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Resumo

Este trabalho teve o objetivo precipuo de estudar a obtencdo de biocombustiveis a partir
do processo de Craqueamento Térmico-Catalitico em escala piloto, a partir da gordura
residual removida das caixas de gordura do restaurante universitario da Universidade
Federal do Para (RU-UFPA). A gordura residual foi coletada e tratada por peneiramento,
desidratacdo e decantagdo, e introduzida na unidade piloto de cragueamento. Foram
utilizados como catalisadores o carbonato de sodio e a lama vermelha ativada
termicamente a 1000 C°, material rejeito da producdo de alumina da empresa Hydro-
Alunorte, que também se trata de um passivo ambiental. Apds o craqueamento, o0 Produto
Liquido Organico obtido foi caracterizado e destilado em escalas de laboratério e piloto,
obtendo-se bicombustiveis na faixa do bioquerosene, biogasolina, diesel leve e pesado.
Adicionalmente, investigou-se o consumo de agua potavel do referido restaurante e a
geracdo de esgoto, determinando-se 0 per capita de consumo de agua, o coeficiente de
retorno de esgoto, a carga poluidora e o equivalente populacional. O maior rendimento
em PLO, em torno de 82 %, foi obtido com 15% de catalisador carbonato de sodio. O
indice de acidez do PLO (14,97 mg KOH/g) apresentou um valor considerado baixo e
bastante satisfatério quando comparado a valores obtidos na literatura. Os resultados
cromatograficos do experimento com 10% de carbonato de so6dio apresentaram elevado
teor de hidrocarbonetos PLO (78,98%), querosene verde (92,64% de hidrocarbonetos) e
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diesel leve (90,21% de hidrocarbonetos). Os resultados obtidos denotam viabilidade na
producdo dos biocombustiveis, a partir da gordura residual tratada das caixas de gordura.

Abstract of Thesis proposal presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of
the requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

BIOFUELS PRODUCTION VIA CATALYTIC CRACKING THERMAL-FAT
GREASE TRAPS OF SOLID WASTE WITH SODA ASH AND RED MUD
THERMALLY ACTIVATED

Hélio da Silva Almeida

April/2015

Advisors: Prof. Dr. Nélio Teixeira Machado

Prof. Dr. Neyson Martins Mendoncga

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

This work has the main objective to study the production of biofuels from Thermal-
Catalytic Cracking process pilot scale using residual fat removed from the grease traps of
the university restaurant of Universidade Federal do Para (RU-UFPA). The residual fat
was collected and treated by sifting, dewatering and separating and introduced into the
cracking pilot unit. Were used as catalysts soda ash and red mud thermally activated at
1000 ° C, reject material from the production of alumina Hydro-Alunorte company, which
also is an environmental liability. After cracking the organic liquid product obtained was
distilled and characterized in the laboratory and pilot scales, obtaining the biofuel
Biokerosene band, biogasoline, light and heavy diesel. Additionally, it was investigated
the consumption of drinking water of that restaurant and the generation of wastewater,
determining the per-capita water consumption, the coefficient of sewage return, the
pollution load and the population equivalent. The PLO higher yield of around 82% was
obtained with 15% sodium carbonate catalyst. The acid value of the PLO (14.97 mg KOH
/ g) showed a figure considered low and very satisfactory when compared with the values
obtained in the literature. The chromatographic results of the experiment with 10%
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sodium carbonate showed high content PLO hydrocarbons (78.98%), green kerosene
(92.64% of oil) and light diesel (90.21% hydrocarbons). The results denote viability in
the production of biofuels from the treated residual fat of the fat boxes.
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1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO

O uso extensivo de combustiveis fosseis para satisfazer as necessidades
energéticas da sociedade globalizada tem causado impactos negativos ndo somente sobre
0 meio ambiente, devido a presenca em altos niveis de concentracdo de gases toxicos, tais
como NOx e SOx, compostos oxidantes catalizados por processos fotoquimicos,
compostos de chumbo e particulados na atmosfera, mas também sobre o aquecimento
global [1,2]. Portanto, a sociedade moderna tem pesquisado o desenvolvimento de novos
processos de producdo de energia a partir de fontes renovaveis [3].

As tecnologias de producdo de energia a partir de biomassa, sdo as que melhor se
inserem no conceito de desenvolvimento sustentdvel, uma vez que 0 processo de
producdo de CO2 é neutro, e, portanto, ambientalmente correto [2]. Neste cenério, 0s
biocombustiveis tém sido propostos como alternativas tecnoldgicas sustentaveis em
substituicdo aos combustiveis fosseis [3]. Assim, os combustiveis derivados de fontes
renovaveis, como biomassa e ou 6leos vegetais, incluindo 6leo de palma, éleo de soja,
6leo de girassol, 6leo de semente de algoddo, 6leo de Jatropha, além de residuos de 6leos
de fritura, e até o material lipidico de caixas de gordura, tém sido intensamente estudados
nos ultimos anos [4 -10].

Os Oleos vegetais e gorduras animais, compostos constituidos basicamente de
triacilglicerideos e acidos graxos, em sua forma natural ou trasnformados, por meio de
processos fisicos, quimicos e ou biolégicos, incluindo seus residuos na forma liquida
(6leo de fritura residual) ou sélida (material lipidico de caixa de gordura), sdo matérias-
primas renovaveis de elevado potencial energético e, portanto, promissores para a
producdo de produtos quimicos, tais como biocombustiveis [11].

Os biocombustiveis, incluindo o bioetanol, carvdo vegetal, biodiesel, bio-6leo,
bio-gasolina, biogas, bio-querosene, sdo definidos como sendo combustiveis no estado
solido, liquido ou gasoso, produzidos a partir de biomassa renovavel, em substitui¢éo
parcial ou total aos combustiveis de origem fossil [12, 13], sendo utilizados
principalmente em motores de combustéo interna em veiculos automotores, assim como
em motogeradores de energia elétrica [14].

O craqueamento de 6leos vegetais e gorduras animais, em sua forma natural ou

transformados usando catalisadores, € um processo e, ou rota tecnologica alternativa para
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a producdo de combustiveis liquidos a partir de fontes renovaveis [5]. A pir6lise ou
craqueamento de triacilglicerideos (TAG) consiste na decomposi¢do térmica de
triacilglicerideos na auséncia de oxigénio ou de quaisquer outros compostos oxigenados
[12], bem como sobre a presenca ou ndo de catalisadores, resultando numa mistura
complexa de hidrocarbonetos, constituidos principalmente por moléculas de cadeias
lineares, ricos em fracdes similares a gasolina, querosene e diesel de origem fossil [13,
14].

O processo de cragueamento de 6leos vegetais ou de gorduras animais realiza-se
em duas fases sucessivas e distintas. A primeira fase € caracterizada pela formacao de
acidos graxos em altas concentracdes, devido a decomposicdo termoquimica de
moléculas de triacilglicerideos. A segunda fase é caracterizada pela degradacdo dos
acidos graxos produzidos na primeira etapa, formando hidrocarbonetos com propriedades
semelhantes as dos produtos de petroleo [14]. O produto liquido organico (PLO),
principal produto da reacdo de cragueamento térmico e ou térmico-catalitico de biomassa
lipidica, é transformado em fracdes similares a gasolina (biogasolina ou gasolina verde),
ao querosene (bioquerosene ou querosene verde), e ao diesel (diesel verde) de origem
féssil, por meio da aplicacdo sistematica de processos de separacao fisicos (decantacéo e
filtracdo) e térmicos (destilacdo fracionada, extracdo liquido-liquido, e adsorcéo),
objetivando-se desta forma a remog¢do dos compostos oxigenados que causam acidez,
assim como a obtencdo de fracBes de combustiveis em conformidade com as
especificacOes estabelecidas neste caso, pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP). Entre as diversas vantagens dos biocombustiveis, destaca-se a
sustentabilidade, a reducdo das emissfes de gases que causam efeito estufa, entre outras
[15-18].

Os oOleos e gorduras usados no processo de fritura de alimentos geram uma
quantidade consideravel de residuos [19]. Sabe-se que um litro de éleo de fritura langcado
na rede de esgoto, ou lancado em algum corpo d’4gua, tem a propriedade de contaminar
até um milh&o de litros de 4gua, gerando um transtorno para seu tratamento, pois em razdo
do aumento populacional na area urbana se faz necessario aumentar a demanda por agua
potavel, sendo este um produto considerado de alta necessidade para o ser humano[20].
Em estabelecimentos comerciais (restaurantes, lanchonetes etc.), agroindustriais, assim
como residéncias, os 6leos e as gorduras residuais das frituras sdo coletados em Caixas
de Gorduras, sendo, em geral, dispostos em Aterros Sanitarios, gerando volumes

significativos de residuos. Neste sentido, a utilizacdo destes residuos, ricos em material
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lipidico e de baixo custo vem sendo investigada como matéria prima para a producéo de
biocombustiveis [21], possibilitando a obtengdo de biocombustiveis a partir de residuos
lipidicos de Caixas de Gorduras, assim como a reducdo da quantidade e o volume de
dejetos depositados em Aterros Sanitarios [22]. Compostos comumente encontrados nos
despejos, inclusive nos domésticos, como 0leos e graxas, causam problemas operacionais
comuns em redes coletoras, tais como extravasamentos devidos a obstrucdo e a redugdo
da secdo das tubulac6es. Nas estacGes de tratamento de esgoto, o recebimento de efluentes
com altas concentracbes de Oleos e graxas, além de obstrucbes, aderéncia em
equipamentos, em paredes dos tanques de processo, além da geracdo de odores, quando
ndo submetidos ao pre-tratamento, podem contribuir na formacdo de escumas e até
mesmo na inibicdo de processos bioldgicos. [ 23- 25].

Neste contexto, o presente trabalho investigou a viabilidade da producéo de fracdes
de biocombustiveis semelhantes a Gasolina, Querosene e Diesel via cragueamento térmico
catalitico da gordura residual das Caixas Retentoras de Gordura do Restaurante
Universitario da UFPA, utilizando-se cabornato de sédio (Na2COs3) nas proporgdes de 5, 10
e 15 % (m/m), assim como Lama Vermelha calcinada a 1000 °C nas propor¢des 5, 10 e 15 %
(m/m) como catalisadores, seguida de Destilacdo do Produto Liquido Orgéanico (PLO) em
uma Unidade Piloto de Destilag&o.

Os catalisadores caracterizados em termos de DRX, ATG, DTA, FRT-IR, e MEV,
e as fragdes de biocombustiveis semelhantes a Gasolina, Querosene e Diesel foram
analisadas em termos de densidade, viscosidade cinematica, ponto de fulgor,
corrosividade, indice de refracdo, indice saponificacdo, indice de acidez, acidos graxos

livres, teor de ésteres, agua e sedimentos, e infra-vermelho.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a obtencdo de biocombustiveis por meio do processo de cragueamento
termocatalitico de parte dos residuos sélidos, removidos das caixas de gordura do

restaurante universitario do campus basico da UFPA.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar o esgoto industrial do Restaurante Universitario-RU da Universidade
Federal do Paré - UFPA;

- Caracterizar a gordura residual e a fase aquosa das caixas retentoras de gordura do
Restaurante Universitario-RU da Universidade Federal do Para - UFPA,;

- Determinar o consumo médio per capita de agua do RU e o respectivo coeficiente de
retorno de esgoto - C;

- Identificar e determinar a carga poluidora e o equivalente populacional da agua
residuéria produzida pelo RU.

