 °C
Temperatura inicial RO1 56 36 54
Temperatura inicial de 344 360 356
Craqueamento
Temperatura Chaminé * 275 248 271
RO1
Temp. entrada 75 54 67
condensador
Temp. saida 120 44 39
condensador
Tempo inicial de 2h 14min 2h 40min 2h 37min
Craqueamento
Tempo total do processo 4h 35min 4h 3h 33min

*Temperatura durante a temperatura inicial de craqueamento; ROl:reator piloto de craqueamento
termocatalitico

A Tabela 4.21 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas dos
produtos obtidos do craqueamento catalitico nas porcentagens de (5; 7,5 ¢ 10 %) de
carbonato de calcio. Com relagdo ao indice de acidez observou-se um aumento com a
porcentagem de catalisador (5 e 7,5 %) e uma reducgdo expressiva do indice de acidez
com a porcentagem de 10 % de catalisador.

Desta forma, o experimento com 10% de catalisador se apresentou viavel em
termos de reducdo do indice de acidez do PLO. Ao comparar o indice de acidez deste
experimento, o qual correspondeu a 22,60mgKOH/ g de o6leo,com dados
disponibilizados na literatura sobre craqueamento térmico e termocatalitico, pode-se
ressaltar que o resultado se apresentou promissor, visto que Ribeiro (2006) obteve
resultados de indices de acidez de 139,1 mgKOH/ g de 6leo para o craqueamento

térmico e 77,2 mgKOH/ g de 6leo para o craqueamento termocatalitico.Rodrigues
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(2007), obteve indices de acidez de 134,38 e 104,13 mgKOH/ g de 6leo para um
craqueamento térmico.

A viscosidade para os trés experimentos apresentaram valores acima do
especificado pela ANP provavelmente relacionado com a quantidade espécies acidas
presentes nos produtos, principalmente com as porcentagem de 5 e 7,5% de catalisador.
O ponto de fulgor para os experimentos com 5 ¢ 10 % de catalisador apresentaram
valores inferiores ao especificado pela ANP, provavelmente explicado pela presenga de
hidrocarbonetos leves Cs-Coy, como observado no estudo de Lappi e Alén, (2011) que
identificaram nos produtos obtidos no craqueamento do 6leo de palma, compostos
altamente volateis.

Com relagdo ao indice de saponificacdo verifica-se a relagdo analitica com o
indice de acidez, como observado anteriormente. O indice de refragdo ndo apresentou
variacdocoma porcentagem de catalisador. Destacando-se novamente que anorma da
ANP ndo estabelece limites para o indice de acidez, indice de refragdo e indice de
saponifica¢do.De acordo com os dados de corrosividade observou-se que os produtos

obtidos estdo consoantes com as especificacdes estabelecidas pela ANP.

Tabela 4.21-Influéncia da porcentagem de catalisador nas caracteristicas fisico-

quimicas dos produtos craqueados.

Caracteristicas Produto Produto Produto
5% CaCO3; 7,5 % CaCO; 10 % CaCO3
(440 °C) (440 °C) (440 °C)
Indice de Acidez (mgKOH/g) 61,95 71,05 22,60
Indice de Saponificagdo 104,92 108,54 67
(mgKOH/g)
Indice de Refragdo 1,457 1,459 1,458
Viscosidade (cSt) 5,51 6,40 5,21
Densidade (g/cm?) 0,860 0,843 0,826
Ponto de Fulgor min(38 °C) 32 38 28
Corrosividade la la la

No espectrograma do infravermelho representado naFigura 4.26 verifica-se que
o experimento com 10% de CaCOsapresentou um menor indice de acidez, indicado pela

menor intensidade do pico relacionado a C=0O do acido carboxilicoem1712,61cm™ ,em
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relacdo aos experimentos com 5 e 7,5% de CaCOs;,0 qual écorroborado pelo
alargamento da banda muito larga e intensa entre 3300 cm” e 2500 cm™ referente
aabsorcao de deformacao axial de O-H dos dimeros dos acidos carboxilicos, a qual foi
observada nas menores porcentagens de catalisador. E importante ressaltar que a
vibracdo de deformacdo axial de C=0O corresponde a cetonas, aldeidos, acidos e ésteres
carboxilicos, sendo as bandas de C=O dos acidos carboxilicos mais intensas do que as
bandas de cetonas.

Os espectros de infravermelho dos produtos liquidos orgéanicos (PLO)
apresentam bandas em praticamente as mesmas regides do espectro, com intensidades
variadas, ocorrendo a formacdo dos mesmos compostos majoritarios, mas em diferentes
proporcdes. Pode-se observar também que nos espectros obtidos houve a formagdo de
hidrocarbonetos, tais como alcanos, alquenos, aromaticos e compostos oxigenados

como cetonas, acidos carboxilicos aldeidos, ratificados pelas analises cromatograficas.
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Figura 4.26-Espectro de Infravermelho dos produtos liquidos com variagao da

porcentagem de catalisador

No geral observa-se que a reagdo de craqueamento termocatalitico com 6leo de
palma bruto em escala piloto apresentou resultados satisfatorios quando comparada com
resultados da literatura, destacando-se o experimento com 10% de carbonato de célcio
na temperatura de operacao de 440°C, o qual apresentou um baixo indice de acidez
(23,30 mgKOH/g) e um alto rendimento em produto liquido orgénico (76,60 %),
evidenciando eficiéncia na reacdo secundaria do craqueamento, através da
desoxigenacao dos acidos carboxilicos produzidos no craqueamento primario via reagao
de descarboxilagdo e descarbonilacdo, o qual ¢ confirmado através da andlise
cromatografica, com uma quantidade em hidrocarbonetos de 63,34% e compostos
oxigenados de 36,66%, fato que corrobora a utilizacdo da matéria-prima 6leo de palma

bruto e a eficiéncia da utilizagio do catalisador com 10% de carbonato de célcio. E
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importante ressaltar que a maioria dos experimentos verificados na literatura sobre
craqueamento termocatalitico de 6leos vegetais sdo desenvolvidos em escala de bancada
ou semi-piloto, sendo importante a realizagdo dos experimentos obtidos em escala

piloto.

4.6 RESULTADODO ESTUDO DO COMPORTAMENTO REACIONAL DO
CRAQUEAMENTO EM ESCALA PILOTO

Para o estudo do comportamento reacional ao longo do processo de
craqueamento termocatalitico em escala piloto, foram considerados os trés experimentos
com variagcdo da porcentagem do catalisador carbonato de calcio (10; 7,5 ¢ 5 % de
CaCOs), na temperatura de craqueamento de 440 °C.O estudo do comportamento
consistiu na coleta das amostras para os respectivos experimentosem intervalos
regulares de 10 minutos, totalizando oito amostras,a partir da temperatura inicial de

craqueamento do produto condensado.

4.6.1 Experimento com 10 % de CaCO;

Na Tabela 4.22 estdo os resultados das caracteristicas fisico-quimicas
referentes as oito amostrascoletadas em intervalos de 10 em 10 minutos até 80 minutos,
a partir da temperatura inicial de craqueamento para o experimento com 10 % de

CaCO:s, objetivandoo estudo do comportamento ao longo do processo de craqueamento.
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Tabela 4.22-Caracteristicas fisico quimicas das amostras coletadas para o experimento

com 10 % de CaCOs.

Tempo (minutos)

Caracteristicas 10 20 30 40 50 60 70 80

indice de acidez 16,0 26,6 72,16 98,61 1358 126,8 116,7 79,44

(mg KOH/g)
Indice de 1,46 1,46 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45
Refracao
Indice de 176,6 166,0 116,3 1229 156,5 1494 128,8 91,70
saponificacdo
(mg KOH/g)
Viscosidade 31,85 27,45 7,27 7,26 8,61 9,08 841 6,19
(cSt)
Densidade 0,89 0,89 0,85 0,84 08 0,86 085 0,86
(g/cm?)
Corrosividade * * la la * la * la
Ponto de Fulgor * * 42 171 * 60 * 73
min(°C)

* A quantidade de amostra foi insuficiente para a realizagéo das analises.

De acordo com a Tabela 4.22 o parametro indice de acidez apresentou um
valor de aproximadamente 16 mgKOH/g nos 10 minutos iniciais da reagdo de
craqueamento, sendo que no decorrer do processo o indice de acidez tornou-se
crescente, decrescendo apenas nos tempos de70 e 80 minutos, provavelmentea
quantidade de espécies acidas foi aumentada durante a quebra das moléculas de
triglicerideos e o catalisador carbonato de calcio talvez ndo tenha atuado no processo de
desoxigenacao nos tempos de 20 até 60 minutos, pois a quantidade de espécies acidas
foram aumentadas neste intervalo.NaFigura 4.27 pode-se verificar que a amostra de 80
minutos foi coletada na temperatura de 395 °C, ou seja, apds a coleta da amostra a
reacdo de craqueamento ainda prosseguiu até a temperatura de 440°C, o que implica que
provavelmente as quantidades de 4cidos graxos diminuiram até a temperatura final,
evidenciando que a quantidade de catalisador utilizadaatuou no final do processo de
craqueamento.Fato este que mostra a demora da atuacdo do catalisador com 10% de
carbonato de cdlciono que se refereas transformagdes sofridas pela matéria prima
durante os tempos iniciais da rea¢do de craqueamento termocatalitico.

De acordo com os resultados da Tabela pode-se verificar que até os 20 minutos
os resultados da viscosidade e densidade foram elevados, provavelmente se deve a

formagdo inicial de acidos carboxilicos, devido a intensa reagdo de craqueamento
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primario, a qual corresponde a quebra molecular e ndo a reacdo secundaria, a qual
corresponde a desoxigenacao destas novas moléculas.

Com relagdo aoindice de saponificagdo observa-se uma variacdo com relacao
ao tempo, evidenciando o comportamento instavel deste pardmetro durante o processo
de craqueamento. Quanto ao ponto de fulgor nota-se que as amostras as quais foram
realizadas esta analise ficaram de acordo com a norma para diesel de petrdleo. Os
parametros de indice de refracdo e corrosividade permaneceram constantes com o
tempo, o mesmo verificado em Mancio et al., (2012).De acordo com os resultados
verifica-se que no decorrer do processo de craqueamento ocorre uma variagdo de

algumas caracteristicas fisico-quimicas do produto liquido organico.
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Figura 4.27-Indice de acidez e temperatura em fungio do tempo ao longo da reacio de

craqueamento do PLO com 10 % CaCO;

A Figura 4.28 apresenta os espectros de infravermelho das oito aliquotas

coletadas em intervalosde 10 minutos durante o processo de craqueamento

termocatalitico. Comparando os espectros obtidos das oito amostras coletadas durante o
processo de craqueamento termocatalitico observou-se que todas
apresentamabsorbancias em praticamente as mesmas regides do espectro, com
intensidades variadas. Isso leva a concluirque durante a cinética reacional, ha formagao

dos mesmos compostos majoritarios, mas em diferentesproporgdes. Pode-se observar
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também que em cada espectro obtido das oito cinéticas reacionais docraqueamento
termocatalitico ocorre variacdo da intensidade relativa do pico referente as bandas
1722,43 ¢ 1714,71cm™ relacionada a quantidade de é4cidos carboxilicos, referente ao
estiramento C=0. Analisando osespectros da cinética reacional do processo de
craqueamento termocatalitico verificou-se a vibragdo na regido de2850 a 2930 cm’,
correspondente a formagdo de alcanos, banda de 723,21 cm™ referente a presenca de
alquenose aromaticos. Segundo Oliveira (2011), o estreitamento na faixa do espectro
entre 2500 ¢ 3500 cm™, evidencia adiminui¢io de compostos oxigenados e a formagio

de hidrocarbonetos.
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Figura 4.28-Infravermelhos das amostras coletadas durante o craqueamento

termocatalitico com 10% de CaCO;

4.6.2 Experimento com 7,5 % de CaCOs3

Na Tabela 4.23 estdo os resultados das caracteristicas fisico-quimicaspara as
oito amostras coletadas de 10 em 10 minutos até¢ 80 minutos para o experimento com
7,5% de CaCOs3.0s resultados dos parametros indice de refragdo e corrosividade se

mantiveram constantes ao longo do tempo, fato este verificado em Mancio et al.,
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(2012), Abreu, (2013) ¢ Santos (2013). Com relagdo a densidade os resultados foram
praticamente constantes ao longo do processo, ressaltando-se apenas o resultado de 0,91
g/ cm’ nos 10 minutos iniciais, o mesmo ocorrido em Eid er al., (2012). Observou-se
que somente as densidades das amostras coletadas no final do processo (70 e 80
minutos) se enquadraram a norma da ANP N° 65 para diesel de petroleo.Quanto ao
ponto de fulgor observou-se que os resultados das amostras estdo consoantes com a
norma para diesel de petrdleo, evidenciando a auséncia de fragdes leves, indicando que
as amostras apresentam baixa inflamabilidade. Os resultados da viscosidade
apresentaram um decréscimo significativo a partir dos 50 minutos variando de 11,91 a
5,01 cSt.Na Tabela verifica-se claramente que o indice de saponificacdo e o indice de
acidez estdo correlacionados, pois ambos apresentam o mesmo comportamento ao longo
do processo.O indice de acidez apresentou um descrecimo, a partir dos 20 minutos de
reacao,no entanto, apenas nos tempos de 70 ¢ 80 minutos houve uma redugéo significativa
da acidez de 23,31 ¢ 5,88 mgKOH/g, respectivamente, provavelmente, devido a quebras dos

acidos graxos por meio da descarboxilacdo e da descarbonilagdo.

Tabela 4.23-Caracteristicas fisico quimicas das amostras coletadas para o experimento

com 7,5 % de CaCO3

Tempo (minutos)

Caracteristicas 10 20 30 40 50 60 70 80

indice de acidez  128,9 154,9 1323 121,9 97,70 61,74 23,61 588

(mg KOH/g)
Indice de 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45 1,46 1,455 1,46
Refracao
Indice de 151,8 148,4 142,6 73,16 43,92 2423 20,71 13,76
saponificacdo
(mg KOH/g)
Viscosidade 934 10,53 10,60 11,74 1191 8,97 5,79 5,01
(cSt)
Densidade 0,87 0,91 0,87 087 087 08 085 0,85
(g/emy’)
Corrosividade la la la la la la la la

Ponto de Fulgor 52,5 73 90 102 116 94 50 38
min(°C)

Na Figura 4.29 estdo os resultados dos parametros indice de acidez em fungao
do tempo e da temperatura referente as oito amostras coletadas em intervalos de 10 em
10 minutos, a partir da temperatura inicial de craqueamento de 360 °C. De acordo com

aFigura 4.29verificou-se um aumento do indice de acidez nos 20 minutos iniciais,
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entretanto, a partir dos 30 minutos ocorreu um decréscimo destes pardmetros ao longo
do tempo do processo de craqueamento. O parametro indice de acidez apresentou um
valor de 154,98 mgKOH/g nos 10 minutos da cinética reacional, apresentando uma
reducdo nos 20 minutos ( 128,89 mgKOH/g) e nos 30 minutos aumentou para 132,28
mgKOH/g. O decréscimo do indice de acidez ocorreu de 132,28 mgKOH/g ( 30
minutos) a 5,88 mgKOH/g ( 80 minutos). Este fato expressa a reducdo da quantidade de
espécies acidas durante a quebra das moléculas de triglicerideos, evidenciando a
eficiéncia do catalisador carbonato de céalcio noprocesso de desoxigenacdo ao longo do

processo de craqueamento termocatalitico.
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Figura 4.29-Indice de acidez e temperatura em fungio do tempo ao longo da reacio de

craqueamento do PLO com 7,5 % CaCO3

A Figura 4.30 apresenta os espectros de infravermelho das oito amostras
coletadas durante o processo de craqueamento termocatalitico. Comparando os
espectros de infravermelho das oito amostras verifica-se que todas apresentam bandas
com nimero de onda em praticamente as mesmas regides dos espectros, porém com
intensidades variadas, ou seja, ha indicacdo da formacdo dos mesmos compostos
majoritarios, mas em diferentes propor¢des. Nos espectros de infravermelho das
amostras de 10 a 80 minutos, observa-se que a banda de deformagdo axial de C=0O
relacionada aos acidos carboxilicos variaram de 1711,06 € 1715,59cm '1, apresentando

intensidades diferentes, coerentes com os resultados quantitativos do indice de acidez.
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Outro fato que evidencia os &cidos carboxilicos ¢ a banda muito larga e intensa entre
3300 cm™ e 2500 cm'' referente aabsorcdo de deformacdo axial de O-H dos dimeros dos
acidos carboxilicos, a qual foi observada nas amostras de 10 a 60 minutos, ratificando a
quantidade de acidos graxos encontrados com o indice de acidez. Em contrapartida, o
estreitamento na faixa do espectro entre 2500 e 3500 cm™, foram observados nas
amostras coletadas em 70 e 80 minutos, corroborando a diminui¢do de compostos
oxigenados. Nos espectros foram verificadas bandas aproximadamente na regido de
2850 a 2930 c¢cm’, correspondentes a formagdo de alcanos, bandas entre 1448,88 e
1465,32 cm-1 referente a presenca de CH; . bandas entre 708,87 e 735,21 cm'referentes

a presenca de alquenose aromaticos.

60 | — (40 minutos) 60 —— 80 minutos
404 364,28 902,68 729,56
1715,59 1375
207 " 146532
, 927,41 285779
0 2953,76 2840,86 1711,88 1452,15 04 , -
L — 70 minutos
eor —— (30 minutos) 60
o 2364,78
— 40 X 40 4
o =
i\’ © 902,68 725,82
o 20 ‘S 20 - 1375
) c
c «Q 1711,82 1465,32
0 162,79 942,20 2 o4
fg | 1711,06 1445,38 € 2936,82 2844,62
2 eor g 60 s0minutos
n
c 3 °
S a0 404
i
20 20
716,39 oM sa
289,72 929,03 131854 722,04
0 2921,77 2840,86 1711,82"%6532 01 2931,18 2837,09 1711,82 1461,55
—— (10 minutos) 60 =50 minutos
40
20
785,21
0 04 959,13
2927,41 284838 1711,821461,55 2936,87 2840,86 1711,821465,32
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1 -1
Alem ) A(cm )

Figura 4.30-Infravermelhos das amostras coletadas durante o craqueamento

termocatalitico com 7,5% de CaCO3

4.6.3 Experimento com 5 % de CaCO;

A Tabela 4.24 mostra o comportamento reacional em funcdo do tempo de
reacdo, referente ao experimento com 5 % de CaCOs. Pode-se observar que mediante as

condi¢des operacionais adotadas,a medida que o tempo de residéncia aumenta dentro do
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reator de leito agitado, o comportamento no que tange as propriedades fisico-quimicas
de indice de acidez e indice de saponificacdo sofre um decréscimo a partir dos 30
minutos, evidenciando uma ag¢do catalitica do carbonato de calcio apds este tempo, no
que tange a desoxigenacdo das novas moléculas formadas apds o craqueamento
primario.

Osparametros de viscosidade, densidade, indice de refracdo e corrosividade
ndo sofreram modificacdes significativas durante o tempo de residéncia dentro do
reator. Quanto ao ponto de fulgor os resultados se enquadraram dentro das
especificagdes da ANP (2011), que estipula o minimo de 38°C para o ponto de fulgor,

desta forma, as amostras coletadas apresentaram hidrocarbonetos de cadeias longas.

Tabela 4.24-Caracteristicas fisico quimicas das amostras coletadas para o experimento

com 5 % de CaCOs.

Tempo (minutos)

Caracteristicas 10 20 30 40 50 60 70 80
indice de acidez 109,7 120,1 1442 140,2 134,6 1184 970 254
(mg KOH/g)
Indice de Refragao 1,45 1,453 1,45 1,45 1,45 1,45 145 1,46
indice de 137,8 139,1 152,8 151,6 139,0 127,6 107 35,0
saponificagdo
(mg KOH/g)

Viscosidade (cSt) 8,17 8,65 9,23 8,42 8,77 9,67 930 7,54
Densidade(g/cm?) 0,87 0,87 0,88 0,87 0,87 0,87 0,87 0,85

Corrosividade la la la la la la la la
Ponto de Fulgor 64 74 65 64 74 76 93 75
9]

As Figuras 4.31 e 4.32 mostram a variagdo do indice de acidez ao longo do
tempo com a massa de PLO coletada e com a temperatura em que as amostras foram
coletadas, respectivamente. E importante ressaltar que as massas coletadas de PLO
apenas foram retiradas para este experimento, em fun¢do da dificuldade da coleta das
amostras, visto que a presenga de acroleina prejudicava o experimento. De acordo com
os Graficos a medida que o tempo, a massa de PLO e a temperatura de reacdo avangam

¢ possivel observar uma redu¢do do indice de acidez a partir dos 30 minutos.
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Figura 4.31-Indice de acidez e massa de PLO coletada ao longo da reacio de

craqueamento com 5 % CaCO3
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Figura 4.32-Indice de acidez e temperatura em fungio do tempo ao longo da reacio de

craqueamento do PLO com 5% CaCO;

A Figura 4.33 mostra a evolugdo do indice de acidez em fun¢do do tempo de
reacdo para os trés experimentos com variacao da porcentagem de catalisador (10; 7,5 e
5% de CaCOs). Observa-se que os experimentos com 7,5 ¢ 5 % de CaCOsapresentaram
um decréscimo do indice de acidez a partir dos 20 e 30 minutos, respectivamente,
apresentando uma agdo catalitica imediata, principalmente no que tange a reagdo

secunddria do craqueamento, entretanto, o experimento com 10% deCaCOj; apresentou
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uma redugdo a partir dos 60 minutos, provavelmente o catalisador com 10 % nao foi
eficiente nos tempos iniciais, demostrando que nesse intervalo de tempo a
predominancia do craqueamento primario, o qual pode ter ocorrido devido a maior
quantidade de material no reator, reduzindo o tempo de contato dos produtos gerados na
primeira etapa do craqueamento com o catalisador, visto que os gases gerados eram

imediatamente destinados ao condensador.
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Figura 4.33-Indice de acidez em fungdo do tempo para os trés experimentos

4.7 ESTUDOS COMPARATIVOS DOS PROCESSOS DE CRAQUEAMENTO

4.7.1 Estudo comparativo dos processos em escala de bancada e semi-piloto.

A Tabela 4.25 apresenta um estudo comparativo dos resultados referentes aos
processos de craqueamento termocatalitico do oleo de palma(Elaeis guineensis)
neutralizado em Escala Semi-Piloto e Escala bancada, utilizando como catalisador

carbonato de célcio, a uma temperatura de 430°C.
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Tabela 4.25- Parametros Operacionais do Craqueamento utilizando 6leo de palma em

escala de bancada e semi-piloto

Parametros Escala de Escala
do Craqueamento Bancada Semi-Piloto
Oleo Palma neutralizada Palma neutralizada
Catalisador 10 % CaCO; 10 % CaCO;
Temperatura do processo (°C) 430 430
indice de Acidez (mgKOH/g) 52,07 28,45
Temperatura inicial de Craq.(°C) 337 336
Tempo inicial de Craqueamento (min) 24 28
Tempo total do processo 1h 28 min 1h 26min
Produto liquido (%) 79,96 68,34
Residuo (%) 6,67 22,06
Gas ( %) 13,36 6,86
Agua residual (%) - 2,74

Ao analisar os dados obtidos nos procedimentos experimentais de craqueamento
termocatalitico do 6leo de palma neutralizado em escala de bancada e semi-piloto,
observou-se que os parametros operacionais, tais como,temperatura inicial de
craqueamento, tempo inicial de craqueamento e tempo total do processo ndo
apresentaram variagdes significativas com o tamanho das unidades, entretanto, com
relacdo ao rendimento a unidade em Escala Semi-Piloto apresentou um rendimento de
68,34 % menor que o craqueamento em Escala bancada, o qual apresentou um
rendimento de 79,96 %, este fato pode ter ocorrido devido ao tamanho da Unidade Semi-
Piloto, a qual apresenta geometria mais complexa quando comparada com o equipamento
em Escala Laboratorial. De acordo com os resultados a quantidade de residuo influencia
no rendimento final do produto, ou seja, quanto maior o rendimento do produto menor
serd a quantidade de residuo formada. O produto obtido do experimento realizado em
Escala Semi-Piloto apresentou melhores resultados em termos de indice de acidez,
viscosidade e indice de saponifica¢do, quando comparado com o realizado em Escala
Laboratorial.

A Tabela 4.26 apresenta um estudo comparativo dos resultados referentes aos
processos de craqueamento termocatalitico do 6leo de buriti em Escala Semi-Piloto e
Escala de bancada, utilizando o catalisador carbonato de calcio, a uma temperatura de
420°C.De acordo com os resultados o rendimento de produto liquido em escala de
bancada foi inferior ao obtido em escala semi-piloto, diferente do que ocorreu no

craqueamento do 6leo de palma.
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Ao analisar os dados obtidos nas escalas de bancada e semi-pilotoquanto a
geracdo de subprodutos como os residuos solidos e os residuos gasosos, nota-se que o
experimento na unidade de bancada gerou um percentual maior de residuo sélido e gas,
correspondendo a 28,57% e 12,62 % quando comparado com o experimento em escala
semi-pilotoque apresentou resultados de 22,05¢5,42 %, para residuo e gas, evidenciando
que a quantidade de residuo influencia no rendimento final do produto, visto que o
maior rendimento em PLO apresentou a menor quantidade de residuo.

Quanto aos resultados dos parametros de processo, temperatura e tempo
inicialde craqueamento, verifica-se que na escala semi-piloto os resultados foram
melhores que na escala de bancada, apesar da geometria mais complexa da escala semi-
piloto.De um modo geral os resultados experimentais obtidos em escala semi-piloto
apresentaram uma boa reprodutibilidadedos dados em escala de bancada, seja em
termos dos pardmetros do processo, como em quantidade de produto liquido produzido,
principalmente com a utilizacdo do 6leo de buriti com matéria-prima no processo de

craqueamento termocatalitico.

Tabela 4.26-Parametros Operacionais do Craqueamento termocatalitico utilizando dleo

de buriti em escala de bancada e semi-piloto.

Parametros Escala de Escala
de Bancada Semi-Piloto
Processo
Oleo Buriti Neutro Buriti Bruto
Catalisador 10 % CaCO; 10 % CaCO;
Temperatura de craqueamento (°C) 420 420
Temperatura inical de craqueamento 398 346
(°O)
Tempo inicial de craqueamento 34 25
(min)
Tempo total do processo 53 1h47
Residuo (%) 28,57 22,05
Gas (%) 12,62 5,42
Agua residual (%) - 2,00
Rendimento PLO (%) 58,8 70,52
Indice de Acidez (mgKOH/g) 58,55 28,40
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4.7.2 Estudo comparativo dos processos em escala semi-piloto e piloto.

A Tabela 4.27 apresenta um estudo comparativo dos pardmetros operacionais
referentes aos processos de craqueamento termocatalitico do 6leo de palma(Elaeis
guineensis)bruto em escala semi-piloto e escala piloto, utilizando como catalisador
carbonato de célcio, a uma temperatura de 430°C.

Com relagdo ao rendimento, observou-se que o craqueamento termocatalitico
em escala semi-piloto apresentou maior rendimento quando comparado com o
craqueamento termocatalitico em escala piloto, o qual foi verificado em estudos
realizado por Cruz et al.; (2011) e Santos (2013).Este fato pode ser justificadopelo
aumento da complexidade da transferéncia de massa e energia na escala piloto, a qual
apresenta geometria mais complexa quando comparada com o equipamento em escala
semi-piloto, além da otimizacdo daunidade piloto.Desta forma, estes fatores teriam
contribuido para uma menor eficiéncia do processo em escala piloto, seja em termos de
rendimento, pardmetros do processo, como na qualidade do produto final.

Observa-se ainda que o percentual da fracdo gasosa formada foi elevada para
os dois testesde craqueamento, principalmente para a escala piloto. Uma alternativa para
as fragdes gasosas geradas no processo seria a reutilizacdo para o aquecimento do reator
usado noprocesso de craqueamento termocatalitico, reduzindo o custo energético desse
processo.

Nota-se que o experimento realizado em escala semi-piloto provavelmente foi
mais eficaz na redu¢do de compostos oxigenados, apresentando indice de acidez de
12,67 mgKOH/g quando comparado com o indice de acidez de 23,30 mgKOH/g obtido
em escala piloto, no entanto, para ratificar a desoxigenacao seria necessario realizar uma
analise cromatografica do produto liquido, uma vez que a desoxigenacdo esta
relacionada com a quantidade de carbonilas presentes e ndo com o baixo valor de
acidez, pois outros compostos oxigenados tais com os alcoois e cetonas, aumentam a
acidez do PLO.

De acordo com os resultados dos experimentos realizados nas escalas de
bancada, semi-piloto e piloto pode-se concluir positivamente em relacdo ao estudo da
elevagdo de escala na produ¢do do PLO, visto que ocorreu uma similaridade e

reprodutibilidade em relag@o aos dados obtidos.
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Tabela 4.27-Parametros Operacionais do Craqueamento em escala Semi-Piloto e piloto

Parametros Escala Escala
do Craqueamento Semi-Piloto Piloto
Oleo Palma bruto Palma bruto
Catalisador (10 %) CaCO; CaCO;
Temperatura do processo (°C) 430 430
Indice de Acidez (mgKOH/g) 12,67 23,30
Temperatura inicial de Craq.(°C) 333 317
Tempo inicial de Craq. (min) 30 2h 23min
Tempo total do processo 55min 4h 35min
Produto liquido (%) 68,48 56,14
Gas (%) 17,33 23,54
Residuo (%) 14,19 20,32

4.8 RESULTADOS DA DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA DOS
PRODUTOS OBTIDOS DO CRAQUEAMENTO CATALITICO EM ESCALA
PILOTO

O processo de destilacio em escala de bancada foirealizado para4 (quatro)
experimentos obtidos do processo de craqueamento termocatalitico em escala piloto,
objetivando a obtencdo de fracdes (Figura 4.34) correspondentes a faixa de gasolina
(40°C-175°C), querosene (175°C-235°C), diesel leve (235°C-305°C) e diesel pesado
(305°C-400°C),de acordo com as faixas de temperatura descrita na literatura (THOMAS
etal.,2001; SZKLO e ULLER, 2008).