- Propor métodos de separacdes fisicas e térmicas para processamento da gordura
residual;

- Investigar o processo de ativacdo térmica da lama vermelha a 1000 °C;

- Caracterizar morfologicamente a lama vermelha ativada termicamente a 1000 °C

- Investigar a eficiéncia dos catalisadores (Na2COs e Lama Vermelha calcinada a 1000
°C) no processo de craqueamento termocatalitico em escala piloto utilizando-se material
residual proveniente de caixas de gordura;

- Avaliar o processo de destilacdo fracionada em escala de bancada e em escala piloto do
PLO do processo de craqueamento termocatalitico do material lipidico residual;

- Comparar a qualidade das fracdes de biocombustiveis obtidos via destilacdo fracionada
do PLO com os padrdes especificados pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis-ANP;

- Propor um diagrama de fluxo de processo para tratamento dos residuos sélidos de caixas

retentoras de gordura visando a producdo de biocombustiveis.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BIOCOMBUSTIVEIS E MEIO AMBIENTE

Do total de energia consumida no mundo 81,7% s&@o oriundos de combustiveis
fosseis, sendo que 63,7% deste valor sdo utilizados no setor de transporte [26]. Assim
pode-se concluir que os combustiveis fosseis sdo responsaveis pela emissdo de grandes
quantidades de poluentes na atmosfera, incluindo os gases de efeito estufa(GEE).

A utilizacdo intensiva e pouco eficiente dos combustiveis fosseis para o
suprimento das necessidades energéticas da humanidade nas ultimas décadas, levou a
uma diminuicdo consideravel de suas reservas mundiais e a prognésticos de seu
esgotamento nas proximas décadas. Este fendbmeno, conhecido como peak-oil, é
caracterizado pela reducdo na producdo mundial de petroleo ja a partir de 2010. Esta
situacdo estd provocando um aumento nos precos, na frequéncia e na intensidade dos
conflitos bélicos e uma consideravel preocupacdo dos governos em garantir a seguranca
energética dos paises consumidores. E unanime a opini&o que a era da energia barata ja
esta ultrapassada [27].

As mudancas climaticas, resultado do aquecimento global provocado pelos GEE,
principalmente o didxido de carbono (CO.), produto da queima de combustiveis fosseis,
estdo provocando alteracBes significativas nos ecossistemas. Estima-se como suas
consequéncias diretas aproximadamente 150 000 mortes adicionais por ano [28], um risco
crescente de fome para milhdes de pessoas, enchentes e escassez de agua, além do
aumento de ocorréncia de doencas, como, por exemplo a maléria.

Levando em consideracao os problemas acima descritos, a utilizacdo de biomassa,
em particular de biocombustiveis, para usos energéticos torna-se mais atrativa a cada dia.
Os biocombustiveis sdo substitutos diretos e imediatos dos combustiveis liquidos
empregados no transporte e podem ser facilmente incorporados aos sistemas logisticos
atualmente em operacao.

Substituir uma porcentagem, por exemplo, de gasolina e diesel, por
biocombustiveis (biodiesel ou bioetanol) € o caminho mais simples para aumentar a
disponibilidade desses biocombustiveis no setor de transporte. [29].

Embora a utilizacdo de biocombustiveis possua evidentes vantagens estratégicas

e ambientais, a utilizacdo eficiente dos recursos utilizados na cadeia produtiva de



producdo de biodiesel e do etanol é um aspecto que merece tanta aten¢do quanto o
desenvolvimento das tecnologias de producao desses combustiveis alternativos.

Dada as grandes extensdes de terra que demandam alguns tipos de culturas para
producdo de biocombustiveis, a analise dos impactos negativos que programas extensivos
de produgdo dos mesmos podem provocar no suprimento de alimentos e no meio
ambiente é de grande importancia. [27]

Os biocombustiveis provenientes da cana-de-acucar, do milho, do dendé e de
outros estdo sendo vistos por muitos como uma forma mais limpa de suprir as
necessidades energéticas, no setor do transporte. Segundo PUPPAN [30] seus beneficios
ambientais tém como base principal o fato da quantidade de CO, emitida durante a
combustdo do etanol no motor corresponder a que foi sequestrada da atmosfera durante o
crescimento das plantas, resultando em um ciclo de carbono.

Porém o balango de carbono na producdo de biocombustiveis na realidade nao é
completamente fechado, j& que alguns fatores levam a emissdes liquidas de GEE, e isto
deve ser considerado nos estudos de sustentabilidade. [27]

E importante ter em conta que, apesar das vantagens ambientais que caracterizam
a utilizacdo dos biocombustiveis, sua producéo e uso final podem ter impactos ambientais
graves, tais como a utilizacdo de grandes quantidades de agua, desaparecimento de
florestas e reducdo da producdo e do cultivo de alimentos, além da degradacéo do solo.
[31]

Uma ferramenta Gtil para a determinacdo do impacto ambiental dos
biocombustiveis sobre 0 meio ambiente é a Andlise do Ciclo de Vida (ACV), ou seja, a
avaliacdo de insumos, produtos, impactos em todas as etapas do ciclo vital do produto.
Observa-se a necessidade de considerar o impacto das emissdes geradas por diferentes
fontes tecnoldgicas e naturais durante o cultivo, colheita e transporte das diferentes
matérias-primas obtidas a partir da bio-massa. As taxas das emissdes variam de acordo
com o tipo de cultivo, com a regido onde se localiza a plantacéo (devido as variacGes nas
condicdes climaticas, tipos de solo e nivel de precipitacfes) e também dependem das
praticas agricolas empregadas (plantacdo, rotacdo de cultivo e uso de fertilizantes).
Assim, por exemplo, a producéo de fertilizantes nitrogenados para as plantages de milho
normalmente representa mais da metade do total de emissdes de CO> associadas a esta

matéria-prima para a producdo de biocombustiveis. [32]



3.1.1. Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo renovaveis, uma vez que sdo produzidos a partir de
produtos agricolas, tais como cana-de-acUcar, plantas oleaginosas, biomassa florestal e
outras fontes de matéria organica. Podem ser usados tanto isoladamente, como
adicionados aos combustiveis convencionais em misturas. Como exemplos, podemos
citar o biodiesel, o etanol, o metanol, 0 metano e o carvao vegetal. De acordo com a
American Society of testing and Materials (ASTM), o biodiesel é definido tecnicamente
como: “combustivel composto por monalquilésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais” [33].

No mundo passou-se a adotar uma nomenclatura Unica para identificar a
concentracdo de biodiesel na mistura. Trata-se da nomenclatura BXX, onde XX é a
percentagem em volume de biodiesel na mistura diesel/biodiesel. Por exemplo, o B2, B5,
B20 e B100 sdo combustiveis com uma concentracdo de 2, 5, 20 e 100% de biodiesel,
respectivamente.

A utilizacdo do biodiesel no mercado de combustiveis tem se dado em quatro
niveis de concentragdo:

e Puro (B100).

e Misturas (B20-B30).

e Aditivo (B5).

e Aditivo de lubricidade(B2).

As misturas em proporcdes volumétricas entre 5 e 20% séo as mais usuais, sendo
que para a mistura B5, ndo é necessaria nenhuma modificacdo nos motores. O biodiesel
é perfeitamente miscivel com o 6leo diesel, fisica e quimicamente semelhante ao mesmo,
podendo ser usado em motores do ciclo diesel sem a necessidade de significantes ou
onerosas alteracoes.

O biodiesel pode ser obtido basicamente a partir de 6leos e gorduras
provenientes de:

e Plantas oleaginosas: mamona, palma africana (dendé), soja, colza(canola),
girassol, pinhdo manso, ricino, semente de cardo etc.

e Oleos vegetais usados: procedentes da indstria de alimentacéo e hotelaria, além
de domicilios.

e Gorduras animais: procedentes de matadouros.



Uma opgdo altamente perspectiva € a obtencdo de biodiesel a partir de algas como
subproduto do metabolismo das mesmas[27].

3.1.2. Oleos e gorduras

Os 6leos e gorduras, puros ou modificados por reacdes quimicas, sdo usados pela
humanidade ha milénios como insumos em diversas areas, tais como iluminacéo, tintas,
sab0es, etc. Durante o Século XX, principalmente por raz6es econdmicas, 0S materiais
graxos foram preteridos por derivados de petréleo. No entanto, recentemente a
oleoquimica vem se mostrando uma excelente alternativa para substituir os insumos
fosseis em varios setores, como polimeros, combustiveis, tintas de impressdo, e

lubrificantes, entre outros. [34]

Os principais componentes de 6leos e gorduras sdo 0s acidos graxos que podem
estar livres ou esterificados com glicerol nas formas de mono-, di- ou triacilglicerideos.
Também podem ser encontrados fosfatideos, que séo ésteres mistos de glicerina com
acidos graxos e o acido fosforico. Além dos compostos acidos graxos e seus derivados,
outros em menor quantidade, como esterdis, ceras, antioxidantes, vitaminas, também
estdo presentes, tornando os o6leos e gorduras uma mistura bastante complexa.
Obviamente, as propriedades fisico-quimicas e a reatividade dessas misturas variam
enormemente em funcdo da sua composicdo, o que ira definir a viabilidade técnica e
econémica do seu uso como matéria-prima para a producdo de um biocombustivel e o

uso do mesmo. [35]

A diferenca entre um éleo e uma gordura esta no ponto de fusdo. O limite inferior
para o ponto de fusdo das gorduras é de 293 K e o produto é considerado 6leo quando seu
ponto de fusdo situa-se abaixo de tal temperatura. O termo gordura, contudo, é mais
abrangente e usualmente empregado quando o estado fisico ndo tem maior significancia
[36].

Os &cidos graxos que compdem os 6leos e gorduras possuem, em geral, uma longa
cadeia constituida de atomos de carbono e hidrogénio e um grupo terminal, caracteristico
dos &cidos organicos, o grupo carboxila. As propriedades das moleculas de triglicerideo

dependem dos acidos graxos que as formam. Os diferentes acidos graxos sdo formados



por um namero diferente de &tomos de carbono e hidrogénio e pela presenca e posicao de

insaturacodes [37]

3.1.3. Rotas tecnolodgicas para obtencdo de biocombustiveis

O biodiesel, obtido a partir de 6leos provenientes de plantas oleaginosas (colza,
girassol, palma, ricino), utiliza processos de transesterificacdo ou craqueamento para a
conversdo de Oleos vegetais num combustivel apto para motores. Os 0Oleos vegetais
podem ser utilizados diretamente como combustiveis em motores adaptados para tal
finalidade.

A transesterificacdo, por sua vez, pode empregar catalisadores alcalinos, acidos
ou enzimaticos, e etanol ou metanol, produzindo glicerina e ésteres dos acidos graxos e
glicerina como residuo.

O bioetanol produzido empregando matéria de base bioldgica, com quantidades
apreciaveis de acgucares, € geralmente obtido pela fermentacdo do aclcar utilizando
leveduras e outros microrganismos. Inicialmente as matérias-primas sdo submetidas a um
processo de remocdo do agucar contido nas mesmas (trituracdo, impregnacao e tratamento
quimico). A destilacdo e a desidratacdo sdao empregadas como ultimo passo na fabricagédo
do etanol para atingir a concentracdo desejada: Etanol hidratado ou anidrico, que pode ser
misturado & gasolina ou ser utilizado diretamente como combustivel nos automoveis
multicombustiveis.

Quando a matéria prima empregada é composta por grdos, utiliza-se, geralmente,
a hidrdlise para a conversdo de amidos em glicose. Uma vez que converter o amido em
glicose é muito mais facil converter celulose, a producéo de etanol no Estados Unidos €
realizada principalmente através de milho e trigo. Na Europa, as matérias-primas mais
utilizadas sdo trigo, cevada, e beterraba agucareira [38]. Nos processos convencionais de
obtencdo de etanol a partir de gréos, s6 a parte que contém amido é utilizada. Nesse caso
sdo empregados somente os nucleos do milho e da cevada, que representam uma
porcentagem pequena da massa total da planta, o que origina grande quantidade de
residuos. Os mesmos podem ser utilizados como alimento animal.