Figura 4.34-Fracgdes Destiladas nas faixas de (40-400 °C)

A Figura 4.35mostra os rendimentos das fracdes destiladas para amostras de

quatro produtos liquidos obtidos do craqueamento termocatalitico em escala piloto.
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Como observado graficamente a faixa correspondente a gasolina e querosene
apresentaram menores rendimentos, no entanto poderiam ser utilizadas como fonte de
energiaem pequenos reatores de craqueamento em propriedades agricolas, diminuindo o
consumo de energia do processo. Estas fragdes também evidenciaram a presenga de
hidrocarbonetos leves, o qual foi corroborado pelas analises cromatograficas. As faixas
correspondentes ao diesel leve e pesado apresentaram maiores rendimentos, fato que
valida oobjetivo inicial deste trabalho de utilizar o PLOcomo substituto ao 6leo diesel
derivado do petréleo, o qual se encontra de acordo com resultados da literatura tais

como (RODRIGUES, 2007; SANTOS, 2013; ABREU, 2013 e MOTA, 2013).
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Figura 4.35-Rendimento das fragdes destiladas para os experimentos em escala piloto

As Tabelas 4.28 e 4.29 apresentam o balanco de massa para as fragdes
correspondentes aos experimentos com 10% de CaCOj; nas temperaturas de 430 e 440
°C. A partir dos resultados verificou-se que o sistema de fracionamento dos
biocombustiveis brutos proporcionaram rendimentos de fragdes liquidas em média
de41,43 %, também se pode constatar maior percentual de residuo liquido e menores
percentuais de produtos gasosos ndo condensdveis. Os balancos de massa para as

fragdes destiladas correspondentes aos outros experimentos estdo apresentados no

Anexo D.
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Tabela 4.28-Balanco de massa para as fragdes destiladas do experimento com 10 %

CaCOj na temperatura de 430 °C

Produto10 % CaCO3 Rendimento (%)
Amostras (430 °C)
Craqueado liquido (g) 650 -

Fracdes liquidas totais 312,87 48,13
Gasolina (40 175 °C) 9,58 1,47
Querosene (175-235 °C) 34,52 5,31
Diesel leve (235-305 °C) 99,33 15,28
Diesel Pesado (305-405 °C) 169,44 26,06
Residuo liquido 269,35 41,43
Gases ndo condensaveis 67,83 10,43

Tabela 4.29-Balanco de massa das fragdes destiladas para o experimento com 10 %

CaCOj; na temperatura de 440 °C

Produto 10 % CaCO3 Rendimento (%)
Amostras (440 °C)

Craqueado liquido (g) 700 -
Fracdes liquidas totais 243,22 34,74
Gasolina (40 175 °C) 2,25 0,32
Querosene (175-235 °C) 15,65 2,23
Diesel leve (235-305 °C) 107,10 15,30
Diesel Pesado (305-405 °C) 118,22 16,88
Residuo liquido 395,80 56,64
Gases nido condensaveis 60,98 8,73

A Tabela 4.30 apresenta as temperaturas de fracionamento das faixas
correspondentes a gasolina, querosene, diesel leve e diesel pesado, evidenciando que a
temperatura de saida das fragdes destiladas foram superiores as faixas iniciais
correspondentes a cada fracdo. Com relagdo a temperatura final do processo, verificou-
se que os experimentos ndo alcangaram a temperatura final de 400 ° C, correspondendo

a faixa do diesel pesado, em virtude da formagao de parafina.
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Tabela 4.30-Temperatura de saida das fragdes destiladas

10 % 5% 7,5 % 10 %
Caracteristicas CaCOs CaCOs CaCOs CaCO;
(430 °C) (440 °C) (440 °C) (440 °C)
Temperatura saida 160 156 177 171
Gasolina
Temperatura saida 195 195 180 187
Querosene
Temperatura saida 245 249 240 246
Diesel leve
Temperatura saida 307 311 310 310
Diesel pesado
Temperatura saida - 354 360 -
parafina
Temperatura final do 389 360 365 385
processo
Tempo total de 2h30min  2h10min 1h 36 min 2 h 8 min
destilacdo

A Tabela 4.31 apresenta os resultados obtidos das andlises fisico-quimicas das
fragdes correspondentes as faixas da gasolina, querosene, diesel leve e diesel pesado do
Experimento (T=430 °C; 10 % CaCO3). Ao analisar os parametros de indice de acidez
verifica-se que a fracdo correspondente a gasolina apresenta um valor baixo ao
comparado com as outras faixas de destilagdo, o qual pode ser justificado pela presenca
de acidos graxos livres em menores quantidades nessas fragdes.

Observou-se que as fragdes nas faixas de diesel leve (235-305°C) ediesel
pesado (305-400 °C) apresentaram aumento de densidade e viscosidade cinematica, fato
o qual ¢ esperado em virtude do diesel ser formado por hidrocarbonetosconstituidos de
18 a 25 atomos de carbonos (THOMAS et al., 2001), portanto sendo considerado um
combustivel mais “pesado” do que a gasolina.

O parametro viscosidade mostrou-se abaixo do especificado pela ANP para as
trés primeiras fragdes obtidas no processo de destilagdo, estando de acordo com a norma
a fracdo correspondente ao diesel pesado (305-400°C) e com valor superior ao
estabelecido pela mesma norma o rafinado, provavelmente causado pela quantidade de
acidos graxos livres arrastados no processo de destilagdo, sendo que nas fracdes
correspondentes a gasolina, querosene e diesel leve, a quantidade de espécies acida foi
menor em relacdo ao produto rafinado, colaborando para um menor valor da

viscosidade.
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Com relagdo aos parametros de corrosividade e ponto de fulgor verifica-se que
as fragdes nas faixas semelhantes ao dleo diesel e o residuo da destilacdo apresentaram
resultados consoantes com o estabelecido pela norma para diesel de petréleo. A retirada
dos hidrocarbonetos leves promoveu o aumento do ponto de fulgor nas faixas mais
pesadas, evidenciando menores quantidades de compostos volateis nessas fragdes. Nas
fragdes da gasolina (40-175°C) e do querosene (40-175°C) ndo foi possivel realizar a

andlise de ponto de fulgor em virtude da quantidade minima de amostra.

Tabela 4.31-Caracteristicas fisico-quimicas das fragdes destiladas para o experimento

com 10 % CaCOs na temperatura de 430 °C

Caracteristicas Faixas de Destilacao Residuo da
(40-175°C)  (175-35°C) (235-305°C) (305-400°C) Destilagdo
indice de Acidez
(mg KOH/g) 13,68 33,10 25,34 26,13 32,68
Indice de 1,38 1,418 1,43 1,44 1,46
Refragio
Indice de
Saponificagdo 30,25 54,06 31,34 193,21 *
(mg KOH/g)
Viscosidade (cSt) 0,806 0,957 1,35 3,55 38,24
Densidade (g/cm’) * 0,75 0,78 0,82 0,89
Corrosividade * la la la la
Ponto de x x
Fulgor(min) (°C) 44 >3 13

*Nao foi possivel a realiza¢do das analises devido a quantidade da amostra

A Figura 4.36 mostra os espectros do infravermelho das fragdes destiladas
entre as faixas de 40 a 400 °C do Experimento com10 % de CaCOs na temperatura de
430 °C, afim de evidenciar as absorbancias dos compostos presentes nas mesmas.

Os espectros de infravermelho obtidos apresentaram bandas fortes nas faixas
de 1711,82 cm™, indicando a presenca de 4cidos graxos livres e cetonas para as fracdes
destiladas, diferenciando em termos de intensidade das bandas. Dentre as fragoes
destiladas, a que apresentou a menor intensidade de acidos graxos foi a fracdo da
gasolina, coerente com os resultados quantitativos do indice de acidez. Nos espectros
observa-se que em todas as fragdes houve a formacao de hidrocarbonetos, tais como
alcanos e alquenos. A regido entre 3.000 a 2.840 cm caracteristicas de vibragdo de
deformacado axial de C-H corresponde a fun¢do de hidrocarbonetos, mais precisamente
de alcanos. As bandas proximas de 1450 cm” e 1375 cm’, correspondentes a

deformagdo angular assimétrica e simétrica em CHj3 respectivamente(SILVERSTEIN et
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al, 2006).As fragdesapresentarambandas em aproximadamente 2350 cm™ e

caracteristicas do CO;na fase gasosa. Os alquenos foram identificados na banda de 906
cm’” referentes aos estiramentos C—H de alcenos monossubstituidos.Nos espectros das
fracdes destiladas também foi identificada a banda em 725,80 cm’, a qualesta
compreendida entre 675-900 c¢m'correspondendo a deformagio angular fora do plano
de C-H, ressaltando que a presencga de bandas fortes nesta regido indica geralmente que

a estrutura contém anéis aromaticos.
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Figura 4.36-Infravermelho para a fragdes destiladas do Experimento do experimento

(T=430 °C; 10 % CaCOs)
Na Tabela 4.32 estdo os resultados das analises fisico-quimicas para as fragdes

destiladas do experimento com 10 % CaCOs na temperatura de 440 °C. Ao analisar os

resultados apds o fracionamento do PLO, observou-se que o indice de acidez foi menor
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para as fragdes nas faixas de (40-175 °C) e (175-235 °C), em relagdo as faixas de (235-
305 °C) e (305-400 °C), provavelmente o processo de destilacdo em temperaturas mais
elevadas ocasionou o arraste em maiores quantidades dos 4cidos graxos livres presentes
no PLO, fato observado no residuo obtido da destilagao.

O pardmetro viscosidade mostrou-se baixo para as faixas iniciais de
temperatura (40-175 °C); (175-235 °C) e (235-305 °C), ndo concordante com a norma
da ANP para diesel de petroleo, entretanto ¢ importante ressaltar que a norma refere-se
ao diesel de petréleo, logo as faixas de (235-305 °C) e (305-400 °C) sao as faixas que
mais se aproximam ao diesel. Desta forma, a faixa de (305-400 °C) provavelmente
correspondente a faixa de diesel pesado enquadrou-se melhor no parametro viscosidade
com um valor de 3,49 cSt, consoantes com o intervalo da ANP de 2-5 ¢St. O residuo da
destilacdao apresentou um valor elevado para a viscosidade de 24,12 c¢St, provavelmente
causado pela quantidade de 4acidos graxos livres presentes.

Os valores de corrosividade das fragoes destiladas ¢ do residuo da destilagao
estdo consoantes com os parametros estabelecidos pela ANP para diesel de petréleo.
Com relacdo ao ponto de fulgor observou-se que apo6s o fracionamento do PLO nas
faixas de (235-305 °C), (305-400 °C) e o residuo da destilagdo apresentaram um
aumento neste parametro,justificado pela menor presenga de compostos volateis em
relagdo ao produto craqueado. No entanto, apenas o residuo da destilagdo ficou de
acordo com a norma supramencionada. Nasfaixas de destilagdo de (40-175°C) e (175-
235 °C) nao foram realizadas a analise de ponto de fulgor, em virtude da quantidade
minima da amostra. Em termos de rendimento, as fracdes de diesel leve e diesel pesado

se mostraram mais satisfatorias.
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Tabela 4.32-Resultados das caracteristicas fisico-quimicas das fracdes destiladas do

experimento com 10 % CaCOs na temperatura de 440 °C.

Faixas de Destilacdo (°C) ANP
Caracterstieas 40175 175235 235305 305400 oquoda 76T
estilacdo
Indice de 18,81 18, 95 22,95 25,33 22,70 -
Acidez
(mgKOH/g)
[ndice de 1,36 1,402 1,435 1,454 1,531 -
Refracao
Indice de 19,72 26.45 36,31 34,69 39,60 -
saponificagdo
(mgkon/g)
Viscosidade 0,602 0,6155 1,34 3,49 24,12 2-5
(cSt)
Densidgde 0,72 0,72 0,79 0,84 0,91 0,82-
(g/cm’) 0,88
Corrosividade * 1? la la la la
Ponto de * * 36 32 46 >38
Fulgor ( °C)
Rendimento 0,32 2,23 15,30 16,88 - -
(%0)

* Nao foi possivel a realizacdo das analises devido a quantidade da amostra. ** Especificagdes
de acordo com a resolu¢do ANP N° 65, DE 9.12.2011 — DOU 12.12.2011.

Na Figura 4.37estdo representados os espectros dos infravermelhos para as
fracdes destiladas do produto liquido organico, a fim de identificar os compostos
presentes nos produtos. De acordo com as analises dos espectros de infravermelhos para
as quatro fracdes obtidas observaram-se bandas entre as faixas 1713,70 e 1711,82 cm !
indicando a presenca do grupo C=0 dos acidos carboxilicos que ocorre em 1720-1706
cm "', As bandas obtidas dos é4cidos carboxilicos se diferenciaram em termos de
intensidade, apresentando maior intensidade de 4cidos carboxilicos as fracdes
correspondentes as faixas de (235-305 °C) e (305 — 400 °C), concordantes com o0s
resultados quantitativos do parametro indice de acidez de 22,95 e 25,33 mg KOH/g,
respectivamente. Em contrapartida as fracdes destiladas com menor intensidade de
acidos carboxilicos foram as fragdes nas faixas de (40-175 °C) e (175- 235 °C), com
resultados de indice de acidez de 18,81 e 18,95 mg KOH/g, respectivamente.

Em todas as fragdes houve a formagao de hidrocarbonetos, tais como alcanos,

correspondendo a deformagdo de C-H, os quais foram identificados em todas as fragdes,

entre as faixas 2840,86-2927,41 cm™. Nos espectros de infravermelho de todas as
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fracdes destiladas observou-se a banda entre 2351,61 e 2377,95 cm™ provavelmente
correspondente ao CO; proveniente do ambiente, sendo esta banda menos acentuada nas
fragdes pesadas (235-305 °C) e (305- 400 °C).As bandas de 1459,67- 1452,15 cm’
correspondem a deformagdo angular de CH,, as quaisestdo situadas entre a faixa de
1470-1430 cm™. As bandas entre 1390-1370 cm™ correspondem a deformagio angular
doCHj3. Os picos identificados em 712, 63 e 716,39 cm™ podem ser verificados para as
amostras destiladas nas faixas de (235-305 °C) e (305-400 °C) que estdo no intervalo de
675-900 cm’' correspondendo a deformagio angular fora do plano de C-H. Os alquenos
foram identificados na banda de 906 cm™ referentes aos estiramentos C—H de alcenos
monossubstituidos. Por ultimo, a banda de 665,59 cm™, correspondente a vibracao de
deformagao angular de C-H, a qual foi visualizada para as amostras destiladas nas faixas

de (40-175 °C) e (175-235 °C).

80
| —— (305-400°C)
60 —H
906,45 712,63
40 + 1375
1711,82 4455 91
20 H
2840,86
2927,41
60 (235-305°C)

40 - 2377,95

—_—

=J

s

s 20 - 1369,35 906,45

p= 1711,82 1455,91

«© 2844,62

E g0 - 2921,77 R
(175-235°C)

£

w

- 906,54

© 60— ,54 665,59

[ 1713,70 1459,67

40 2848,38 235537

2921,77

20

(40-175°C)

60 665,59
1375 996,45
1711,82 1452,15

2351,61 ’
40

2857,79

2927,41
20

0 R B e B e S e —

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1

Alcm 7)

Figura 4.37-Infravermelho das fragdes nas faixas de temperatura de (40-400 °C)
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A Figura 4.38 mostra os espectros de infravermelho das fragdes correspondentes
ao diesel leve (235-305 °C) e diesel pesado (305-400 °C) obtidas do fracionamento de
diferentes experimentos (430 e 440 °C) comparados com espectro do diesel de petréleo.
Observa-se a presenca de bandas comuns para os destilados nas faixas do diesel leve e
pesado com o diesel de petréleo, tais como as bandas referentes a formacdo de
hidrocarbonetos, como alcanos, correspondendo a deformagdo de C-H, os quais foram
identificados em todas as fragdes,a banda por volta de 1460 cm™ caracteristica de
deformagdes angulares CH,. Nos espectros de infravermelho das fragdes destiladas e do
diesel de petrdleo verificou-se a banda em aproximadamente 2350 cm™ provavelmente
correspondente ao CO, proveniente do ambiente. Uma banda importante a ser
observada ¢ a banda de 1746 cm™ presente no espectro do diesel de petréleo, a qual esta

diretamente envolvida com a adicdo de 5% de biodiesel ao diesel de petrdleo.
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Figura 4.38-Comparacao das fragcdes do diesel leve e pesado com o diesel de petroleo

49 ANALISE CROMATOGRAFICA PARA OS PRODUTOS LIQUIDOS
ORGANICOS EM ESCALA PILOTO

Para analises foram selecionados

realizagdo das cromatograficas 0s

experimentos realizados em escala piloto com variagdo da porcentagem de catalisador
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carbonato de calcio (5, 10 e 7,5 %). As andlises cromatograficas acopladas a um
espectro de massaspermitiram a identificagdo da composicdo dos produtos liquidos
organicos, através de um banco de dados do software. A lista obtida em CG-MS foi
cruzada com a lista obtida em CG-FID para a mesma amostra, permitindo assim a
identificacdo e composi¢do em porcentagem de cada amostra.

O cromatograma do produto obtido no processo de craqueamento
termocatalitico com 10% de CaCOs; esta apresentado na Figura 4.39, indicando um
namero elevado de substancias presentes. O resultado do cromatograma confirma a
presenga de hidrocarbonetos, tais como parafinas, olefinas e naftenicos, além da

presenga de acidos carboxilicos e outros compostos oxigenados, como alcoois e cetonas.
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Figura 4.39-Cromatograma do Experimento com 10% de CaCO3 em escala piloto

A Tabela 4.33 mostra os picos que puderam ser identificados de acordo com o
banco de dados do software, com tempo de retencdo variando de3,431 a
25,165minutos.Observou-se que no PLO houve a formagdo de hidrocarbonetos na faixa
de Co-Cs4, onde o percentual de carbonos na faixa de Cy-C;, foi de 9,536 % e de C3-Cy4
de 53,804 %.
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Tabela 4.33-Tempos de retencao e identificagdo dos picos no PLO com 10% de CaCO;

Picos Tempo de Composto Formula Composicao
Reten¢ao (min) (%)
1 3,431 Nonano CoHyo 1,295
2 3,931 Decano CioH2, 1,235
3 4,640 Undecano CiiHo4 1,909
4 5,038 5-Undeceno Ci1Ha, 1,432
5 5,522 Dodecano Ci2Hos 2,339
6 5,981 Ciclododecano CioHyy 1,326
7 6,507 Tridecano Ci3Hps 4,193
8 6,990 1-Trideceno C13Hays 2,711
9 7,519 Tetradecano CisHzo 4,597
10 8,009 2-Tetradeceno CisHps 6,245
11 8,525 Pentadecano CisHxp 8,454
12 9,001 1-Pentadeceno CisHso 5,159
13 9,483 Hexadecano Ci6Hs4 3,116
14 9,720 Heptylcyclohexano Ci3Hae 2,440
15 9,952 1-Heptadeceno Ci7Hz4 4,096
16 10,412 Heptadecano Ci17Hzs 3,969
17 10,631 8-Heptadeceno Ci7Hz4 3,052
18 10,862 1-Heptadeceno Ci17Hzs 1,830
19 14,905 2-Heptadecanone C,7H34,0 12,156
20 15,458 3-Octadecanone CisHz6O 3,767
21 16,389 Cyclotetracosane Co4Hag 3,942
22 16,792 2-Nonadecanone C19H350 2,683
23 17,076 9-Octadecen-1-ol, (Z)- CisHz6O 4,783
24 18,213 1-Methylcyclooctanol - CoH ;30 1,430
25 19,645 7-Octadecanone CisHz60O 1,898
26 25,165 n-Hexadecanoic acid Ci6H320, 9,944

Verificou-seque no PLO houve formacdo de hidrocarbonetos Co, Ci4 € Ci5 0

que reflete a composicdo em acidos graxos do 6leo de palma rico em acido oléico
(C18:1) e palmitico (C16:0). De acordo com a literatura (IDEM et al., 1996, 1997;
VONGHIA et al., 1995; MAHER et al., 2007) a partir do acido oléico, ¢ possivel se

obter hidrocarbonetos Cs, C; e Cy a Ci4 por quebra das ligagdes C — C beta (B) a

insaturacdo, antes da desoxigenacdo, seguida por reacdes radicalares de dispropor¢ao,

fissdo beta (B) e condensacdo entre radicais de iguais (dimerizacdo) ou diferentes

nimero de atomos de carbono. Também pode ser obtido, por meio destas mesmas

reacdes, Cq e Cg a Cy3, apOs a desoxigenacdo do fragmento oxigenado decorrente da

quebra das ligagdes beta () a insaturacdo da cadeia carbdnica do acido oléico.

Os Hidrocarbonetos ciclicos e aromaticos também podem ser obtidos a partir

dos fragmentos olefinicos oriundos da citada cisdo da cadeia carbdnica do 4cido oléico.

O 4cido palmitico, por sua vez, permite, por apresentar cadeia carbOnica saturada, a
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obtencao direta de hidrocarbonetos C;s a partir da sua desoxigenacdo. Segundo Alencar
et al, (1988) a presenca de hidrocarbonetos nafténicos na composicao dos
biocombustiveis ocorrem devido a presenca de insaturacdes dos acilglicerideos que
possibilitam reagdes de ciclizacao.

A Tabela 4.34 apresenta a composi¢do percentual em hidrocarbonetos e
compostos oxigenados para o PLO com 10 % de CaCO;, de acordo com os picos
identificados no cromatograma da Figura 4.39 e a determinacdo quantitativa dos
compostos (Tabela 4.33).Dentre os compostos identificados e quantificados estdo, os
parafinicos, nafténicos, olefinicos, acidos carboxilicos, cetonas e alcoois, os quais sdo
os principais componentes presentes no diesel de petroleo, segundo Szklo (2008) e
Farah, (2012).Analisando os resultados dos compostos presentes no PLO, verificaram-
se maiores porcentagens de hidrocarbonetos (63,34%) e menores porcentagens de
compostos oxigenados (36,66%).Portanto, o resultado da composicio do PLO
utilizando 10 % de CaCOsapresentou resultados promissores no que concerne a
desoxigenacdo do produto do craqueamento. Desta forma, pode-se constatar que
ocorreu uma maior decomposi¢do das espécies acidas formadas na primeira etapa do
craqueamento, o que ¢ feito via reacdes de descarboxilagdo e descarbonilagdo

(VONGHIA et al., 1995).

Tabela 4.34-Composicao (%) dos produtos presentes no PLO com 10% de CaCO;

Compostos Composicao (%)
PLO 10% CaCOQO;
Parafinas 31,107
Olefinas 24,525
Nafténicos 7,708
Total de Hidrocarbonetos 63,34
Acidos graxos 9,944
alcoois 6,213
cetonas 20,504
Total de Compostos oxigenados 36,66

A Tabela 4.35 mostra os compostos que foram identificados no PLO com 7,5%
de CaCO;, observando o tempo de retencdo de cada composto, os quais foram
detectados no espectrometro de massa e identificados de acordo com a similaridade no

banco de dados do softwareutilizado na anélise cromatografica.
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Tabela 4.35-Tempos de retencao e identificagdo dos picos no PLO com 7,5% de CaCOs;

Picos Tempo de Composto Formula Composicao
Reten¢ao (min) (%)
1 3.115 octane C7Hy4 0,457
2 3.429 nonane CoHyg 0,713
3 3.929 decane CoHyo 0,684
4 4.639 undecane Ci1Hp4 0,848
5 5.038 5-Undecene CiiH» 0,703
6 5.523 Dodecane CioHys 1,339
7 5.981 Cyclododecane Ci2Hos 0,733
8 6.509 tridecane Ci3Hog 2,421
9 6.991 1-Tridecene C13H26 1,808
10 7.524 Tetradecane CisHzo 3,668
11 8.011 1-Tetradecene Ci4Hog 3,219
12 8.530 Pentadecane CisHx» 5,787
13 9.002 1-Pentadecene C15H30 2,396
14 9.486 Hexadecane CleHsq 1,811
15 9.722 2-Tetradecene, (E)- Ci4Hos 1,327
16 9.955 1-Nonadecene CioHss 1,803
17 10.415 Heptadecane Ci7Hz6 2,249
18 10.635 8-Heptadecene Ci7H34 2,023
19 10.866 Acetic acid, chloro-, 0,952
hexadecyl ester CisH3sClO;
20 10.971 8-Heptadecene Ci7H34 0,847
21 11.501 5-Octadecene, (E)- CisHse 0,955
22 14.574 Nonanoic acid CoH 30, 1,623
23 14.902 2-Heptadecanone Ci7H340 4,188
24 15.363 n-Decanoic acid Ci10H200, 5,091
25 15.464 3-Octadecanone Ci13H360 3,142
26 16.407 Cyclotetracosane Cr4Hug 8,065
27 16.795 2-Nonadecanone CioH350 0,872
28 17.076 9-Octadecen-1-ol, (Z)- Ci3H360 1,165
29 18.731 6-Octadecenoic acid Ci13H340, 14,516
30 19.112 1,19-Eicosadiene CyoHsg 5,615

O cromatograma referente ao PLO com 7,5 % de CaCOs esta apresentado na
Figura 4.40, indicando que o tempo de retencdo variou de 3,115 a 25,078 minutos, com
formagdo de hidrocarbonetos na faixa de C7-C,4, onde o percentual de carbonos na faixa
de C;-Cy, foi de 5,477 % e de Ci3-Cas de 43,994 %, evidenciando a presenca de
hidrocarbonetos de cadeias curtas e longas, sendo predominante os hidrocarbonetos de

cadeia longa.
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Figura 4.40-Cromatograma do Experimento 7,5% CaCOs3

De acordo com os picos identificados no cromatograma representado na Figura
4.40, determinou-se quantitativamente os compostos presentes no PLO com 7,5% de
CaCOs. A Tabela 4.36 mostra o percentual em hidrocarbonetos parafinicos, naftenicos e
olefinicos e dos compostos oxigenados,sendo os percentuais totais de hidrocarbonetos e
oxigenados de 49,471 e 50,53%, respectivamente.Desta forma, observa-se que o PLO
com 7,5% de CaCOsapresentoumais compostos oxigenados, principalmente os acidos
carboxilicos, os quais representam 41,163% da composi¢cao do PLO, evidenciando que
o catalisador nesta porcentagem ndo se mostrou eficiente no que tange a
descarbonilagdo, uma vez que houve uma formacao elevada de acidos carboxilicos, que
sd0 os principais responsaveis pela elevada acidez dos biocombustiveis, assim como do
diesel de petréleo. Segundo Farah, (2012) os compostos oxigenados ocorrem no
petréleo em formas complexas, como acidos carboxilicos, principais responsaveis pela

acidez do petroleo e podendo ainda ocorrer formas ndo acidas como ésteres e cetonas.

Tabela 4.36-Composicao (%) dos produtos presentes no PLO com 7,5% de CaCO;

Compostos Composicao (%)
PLO 7,5%CaCO;
Parafinas 19,977
Olefinas 20,696
Nafténicos 8,798
Total de Hidrocarbonetos 49,471
Acidos graxos 41,163
alcoois 1,165
cetonas 8,202
Total de Compostos oxigenados 50,53
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O cromatograma do PLO com 5% de CaCO; (Figura 4.41), indica um ntimero
elevado de substancias presentes, os quais foram identificados por 60 picos, sendo que a
Tabela 4.37 apresenta a identificagdo de 43 destes picos. O cromatograma mostra que o
tempo de retencao variou de 3,115 até 26,553 minutos, com faixa de hidrocarbonetos
entre C; a Cy3, onde o percentual de carbonos na faixa de Cs-Cjzfoi de 14,327 % e de
Ci3-Cy3 de 43,631%. Os resultados do CG-MS confirmaram a presenga de
hidrocarbonetos, tais como parafinas, olefinas e naftenicos, além da presenga de acidos

carboxilicos e outros compostos oxigenados.
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Tabela 4.37-Tempos de retencao e identificagdo dos picos no PLO com 5% de CaCOs

Picos Tempo de Composto Formula Composicao
Retencio (min) (%)
1 3,115 Octano C-Hy4 0,404
2 3,241 1-Octeno CsHig 0,411
3 3,429 Nonane CoHyg 0,525
4 3,637 1-Nonene CoHig 0,349
5 3,929 Decane CoHyg 0,571
6 4,236 1-Decene CioHao 0,434
7 4,639 Undecane Ci1Ho4 0,707
8 5,038 5-Undecene Ci1iHa 0,659
9 5,165 5-Undecene Ci1iHx 0,653
10 5,294 5-Undecene Ci1iHo 0,259
11 5,525 Dodecane Ci2Hos 1,138
12 5,982 Cyclopropane, nonyl- Ci2Ho4 0,648
13 6,513 Tridecane Ci3Hog 2,122
14 6,994 1-Tridecene Ci3Hys 1,477
15 7,530 Tetradecane C14H30 3,225
16 8,017 1-Tetradecene Ci4Hog 2,774
17 8,540 Pentadecane CisHoo 4,789
18 8,624 Cyclopentane, decyl- CisHso 0,605
19 8,803 7-Hexadecene, (Z)- Ci6H32 1,224
20 9,008 1-Pentadecene Ci5H30 2,430
21 9,170 Cyclopentene, 1-octyl- Ci3Ho4 0,510
22 9,492 Hexadecane Ci6Hz4 1,877
23 9,644 2-Undecanone Ci11H»0 0,850
24 9,727 Cyclohexane, 1,1'-(1,3- CisHog 1,683
propanediyl)bis-
25 9,959 1-Nonadecene CioHsg 1,930
26 10,145 1,6-Octadiene, 2,6- CioHis 0,702
dimethyl

27 10,219 Cyclododecene CoHo» 1,131
28 10,423 Heptadecane C17H36 2,294
29 10,641 8-Heptadecene Ci17Hz4 2,575
30 10,871 1-Heptadecene Ci17Hz4 1,081
31 10,871 8-heptadecene Ci17Hz4 0,894
32 11,098 cyclododecene CioHo» 1,408
33 11,299 tridecane Ci3Hog 0,615
34 11,505 9-Octadecene, (E)- CigHzs 1,214
35 11,751 5-Octadecene, (E)- CisHse 0,656
36 12,144 Nonadecane Ci9Hyo 0,599
37 12,774 Benzene, decyl- Ci6Hos 0,385
38 12,902 Heptanoic acid C-H;40, 1,397
39 13,742 Octanoic acid CgH 160, 1,371
40 13,967 Behenic alcohol CoH440, 1,020
41 14,086 2-Pentadecanone C5H300 0,407
42 14,564 Nonanoic acid CoH 50, 1,386
43 14,711 1-Nonadecene Ci9Hzg 1,021
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A Tabela 4.38 mostra o percentual em hidrocarbonetos parafinicos, naftenicos
e olefinicos e dos compostos oxigenados do PLO com 5% de CaCO;, sendo os
percentuais totais de hidrocarbonetos e oxigenados de 57,958e 42,042%,
respectivamente. Observou-se que este experimento apresentou uma porcentagem de
26,187% de acidos carboxilicos, evidenciando que a porcentagem de 5% de catalisador
ndo se mostrou eficiente no que tange a desoxigenacdo, uma vez que houve uma

formagao elevada de compostos oxigenados.