Os biocombustiveis podem ser obtidos, também, através dos seguintes processos:

e Pir6lise de materiais biologicos compostos principalmente de celulose,
proteinas e/ou 6leos vegetais para obtencdo de um bio-6leo que pode ser

utilizado como uma mistura de diesel ou substituto;



e Hidrolise da celulose e da hemicelulose.

e Gaseificacdo de diferentes biomassas para a producdo de gas de sintese, a
partir do qual é possivel a obtencdo de combustiveis liquidos por varios
processos cataliticos. Atualmente esta tecnologia encontra-se em estagio
de desenvolvimento, incluindo: tecnologias Fischer-Tropsch (BTL) para
a producdo de biodiesel ou biogasolina, tecnologias para obtencéo de
Biometanol fermentacao do gas de sintese para a obtengédo do etanol.

e Digestdo anaerobia da celulose proveniente de residuos agricolas ou
culturas paraobtencdo de metano.

e Algas (biodiesel, biogéas e bio-hidrogénio)

e Aproveitamento da glicerina para producédo de hidrogénio.

Nem todas as rotas estdo disponiveis comercialmente, ja que a tecnologia ainda
estd em desenvolvimento e os custos de producdo ainda sdo inviaveis, espera-se nos
proximos anos que estas tecnologias tenham atingido a escala industrial [27]. E
importante ressaltar, que materiais como a gordura proveniente das caixas de gordura dos
restaurantes, lanchonetes e similares sdo considerados residuos solidos, sem valor
comercial, e portanto ndo concorrem para a producdo de alimentos, como no caso dos
6leos comestiveis e nem contribui para o desmatamento das florestas. Na figura 1 podem

ser visualizadas as principais rotas tecnoldgicas de producdo de biocombustiveis.
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Figura 1- Rotas tecnoldgicas para producao de biocombustiveis
Fonte: NEXANT [39]

3.2. Cragueamento térmico de 6leos vegetais e gorduras residuais

O processo de craqueamento ou pirdlise de triglicerideos consiste
fundamentalmente de uma reacdo de quebra das cadeias carbbnicas 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 [40]. Os produtos do craqueamento incluem parafinas e
olefinas ciclicas e lineares, além de produtos oxigenados, tais como acidos carboxilicos,

cetonas, aldeidos, ésteres e acroleina [41].

No 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 o0 aguecimento o unico efeito responsavel
pela quebra das ligacbes quimicas e o craqueamento catalitico, o qual é caracterizado pela
presenca de catalisadores, podendo proporcionar um melhor controle dos produtos

obtidos, favorecendo determinadas rotas reacionais e conseqlientemente alterando a
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composicdo final dos produtos, permitindo maior seletividade e, portanto, maior

rendimento dos produtos desejados [42].

A reacdo de craqueamento ocorre a temperaturas superiores a 350 °C, na presenca
ou auséncia de catalisadores, em diversas etapas distintas e consecutivas [34]. Na primeira
etapa, mostrada na reacdo 1 da Figura 2, que é chamada cragueamento primario, séo
formadas duas moléculas de &cidos carboxilicos, uma molécula de ceteno e acroleina. A
mistura formada é extremamente instavel nas condi¢fes reacionais e reage rapidamente,
conforme mostrado na reacdo 2 da Figura 2, formando novos &cidos carboxilicos,

hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas

i}
R—C— O —CH,,
= = o
[ _ 1 i - - - . T
PMm—mCc— 0 —CH ——» R—C— OH+R— CH— C—O+ CH,, O — (_,HH
= H
< -
|?]" Acidos
R—C— O —CH, carboxilicos
O +
o 2 R
R— CH— C—O+CH,—C— C.  —=— Hidrocarbonetos
H +
Esteres
CO, + Ci7Hae +
Cetonas
3
i
C,yHye— C — OH
41
CO + H,O + CygH;— CH=— CH,

Figura 2- Reac&o de cragueamento triacilglicerideos
SANTOS et al.[43]

Varios trabalhos tém sido desenvolvidos bucando-se a utilizacdo de residuos para
producéo de biocombustiveis. Os residuos de 6leos vegetais e gorduras estdo se tornando
matérias-primas bastante visadas ultimamente por serem economicamente e
ambientalmente vantajosos. Tais materiais tem o potencial de reduzir o consumo de
combustiveis ndo renovaveis e a quantidade de residuo depositado no meio ambiente [21].

SANTOS et al.[43] investigaram 0 processo de cragueamento termocatalitico da
borra de neutralizacdo, residuo da reacdo de neutralizacdo do Oleo de palma. Os
experimentos foram realizados numa unidade em escala de bancada, tendo os autores
avaliado a influéncia do teor de catalisador, Na2COs (5 e 10% m./m.) e temperatura de

craqueamento (420 e 440°C), no rendimento e composi¢do dos produtos liquidos
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orgénicos (PLOs), através da caracterizacdo fisico-quimica (indice de acidez e
saponificacdo, densidade, indice de refracdo) e analise composicional por FIT-IR. Os
resultados apresentados mostraram uma rota eficiente para a producéo de biocombustivel
com qualidade, utilizando um residuo gerado da etapa de neutralizacdo do 6leo de palma.
Os melhores resultados, em relacdo aos parametros fisico-quimicos, foram obtidos na
temperatura de 440 °C. O aumento da temperatura favoreceu a redugdo de produtos
indesejaveis como acidos graxos livres, e 0 aumento do rendimento. Ja em relacao ao teor
de catalisador foi observado que o aumento deste implicou na reducao significativa dos
acidos graxos livres, e no aumento do rendimento da fase organica (PLO), corroborando
a acdo catalitica do catalisador na etapa da reacdo secundaria (descarboxilacdo e/ou
descarbolinacdo dos acidos carboxilicos) para a producdo de hidrocarbonetos similares
aos combustiveis derivados do petréleo.

MOTA[18] investigou 0 processo de cragueamento termo-catalitico de O6leos
vegetais em diferentes escalas de producéo e diferentes tipos de matérias primas como
oleo de palma, buriti, andiroba, girassol, sendo que o referido autor usou ainda 6leo soja
residual (6leo de fritura) e sebo bovino. Diferentes tipos de catalisadores, como Na;COs,
CaCO3z, HZSM-5, SiO2/H3POs e Lama Vermelha, também foram testados. O PLO
produzido a partir do 6leo de fritura residual, tendo o Na,CO3z como catalisador, obteve
um baixo indice de acidez, a menor viscosidade cinematica, baixos valores de indices de
saponificacdo e éster, assim como um elevado ponto de fulgor, sendo o melhor resultado
em termos de caracterizagéo fisico-quimica.

PEDROZA [44] avaliou a producédo de biocombustiveis (bio-6leo e gas) a partir
do tratamento térmico de lodo de esgoto doméstico em cilindro rotativo em escala de
laboratdrio. O rendimento maximo de liquido pirolitico foi da ordem de 10,5 %, obtido
nas condi¢des de 500 °C, rotacbes de centrifugacdo de 20 Hz, vazdo de gas inerte de
200mL/min e vazdo massica de biomassa de 22g/min. As amostras de bio-6leo
apresentaram um valor do pH em torno da neutralidade e com baixos valores de
viscosidade, o que pode ser um atrativo visando aplicacdo industrial do liquido. O bio-
Oleo apresentou alto poder calorifico (17,85 MJ/Kg), e um teor significativo de
hidrocarbonetos alifaticos e alifaticos oxigenados, além da auséncia de compostos
sulfurados, o que aponta para a possibilidade de aplicacdo deste produto como
biocombustivel ou ainda usadocomo insumo na industria quimica.

A transformacdo termo-quimica de materiais lipidicos para a producdo de

combustiveis liquidos renovaveis pode ser alcangada pelo craqueamento térmico de 6leos

13



vegetais incluindo 6leo de soja, palma e mamona[45], sementes oleaginosas , tais como
colza [46], linhaca [47], borra de soja [48] , prensa de sementes [49] e até ao residuo de
azeite [50] ou por craqueamento térmico catalitico de 6leos vegetais, tais como colza [50]
, lipidios de algas [51], soja [45, 51], palma [8, 52] , canola [ 55,56 ], girassol [7] , 6leos
de fritura residual [58], bem como dleos vegetais de palma nativa ocorrendo na regido
amazonica , como tucuma ( Astrocaryum vulgare ) , babacu ( Orbygnya martiana ) e
buriti (Mauritia flexuosa). [52]

Na maioria dos estudos, catalisadores do tipo de peneira molecular tém sido
utilizados, incluindo HZSM - 5 [8, 45, 51 , 53, 54, 55] , zeolitas ultra- estavel (USY)
HZSM - 5 - USY [54], HZSM - 5 -catalisador hibrido f zeolita [54], catalisadores
impregnados de potassio- K - 5 - HZSM [54] , bem como metais de transicdo suportados
em alumina - ( NiMo /- AI203) [52], catalisador REY ( Rare Earth ) [46], MCM - 41/
ZSM - 5 [8], os silicatos de aluminio , tais como H - mordenita , HY , silica , argila
suportada - aluminio ( AL - PILC ) e composto de silica — alumina [55] , peneiras
molecular de aluminofosfato [56] , carbonato de sddio ( Na2COs ) [7] , e até Zirconio
sulfatado [58].

Os liquidos e gases produzidos das reacfes termo-quimicas sdo fortemente
dependentes do tipo de catalisador, da composi¢do quimica do 6leo ou material lipidico,
dos parametros de processo tais como taxa de aguecimento, tempo de reacdo, tempo de
residéncia e condicdes de estado (presséo e temperatura) e podem produzir fragdes de
gasolina a diesel. [55].

LAPPI & ALEN [59] investigaram a pirdlise de 6leos saponificados (palma, oliva,
canola e mamona) por cromatografia gasosa e detec¢do de ionizagdo (Py -GC / MSD e
FID). Em todos os experimentos, a temperatura de pirdlise de 750 ° C foi mantida
constante durante 20 segundos. Os autores relataram que os produtos liquidos
recuperados a partir de 6leos de palma, oliva e colza continham principalmente alcenos
lineares (até Cig) e alcanos (até Ci7), sendo ambos foram semelhantes aos encontrados
em gasolina (Cs - C10) e diesel (C11- C22) para as fragdes de corte de derivados de petroleo,
ao passo que no caso do Oleo de ricino uma quantidade significativa de produtos

indesejaveis contendo oxigénio (cetonas e fendis) foram formados.

FORTES & BAUGH [60] desenvolveram um método analitico para analisar 0s
produtos (fracdes de hidrocarbonetos, cetonas, e aldeidos) da pir6lise de sabao de calcio.
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Apesar da presenca de cetonas, a fase organica liquida apresentou a composicao quimica
semelhante a do combustivel diesel.

DEMIRBAS [61] investigou a pirolise de sabdes de 6leo vegetal (girassol, milho,
semente de algodd@o e de soja) num reator tubular de 95,1 mm de altura, 17,0 mm de
didmetro interior, e 19,0 mm de didmetro externo, inseridos verticalmente em um forno
tubular aquecido. Os experimentos foram realizados em diferentes temperaturas (440-610
° C). Os produtos liquidos obtidos mostram os maiores rendimentos variando 62-97 %

(m/m) a temperaturas mais elevadas (550-610 °C)

Suarez et al. [11] estudaram a pirdlise de sabdes de soja neutralizados com 5 % (m/m)
de NaOH no intervalo de temperaturas entre 350 °C e 400 °C. A 200 °C os sabdes de soja
comecam a vaporizar, sendo liquerfeitos por um sistema de condensacdo com agua fria a
10 °C. A fase liquida orgénica, rica em hidrocarbonetos, apresentou composi¢cdo
semelhante ao diesel de petréleo.

3.3. CATALISADORES

Catalisador é uma substancia que afeta a velocidade de uma reacdo, porem sai
inalterado do processo. O catalisador geralmente muda uma velocidade de reacdo por
meio de uma diferente rota molecular (mecanismo) para a reacdo. O desenvolvimento e
0 uso de catalisadores constituem a maior parte da busca constante por novas maneiras
de aumentar o rendimento do produto e a seletividade de rea¢bes quimicas. Uma vez que
um catalisador torna possivel obter um produto final por uma rota diferente com uma
menor barreira de energia, ele pode afetar tanto o rendimento como a seletividade [62].