Tabela 4.38-Composicao (%) dos produtos presentes no PLO.

Compostos Composicao (%)
PLO5%CaCO;
Parafinas 23,194
Olefinas 30,933
Nafténicos 3,446
Aromaticos 0,385
Total de Hidrocarbonetos 57,958
Acidos graxos 26,187
alcoois 3,98
cetonas 9,987
Aldeido 1,888
Total de Compostos oxigenados 42,042

Os resultados das analises por cromatografia gasosa permitiram a identificacdo
dos compostospresentes nos produtos liquidos organico com 5; 7,5 e 10 % de CaCOse a
quantificagdo dos hidrocarbonetos e compostos oxigenados, como acidos carboxilicos,
cetonas, alcoois, éteres, aldeidos. Os compostos encontrados estdo de acordo com os

resultados obtidos no craqueamento de Oleos vegetais encontrados na literatura
(DANDIK e AKSOY, 1998; SILVA, 2010; SANTOS, 2010; LAPPIeALEN, 2011) e
com o diesel de petroleo (FARAH, 2012; SZKLO e ULLER, 2008).

A Figura 4.42apresenta a composicdo total dos hidrocarbonetos parafinicos,
olefinicos, naftenicos, aromdticos e dos compostos oxigenados para cada um dos
experimentos realizados. De acordo com os resultados verificou-se que o produto obtido
com 10% de CaCOs; apresentou maior quantidade em hidrocarbonetos (63,34%), ao
passo que o produto mais rico em compostos oxigenados foi aquele obtido com 7,5% de
CaCOs; (50,53%). Outro fato relevante seria a redu¢do significativa dos picos referentes
aos acidos graxos de cadeia longa, principalmente do acidopalmitico (n-Hexadecanoic

acid), observados na comparacao do cromatograma do PLO com 10% de CaCO3;comos
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cromatogramas dos experimentos obtidos com 5 e 7,5 % de CaCO;Os resultados
reforcam as evidéncias de que a quantidade de catalisador com maior atividade para a
desoxigenacao dos produtos foi de 10% de CaCOj;, ou seja, o craqueamento secundario
foi mais eficiente neste experimento,ocorrendo uma maior decomposi¢do das espécies
acidas, principalmente os dacidos carboxilicos, formados na primeira etapa do
craqueamento, o qual ¢ feito via reacdes de descarboxilagdo e descarbonizagdo
(VONGHIA et. al., 1995; CHANG, WAN, 1947; ALENCAR et. al., 1983; IDEM et.
al., 1996).

E importante ressaltar que a quantidade de aromaticos encontrada foi baixa,
sendo observada apenas no experimento com 5% de CaCOs,0 que pode ser explicado
pela utilizacdo do 6leo de palma, devido aquantidade significativa de acido palmitico
saturado, Cis, 0 qual foi verificado por Lappie Alén (2011) que estudaram o
comportamento de sais de soédio derivados dos 6leos de palma, canola, oliva € mamona,
resultando em um menor valor relativo de compostos aromaticos para o sabao de 6leo
de palma. Os autores constataram que a formacdo dos produtos depende do grau de

insaturacdo nas cadeias dos 4cidos graxos.

E=J5% caco,
BXX7,5 % CaCoO,
122410 % caco,

50 o

40 ~

1 m

20

Composigao ( %)

10

0 T % T T T T T

Parafinas Olefinas Nafténicos Aromaticos oxigenados

Compostos Identificados nos PLO'S

Figura 4.42-Compostos presentes no PLO com 5; 7,5 e 10% de CaCO;

Os resultados mostraram que as composi¢oes dos produtos sdo afetadas pelo
teor de catalisador, o mesmo verificado no trabalho de Dandik € Aksoy (1998) que ao

realizar a analise cromatografica dos produtos obtidos do craqueamento termocatalitico
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do 6leo de girassol com 1; 5 e 10% de carbonato de sodio, verificaram maiores
rendimentos de hidrocarbonetos utilizando 10% de Na,COs;. Destaforma, os autores
constataram que a conversao e a quantidade de hidrocarbonetos foram favorecidas pelo
aumento do teor do catalisador, enquanto as quantidades de espécies acidas diminuiram
com o aumento do teor de catalisador.

A Figura 4.43 apresenta a distribuicdio do numero de carbonos para os
experimentos analisados, verificando que os hidrocarbonetos identificados estdo
distribuidos entre C; e Cyg,compativeis com os resultados da literatura. Observou-se
que o percentual de carbonos na faixa de C;3-Casapresenta indices mais expressivos para
o experimento com 10% de CaCOj; correspondendo a53,804 % de hidrocarbonetos,
enquanto que o experimento com 5% de CaCOsapresentou o maior percentual na faixa
de C7-C, com valor de 14,327 %. Segundo Farah (2012) a faixa entre C4-C); representa
a gasolina automotiva, desta forma esta faixa representa hidrocarbonetos com teores de
carbonos com caracteristica de combustiveis mais leves, de maior volatilidade e

menores temperaturas de ebuli¢do.
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Figura 4.43-Distribui¢ao do nimero de Carbonos presentes nos Produtos Liquidos

4.10 ANALISE CROMATOGRAFICA DAS FRACOES DESTILADAS DO PLO

As andlises cromatograficaspermitiram a identificacdo da composicdo das
fragdes leves e pesadas resultantes dadestilagdo do produto liquido organico obtido com

10% de CaCOsemescala piloto. As fracdes foram destiladas utilizando uma coluna do
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tipo vigreux comtrés estagios em escala de bancada, cujas faixas de corte
corresponderam a40 — 175 °C visando um produto similar a gasolina, de 175 — 235 °C
para a obtencdo de um produto similar ao querosene, de 235 — 305 °C para um produto
similar ao gaséleo leveou diesel leve e de 305 — 400 °C para um produto similar ao
gasbleo pesado ou dieselpesado, segundo Thomas (2001) e Szklo e Uller(2008). Os
cromatogramas indicaram a presenca de varios picos com um numero elevadode
substancias presentes em cada fragdo.

O cromatograma resultante da andlise de GC-MS referente a faixa de
destilacdo de 40-175 °C (Figura 4.39) indicou a presenga de varios picos € seus
respectivostempos de retencdo variando de 2,835 a 12,575 minutos,sendo
predominantes os hidrocarbonetos de cadeias curtas. O tempo de retengdo para a faixa
similar a gasolina foi comparado com uma gasolina comercial com tempo de retengao
variando de 1,695 a 13,011 minutos e para a biogasolina obtida do craqueamento
termocatalitico utilizando a zeolita ZSM-5 com tempo de retencdo entre 1,707 a 12,96
minutos, os quais foram encontrados no trabalho de Hew et al., (2010). Observou-se
que a diferenca entreo tempo de retencdo da gasolina comercial e da biogasolina com a
gasolina produzida foram semelhantes.Desta forma, pode-se constatar que a fragdo
similar a gasolina pode sercomparavel a gasolina comercial.

Na Tabela 4.39 sdo mostrados os compostos presentes na faixa de (40 — 175
°C), os quais foram detectados no espectro de massa e identificadosde acordo com o

banco de dados do software utilizado para analise, verificando cada tempo de retengao.
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Tabela 4.39-Tempos de reten¢do e a composicao dos compostos identificados na faixa

de (40 — 175 °C).

Picos Tempo de Composto Formula Composiciao
Reten¢ao (min) (%)
1 2,835 n-Hexano CeHi4 7,668
2 2,932 Heptano C7Hs 12,756
3 3,007 1-Hepteno C7Hy4 11,284
4 3,118 Octano CgHig 16,833
5 3,246 1-Octeno CgHie 13,083
6 3,298 2-Octeno CgHie 2,095
7 3,347 Cyclopentane, C;Hi, 2,222
ethylidene-
8 3,436 Nonano CoHyo 10,917
9 3,643 1-Noneno CoHig 8,482
10 3,930 Decano CioH2 3,320
11 4,237 1-Deceno CioHao 1,644
12 4,379 Tolueno C-Hg 2,448
13 4,629 2-Hexanone CeH20 1,290
14 5,092 Ethylbenzeno CsHio 0,900
15 5,170 Benzene, 1,3-dimethyl- CsHio 0,451
16 5,230 Benzene, 1,3-dimethyl- CsHio 0,742
17 5,521 2-Heptanone C7H4,0 0,846
18 5,660 Benzene, 1,3-dimethyl- CgHio 0,826
19 6,534 2-Octanone CsH; 60 0,278
20 9,943 2-Cyclohexen-1-one, C7H,00 0,463
3-methyl-
21 10,920 3-Hexen-2-one, 5- C-H,,0 0,517
methyl-
22 11,994 Cyclohexanecarboxylic C;H,0, 0,415
acid,
23 12,575 1,2-Cyclohexanediol, C7H 4,0, 0,518

I-methyl-, trans

A Figura4.45 apresenta uma comparagdo do somatorio dos hidrocarbonetos por
nimero de carbonos para a faixa de (40-175°C) com uma amostra de gasolina comercial
(SILVA, 2011)e uma biogasolina (NASIKINet al.,2009).Analisando a Figura verifica-
se que a faixa (40-175°C) similar agasolina apresenta distribui¢do de carbono
variandode Cga Cjo, dentro da faixa encontrada para a gasolina comercial de Cs-
Cis.entretantoa  biogasolina  apresentou  faixa de carbonos de  Cg-Cio,
evidenciandomaiores quantidades de hidrocarbonetos de cadeia longa. A distribuicdo de
carbono para a faixa de destilagdo de (40-175°C) apresentou-se semelhante a faixa de
gasolina automotiva, segundo Farah (2012), o qual define que a gasolina ¢ constituida
por hidrocarbonetos entre C4 e Ci,, sendo usualmente composta por hidrocarbonetos

entre 5 e 10 atomos de carbono.
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Ao compararmos os resultados obtidos para a fracdo similar a gasolina com os
trabalhos da literatura sobre fracionamento do produto liquido organico do
craqueamento de 6leos vegetais, verifica-se a similaridade dos resultados, tais como os
de Botton ef al, (2012) que ao realizara analise cromatografica para a fracdo leve
(similar a gasolina) cuja faixa de corte adotada foi de (30-180 °C),mostrou a presenga de
hidrocarbonetos na faixa de C4-Cyo e Prado, (2009) que ao fracionar o PLO obtido do
craqueamento termocatalitico de 6leos vegetais, constatou que os hidrocarbonetos
presentes nas fragdesleves foram compostos por moléculas de cadeia carbonica com 4 a

14 atomosde carbono.
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Figura 4.45-Comparacao da Distribui¢ao do niimero de Carbonos da faixa de (40-

175°C) com uma biogasolina e gasolina comercial.

A Figura 4.46 apresenta distribui¢do do nimero de carbonos para varias
amostras de gasolinasanalisadas no trabalho de Silva, (2011), que foram divididas em
marcas brancas (supermercados) e marcas de referéncia. No Grafico pode-se verificar
que as gasolinas analisadas apresentaram uma concentracdo maxima em C;, Cg ou em
Cy independentemente do tipo de gasolina analisada, semelhantes aos resultados
encontrados para a faixa de (40-175°C), onde a concentracdo maxima de carbono foi em
C7, Cg e Co.Silva, (2011) analisando o Grafico verificou que a gasolina apresentou
valores para carbonos superiores a Cjs. O autor constatou que estas quantidades
minimas detectadas para carbonos ndo se encontram no intervalo de carbonos da
gasolina de C4-Cj4, representando uma parte dos aditivos adicionados & gasolina para

melhorar o seu desempenho, mas também residuo indesejado para a gasolina.
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Figura 4.46-Percentagem do numero de carbonos para amostras de gasolina

(Fonte: SILVA, 2011)

Considerando os picos identificados no cromatograma da Figura 4.44, seus
respectivos tempos de retengdo e a composi¢do de cada composto identificado, foram
determinadosquantitativamente os compostos presentes na faixa de destilagdo de (40-
175°C). A Tabela 4.40apresenta o percentual dos hidrocarbonetos e compostos
oxigenados presentes nesta faixa de destilagdo similar a gasolina. Dentre os
hidrocarbonetos identificados encontram-se os parafinicos, olefinicos, nafténicos e
aromaticos, os quais estdo de acordo com os compostos presentes na gasolina derivada
do petroleo, segundoFarah, (2012), Silva, 2011 e Szklo (2008).

De acordo com os resultados da Tabela 4.40, verificou-se que a faixa de
destilacdo de (40-175°C), produziu um biocombustivel rico em hidrocarbonetos
compercentual total de 95,671% e compostos oxigenados com 4,327%, evidenciando
que o PLO utilizando 10% de carbonato de calcio se mostrou eficiente em relagdo a
desoxigenacao dos hidrocarbonetos para a respectiva faixa de destilacdo, em virtude da
baixa formac¢do de compostos oxigenados, ratificados pelas andlises fisico-quimicas e
de espectro do infravermelho.

O biocombustivel produzido na faixa de 40-175 °C apresentou uma
concentragdo maior de hidrocarbonetos parafinicos de 51,494%, em relacdo aos
compostos olefinicos de 36,588%, nafténicos de 2,222% e aromaticos de 5,367%. A
composicdo em hidrocarbonetos aromadticos encontrou-se de acordo com a

especificagdo daANP N° 57 de 2011para gasolina derivada do petroleo que estabelece
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uma porcentagem maxima de 45% para aromaticos, porém a quantidade de olefinicos
apresentou-se acima do méximo estipulado de 30 %. No entanto, faz-se importante
ressaltar que os teores maximos de hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos devem ser
atendidos apos a adi¢@o de etanol anidro combustivel a gasolina automotiva, no teor de
um ponto percentualabaixo do valor em vigor na data da producdo da gasolina(ANP,

2011).

Tabela 4.40-Composicao (%) dos produtos presentes na faixa de (40-175°C)

Compostos Identificados (40-175°C)
Composiciao(%)

Parafinicos 51,494
Olefinicos 36,588
Nafténicos 2,222
Aromaticos 5,367

Total de Hidrocarbonetos 95,671
Acidos graxos 0,415
Alcoois 0,518

Cetonas 3,394

Total de Compostos oxigenados 4,327

A Figura 4.47 mostra o cromatograma referente a faixa de destilacdo de 175-
235 °C, com tempos de retencdo entre 2,932 ¢ 9,944 minutos e distribui¢do do numero
de carbonos entre C7-C;s, indicando que o biocombustivelproduzido apresenta-se na
faixa de hidrocarbonetos presentes no querosene derivado do petroleo, segundo Farah,
(2012), embora apresente um percentual de hidrocarboneto na faixa da gasolina, o qual

provavelmente se deve ao aparato experimental de destilacdo utilizado.
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Na Tabela 4.41 podem-se verificar os compostos presentes no biocombustivel
obtido na faixa de 175 — 235 °C, de acordo com cada pico identificado segundo o banco
de dados do software utilizado na andlise cromatografica, além das respectivas formulas

moleculares e seustempos de retencdo, assim como a composic¢ao de cada composto.