O catalisador pode tanto acelerar como retardar a formacdo de um produto
particular, um catalisador ndo afeta o equilibrio, muda somente a velocidade de uma
reacao.

Uma vez que a reagdo catalitica ocorre na interface solido-fluido, uma grande area
interfacial é quase sempre essencial para atingir significativa velocidade de reagdo. Em
muitos catalisadores essa area € provida pela estrutura porosa interna. Um catalisador que
tem uma grande area resultante dos poros é dito ser um catalisador poroso. Algumas
vezes, 0S poros sao tdo pequenos que admitem pequenas moléculas, mas evitardo a

entrada das grandes. Materiais com esse tipo de poro sdo chamados de peneiras
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moleculares, que podem ser substancias naturais, tais como determinadas argilas e

zeolitas, ou totalmente sintéticas, tais como alumino silicatos cristalinos [62].

3.3.1. Carbonato de Sédio (Na2CO3)

O carbonato de sddio Na2CO3 é um sal branco, inodoro e soltvel em agua. Nao é
inflamavel nem explosivo. E produzido sinteticamente em larga escala a partir de sal de
cozinha pelo Processo Solvay ou extraido de minérios de trona. Essa substancia, também
conhecida como barrilha, tem uma enorme aplicacdo em diversas vertentes tecnologicas,
tais como na producédo de vidro, sabdes, detergentes e corantes. Em alguns processos
quimicos é utilizada para reduzir a acidez de uma determinada solucéo [63].

3.3.2. Lama vermelha.

A lama vermelha é o rejeito gerado durante o processo de transformacdo de
bauxita em alumina. A disposicao desse rejeito é feita por empilhamento do material pre-
secado, porém ainda bastante imido e contendo sddio soltvel no fluido intersticial, em
bacias formadas por diques ou barragens impermeabilizadas por geomembranas [64].

A lama vermelha representa um passivo ambiental importante para a indUstria de
beneficiamento de aluminio, devido aos riscos de contaminacdo do meio ambiente e aos
custos associados ao seu manejo e disposicao.

A Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento cita entre as
atividades industriais mais poluentes a indUstria de metais ndo-ferrosos, e, dentre estes, a
do aluminio [65].

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de bauxita, ocupando lugar de destaque no
cenario mundial. A producgdo nacional de bauxita chegou recentemente a cerca de 13
milhGes de toneladas/ano, colocando o Brasil entre os quatro principais produtores. No
Estado do Para encontram-se as principais reservas nacionais, situadas nos municipios de
Oriximina, Almeirim, Juruti, Faro, Paragominas e Sdo Domingos do Capim. De acordo
com a Associacdo Brasileira do Aluminio-ABAL, as principais empresas que trabalham
com a extracdo da bauxita sdo: Mineracdo Rio do Norte S.A.-MRN (Porto Trombetas,
Oriximind, Para), Companhia Brasileira de Aluminio, Aluminio S.A, Aluminio do Brasil
S.A. No municipio de Barcarena esta loclizada a Hydro-Alunorte, que beneficia a bauxita

extraida pela MRN. Atualmente, a Hydro Alunorte é a maior refinaria de alumina do
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mundo e esta localizada no Para, mais especificamente no polo industrial de Barcarena
[66].

A Hydro Alunorte possui uma capacidade total de producéo de quase 6,3 milhdes
de toneladas métricas anuais, ou seja, aproximadamente 7 % da produ¢do mundial [66].

A disposicdo inadequada da lama vermelha pode acarretar em problemas como:
a) contaminacdo da agua de superficie e subterranea por NaOH, ferro, aluminio ou outro
agente quimico; b) contato direto com animais, plantas e seres humanos; c) o vento pode
carrear pé dos depositos de lama vermelha seca, formando nuvens de poeira alcalina; d)
impacto visual sobre uma extensa area. Alguns casos de acidentes ambientais provocados
pela disposicao inadequada da lama vermelha em varios paises sdo relatados na literatura.
Assim, a crescente preocupacdo ambiental com a disposicao aceitavel de residuos tdxicos,
tais como a lama vermelha, gerou um ndmero maior de pesquisas em torno da utilizacéo
deste residuo. As principais aplicacdes resumem-se em: utilizacdo como matéria prima
na inddstria de cimento, fabricagdo de materiais de construcdo, fabricacdo de ladrilhos
ceramicos e recuperacdo de metais de valor [67]. Além disso, a lama vermelha tem o
potencial de diminuir a acidez de aguas de drenagem de minas, aguas contaminadas e
solos contaminados por metais pesados.

NUNN [68] afirma que uma tipica refinaria gera entre meia a duas toneladas de
lama vermelha seca por tonelada de alumina produzida. J& BRUNORI et al [69] se
reportam a valores entre uma a duas toneladas de lama vermelha por tonelada de alumina
produzida

A lama vermelha, sem tratamento, ndo apresenta bom rendimento como
adsorvedor, porém quando ativada por tratamento térmico ou quimico sofre aumento na
sua area especifica e passa apresentar propriedades de adsor¢do promissoras,
constituindo-se em um adsorvedor de baixo custo, quando comparada com outros
adsorvedores como: a silica-gel, o carvao ativado e as peneiras moleculares, 0s quais s&o

tidos de elevado custo para o tratamento de efluentes [70].
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3.4. MEDICAO DE VAZAO

Os medidores de vazdo de fluidos sdo “instrumentos usados para medir a
quantidade de fluido que escoa em um determinado elemento condutor na unidade de
tempo” [71]. Atualmente dispde-se de inimeros equipamentos que nos possibilitam
chegar com precisdo a esses valores. De forma geral, os medidores de vaz&o funcionam

segundo as duas equacdes abaixo:

Vazao (Q) = velocidade(v) x area (A)

Vazio (Q) = volume(V)/ tempo(t)

Desta forma, a exatiddo de um medidor de vazdo esta diretamente ligada com a
precisdo com a qual se determina velocidade (v) e a &rea (A) no primeiro caso e 0 volume
(V) e o tempo (t) no segundo caso.

Os medidores de vazdo possuem um vasto campo de aplicacdo como a medicéao
de vazdo em estacBes de tratamento de agua e esgoto, quantificacdo dos volumes
consumidos em sistemas de abastecimento, quantificacdo dos efluentes gerados por

industrias, etc.[72]

3.4.1. Tipos de medidores de Vazéo

Os medidores de vazdo podem também ser classificados segundo o tipo de
escoamento em livres e forgados. Os de conduto de escoamento livre sdo regidos pela
existéncia de uma superficie livre em contato com a pressdo atmosférica, enquanto que,
os de vazdo em conduto forgcado se caracterizam pelo completo preenchimento da se¢édo
de escoamento e pela existéncia de uma pressdo sobre o fluido [73].

Os medidores de vazdo em conduto forcado sdo amplamente utilizados em
sistemas de abastecimento e instalacbes de recalque. Alguns dos principais tipos de
medidores utilizados s&@o: tubo de Venturi, ultrassénicos, placa de orificio,
eletromagnéticos e tubos de Pilot. Os medidores de vazdo em condutos livres sdo
frequentemente utilizados na entrada de estacdes de tratamento de &gua e esgoto, assim
como, em sistemas descarga de efluentes industriais. Alguns exemplos desses medidores

séo vertedores e calhas, como a Parshall e a Palmer-Bowlus [74].
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Dentre os tipos apresentados foi dada maior atencdo as classes dos medidores

utilizados no presente trabalho.

Quadro 1 - Métodos utilizados no trabalho e suas definices.

Método Definicao

Método que utiliza a emissdo de ondas ultrassénicas, por meio de
Ultrassonico | sensores adequadamente posicionados, para medir a velocidade média

de um escoamento.

o Método que verifica o tempo necessério para acumular determinado
Volumetrico 3 ) N
volume. A razéo deste volume pelo tempo € a vazao.

Método que utiliza dispositivo, introduzido perpendicular as linhas de

Vertedor | corrente, que possui abertura por onde o fluxo passa. A vazdo deve ser

determinada a partir da leitura da carga hidraulica no vertedor.
Fonte: Adaptado de ABNT[71].

3.4.2. Método volumétrico

O método consiste da medicéo direta utilizando um recipiente com volume (V)
conhecido, esse recipiente é colocado para encher com o liquido que se quer definir a
vazdo (Q), mede-se o tempo (t) que foi gasto para completar o volume do recipiente[71].

Com base nessas informacdes pode-se determinar o valor da vazéo através da equacéo:

Volume(V)
Tempo (t)

Vaziao (Q) =

Esse método normalmente sé € utilizado para pequenas vazdes, pelo fato de que

grandes vazdes demandariam recipientes com maior volume ou levariam a tempos de
medicdo pequenos, com isso podendo gerar dificuldades para a operacdo de encher e
esvaziar ou ha um erro maior pela baixa precisdo na marcagdo do tempo, levando-se em
conta gque a precisdao do método esta diretamente ligada ao tempo necessario para encher

0 recipiente[74].
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3.4.3. Vertedor

Vertedor ou descarregador é o dispositivo utilizado para medir e/ou controlar a
vazdo em escoamento por um canal. Trata-se, basicamente, de um orificio de grandes
dimensdes no qual foi suprimida a aresta do topo, portanto a parte superior da veia liquida,
na passagem pela estrutura, se faz em contato com a pressdo atmosférica. A presenca do
vertedor, que € essencialmente uma parede com abertura de determinada forma
geomeétrica, colocada, na maioria dos casos, perpendicularmente a corrente, eleva o nivel
d’4gua a sua montante até que este nivel atinja uma cota suficiente para produzir uma
lamina sobre o obstaculo, compativel com a vazdo descarregada. A lamina liquida
descarregada, adquirindo velocidade, provoca um processo de convergéncia vertical dos
filetes, situando-se, portanto, abaixo da superficie livre da regido ndo perturbada de
montante [75].

Os vertedores sdo amplamente utilizados na medigdo de vazéo e no controle do
escoamento de liquidos em represas, canais e galerias. A razdo de seu uso extensivo se
fundamenta na sua simplicidade, baixo custo de implantacéo e opera¢édo, assim como sua
exatidao para medicdo de pequenas vazfes em condutos livres [74].

Na figura 3 podem ser vistos 0s principais itens constituintes desse tipo de

medidor.

Soleira Medigéo de nivel |

JadH

Lamina

|— Largura —|

Figura 3 - Partes constituintes de um vertedor
Fonte: Adaptado de NETTO et al [76].

o Crista ou soleira: borda do vertedor por onde o liquido escoa;
o Carga hidraulica H: altura da 1amina d’agua, contada a partir da crista do
vertedor e onde ndo sofra a interferéncia do escoamento do vertedor;
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o Lamina: escoamento do liquido afluente ao vertedor;
o Canal de jusante: canal onde escoa o liquido efluente do vertedor, esse
local deve sempre, ter cota menor que a da soleira do vertedor, garantindo assim

0 escoamento livre e sem interferéncias na medicao.
3.4.3.1. Vertedores triangulares

Os vertedores triangulares séo frequentemente utilizados para medigdo de
pequenas vazdes, por possuirem uma grande precisdo quando utilizados para vazGes
menores que 10 L/s. Os angulos mais utilizados na abertura do vertedor, sdo os de 30°,
45°, 60°, 90° e 120°, sendo o de 90° o mais empregado. Os angulos estdo diretamente
relacionados com a faixa de vazao que o vertedor é capaz de medir, quanto maiores 0s
angulos, maiores serdo as vazdes minimas e maximas que o vertedor é capaz de medir
com precisdo [73]. Existem alguns problemas quando se utiliza &ngulos muito fechados
em vertedores, o principal, é o efeito de capilaridade que pode ocorrer quando o vertedor
é submetido a grandes vaz@es, em funcdo disso, normalmente se recomenda uma carga
minima de 5 mm e uma carga maxima de 0,5 m garantindo com isso a precisao e evitando
a aderéncia da lamina na soleira do vertedor [77]

A equacado teorica dos vertedores triangulares foi deduzida por Francis, em 1883,
pela qual pode se obter a vazdo utilizando-se o valor da carga hidraulica, deve ser ainda
adicionado a equacdo o coeficiente de descarga C, com o objetivo de corrigir erros
relacionados aos diferentes angulos e suas implicagdes [73].