Tabela 4.41-Tempos de reten¢do e a composi¢cao dos compostos identificados na faixa

de (175-235 °C).

Picos Tempo de Composto Formula Composicao
Reten¢ao (min) Molecular (%)
1 2,932 Heptano C7Hs 7,019
2 3,006 1-Hepten0 C7H14 4,014
3 3,116 Octano C/Hyy 15,496
4 3,244 1-Octeno CsHie 13,266
5 3,438 Nonano CoHyo 15,150
6 3,645 1-Noneno CoHig 12,367
7 3,812 Cyclohexane, 1-ethyl-4- CoH;g 1,964
methyl-, cis
8 3,938 Decane CoHyo 6,406
9 4,243 1-Decene CioHao 4,252
10 4,342 trans-4-Decene CioH2 1,810
11 4,448 4-Decene C10H20 0,9 &4
12 4,642 Undecano CiiHyy 2,247
13 5,041 5-Undeceno Ci1Ha, 2,319
14 5,169 5-Undeceno CiiHx 1,811
15 5,296 5-Undeceno CiiHx 0,564
16 5,524 Dodecano C12Hay 1,483
17 5,659 0-Xyleno CgHio 0,841
18 5857 Hexane, 1,1-diethoxy- eter Ci0H20» 0,633
19 5,982 Cyclopropane, nonyl- Ci2Ha4 1,383
20 6,507 Tridecano Ci3Hys 1,274
21 6,990 1-Trideceno Ci3Hos 1,002
22 7,513 Tetradecano C14H30 0,939
23 8,005 2-Tetradeceno, (E)- CisHps 0,907
24 8,514 Pentadecano CisHxp 0,884
25 8,994 1-Pentadeceno CisHzo 0,538
26 9,944 2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl-  C;H;00 0,448

Os compostos presentes na fracdo similar ao querosene foram determinados
quantitativamente e expressos em percentual de hidrocarbonetos, parafinicos,
nafténicos, olefinicos e aromaticos, além dos compostos oxigenados como apresentado
na Tabela 4.42. De acordo com os resultados, observa-se que a faixa similar ao
querosene apresentou um total de hidrocarbonetos e compostos oxigenados

correspondentes a 98,92% e 1,081%, respectivamente. Com relagdo aos hidrocarbonetos
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houve um maior percentual de parafinicos,cerca de 50,898% em relacdo aos olefinicos
(43,834%), Nafténicos (3,347%) e aromadticos (0,841%). A composicao do
combustivelreflete em suas propriedades, tais como o ponto de fuligem, o teor de
aromaticos, a estabilidade e o teor de enxofre.

Segundo Farah (2012) o querosene de aviagdo (QAV) ¢é definido como um
derivado de petroleo, classificado em dois tipos de combustivel, sendo um para aviagdo
civil denominado (QAV-1) e outro para a aviacdo militar denominado (JP -5). O QAV
apresenta predominancia de hidrocarbonetos parafinicos, cujo méximo corresponde a
56% e o minimo de 34%, sendo que os parafinicos sdo os compostos mais desejaveis
para se obter chamas limpas, sem fuligem, entretanto, os aromaticos sdo os que
apresentam as piores caracteristicas de combustdo para o QAV-1, pois provocam
aumento da radiacdo na camara de combustdo, assim como a formagdo de fuligem,
sendo necessaria a remo¢ao dos mesmos.

Ao comparar os resultados do biocombustivel similar ao querosene com o
querosene derivado de petréleo, observa-se que a quantidade de parafinicos esta dentro
da faixa estipulada por Farah (2012) e os aromadticos estdo presentes em uma
concentragdo baixa, o qual se faz favoravel, visto as desvantagens destes
compostos.Com relagdo aos oxigenadosa faixa similar ao querosene apresentoucetona e
éteres, o qual ndo contribuiu para elevagdo da acidez, como acontece com a presenga de
acidos carboxilicos, desta forma, a destilagio do PLO na faixa de (40-175°C),
apresentou resultados satisfatorios em hidrocarbonetos, no que tange a reagdo de
desoxigenacdo, uma vez que a quantidade de compostos oxigenados reduziu

expressivamente.

Tabela 4.42-Composicao (%) dos produtos presentes na faixa de (175-235°C)

Compostos Identificados (175-235°C)
Composicao (%)

Parafinicos 50,898
Olefinicos 43,834
Nafténicos 3,347
Aromaticos 0,841

Total de Hidrocarbonetos 98,92

Cetonas 0,448
Eteres 0,633
Total de Compostos oxigenados 1,081
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O cromatograma referente ao biocombustivel obtido na faixa de destilacdo de
235-305 °C esta apresentado na Figura 4.48, indicandoa presen¢a dos principais picos e
seus respectivos tempos de retengdo, os quais estdo presentes no intervalo entre 3,113
e14,89 minutos com faixas de hidrocarbonetos entre C;-C;9, sendo predominantes os
compostos de cadeia longa. Observa-se que o biocombustivel produzido apresenta-se
dentro da faixa de hidrocarbonetos presentes no diesel derivado do petrdleo, apesar de
ainda apresentar percentual de hidrocarbonetosde cadeias curtas, caracteristicos da

gasolina e querosene.
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Figura 4.48-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 235 — 305 °C

Na Tabela 4.43 sao mostrados 42 dos 51 picos identificados no cromatograma
do biocombustivel obtido na faixa de 235-305 °C e os seus respectivos compostos,
sendo verificado cada tempo de retengdo, assim como as suas composicdes. De acordo
com a Tabela pode-se observar as principais substancias contidas no biocombustivel,
como hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, aromaticos e olefinicos, os quais sdo os

principais componentes presentes no diesel de petrdleo, segundo Farah, (2012).
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Tabela 4.43-Tempos de retengdo e composicdo dos compostos identificados na faixa de

(235-305 °C).

Picos Tempo de Composto Formula Composicao
Reten¢ao (min) Molecular (%)
1 3.113 Octano C7Hy4 0.286
2 3.240 1-Octeno CsHie 0.240
3 3.428 Nonano CoHyo 0,403
4 3.636 Cyclopropane, 1- CoHig 0,334
methyl-2-pentyl-
5 3.930 Decane CoHyo 0,782
6 4.238 1-Decene CioHao 0,597
7 4.341 2-Decene, (E)- CioHao 0,235
8 4.653 Undecane Ci1Hp4 2,418
9 5.052 5-Undecene Ci1Ha 2,214
10 5.178 4-Undecene, (E)- Ci1H2 1,802
11 5.303 2-Undecene, (Z)- Ci1Ha 0,869
12 5.564 Dodecane Ci2Has 5.285
13 5.655 Cyclopentane, 1-butyl- CoHig 0,331
2-propyl

14 5.853 5-Dodeceno, (Z)- Ci2Hzs 0.897
15 6.011 1-Dodecene CioHo4 3.917
16 6.138 2-Dodecene, (Z)- Ci1Ha4 1,755
17 6.279 2-Dodecene, (Z)- Ci11Hz4 0,696
18 6.349 Cyclohexene, 1-pentyl- CoHig 0,649
19 6.578 Tridecano Ci3Has 9.691
20 6.862 5-Tridecene, (E)- Ci3Hze 1.211
21 7.046 1-Tridecene Ci3Has 6.734
22 7.155 3-Tridecene, (E)- Ci3Hze 1.671
23 7.306 3-Tridecene, (E)- Ci3Hae 1.002
24 7.415 Cyclododecene CioHa 0.679
25 7.595 Tetradecane Ci4H30 8.095
26 7.668 5-Octen-1-0l, (Z)- CsHi160 1.003
27 7.871 5-Tetradecene, (E)- Ci4Hpg 1.382
28 7.947 Benzene, pentyl- CiiHis 0,672
29 8.079 1-Tetradecene Ci4Has 8.973
30 8.179 5-Tetradecene, (E)- Ci4Hpg 1.833
31 8.329 7-Tetradecene Ci4Hzg 1.104
32 8.451 1-Heptylcyclohexene Ci3Ha4 0.425
33 8.593 Pentadecane CisHa 7.164
34 8.651 Cyclopentane, nonyl- Ci4Hos 2.041
35 8.860 Cyclopentadecane CisHso 1.678
36 8.909 Cyclopentane, decyl- Ci4Has 0.634
37 9.049 1-Pentadecene CisHso 4.846
38 9.193 Cyclopentene, 1-octyl- Ci3Ha4 1.882
39 9.307 Cyclododecene, (E)- Ci2Hz 0.803
40 9.514 Hexadecane Ci6Hsa 2.101
41 9.655 02-Undecanone C11H220 1.393
42 9.743 n-Nonylcyclohexane CisHso 1.518
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Ao analisar os resultados da Tabela 4.44 referente a fracdo de 235-305 °C
verifica-se que o biocombustivel produzido apresentou uma mistura rica em
hidrocarbonetos, principalmente os parafinicos e olefinicos representando 37,634% e
43,469%, respectivamente,sendo constituido ainda por 10,549% em nafténicos e
1,029% de aromadticos,além de uma baixa concentracdo de compostos oxigenados,
sendo os percentuais totais em hidrocarbonetos e oxigenados correspondentes a
92,681% e 7,437%, respectivamente.

Segundo Farah (2012) para um motor do ciclo diesel os hidrocarbonetos
parafinicos sdo considerados os compostos com maior facilidade de craqueamento, visto
que o combustivel ideal é aquele que produz o menor retardo de igni¢do, pois quanto
menor for o retardo de igni¢do, melhor serd a qualidade de ignicdo do combustivel,
portanto, observa-se que a faixa de 235-305 °C, similar ao dieselapresenta uma
concentragdo consideravel em compostos parafinicos, o que torna este biocombustivel
de boa qualidade. Outro fator positivo em relagdo ao biocombustivel produzido deve-se
as quantidades minimas de oxigenados, j4 que estes compostos contribuem para uma

elevada acidez e corrosividade, contribuindo para a instabilidade termo-oxidativa.

Tabela 4.44-Composicao (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de (235-305°C)

Compostos (235-305°C)
Identificados Composicao (%)
Parafinicos 37,634
Olefinicos 43,469
Nafténicos 10,549
Aromaticos 1,029
Total de Hidrocarbonetos 92,681
Acidos graxos 2,513
Alcoois 3,37
Cetonas 1,554
Total de Compostos oxigenados 7,437

O cromatograma referente ao biocombustivel obtido na faixa de destilacdo de
305- 400 °C (Figura 4.49) mostra através da andlise a presen¢a dos principais picos e
seus respectivos tempos de retengdo, os quais estdo presentes principalmente no
intervalo entre 3,116 e 16,788minutos.As faixas de hidrocarbonetos presentes
correspondem a C;-Cy9, sendo os hidrocarbonetos de cadeia longa os compostos

majoritarios na composi¢ao.
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Figura 4.49-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 305 — 400 °C.

Na Tabela 4.45 sdo mostrados 42 dos 53 picos identificados para o
biocombustivel na faixa de 305-400 °C e os seus respectivos compostos, sendo
verificado cada tempo de retengdo, assim como as suas composi¢des. Considerando os
picos identificados no cromatograma da Figura 4.49foram determinados
quantitativamente os compostos presentes na fragdo similar ao diesel pesado, tais como
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, aromaticos e olefinicos, os quais também sao

verificados no diesel de petroleo, segundo Farah, (2012).
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Tabela 4.45-Tempos de reten¢do e a composicao dos compostos identificados na faixa

de (305-400 °C)

Picos Tempo de Composto Formula Composicao
Reten¢ao (min) Molecular (%)
1 3.116 Octano C7Hy4 0,310
2 3.244 1-Octeno CsHis 0,271
3 3.430 Nonano CoHyo 0,300
4 3.639 Cyclopropane, 1- CoHis 0,252
methyl-2-pentyl-
5 3.930 Decane CoHyo 0,240
6 4.640 Undecane Ci1Ho4 0,456
7 5.038 1-Undecene Ci1iHx 0,419
8 5.166 5-Undecene Ci1iHo 0,319
9 5.528 Dodecane C12Hy 1,191
10 5.983 Cyclododecano Ci2Ho4 0,692
11 6.525 Tridecane Ci3Hog 3,495
12 7.001 1-Tridecene Ci3Has 2,245
13 7.129 6-Tridecene, (Z)- Ci3Hae 0,402
14 7.553 Tetradecane Ci4Hzo 5,472
15 7.849 7-Tetradecene, (E)- Ci4Hpg 0,631
16 8.037 1-Tetradecene Ci4Hog 5,581
17 8.151 3-Tetradecene, (Z)- Ci4Hpg 0,862
18 8.307 3-Tetradecene, (Z)- Ci4Hpg 0,526
19 8.583 Pentadecane CisHoo 11,806
20 8.710 Cyclohexano, octyl- Ci4Hog 0,627
21 8.846 Cyclopentadecano CisHso 2,907
22 9.036 1-Pentadeceno Ci5Hso 5,201
23 9.143 Cyclopentadecano CisHso 1,732
24 9.297 1-Hexadecanol Ci6H340 0,840
25 9.522 Hexadecane Ci6Hs4 4,681
26 9.646 Cyclopentane, decyl- CisHso 1,279
27 9.745 n-Nonylcyclohexane CisHso 3,608
28 9.847 n-Nonadecanol-1 Ci9H4oO 1,648
29 9.984 1-Hexadecanol Ci6H340 3,610
30 10.093 Z-8-Hexadecene Ci6Hs 0,922
31 10.160 (Z)6-Pentadecen-1-ol 0,980
32 10.233 1,10-Undecadiene Ci1Hyo 2,428
olefinicos

33 10.452 Heptadecane C17H36 5,333
34 10.585 1-Nonadecene CioHsg 1,518
35 10.665 8-Heptadecene Ci7H34 4,219
36 10.801 8-Heptadecene Ci7H34 1,145
37 10.890 1-Heptadecene Ci7H34 2,417
38 10.992 8-Heptadecene Ci17H34 2,342
39 11.112 1,13-Tetradecadiene Ci4Hos 2,582
40 11.312 Octadecane CigHss 1,378
41 11.390 Cyclohexene, 1-decyl- CoHis 0,643
42 11.518 9-Octadecene, (E)- CisHse 1,626
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Na Tabela 4.46verificam-se os principais compostos identificados na faixa de
(305-400 °C), correspondente ao diesel pesado derivado do petroleo. Ao analisar os
resultados pode-se notar que o diesel pesado, corresponde a uma mistura rica em
hidrocarbonetos com um total de 86,272%, além de 13,727% de compostos
oxigenados.As quantidades de hidrocarbonetos presentes apresentaram uma
concentracdo elevada de compostos olefinicos, além de compostos parafinicos,
nafténicos e aromaticos, correspondentes a 38,705;35,425; 11,74 e 0,402%
respectivamente.

Ao comparar a composi¢do da faixa correspondente ao diesel pesado com o
diesel de petrdleo, verifica-se a presenca de uma concentracdo consideravel em
compostos parafinicos, os quais contribuem para uma boa qualidade do diesel segundo
Farah (2012). Com relagdo a presenc¢a de compostos oxigenados pode-se enfatizar que a
fracdo correspondente ao diesel pesado apresentou uma elevagdo destes compostos em

relacdo as outras fragdes destiladas, fato este ratificado pelas analises fisico-quimicas.

Tabela 4.46-Composicdo (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de (235-305°C)
e (305-400°C)

Compostos (305-400°C)
Identificados Composicao (%)
Parafinicos 35,425
Olefinicos 38,705
Nafténicos 11,74
Aromaticos 0,402
Total de Hidrocarbonetos 86,272
Acidos graxos -
Alcoois 7,078
Cetonas 4,784
Eteres 0,517
Aldeido 1,348
Total de Compostos oxigenados 13,727

A Figura 4.50 mostra a distribuicdo do numero de carbonos e compostos
oxigenados para as fracdes destiladas referentes as faixas de (40-175°C), (175-235°C),
(235-305°C) e (305-400°C), correspondentes a gasolina, querosene, diesel leve e diesel
pesado derivados do petroleo. Ao analisar o Grafico verifica-se predominancia de
hidrocarbonetos de cadeia curta para a faixa similar a gasolina, coerentes com os
resultados encontrados na literatura para a gasolina derivada do petroleo e biogasolina.

A distribuicdo de carbonos para a faixa similar ao querosene, também se apresentaram

167



coerentes com o querosene derivado de petroleo. A distribuicdo de carbonos para o
diesel leve e pesado foi coerente com a distribui¢do para diesel de petroleo, apesar de
apresentar percentual de hidrocarbonetos de cadeias curtas, caracteristicos da gasolina e
querosene, o qual pode ter sido ocasionado pelo aparato experimental de destilacdo
utilizado.

Com relagdo a quantidade de oxigenados as fracdes similares ao diesel leve e
pesado, apresentaram maiores quantidade do que as fracdes correspondentes a gasolina
e 0 querosene, os quais foram corroborados pelas analises fisico-quimicas e de espectro
de infravermelho. No entanto, de um modo geral pode-se verificar que a destilagdo do
PLO com 10% de CaCOsproduziufracdes destiladas ricas em hidrocarbonetos e uma
redu¢do de compostos oxigenados, obtendo uma excelente eficiéncia, no que tange a
reacdo de desoxigenacdo, pois a quantidade de compostos oxigenados foi reduzida de

forma significativa.
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Figura 4.50-Distribui¢do do nimero de carbonos e compostos oxigenados para as

fragdes destiladas.

Em virtude dos rendimentos das fragdes destiladas se apresentarem em maiores
quantidades para as fragcdes correspondentes ao diesel, optou-se por realizar mais
analises de GC-MS para estas fragdes. As andlises cromatograficas foram realizadas

para as fragdes correspondentes ao diesel leve e diesel pesado obtidos do fracionamento
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do experimento de craqueamento termocatalitico com 10% de carbonato de célcio, na
temperatura de operagao de 430°C.

A Figura 4.51apresenta o cromatograma para a fracdo destilada na faixa de
235-305°C, apresentando tempos de retencdo de 3,435 a 15,009 minutos. Na Tabela
447 estdo representados 40 compostos dos 51 identificados.As faixas de
hidrocarbonetos presentes corresponderam a Co-Cy4, sendo os hidrocarbonetos de cadeia
longa os compostos majoritarios na composi¢ao. Considerando os picos identificados no
cromatograma foram determinados quantitativamente os compostos presentes na fracdo
similar ao diesel pesado, tais como hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, aromaticos
e olefinicos, os quais também sdo verificados no diesel de petroleo, segundo Farah,

(2012).
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Figura 4.51-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 235- 305 °C obtido

do PLO com 10% de CaCOs na temperatura de 430°C
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Tabela 4.47-Tempos de reten¢do e a composicao dos compostos identificados na faixa

de (235-305 °C) para o PLO (10% CaCOs; T=430°C).

Picos Tempo de Composto Formula  Composicao
Reten¢ao (min) Molecular (%)
1 3,435 Nonane CoHyo 0,608
2 3.645 1-Nonene CoHig 0,436
3 3.938 Decane CioH2 1,520
4 4.247 1-Decene CioHao 1,174
5 4.349 2-Decene, (E)- CioHao 0,399
6 4.656 Undecane C11Hyy 3,331
7 5.056 1-Undecene Ci1Ha 3,002
8 5.181 2-Undecene, (Z)- Ci1Hx 2,286
9 5.310 5-Undecene CiiHx 1,068
10 5.402 Cyclohexene, 1-butyl- CioHis 0,348
11 5.554 Dodecane Ci2Hos 5,847
12 5.847 4-Dodecene CioHos 0,526
13 5.943 3-Dodecene, (Z)- CioHos 0,471
14 6.006 Cyclopropane, nonyl- Ci2Ha4 3,705
15 6.138 2-Dodecene, (Z)- Ci2Ho4 1,717
16 6.281 2-Dodecene, (Z)- CioHos 0,657
17 6.354 Cyclohexene, 1-pentyl- Ci1Hayo 0,578
18 6.552 Tridecane Ci3Hys 9,341
19 6.643 Carbonic acid, ethyl CioH1303 0,530
cyclohexylmethyl ester

20 6.855 5-Tridecene, (E)- Ci3Hae 0,962
21 7.025 1-Tridecene Ci3Hzs 6,055
22 7.146 3-Tridecene, (E)- Ci3Hae 1,412
23 7.302 5-Tridecene, (E)- Ci3Hae 0,721
24 7.565 Tetradecane CisHzo 8,779
25 7.865 5-Tetradecene, (E)- Ci4Has 1,208
26 7.955 Benzene, pentyl- : CiiHie 0,805
27 8.052 2-Tetradecene, (E)- Ci14Hpg 8,482
28 8.167 5-Tetradecene, (E)- Ci4Has 1,583
29 8.322 7-Tetradecene CisHps 0,915
30 8.446 1-Heptylcyclohexene : Ci3Ho 0,358
31 8.565 Pentadecane CisHx 6,831
32 8.647 Cyclotetradecane Ci4Has 1,529
33 8.716 Cyclohexane, octyl- Ci4Hos 0,621
34 8.821 Cyclopentadecane CisHso 1,910
35 9.033 1-Pentadecene CisHso 4,864
36 9.148 Cyclopentadecane CisHso 0,422
37 9.190 Cyclopentene, 1-octyl- Ci3Ha4 1,170
38 9.303 Cyclopentadecane CisHso 0,750
39 9.507 Hexadecane CieHz4 1,999
40 9.664 2-Undecanone C11Hx,O 1,505

A Tabela 4.48 referente a fragdo de 235-305°C mostra que o biocombustivel

produzido apresentou uma mistura rica em hidrocarbonetos, principalmente os
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parafinicos e olefinicos representando 39,208% e 39,422%, respectivamente, sendo
constituido ainda por 16,962% em nafténicos e 0,805% de aromadticos, além de uma
baixa concentragdo de compostos oxigenados, sendo o0s percentuais totais em
hidrocarbonetos e oxigenados correspondentes a 96,397% e 3,603% respectivamente.
Vale ressaltar a quantidade minima de compostos oxigenados, uma vez que estes

compostos contribuem para uma elevada acidez e corrosividade.

Tabela 4.48-Composicdo (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de (235-305°C)
obtido da destilagao do PLO com 10% de CaCOj3 na temperatura de 430°C

Compostos (235-305°C)

Identificados Composicao (%)
Parafinicos 39,208
Olefinicos 39,422
Nafténicos 16,962
Aromaticos 0,805
Total de Hidrocarbonetos 96,397
Acidos graxos 0,366
Alcoois 0,828
Cetonas 1,879

Ester 0,53

Total de Compostos oxigenados 3,603

Na Tabela 4.49 estao representados 43 compostos dos 69 identificadosreferente
ao biocombustivel obtido na faixa de destilagdo de 305- 400 °C (Figura 4.44) para o
produto obtido do fracionamento do PLO com 10% de CaCOs3 na temperatura de 430°C.
As faixas de hidrocarbonetos presentes corresponderam a Cy-Cps, sendo o0s
hidrocarbonetos de cadeia longa os compostos majoritarios na composicao.

O cromatograma referente ao biocombustivel obtido na faixa de destilacdo de
305- 400 °C (Figura 4.52) mostra através da andlise a presenga dos principais picos e
seus respectivos tempos de retengdo, os quais estdo presentes no intervalo entre 3,561 a
19,665 minutos, apresentando maiores concentragdes principalmente entre 8,00 a 14,00

minutos.
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Tabela 4.49-Tempos de retencdo e a composicao dos compostos identificados na faixa

de (305-400 °C) para o PLO (10% CaCO3; T=430°C).

Picos Tempo de Composto Formula Composicao
Reten¢ao (min) Molecular (%)

1 3.561 Ethanol C,HsO 0,427
2 4.642 Undecane Ci1Hys 0,242
3 5.042 1-Undecene CiiHx» 0,188
4 5.170 5-Undecene CiiHx» 0,163
5 5.530 Dodecane CioHye 0,664
6 5.988 Cyclopropane, nonyl- CioHos 0,465

7 6.124 2-Dodecene, (Z)- Ci2Hpa 0,174

8 6.526 Tridecane Ci3Has 2,198

9 7.004 1-Tridecene C13H26 1 ,42 1
10 7.133 n-Tridecan-1-ol Ci3Hy0 0,299
11 7.551 Tetradecane CisHzo 3,626
12 7.853 3-Tetradecene, (Z) Ci4Hpg 0,490
13 7.948 Cyclopropane, nonyl- CioHos 0,269
14 8.037 1-Tetradecene CisHos 3,366
15 8.155 5-Tetradecene, (E)- Ci4Hpg 0,677
16 8.312 7-Tetradecene CisHos 0,424
17 8.574 Pentadecane CisHx» 7,687
18 8.715 Cyclohexane, octyl- Ci4Hos 0,449
19 8.827 Cyclopentadecane CisHso 1,644
20 9.036 1-Pentadecene CisHzo 3,927
21 9.188 Cyclopentene, 1-octyl- Ci3Ho4 1,336
22 9.302 Cyclopentadecane CisHso 0,651
23 9.523 Hexadecane Ci6H34 3,252
24 9.654 Cyclopentane, undecyl- Ci6Hs2 1,269
25 9.748 Cyclohexane, decyl- Ci6Hs2 2,673
26 9.851 Z-8-Hexadecene Ci¢Hs2 0,622
27 9.905 1-Hexadecyne Ci6Hso 0,491
28 9.986 Cyclohexadecane Ci6Hs2 2,767
29 10.165 1-Pentadecyne CisHas 1,397
30 10.240 1,13-Tetradecadiene CisHps 1,846
31 10.456 Heptadecane Ci7H36 4,068
32 10.587 Cyclopentane, 1,1'- Ci2H 1,300

ethylidenebis-

33 10.669 3-Heptadecene, (Z)- Ci17Hz4 3,421
34 10.895 1-Heptadecene Ci7H34 2,780
35 10.998 8-Heptadecene Ci7H34 1,515
36 11.045 Dodecane, Ci2Hys 0,418
37 11.119 Cyclododecene CioHa 2,304
38 11.323 Tetradecane CisHso 1,243
39 11.396 Cyclohexene, 1-decyl- Ci6Hso 0,655
40 11.530 5-Octadecene, (E)- CisHse 2,089
41 11.770 3-Octadecene, (E)- CisHse 1,951
42 11.861 5-Octadecene, (E)- CisHse 0,932
43 12.024 5-Octadecene, (E)- CisHse 0,895
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Figura 4.52-Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 305-400 °C obtido
do PLO com 10% de CaCOs na temperatura de 430°C

A Tabela 4.50referente a fracdo de 305-400°C mostra que o biocombustivel
produzido apresentou também uma mistura rica em hidrocarbonetos, principalmente os
parafinicos e olefinicos representando 30,063% e 31,409%, respectivamente, sendo
constituido ainda por 13,912% em nafténicos e 0,451% de aromaticos, além de uma
baixa concentragdo de compostos oxigenados, sendo o0s percentuais totais em

hidrocarbonetos e oxigenados correspondentes a 75,835% e 24,167% respectivamente.

Tabela 4.50-Composicdo (%) presentes nos biocombustiveis nas faixas de (305-400°C)
obtido da destilagao do PLO com 10% de CaCOs3 na temperatura de 430°C

Compostos (305-400°C)
Identificados Composicao (%)
Parafinicos 30,063
Olefinicos 31,409
Nafténicos 13,912
Aromaticos 0,451
Total de Hidrocarbonetos 75,835
Acidos graxos 5,19
Alcoois 1,87
Cetonas 17,107
Total de Compostos oxigenados 24,167

A Tabela 4.51 apresenta os resultados obtidos das fragdes correspondentes ao
diesel leve e pesado para experimentos distintos. Ao analisar comparativamente as

fragdes destiladas, observa-se que as faixas de (235-305°C) apresentam a maior
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quantidade de hidrocarbonetos quando comparadas com as faixas de (305-400°C),
consequentemente menores quantidades de compostos oxigenados. Fato este ratificado
pelas andlises de acidez, a qual mostrou que realmente a fracdo de diesel pesado

apresentou maior acidez quando comparado com fragao do diesel leve.

Tabela 4.51-Comparagdo das fragdes de diesel leve e diesel pesado obtidas do

fracionamento de experimentos diferentes

PLO PLO
Compostos (10% CaC05,430°C) (10% CaC05,440°C)
Identificados (235-305°C) (305-400°C)  (235-305°C) (305-400°C)
Parafinicos 39,208 30,063 37,634 35,425
Olefinicos 39,422 31,409 43,469 38,705
Nafténicos 16,962 13,912 10,549 11,74
Aromaticos 0,805 0,451 1,029 0,402
Total de 96,397 75,835 92,681 86,272
Hidrocarbonetos
Acidos graxos 0,366 5,19 2,513 -
Alcoois 0,828 1,87 3,37 7,078
Cetonas 1,879 17,107 1,554 4,784
Ester 0,53 - - -
Eteres - - - 0,517
Aldeido - - - 1,348
Total de Compostos 3,603 24,167 7,437 13,727
oxigenados

4.11 RESULTADO DO TRATAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

Objetivando-se reduzir o elevado indice de acidez do produto liquido organico,
selecionou-se o experimento com o maior rendimento obtido em Escala Piloto ( 10 %
CaCOs; 440 °C) para aplicar os processos de extragdo liquido-liquido, neutralizagdo e
destilacdo,visando um produto finalcom baixo indice de acidez. O processo de extracdo
liquido-liquido utilizado para purificagdo do produto do craqueamento consistiu na
utilizagdo de agua destilada e alcool etilico, na propor¢do de 1:1, de acordo com Mancio
et al., (2012).0 processo de neutralizagdo aplicado ao produto craqueado foi 0 mesmo
do item 4.3.1 e o processo de destilagdo correspondeu ao item 4.6. De acordo com os
resultados da Tabela 4.520 produto craqueado neutralizado apresentou notavel
diminui¢do no valor do indice de acidez de 1,60mgKOH/g em relagdo ao valor de 22,60

mgKOH/g do produto craqueado antes da neutralizagdo, demonstrando a eficiéncia da
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neutralizagdio com NaOH (hidroxido de s6dio) no processo via craqueamento
termocatalitico. O processo de extracdo liquido-liquido também se apresentou eficiente,
entretanto, foram necessarios trés extracdes, para alcancar o valor de 6,33 mg
KOH/g.Com relacdo as fracdes destiladas observou-se que acidez reduziu para as
fragdes leves nas faixas de destilagdo de (40-175 °C) e (175-235°C), correspondentes as
faixas da gasolina e querosene para diesel de petroleo, respectivamente. Com relagao as
faixas correspondentes ao diesel leve (235-400°C) e diesel pesado (235-305 °C) o indice
de acidez aumentou. Desta forma, observou-se que dentre os métodos utilizados para a
reducdo do indice de acidez, o que apresentou resultado satisfatorio foi a neutralizagdo
do produto liquido, entretanto estudos ainda estdo sendo realizados nesta area no
Laboratério de Separacdes Térmicas (THERMTEK-UFPA), objetivando reduzir a
acidez do PLO.