Q= C%tg (g) Hz\[2g
Em que:
C = coeficiente de descarga.
a = angulo do vertedor.
H = carga hidraulica.

g = aceleracdo da gravidade.

Na Figura 4 pode-se ver o vertedor triangular do laboratorio de hidraulica da
Escola de Engenharia de S&o Carlos- EESC-USP.
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Figura 4 - Vertedor triangular

3.4.4. Medidor ultrassonico

De forma simplificada os medidores ultrassonicos se utilizam de emissdes de
ondas sonoras para determinar a velocidade que o liquido escoa dentro de um condutor e
juntamente com a &rea da secdo é determinada a vazdo de escoamento. Atualmente esse
tipo de medidor é amplamente utilizado em funcdo de sua relativa simplicidade para sua
instalagdo, além de ndo gerar interferéncias no escoamento, por ser instalado
externamente ao condutor e sem contato com o liquido [72].

Os medidores ultrassonicos podem ser classificados em dois tipos, os de tempo
de transito (time-of-flight) e de efeito Doppler (reflexdo) que se utiliza do efeito de
mesmo nome. Foi dada énfase ao medidor de tempo de transito, por ter sido o tipo

utilizado no presente trabalho.

3.4.4.1. Medidor do tipo tempo de transito

Os medidores do tipo tempo de transito se baseiam no principio de que as ondas
sonoras emitidas no mesmo sentido de um fluxo tendem a ser aceleradas pela velocidade
de escoamento do liquido, assim como, serdo desaceleradas no sentido contrario ao

mesmo. Por ndo necessitar de material em suspensao ou da adi¢do de bolhas ou qualquer
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tipo de interferéncia no liquido, como os medidores de efeito Doppler necessitam, esse
tipo de medidor é amplamente mais utilizado na medic&o de aguas limpas [73].

Os medidores de tempo de trénsito sdo constituidos de dois transdutores e de um
receptor onde as informacdes sdo processadas e € determinada a vazdo, os transdutores
ndo séo nada mais que dois emissores e receptores de ondas sonoras como pode ser visto

na Figura 5.

Figura 5 - Funcionamento dos medidores de tempo de transito
Fonte: FLEXIM[77].

Durante o funcionamento, os transdutores enviam ondas sonoras um na dire¢cao
do outro e vice-versa de forma constante, podendo se obter o tempo necessario para o
deslocamento das ondas no sentido a favor e contrario ao fluxo de escoamento, levando-
se em consideracdo a defasagem entre os tempos, a velocidade de propagacéo das ondas
sonoras no liquido, o angulo formado por eles e o sentido do fluxo pode determinar a
velocidade de escoamento [73].

3.4.5. Caracteristicas dos medidores utilizados

Os medidores de vazao possuem diferentes caracteristicas que devem ser levadas
em consideracdo para a definicdo de que tipo e método devem ser utilizados para cada
situacdo, foram levantadas com base nas referéncias técnicas as principais caracteristicas
dos métodos apresentados no item anterior, 0 Quadro 2 apresenta algumas das
caracteristicas dos medidores utilizados [78]
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Quadro 2 - Principais vantagens e desvantagens dos métodos de medicao.

ltens Métodos
Volumétrico Vertedor Ultrassonico
Erro (%) Até 2 Até 3 De2ab
Custo Baixo Baixo Alto
Operacéo Simples Simples Especializada
Tipo de medigdo (tempo) Descontinuo Descontinuo Descontinuo
Interferentes na operagao Né&o Sim Sim
Calibracdo periddica Né&o Né&o Sim
Tipo de vazdo medida Média Instantanea Média e Instantanea

Fonte: Adaptado de ABNT[78].

3.5. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICA DE AGUAS RESIDUARIAS

3.5.1. Caracteristicas fisicas

As principais caracteristicas fisicas das aguas residuarias sdo: seu conteudo de
solidos totais, os quais sdo compostos de material flutuante, material coloidal e material

em solucgéo; temperatura.

3.5.1.1. Sélidos

Com excecéo dos gases dissolvidos, todos os outros elementos encontrados na
agua contribuem pra quantificacdo de sélidos. Através dos processos de filtracdo,
evaporacdo, secagem e calcinacdo, os sélidos podem ser classificados segundo as suas

caracteristicas fisicas ou quimicas [79].

3.5.1.2. Temperatura

A temperatura é uma variavel de grande importancia para qualidade da agua,
uma vez que afeta a velocidade de rea¢es quimicas e bioquimicas que ocorrem na agua,
influencia a solubilidade de gases como 0 oxigénio na agua, interfere diretamente sobre

0S organismos aquaticos e suas inter-relagdes[79].
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3.5.2. Caracteristicas quimicas

3.5.2.1. Potencial Hidrogeni6nico (pH)

O pH ou potencial hidrogenibnico é a representacdo da concentracdo de ions
hidrogénio H+ presentes na agua. A faixa de pH vai de 0 até 14 sendo o 7 a neutralidade,
valores acima de 7 caracterizam solucdes alcalinas e valores abaixo de 7 caracterizam
solucdes acidas [80].

O pH, assim como a temperatura, € uma varidvel de grande relevancia, uma vez
que concentra¢fes muito altas ou muito baixas dos ions hidrogénio podem afetar os
diferentes usos da agua, sendo extremamente importante o seu controle no estudo da

qualidade da 4gua ou na operacdo de sistemas de tratamento de dgua e esgoto [79].

3.5.2.2. Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

A DBO pode ser definida como a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
a matéria organica por meio de decomposicao bioldgica aer6bia para formas inorganicas
estaveis. Essa quantificacdo do consumo de oxigénio é feita durante um periodo
determinado de tempo e sobre temperatura especifica, os valores mais utilizados sdo de 5
dias a uma temperatura de 20°C, sendo referida como DBOs? [81].

A DBO esté intimamente ligada ao conceito de poluicdo das aguas. Através de
sua determinacdo é possivel conhecer o0 impacto que a matéria organica iria causar pelo
lancamento do efluente em corpos receptores. Quando relacionado com a vazdo é possivel
quantificar a carga organica do efluente, parametro esse extremamente importante para o
dimensionamento e concepcdo de um sistema de tratamento de esgotos ou despejos

industriais que se utilizaram de processos bioldgicos[79].

3.5.2.3. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO ¢ a quantificacdo de oxigénio necessario para oxidar, por meio de um
agente quimico, toda a matéria organica e ndo apenas a fracao biodegradavel. Em fungéo
disso a DQO &, com poucas excegdes, maior que a DBO, o teste da DQO é realizado em
prazos bem menores que o da DBO, razdo pela qual é utilizada no controle de processos

de tratamento [79].
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Atraveés da relacdo entre DQO e DBO pode se ter uma nocao da biodegrabilidade
de um efluente, podendo ser um dos critérios para a escolha de processos de tratamento
de esgotos e despejos industriais. Quanto maior o valor da relacdo DQO/DBO mais

provavel serd o uso de tratamento por meio bioldgico [81].

3.5.2.4. Fésforo

As principais fontes de fésforo em aguas naturais sdo 0s esgotos domesticos
devido principalmente aos detergentes e indUstrias de processos quimicos e alimenticias.
O fésforo pode ser encontrado nas seguintes formas nesses efluentes: 1° fosfatos
organicos — como os detergentes, 2° os ortofosfatos — que séo sais inorganicos resultantes
da combinacdo de radicais de fésforo com céations e 3° polifosfatos — de menor

importancia por se serem hidrolisados e convertidos rapidamente a ortofosfatos [80]

3.5.2.5. Nitrogénio

O nitrogénio é encontrado com grande abundéancia na natureza, constituindo 78%
em volume da atmosfera terrestre. A principal fonte desse elemento em &guas naturais
esta ligada diretamente a esgotos sanitarios e alguns efluentes industriais, se apresentando
na forma de nitrogénio organico, amoniacal, nitrito e nitrato. Em funcédo das diferentes
formas e estagios de oxidacdo em que se encontra o nitrogénio na dgua pode-se associar
a idade da poluigdo com forma predominante desse elemento [82].

O nitrogénio e o fosforo constituem-se como alguns dos principais nutrientes para
processos bioldgicos, chamados de macro-nutrientes. Juntamente com a DQO constituem
0S parametros essenciais em um programa de caracterizacdo de efluente que se pretende

tratar por processos bioldgicos [81].

3.5.2.6. Oleos e graxas

Os oleos e graxas sao substancias organicas de origem mineral, vegetal ou animal.
Sdo geralmente formados por hidrocarbonetos, gorduras, ésteres e outros compostos.
Raramente sdo encontrados de forma natural na dgua, sendo normalmente encontrados
em efluente de esgotos domésticos e alguns tipos de industrias - como refinarias,

metaldrgica, laticinios e na fabricacdo de produtos vegetais industrializados [79].
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Oleos e Graxas e sdo substancias que por hidrélise fornecem acidos carboxilicos
superiores (&cidos graxos).

Assim séo definidos:

a) Gorduras: Substancias solidas, pouco consistentes, de baixo ponto de fusao e
insollveis em &gua. As gorduras mais importantes sdo: banha, sebo, manteiga, leite,
manteigas vegetais.

b) Oleos: So lipidios viscosos, comumente incolores ou levemente amarelados,
gue ocorrem em numerosos vegetais e animais, de onde séo extraidos. Os 6leos podem
ser enquadrados em duas classes: Oleos secativos e Oleos comestiveis (vegetais e
animais).

c) Ceras: Sdo substancias plasticas naturais, ndo se dissolvem na agua, sdo pouco
sollveis em éter, bem solveis em alcool quente, cloroférmio, sulfato de carbono e outros
dissolventes organico.

Sabdes: Sdo sais de uma mistura de acidos graxos (duros e moles).

Velas: Sao preparadas a partir de acidos graxos livres em misturas com parafinas.

3.6. CONSUMO PER-CAPITA, COEFICIENTE DE RETORNO E
CONTRIBUICAO PER CAPITA

Consumo € a quantidade de agua utilizada pelos consumidores numa unidade de
tempo [83]. A expressao per-capita vem do latim e significa “por cabega”. Sendo assim,
consumo per-capita pode ser definido como vazdo utilizada por cada pessoa (L/hab.dia).
Essa definicdo se adapta a consumidores domesticos, no caso de usos por industrias ou
comércios a definicdo deve ter um sentido mais amplo, podendo ser associada ao
consumo por unidade de producdo, equipamentos e instalacdes (L/unidade.dia) [73].

O coeficiente de retorno (C) é a relagdo entre 0s volumes de esgotos gerados e 0
volume de &gua consumida. De toda dgua consumida somente uma parte retorna como
efluente para rede coleta e/ou tratamento, a outra parte evapora e/ou infiltra no solo em
usos como lavagem de veiculos, regagem de plantas e outros usos. O valor do C varia
dependendo das condic¢des do local, mas € comum se encontrar valores entre 0,5 e 0,9,
sendo o valor mais usual 0 0,8 [73].

De forma semelhante a defini¢cdo do consumo per-capita, a contribuicdo per-capita
é o volume de efluente gerado por pessoa ou unidade de produgdo em um determinado

periodo de tempo. A contribuicdo per-capita € normalmente obtida através da medigéo
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direta da vazdo do efluente ou pela medi¢cdo da vazdo de consumo associada ao
coeficiente de retorno [73].

3.7. CARGA POLUIDORA

A carga poluidora se origina pelo ndo aproveitamento completo dos materiais ou
substancias, resultando no langcamento de residuos em corpos receptores, sendo a carga
poluidora definida como a quantidade de poluente transportado ou langado em um corpo
receptor [84].

A quantificacdo da carga poluidora é expressa em termos de massa por unidade

de tempo (Kg/d). As principais relacdes utilizadas para se quantificar a carga poluidora

sdo:
. carga = concentracdo x vazao
. carga = contribuicdo per-capita x populacao
. carga = contribuicdo por unidade produzida x producao
. carga = contribuicdo por unidade de area x area

A carga poluidora é comumente associada ao termo equivalente populacional,
grandeza essa, definida como a quantidade média de poluente produzida diariamente por
uma pessoa. Essa relacdo é utilizada em funcéo da dificuldade de se relacionar diferentes
poluentes e seus impactos sobre o meio ambiente. Através dessa relagdo é possivel
apresentar diferentes dados de poluicdo em uma mesma grandeza, além de ser uma forma

mais simples de apresentar os dados a pessoas leigas da area [85].

3.8. CAIXAS DE GORDURA

A caixa de gordura é definida como: Caixa destinada a reter, na sua parte superior,
as gorduras, graxas e Oleos contidos no esgoto, formando camadas que devem ser
removidas periodicamente, evitando que estes componentes escoem livremente pela rede,
obstruindo a mesma [86].

A caixa de gordura € um sistema para o pré-tratamento de residuos provenientes
de pias de cozinha fazendo parte da instalagdo predial de esgoto. S&o responsaveis pela
remocdo de parte do material graxo presente nos referidos despejos. S&o dispositivos

simples e que acumulam residuos com altissimos teores de 0leos e graxas. [25]
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Figura 6- Caixa de gordura do RU-UFPA.
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4. MATERIAIS E METODOS

Na fase inicial desta pesquisa foram investigadas as variaveis de processo
associadas ao escoamento da agua de lavagem/consumo, consumida/produzida no
Restaurante Universitario da UFPA (RU-UFPA), assim como as variaveis fisico-
quimicas e microbioldgicas presentes no esgoto, com a finalidade de correlacionar a
vazdo com a Carga de Gordura Residual do RU-UFPA. Os catalisadores utilizados foram
pré-tratados, acondicionados e pesados. Toda a matéria prima utilizada para producao de
biocombustiveis, foi coletada nas Caixas Retentoras de Gordura (CG) do RU-UFPA. Esse
material foi acondicionado e depois submetido a uma sequéncia de etapas de pré-
processamento e operacdes de separacdes entre as fases sélida e aquosa, culminando com
a transformacdo termo-quimica até a obtencdo de querosene, gasolina, diesel leve e
pesado. O fluxograma apresentado na Figura 7, descreve as fases experimentais do
estudo.
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Figura 7 —Fluxograma das fases da pesquisa
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4.1. CARACTERISTICAS DO LOCAL DE ESTUDO

O RU-UFPA foi inaugurado em 01 de outubro de 1993, com a capacidade para
produzir 1200 refeicdes/dia, estando situado no Campus Basico da Cidade Universitaria
Professor José da Silveira Netto, localizada na Cidade de Belém-PA, Rua Augusto
Corréa, N° 1, no Bairro Guama. Atualmente, o RU-UFPA serve em media 3500
refeicbes/dia, sendo 2700 almogos e 800 jantares. Normalmente, funciona 05 (cinco) dias
na semana, com excecao nos periodos de férias, e manutencdes periodicas, quando opera
somente para o fornecimento de almoco. Conta com cerca de 70 funcionarios envolvidos
direta e indiretamente na producéo das refei¢Ges servidas a Comunidade Universitaria.

Por dia na confeccdo de alimentos, dependendo do cardapio, sdo utilizadas 25
garrafas de 6leo de soja, 4 litros de azeite de oliva e 18 kg de margarina. Na limpeza e
higienizagdo do RU sdo gastos 13 I/dia de detergente neutro, 300 ml/dia
desengraxante/desengordurante, 4 I/dia de detergentes (limpa inox /limpa aluminio), 3
kg/dia de detergente em pd, 5 I/dia de Sanitizante, 15 I/dia de 4gua sanitaria e 4 l/dia de
Alcool 4 70 %. [87]

O RU-UFPA é um 6rgao da UFPA, que tem como objetivo principal o
fornecimento de refei¢des nutricionalmente equilibradas & comunidade universitaria, ao
mesmo tempo em que, oferece estagio curricular e extracurricular aos discentes do curso
de graduacdo em nutricdo da UFPA e areas afins.

As refeicGes sdo subsidiadas para discentes e servidores da UFPA. Na Figura 8
visualiza-se a localizagdo do RU.
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Figura 8 - Localizagdo do RU
Fonte: Adaptado de Google Earth.

4.2.0 SISTEMA DE ABASTECIMENTO DE AGUA DO RU

O RU-UFPA ¢ abastecido por sistema indireto composto por reservatério elevado
proprio que € alimentado, por sistema de recalque, a partir de uma cisterna apoiada no
solo. Esse reservatorio é utilizado exclusivamente pela cozinha e area do refeitério.

O consumo de agua no local pode ser dividido em dois tipos de uso: a Cozinha e
o Refeitorio. Na Cozinha € feito o preparo dos alimentos, a limpeza e a higienizacao dos
equipamentos, utensilios e bandejoes. Na area do Refeitorio a dgua € utilizada para

consumo e higiene pessoal, tanto pelos funcionarios, como pelos usuarios do Restaurante.
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4.2.1. Medicdo da vazdo de dgua consumida

As medicdes de vazao da agua para lavagem/consumo foram realizadas levando-
se em conta o horario de funcionamento do RU, tendo inicio as 07:00 horas e término as
20:00 horas, nos dias 26, 28 e 29 de novembro de 2013 e 13 e 14 de margo de 2014, com
intervalos de tempo de 5 minutos. Utilizou-se um medidor ultrassénico de vazéo (Spire
Metering Technology, Modelo RH20) (Figura 9).

Figura 9- Medidor ultrassonico
RH20

Fonte: User’s Manual Spire Metering Technology [88]

O medidor € composto por dois transdutores e uma unidade principal onde sdo
processados e armazenados os dados obtidos (Figuras 10 e 11). A instalagdo dos
transdutores e calibracdo do aparelho foram seguidas conforme recomendacbes do
fabricante.

34



REGAL RH20

ULTRASONIC FLOWMETER

Figura 10- Transdutores Figura 11- Unidade principal

Apds avaliacdo do sistema de distribuicdo de agua de lavagem/consumo da
edificacdo foi eleito um trecho da tubulacdo de descida do reservatorio superior para
instalacdo dos transdutores, em funcdo das distancias minimas de conexdes preconizadas
pelo fabricante. Os transdutores sdo dotados de imés, o que facilitou a instalagcdo dos

mesmaos, devido a tubulacdo ser constituida de ferro fundido. (Figura 12).

Figura 12 - Ponto de instalacdo dos transdutores
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Para seu funcionamento correto, 0 medidor ultrassdnico necessitou ser alimentado
com informacges para o processamento dos dados dos transdutores. Essas informagdes
eram o diametro externo, espessura e tipo de material da tubulacéo, tipo de fluido, e

montagem dos transdutores (Quadro 3).

Quadro 3 - Valores das variaveis utilizadas

Variaveis Valores
Diametro externo da tubulagéo 115 mm
Espessura da tubulacdo 10 mm
Material da tubulacéo Ferro Fundido
Método de instalacdo dos transdutores Método V

Apds a insercdo das informaces, o proprio equipamento definia o espacamento
entre os transdutores. Fez-se necessario avaliar os parametros de controle, representados
por trés numeros (R, S e Q) que serviram como referéncia, caso o equipamento estivesse
ajustado corretamente ou ndo, como demonstrado na Figura 13. Os valores desses trés
parametros deviam estar dentro de sua faixa de abrangéncia para que a leitura pudesse ser
feita.

REGAL RHM2XO0

Valores limites:
R: 97% ~ 103%
S: 600 ~ 999

Q: 60 ~99

ULTRASONIC FLOWMETER

Figura 13- Parametros de controle de dados do medidor

ultrassonico

36




4.3. O sistema de esgoto do RU

Os esgotos provenientes dos banheiros coletivos e bebedouros, situados na area
do refeitorio sdo encaminhados para um tanque séptico e em seguida para uma caixa de
passagem, enquanto os efluentes da area da cozinha industrial, sdo langados em 08 (oito)
caixas de gordura, sendo que cada caixa coleta o efluente especifico de parte da cozinha
e nao ha conexdo entre elas (Figuras 14 e 15). Em seguida, os efluentes sdo lancados num
tubo coletor e encaminhados para uma caixa de passagem. Finalmente todos os esgotos
gerados nas areas citadas, apds as unidades descritas, sdo despejados, numa canaleta de
aguas pluviais, a qual tem a funcao de direcioné-los para o corpo receptor, neste caso o

Rio Guama, conforme Figuras 16 e 17.

Figura 14 - Caixas de gordura
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Figura 15- Disposi¢éo das caixas de gordura

. Tanque Caixa de
Refeitério P
Séptico passagem
Rio guama
Calha de
aguas pluviais
Caixa de
Cozinha Caixas de || passagem
gordura
Figura 16 - Fluxograma do efluente gerado pelo RU-UFPA.
Esgoto
Lancamento
Canaleta

Figura 17 - Ponto de langamento do efluente
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4.3.1. Medicgdo da vazéo de esgoto produzido

Como todo o efluente gerado no RU-UFPA é direcionado para uma rede coletora
e depois langado no Rio Guama, selecionou-se como ponto de medicdo da vazdo de
efluente o final da rede onde é feito o lancamento no corpo receptor. Para a medigdo da
vazdo efluente foi concebido, projetado e construido um vertedor triangular, com angulo
de abertura igual a 60°. As dimensdes do vertedor, em milimetros, podem ser constatadas
na Figura 18. As medicdes das vazdes do esgoto foram feitas nos mesmos dias e horarios
das medicOes das vazdes de &gua, apenas com diferenca nos intervalos de medicéo, que
para o esgoto foi 10 minutos.
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Figura 18 - Detalhes do vertedor (dimens6es em mm).

O vertedor foi confeccionado dentro de uma caixa que funcionava como canal
de afluente e efluente. A definicdo de quais seriam as dimensdes da caixa e do vertedor
foi baseada em determinacdo tedrica da vazdo dos efluentes do RU-UFPA, feita através
do quantitativo de refei¢cOes produzidas por dia, sendo a esse valor adicionado 20% do
valor da vazdo méxima (Vmax), como margem de seguranca, conforme descrito na
equacao a sequir:
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(PC *RS) (PC*RS)
+ *

VMAX =
T T

0.2

Onde, o consumo per capita (PC) € igual a 25 l/refeicdo.dia [89], as refeicGes
servidas (RS) sdo iguais a 3500 refei¢es/dia (Planilhas do RU-UFPA), e o tempo de
funcionamento (T) do RU-UFPA é igual a 15 horas, obtendo-se um valor igual a 1.94
I/s.

O conjunto vertedor e caixa foram confeccionados em madeira
impermeabilizada para evitar vazamentos e pintada para protecao contra intempéries.

Tendo em vista que o local onde o vertedor foi instalado ¢ um talude, foram
feitos dois suportes moveis e reguldveis, permitindo o correto alinhamento do
equipamento com a tubulacdo de saida e o posterior ajuste da inclinacdo do vertedor.
(Figura 19)
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Figura 19 - Vertedor instalado no ponto de medicéo, a) vista lateral; b) vista
superior; ¢) réguas de controle de nivel; d) vista frontal o vertedor.