Tabela 4.52-Resultados do indice de acidez apds os processos de purificacao

Caracteristica PLO PLO PLO apds a Destilagdo (°C) PLO
Bruto*  Neutro ELL**
40-175  175-235 235- 305-
305 400

indice de Acidez 22,60 1,60 18,81 18,95 22,95 25,33 6,33
(mgKOH/g)

* Experimento com 10% de CaCO; na temperatura de 440°C; **Produto Liquido Organico
obtido apos a extragdo liquido-liquido
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento desse trabalho torna-

se possivel as seguintes conclusdes:

a) Os resultados dos testes preliminares de craqueamento termocatalitico em escala
de bancada utilizando o catalisador carbonato de céalcio apresentaram produtos liquidos
organicos com melhores qualidades, independente da matéria prima utilizada (6leo de
palma ou 6leo de buriti), principalmente em termos de redugdo do indice de acidez,
quando comparado com a utilizacdo dos catalisadores acidos (silica dopada com éacido

fosforico e HZSM-5).

b) Os experimentos de craqueamento termocatalitico em escala de bancada com
6leo de buriti utilizando os catalisadores acidos e badsico mostraram que o catalisador
HZSM-5 apresentou um periodo menor para o inicio do craqueamento (28 minutos),
além do alto rendimento em produto liquido organico de 79% e formag¢ao minima de
residuo solido. Com relagdo aos experimentos com o 6leo de palma a porcentagem com
10% de carbonato de calcio apresentou melhor eficiéncia quanto ao tempo, temperatura

inicial de craqueamento (24 minutos e 337°C) e rendimento em produto liquido de 80%.

C) De forma geral pode-se concluir que os experimentos de craqueamento
termocatalitico em escala de bancada com 6leo de palma e d6leo de buriti utilizando o
catalisador carbonato de célcio apresentaram resultados satisfatorios em termos da
qualidade dos produtos liquidos obtidos, principalmente em termos da redugdo do

indice de acidez.

d) De acordo com os resultados do craqueamento termocatalitico na escala semi-
piloto utilizando os 6leos de buriti e palma, pode-se concluir que os experimentos
utilizando os catalisadores carbonato de célcio e 6xido de calcio, apresentaram um
tempo e temperatura inicial de craqueamento menores que no craqueamento térmico,
demonstrando que o catalisador favorece a redugdo destes parametros no craqueamento.

Os resultados das caracteristicas fisico-quimicas dos produtos obtidos aproximaram-se
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bastante das especificacdes para o uso desse material em motores diesel. Destaca-se a
forte redugdo do indice de acidez no craqueamento catalitico em relagdo ao térmico,

demonstrando a eficiéncia do uso dos catalisadores CaO e CaCOs.

e) De acordo com os resultados obtidos em escala piloto, observou-se que os
rendimentos em produtos liquidos aumentaram com a eleva¢do da temperatura de
operacdo e da porcentagem de catalisador no processo. No estudo do comportamento
reacional do processo de craqueamento termocatalitico em escala piloto verificou-se que
no decorrer do processo ocorreram variacdes de algumas caracteristicas fisico-quimicas

do produto craqueado.

f) Os resultados comparativos dos processos em escala de bancada e semi-piloto
utilizando o6leo de palma mostraram que os pardmetros operacionais, tais como,
temperatura inicial de craqueamento, tempo inicial de craqueamento e tempo total do
processo ndo apresentaram variagdes significativas com o tamanho das unidades,
entretanto, o rendimento foi maior com a escala de bancada, diferente do que ocorreu no
craqueamento do 6leo de buriti nas escalas de bancada e semi-piloto. Com relagao aos
resultados comparativos das escalas semi-piloto e piloto utilizando 6leo de palma o

rendimento foi maior na escalasemi-piloto.

g) De um modo geral em relagdo as trés escalas de produgdo utilizando 6leo de
palma ocorreu uma diminui¢do do rendimento em produto liquido com a elevagdo da
escala, provavelmente devido ao tamanho das unidades, as quais apresentam geometria
mais complexa.E importante ressaltar, que as escalas de bancada e semi-piloto
contribuiram para a realizagdo dos experimentos na escala piloto, uma vez que
possibilitaram a realizagdo de testes preliminares com uma quantidade menor de
matéria-prima, permitindo verificar o comportamento dos experimentos antes de serem

realizados na escala piloto.

h) A destilacdo dos produtos obtidos do craqueamento termocatalitico em escala
piloto mostrou que as fragdes destiladas correspondentes as faixas do diesel leve e
diesel pesado apresentaram maiores rendimentos em relagdo as faixas de gasolina e
querosene, fato que valida o objetivo inicial deste trabalho de utilizar o PLO como

substituto ao oleo diesel derivado do petrdleo.
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1) Com relagdo a quantidade de oxigenados, as fracdes similares ao diesel leve e
pesado, apresentaram maiores quantidade do que as fracdes correspondentes a gasolina
e o querosene. De um modo geral pode-se verificar que a destilagdo do produto liquido
organico obtido com 10% de CaCOsproduziufragdes destiladas ricas em
hidrocarbonetos ¢ uma reducdo de compostos oxigenados, obtendo uma excelente
eficiéncia, no que tange a reacdo de desoxigenacdo, pois a quantidade de compostos

oxigenados foi reduzida de forma significativa.

1) O estudo comparativo dos processos de purificagdo do produto liquido organico
do craqueamento termocatalitico em escala piloto demonstrou que os processos de
neutralizacdo e extracdo liquido-liquido sdo mais eficientes que a destilagdao na redugdo
do indice de acidez. Entretanto, faz-se necessario um estudo mais aprofundado da

composi¢ao destes produtos, para avaliar o efeito da purificagdo no produto final.

k) Quanto aos resultados das analises cromatograficas verificou-se que o produto
obtido com 10% de CaCOs apresentou maior quantidade em hidrocarbonetos (63,34%),
ao passo que o produto mais rico em compostos oxigenados foi aquele obtido com 7,5%
de CaCOs; (50,53%), coerentes com os resultados de espectro de infravermelho e de
indice de acidez. Os resultados mostraram que a quantidade de catalisador com maior
atividade para a desoxigenagdo dos produtos foi de 10% de CaCOs_ evidenciando que o
craqueamento secundario foi mais eficiente neste experimento, ocorrendo uma maior

decomposicao das espécies acidas, principalmente os acidos carboxilicos.

1) Os resultados das analises cromatograficas das fragdes destiladas mostrou que a
faixa correspondente a gasolina tem predominancia de hidrocarbonetos de cadeia curta
entre Ce-Ci9, coerentes com a composicdo da gasolina derivada do petroleo. A
distribuicao de carbonos para a faixa similar ao querosene, diesel leve e pesado também
se apresentaram coerentes com os respectivos derivados de petréleo, sendo os

hidrocarbonetos de cadeia longa os compostos majoritarios na composicao.

m) Assim os resultados obtidos neste trabalho estimulam a utilizagdo de fontes
alternativas para producdo de combustiveis renovaveis, uma vez que os produtos

liquidos obtidos e as suas respectivas fragdes apresentam uma composicao similar aos
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principais derivados de petroleo. Cabe destacar também o potencial do catalisador
carbonato de cdlcio no que tange a desoxigenacdo das espécies acidas, ressaltando o

baixo custo deste catalisador em comparagao a outros catalisadores.

5.1 Sugestoes

Neste trabalho foram utilizados os catalisadores basicos carbonato de célcio e
6xido de célcio, entretanto, ndo foi realizado experimentos com a reutilizagdo destes
catalisadores.

Seria interessante também a realizagdo de testes preliminares em motor diesel
com os produtos liquidos e com as fragdes correspondentes ao 6leo diesel ou ainda
diferentes misturas com 6leo diesel para verificar o desempenho no motor.

Dentre as sugestdes seria interessante o aprofundamento do estudo do
comportamento reacional do processo, uma vez que os dados ainda sdo bastante
complexos.

Outra sugestao seria reutilizar os gases nao condensaveis para fornecimento de
energia no reator de craqueamento, diminuindo os gastos de energia do processo de

craqueamento.
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ANEXOS
ANEXOA

O Anexo A apresenta os resultados dos pardmetros operacionais do

experimento em escala piloto (T=430 ° C, 10% CaCOs)

Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Tempo

Fundo Chaminé aquec. entrada  saida ent. saida (min)
RO1 RO1 AEO1 cond. cond. Agua agua
resfriam. resfriam.
35 34 31 32 34 29 29 5
38 88 93 32 35 30 30 10
42 97 141 32 35 30 30 15
52 121 177 33 34 34 30 20
64 137 181 33 34 30 30 25
79 150 190 33 34 30 30 30
94 162 191 33 34 31 31 35
109 171 209 33 34 31 31 40
125 180 201 33 34 31 31 45
141 189 196 33 34 31 31 50
156 196 34 34 31 31 55
172 202 34 34 31 31 60
187 209 34 34 31 31 65
202 215 34 34 31 31 70
217 220 35 34 31 31 75
232 225 35 34 31 31 80
245 230 35 34 31 32 85
259 236 36 34 32 32 90
272 241 36 34 32 32 95
285 247 36 34 32 32 100
297 252 39 34 32 32 105
308 258 47 34 32 32 110
317 2 5 5 32 32 115
318 263 59 88 32 32 120
327 269 76 49 32 32 125
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Continuaciao do Anexo A

Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Tempo
Fundo Chaminé aquec. entrada  saida ent. saida (min)
RO1 RO1 AEO1 cond. cond. Agua agua
resfriam. resfriam.

334 274 78 46 32 33 130
341 278 86 48 33 33 135
343 280 84 47 33 33 140
345 285 81 50 33 33 145
351 299 83 58 34 34 150
370 310 92 116 35 35 155
386 319 105 126 36 37 160
393 321 112 124 37 38 165
401 325 119 106 37 38 170
403 329 123 82 38 38 175
407 333 125 78 38 39 180
411 337 127 77 39 40 185
413 341 132 85 39 40 190
418 345 136 90 40 41 195
416 348 151 145 41 42 200
423 339 146 139 41 43 205
431 327 143 127 42 43 210
429 393 140 133 43 44 215
426 322 134 129 43 44 220
424 332 128 133 44 44 225
428 340 126 137 44 45 230
429 342 130 137 44 45 235
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ANEXO B

O Anexo B apresenta os resultados dos parametros operacionais do experimento

em escala piloto (T=400 ° C, 10% CaCO3).

Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. ent. Temp. Tempo

Fundo Chaminé¢  aquec. entrada saida Agua saida dgua (min)
RO1 RO1 AEO1 cond. cond. resfriam. resfriam.
30 32 28 29 31 29 29 17:24
46 33 101 29 31 30 30 17:29
62 33 166 29 31 30 30 17:34
60 34 170 29 30 30 30 17:39
60 35 182 29 30 30 30 17:44
63 36 185 30 30 30 30 17:49
62Q 38 183 30 30 30 30 17:54
121 86 231 30 30 30 30 17:59
131 114 216 30 29 30 30 18:04
135 135 30 29 30 30 18:09
142 151 30 29 30 30 18:14
152 165 31 29 30 30 18:19
164 178 31 29 31 31 18:24
175 187 32 30 31 31 18:29
188 197 32 30 31 31 18:34
200 205 32 29 31 31 18:39
213 213 168 32 30 31 31 18:44
225 219 160 33 30 31 31 18:49
237 226 152 33 30 31 31 18:54
250 232 33 30 31 31 18:59
261 238 34 30 31 31 19:04
274 244 34 30 31 31 19:09
286 248 34 30 31 31 19:14
298 253 38 30 32 32 19:19
310 258 43 141 32 32 19:24
322 265 45 175 32 33 19:29
332 272 57 95 32 32 19:34
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Continuaciao do Anexo B

Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. Temp. ent. Temp. Tempo

Fundo Chaminé¢  aquec. entrada saida Agua saida dgua (min)
RO1 RO1 AEO1 cond. cond. resfriam. resfriam.

344 278 62 60 31 33 19:39
349 284 74 56 33 33 19:44
350 288 81 51 33 33 19:49
352 291 81 54 33 33 19:54
358 300 81 65 33 34 19:59
365 308 84 84 34 34 20:04
371 315 90 100 34 35 20:09
378 320 97 117 33 33 20:14
383 324 100 119 35 36 20:19
389 326 105 113 36 36 20:24
395 327 111 127 36 37 20:29
401 324 111 126 37 37 20:34
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ANEXO C

O Anexo C apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das

aliquotas coletadas de 10 a 80 minutos do experimento de craqueamento termocatalitico

em escala piloto (T=400 ° C, 10% CaCOs), a partir da temperatura inicial de

craqueamento.
Caracteristicas Tempo (minutos)
10 20 30 40 50 60 70 80
Indice de 16 26,62 72,16 98,61 115,85 126,81 116,76 79,44
Acidez (mg
KOH/g)
Indice de 1,46 1,46 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45
Refragdo
Indice de 176,6 166 116,37 1229 146,6 149,41 128,85 91,70
saponificagdo
(mg KOH/g)
Viscosidade 31,8 27,45 7,27 7,26 8,61 9,08 8,41 6,19
(cSt)
Densidade 0,89 0,89 0,85 0,84 0,86 0,86 0,85 0,89
(g/cm?’)
Corrosividade * * la la * la * la
Ponto de fulgor * 42 171 * 60 * 73
O

* A quantidade de amostra foi insuficiente para a realizagdo das analises.
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ANEXO D

O Anexo D apresenta os resultados do balangco de massa para experimento 1

(10 % CaCOs, 400 °C) e para o experimento 3 (5 % CaCOs, 440 °C).

Anexo D1- Balanco de massa das fragdes destiladas para o Experimento 1.
Produto 10 % CaCO3 Rendimento (%)

Amostras (400 °C)
Craqueado liquido (g) 650 -
Fragoes liquidas totais 142,24 21,84

Gasolina (40 175 °C) 8,00 1,23
Querosene (175-235 °C) 23,45 3,60
Diesel leve (235-305 °C) 31,37 4,82

Diesel Pesado (305-405 °C) 79,42 12,21
Residuo liquido 392,03 60,31
parafina 74,12 11,40

Gases ndo condensaveis 41,61 6,40

Anexo D2-Balango de massa das fragdes destiladas para o Experimento 3
Produto 5 % CaCO3 Rendimento (%)

Amostras (440 °C)
Craqueado liquido (g) 700,00 -
Fragdes liquidas totais 217,70 31,10

Gasolina (40 175 °C) 10,36 1,48
Querosene (175-235 °C) 20,60 2,94
Diesel leve (235-305 °C) 116,40 16,62

Diesel Pesado (305-405 °C) 70,34 10,04
Residuo liquido 400,30 57,18
Parafina 41,04 5,86

Gases ndo condensaveis 40,94 5,84
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