4.3.1.1. Testes do Vertedor

Foram realizados testes de medicdo de vazdo comparando-se 0s valores obtidos
utilizando-se o vertedor, com aqueles utilizando o método volumétrico. Os testes foram
realizados em dois momentos, o primeiro utilizando vazBes baixas de até
aproximadamente 0,8 I/s (utilizando-se a vazao de um conjunto de torneiras) e o segundo
com vazdes maiores de até 2,0 I/s (utilizando o reservatorio elevado do Campus
Profissional da UFPA). Estabeleceu-se um intervalo de leitura de 10 minutos, entre cada
medicdo. Os dados foram anotados em planilhas contando, além da carga hidraulica, os
horarios das medigdes e interferéncias na medicdo como a chuva. As vazdes foram

calculadas pela equacéo abaixo.
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5
Q =245H>
Em que:
Q=vazdo em L/s.

H = carga hidraulica em mm.
4.4, CARACTERIZACAO DO EFLUENTE
4.4.1. Amostragem

Com base nas informacdes coletadas sobre as caracteristicas de funcionamento
do RU-UFPA, processo de producdo das refeicdes e descarte dos efluentes liquidos,
foram definidos os seguintes parametros fisico-quimicos e bioldégicos como os mais
relevantes/importantes para caracterizacdo do esgoto: temperatura, pH, solidos totais,
solidos suspensos, solidos fixos e volateis, solidos sedimentaveis, DBO, DQO, NTK,
nitrogénio amoniacal, fosforo total, e 6leos e graxas.

As amostras para caracterizac¢ao do esgoto foram coletadas no mesmo local das
medic¢des das vazdes do efluente.

A caracterizacdo do efluente foi realizada através da coleta de (02) duas amostras
compostas (duplicatas) em funcdo da vazdo, realizadas apds o término de todas as
medicdes. A amostra composta utilizada teve suas aliquotas definidas de acordo com a

equacéo a seguir:

(Qi *VTotal)

VAliquota = OM*N

Em que: Vaiiquota € 0 Volume da aliquota em ml, Qi é a vazdo instantanea em /s, Votal €

0 volume total da amostra em ml, Qm é a vazdo média em I/s, e N o numero total de aliquotas.

Em funcgdo do tempo de funcionamento do RU-UFPA e da logistica de coleta
foram definidas 14 aliquotas com intervalos fixos de uma hora entre cada coleta, 0 volume
total da amostra foi definido em funcdo das variaveis escolhidas e seus métodos de

andlise, sendo necessario um total de dois litros de amostra. Com base nessas informaces
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e nos dados de vazdo do efluente chegou-se aos volumes das aliquotas apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Horarios e aliquotas da amostra composta
HORARIO V (mL) HORARIO V (mL) HORARIO V (mL)

07:00 70 12:00 150 17:00 135
08:00 115 13:00 165 18:00 160
09:00 120 14:00 160 19:00 175
10:00 100 15:00 220 20:00 145
11:00 120 16:00 165 > 2000

A coleta das amostras foi feita mediante o uso de um segmento de tubo de esgoto
de 100 mm, acoplado a tubulacdo de saida do efluente da valeta de drenagem onde o
efluente do RU-UFPA é lancado (Figuras 20 e 21). Para 0 armazenamento das amostras
foram utilizados dois recipientes de polietileno previamente preparados, de capacidade
1000 mL, totalizando 2000 mL, necessarios para as analises fisico-quimicos e bioldgicos.
As aliquotas da amostra eram coletadas em um Becker de 1000 mL, sendo os volumes
medidos com o uso de uma proveta de 1000 mL, divididos igualmente entre os 02 (dois)
frascos, compondo assim amostras iguais e homogéneas do efluente em ambos os

recipientes.
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Figura 21 - Adaptacéo de tubo de PVC para coleta de amostras

4.4.2. Métodos de andlise

As analises foram realizadas no Laboratério Multi-usuério de Tratabilidade das
Aguas (LAMAG), que faz parte do Laboratério de Engenharia Sanitaria e Ambiental
(LAESA), da Cidade Universitaria Professor José da Silveira Netto — UFPA, seguindo as
recomendacdes e metodos do Standard Methods for the Examination of Water and
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Wastewater [90]. No Quadro 3 sdo apresentadas as andlises realizadas e 0s respectivos
métodos padronizados utilizados.

4.4.3. Programas utilizados

Os gréficos e tratamento dos dados produzidos nesta pesquisa foram efetuados com
as ferramentas do programa Origin 8 da OriginLab Corporation.
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Quadro 4 - Parametros e métodos de analise

Parémetro Unidade Método Numero do método Referéncia
Temperatura °C 2550 B (Laboratory and Filed Methods) (APHA, 2005)
pH Potencidmetro 4500-H* B (Electrometric Method) (APHA, 2005)
DQO mg/L Espectrofotométrico 5220 D (Closed Reflux, Colorimetric Method) (APHA, 2005)
DBO mg/L 5210 B (5-Day BOD Test) e 5210 D (Respirometric Method) (APHA, 2005)
) _ o 4500-NH3 B (Preliminary Distillation Step) e 4500-NH3 C
N-amoniacal mg/L Titulométrico o ) (APHA, 2005)
(Titrimetric Method)
NTK mg/L Titulométrico 4500-Norg C (Semi-Micro-Kjeldhal Method) (APHA, 2005)
] o 4500-P E (Ascorbic Acid Method) e PhosVer 3 (Ascorbic Acid (APHA, 2005) e
Faésforo Total mg/L Espectrofotométrico
Method) — Method 8048 (0,02 to 2,50 mg/L PO43-) (HACH, 2013)
Sélidos Totais mg/L Gravimétrico 2540B (Total Solids Dried at 103-105°C) (APHA, 2005)
Solidos _ ) _ )
mg/L Gravimétrico 2540 D (Total Suspended Solids Dried at 103-105°C) (APHA, 2005)
Suspensos
Sélidos Fixos e o ) _ _ _
o mg/L Gravimétrico 2540 E (Fixed and Volatile Solids Ignited at 550°C) (APHA, 2005)
Voléateis
Solidos o )
) o mL/L Gravimétrico 2540 F(Settleable Solids) (APHA, 2005)
Sedimentaveis
Oleos e Graxas mg/L Gravimétrico 5520 D (Soxhlet Extraction Method) (APHA, 2005)

Fonte: APHA [90] e HACH [91]
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4.5. COLETA E TRATAMENTO DA GORDURA RESIDUAL-GR

4.5.1. Coleta e acondicionamento da GR

A Gordura Residual foi coletada manualmente das Caixas de Gordura do Restaurante
Universitario da UFPA utilizando-se Baldes Plasticos de 20 litros (Figura 22). Apés a Coleta,
0 Material Residual contendo a Gordura Residual, a Fase Aquosa, e 0s Sélidos em Suspenséo,
foi acondicionado em Tambores Plasticos de 70 litros (Figura 23) e transportado para area

externa do Laboratério de Engenharia Quimica-LEQ da UFPA.

Figura 23 - Acondicionamento da gordura residual

48



4.5.2. Pré-processamento do material residual

4.5.2.1. Peneiramento & Classificacéo

O Material Residual foi transferido para Recipientes Plasticos de 20 litros objetivando
dissolver a Gordura Residual, utilizando-se 01 (um) EBULIDOR ALUMINIO (IMC, Modelo:
1000 Watts/127 Volts), por um periodo de 20 (vinte) minutos, atingindo aproximadamente 80
°C (Figura 24). Em seguida, o Material Residual foi pesado em Balanca Industrial Mecénica
(MICHELETTI, Modelo: MIC 2/B, 2-300 Kg, e = 0.1 kg) e transferido para 01 (um) Tanque
de PEAD (Polietileno de Alta Densidade), de geometria cilindrica de 520 L, no qual foi
acoplado na parte superior um Sistema de Peneiramento de geometria cilindrica com 560 mm
de diametro e 480 mm de altura, construido de peneiras metalicas de 3 %2 MESH na area lateral
e peneiras metalicas de 6 MESH na area da base, conforme ilustrado na Figura 25. Este Sistema
de Peneiras & Classificacdo permitiu a remocdo de residuos sélidos grossos (Legumes,
Verduras, Graos de Arroz e Feijao, Palitos, Papel, Plasticos, etc.), e a formacdo do sistema
monofasico homogéneo Gordura Residual Soluvel (Gordura + Fase Aquosa) no Tanque de
PEAD.

Figura 24 - Gordura dissolvida.
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Figura 25 - Peneiramento e retencdo de residuos dentro do tanque de PEAD

4.5.2.2. Decantacgéo

Na operacdo de Decantacdo, o sistema monofasico homogéneo Gordura Residual
Soluvel foi transferido por vacuo (~ 300 mbar), do Tanque de PEAD para a Unidade Piloto de
Desodorizagdo/Desidratacdo de 750 L, de geometria cilindrica ovalar, ilustrada na Figura 26.
Em seguida, deixou-se em repouso, por um periodo de 30 (trinta) minutos, o sistema
monofasico homogéneo Gordura Residual Soluvel, objetivando-se a formacgdo do sistema
bifasico Gordura Residual — Fase Aquosa, possibilitando por diferenca de densidade, a remocao
da Fase Aquosa, através da abertura da valvula de fundo do Reator de
Desodorizagdo/Desidratacdo, a qual foi pesada na Balanga Industrial Mecénica descrita em
4.5.2.1, sendo parte deste material coletado em Recipientes Plasticos de 5 L, e acondicionado

para posteriores analises fisico-quimicas-bacterioldgicas no LAMAG/FAESA/UFPA.
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Desodorizador Tanque PEAD Acoplamento do Peneiramento

Figura 26- Unidade Piloto de Desodorizacdo/Desidratacdo de 750 L

4.5.2.3. Homogeneizacdo da Gordura Residual

Ap0s a remocdo da Fase Aquosa do sistema bifasico Gordura Residual — Fase Aquosa,
através da abertura da valvula de fundo do Reator de Desodorizacdo/Desidratacdo, a Gordura
Residual no Estado Semi-Sélido, devido a diminuicao de temperatura (Equilibrio Térmico), foi
novamente aquecida até aproximadamente 85 °C sob vacuo (~ 300 mbar), e agitacdo a 80 rpm,
por um periodo de 02 (duas) horas, visando a desidratacdo parcial, assim como a
homogeneizacdo da Gordura Residual. Para esta finalidade foi utilizado vapor proveniente da
Caldeira marca ATEC, Modelo VMV 1P 150, poténcia nominal 96000 Kcal, combustivel éleo
diesel.

Em seguida, a Gordura Residual Liquida (Gordura + Agua) foi removida, através da
abertura da vélvula de fundo do Reator de Desodorizagdo/Desidratacdo, sendo pesada na

Balanca Industrial Mecéanica descrita em 4.5.2.1 (Figura 27).
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Figura 27- Coleta da gordura pré-tratada

4.5.2.4. Saponificacdo da Gordura Residual

Na saponificacdo do sabdo foi usado o Carbonato de Sodio (GENCO QUIMICA
INDUSTRIAL-LTDA-Brasil; Lote:41008015), com 99.5% (m/m) de pureza. A solucdo de Na;COs
foi preparada num Recipiente Plastico de 20 litros, sendo em seguida introduzida em um Tacho de
Ferro Fundido, com 47 cm de diametro e 40 cm de altura, com agitador manual, e sistema de
aquecimento de fundo composto por 01 (um) queimador de gas conectado a um botijao de gas GLP
P-13. Foram introduzidos 21.87 kg de gordura solubilizada, dissolvida por meio de um Ebulidor de
Aluminio até 50 ° C, objetivando a produgdo de 30 kg de Sabdo. A agitacdo foi mantida por um
periodo de aproximadamente 50 (cinquenta) minutos, ate formacdo de uma fase consistente. (Figuras
28 e 29)
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Figura 29 - Coleta do produto da reacdo de saponificacao.
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4.6. CRAQUEAMENTO TERMICO-CATALITICO DA GORDURA RESIDUAL E DO
SABAO PRODUZIDO

Apds o Processo de Homogeneizacdo, a Gordura Residual Liquida aferida foi
transferida para o Tanque de Alimentacdo de PEAD (V-01), de geometria cilindrica e
capacidade de 200 L, da Unidade Piloto de Craqueamento/THERMITEK/LEQ/ITEC/UFPA,
(Figura 30) objetivando-se produzir o Produto Liquido Organico (PLO). O catalisador foi
previamente pesado e introduzido por baixo do reator. Em seguida, a Gordura Residual Liquida
foi bombeada através de 01 (um) Trocador de Calor (Sistema de Pré-Aquecimento), construido
em Aco Inox, contendo um sistema de resisténcias elétricas de poténcia 15 kW, atingindo na
saida do Sistema de Pré-Aquecimento aproximadamente 200 °C, sendo a corrente material
direcionada para o Reator de Craqueamento, construido de A¢o Inox, com geometria cilindrica,
capacidade de 150 L (R-01), e Unidade de Controle do Sistema de Agitacdo e Sistema de
Combustéo, assim como os Displays de Temperatura do Reator, Condensador, Exaust&o,
Selagem Mecéanica e Vaso de Coleta. Ao atingir 120 °C, a Agua Remanescente na Gordura
Residual Liquida (Gordura + Agua) foi evaporada e coletada no Tanque de Condensado (V-
02), sendo pesada na Balanca Industrial Mecénica descritaem 4.5.2.1. O Craqueamento Termo-
Catalitico da Gordura Residual foi realizado a 450 °C, tendo sido mantida a Temperatura do
Reator (R-01), ap6s atingir 450 °C, por um periodo de 60 (sessenta) minutos. Os mesmos
procedimentos foram repetidos para o sabdo. Na Figura 31 pode-se verificar a coleta do PLO

apos 0 processo de cragueamento.
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Tanque de alimentacgdo V-01 Reator de Cragqueamento Vaso de Coleta V-02

Pré-aquecimento

Figura 31- Coleta de PLO no vaso de coleta

4.6.1. Catalisadores
Nesta pesquisa foram efetuados oito experimentos de cragueamento termico-catalitico

em escala piloto, sendo utilizado como catalisador o Carbonato de Sddio (Na2COz) em 05
experimentos, e a Lama Vermelha calcinada a 1000 °C em trés experimentos.
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Em um dos experimentos saponificou-se a gordura residual produzindo-se um sabéo
com carbonato de sédio (barrilha) e procedeu-se o cragueamento deste sabdo utilizando-se

também como catalisador o carbonato de sodio.

4.6.1.1. Caracterizacgao dos catalizadores

O catalisador Carbonato de Sodio (Na.COgz), Soda Comercial ASH Leve (D50), com
pureza de 98.0% (m/m) foi adquirido da Solvay Chemicals International SA (Brussels,
Belgium). Tal material foi seco em estufa a 120 °C, por um tempo de 3 horas. Apds a secagem,
aguardou-se um tempo de resfriamento de 20 minutos e 0 mesmo foi pesado, em uma balanga
digital DIGI-TRON, Classe Ill, capacidade minima 20 g e maxima 200 kg, e acondicionado em
sacos plasticos de 0,5 kg e introduzido no reator de craqueamento R-01, em cinco experimentos

onde o mesmo foi utilizado como catalisador.

Figura 32 - Catalisador Na,CO3 seco.
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ey
Figura 33- Acondicionamento e pesagem do catalisador

A lama vermelha foi coletada em recipientes plasticos de 70 litros, procurando-se
separar o material da agua. Em seguida foi colocada numa estufa a temperatura de 110° C por
24 h, removida e inserida, em quantidades de 2 kg em um moinho de bolas
(CIMAQS.S.A.IND.ECOM, Série n° 005), com diametro das mesmas variando entre 1,55 a
3,97 cm, onde foi cominuida por um tempo de 30 minutos. Em seguida, a lama foi
acondicionada em recipientes plasticos de 500 g e transferida para telhas de barro (Figura 34 e
35), que serviram de suporte para calcinagdo a 1000 °C, por quatro horas na mufla marca
QUIMIS, Q-318M24, 3720 W. Apos o resfriamento da mufla o material foi retirado, pesado
em uma balanga digital (DIGI-TRON, Classe I1), capacidade minima de 20 g e maxima de 200
kg, sendo acondicionado em sacos plasticos selados a vacuo (Figura 36). Os sacos foram
inseridos na parte inferior reator de craqueamento R-01, nos trés experimentos onde a lama foi

utilizada como catalisador.
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Figura 34 - Lama cominuida | Figura 35- Lama calcinadaa | Figura 36- Lama calcinada
1000 °C acondicionada.

A composicdo quimica elementar das amostras foi determinada pela espectroscopia de
fluorescéncia de raios X.

A natureza e estrutura cristalina das composi¢6es quimicas dos catalisadores carbonato
de sddio e lama vermelha calcinada a 1000°C durante 4 horas, foram determinadas utilizando-
se Difracdo de raios-X e técnicas de espectroscopia de Infravermelho por transformada de
Fourier.

A propriedade térmica do carbonato de sodio foi monitorada pela andlise térmica
diferencial e gravimétrica.

A composicdo da morfologia fisica por meio da técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura e a morfologia quimica por meio da espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-
X;

4.6.1.1.1 Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica (ATD e TG)

O método da andlise térmica diferencial consiste no aquecimento, em velocidade
constante, de um material solido, juntamente com uma substancia termicamente inerte
(geralmente o Oxido de aluminio ou corindon o — Al203), registrando as diferencas de
temperatura entre o padréo inerte e o material em estudo; quando ocorrem transformacoes
endotérmicas ou exotérmicas, estas aparecem como deflexdes em sentidos opostos na curva
termodiferencial ou termograma [93]. A termogravimétrica (TG) é a técnica na qual a perda de
massa € acompanhada pela curva decrescente em funcdo do aumento da temperatura a cada
instante, enquanto esta é submetida a uma programacao controlada.
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As andlises Térmica Diferencial e Gravimétrica do carbonato de sddio foram conduzidas
em um equipamento modelo PL Thermal Scienses, 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. O catalisador foi submetido
a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, na faixa da temperatura ambiente até 900 °C, sob

atmosfera estatica.

4.6.1.1.2 Difratometria de Raios-X pelo Método do P4 (DRX)

A caracterizacdo do carbonato de sodio e da lama vermelha calcinada a 1000 °C, foi realizada
utilizando as técnicas de difratometria de raios-X. A técnica de DRX dos catalisadores foi realizada
no Difratdmetro de raios X modelo X"PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical (radiacdo
CuKa, filtro de Ni, operando a 40 kV, 30 mA e comprimento de onda (A=0,154 nm), Equipado com
o software X'Pert Data Collector, (versdao 2.1a). O intervalo de varredura foi para valores de 20

variando entre 4° e 75°. A velocidade de varredura foi de 1° mim™ e o passo de leitura foi de 0,01°.

4.6.1.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A anélise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
aplicada para determinar quais os grupos funcionais presentes na superficie do catalisador. Os
espectros foram obtidos com espectrdmetro FTIR (Shimadzu, modelo Prestige 21). As amostras
solidas foram adicionadas entre as placas de KBr, sendo montadas com uma leve pressdo sobre
o0 sélido visando garantir a uniformidade da pelicula formada. A resolugdo espectral utilizada

foi de16 cm™ e faixa de varredura foi de 4000 a 400 cm™.

4.6.1.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica de caracterizagdo microestrutural.
A interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o microvolume a ser
analisado gera uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar as propriedades
da amostra, tais como, composicdo, superficie topogréafica, cristalografia, etc. Dessa forma, a
versatilidade do microscopio eletrénico de varredura deve-se a diversidade de interacdes que
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ocorrem quando o feixe de elétrons atinge a amostra. A microscopia eletrénica de varredura
baseia-se na varredura de uma regido da superficie da amostra por um feixe de elétrons e na
deteccdo dos elétrons reemitidos (elétrons secundarios, de energia muito menor que a do feixe
incidente) e dos elétrons retroespalhados pela amostra, com energia igual a do feixe. O sinal
obtido pelos detectores é lido em varredura sincronizada com a do feixe, gerando-se uma
imagem. O MEV permite grandes profundidades de campo e excelentes definigdes, devido ao
pequeno angulo de incidéncia e ao pequeno comprimento de onda utilizado. [94]

Na micrografia eletronica o sinal emitido de maior interesse corresponde aos raios-X,
resultantes do bombardeamento do feixe de elétrons sobre a amostra, possibilitando a defini¢do
qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos presentes na area analisada.

Nesta analise um microscopio eletronico de varredura (Hitachi modelo TM 3000)
acoplado a um espectrofotémetro de energia dispersiva de Raios X (EDX) utilizando a energia
do feixe de 20 kV com corrente de 25 mA com leitura de 150 segundos, e a pressdo de 10
mbar foi utilizado para determinar a composicdo morfoldgica fisica e quimica do catalisador
lama vermelha. As amostras foram montadas sobre suportes de aluminio com 10 mm de
diametros através de fita adesiva de carbono antes da colocacdo na camara de analise para a
digitalizacéo. As imagens foram geradas a partir de elétrons secundérios (SE), e registradas em
alta resolucéo.

4.6.1.1.5 Andlise por Energia dispersiva de Raios-X (EDX)

A analise por energia dispersiva de Raios-X realizada no microscépio eletrénico de
varredura baseia-se na emissao de linhas caracteristicas de raios X a partir de excitacao efetuada
pelo feixe de elétrons que incide sobre a amostra, com energias tipicas da ordem de 15 keV a
25 keV. A analise elementar pode ser feita sobre toda a regido da imagem, ou sobre um ponto
determinado da amostra. Neste caso, a regido analisada tem diametros da ordem de 1 um a 2
um. E possivel ainda tracar perfis do teor de um dado elemento ao longo de uma linha, obter
mapas de composicéo, etc. [95].

Esta andlise procedeu-se conjuntamente com a caracterizacdo por MEV, ja que o
microscopio eletrdnico de varredura se encontrava equipado com um analisador de energia
dispersiva (EDX), o qual permite obter a composicdo elementar da amostra. A analise pode ser
feita por varredura sobre toda a regido da amostra, ou sobre um ponto determinado da amostra,

sendo esta andlise executada neste trabalho.
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4.6.1.1.6 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X é uma técnica empregada normalmente
quando se quer conhecer com rapidez a composicdo elementar de uma substancia. Além disso,
com padrfes adequados é possivel fazer anélises quantitativas [95]. O método é rapido e ndo-
destrutivo, a preparacdo de amostras é simples, e com alguns bons padrdes a rotina é
estabelecida. A preciséo e a exatiddo sao altas.

O tempo de analise depende do nimero de elementos, teores e exatiddo requerida,
variando entdo de poucos segundos a 30 minutos por amostra. A faixa de concentracdo que
pode ser coberta varia de ppm (ppb em alguns casos) a 100%, podendo-se dizer que, de modo
geral, elementos de maior numero atbmico tém melhor deteccéo [95].

A composicdo quimica dos catalisadores carbonato de sodio e lama vermelha ativada
foram obtidas por Espectrometria Fluorescéncia de Raios X (FRX) no programa I1Q+ semiquant
utilizando o espectrometro seqtiencial Axios Minerals, tubo de raios — x ceramico &nodo de Rh
de 2,4 KW, PANalytical. Na analise de FRX dos catalisadores foram feitas duas pastilhas
prensadas com cerca de 3 cm de didmetro, contendo uma mistura de 3 g de cada amostra e 0,6
g de parafina, utilizada como aglomerante. A aquisi¢édo de dados foi feita com o software 1Q+,
também da PANalytical, sendo o resultado normalizado para 100%.

4.7. DESTILACAO FRACIONADA DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

4.7.1. Unidade de Destilagéo Piloto/ THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA

Os Produtos Liquidos Organicos (PLO) dos Processos de Cragueamento Termo-
Catalitico da Gordura Residual, utilizando-se 5, 10 e 15% (m/m) de carbonato de sédio como
catalisador, foram destilados na Unidade de Destilagcdo Piloto/ THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA,
conforme pode ser visualizado na Figura 37, com capacidade de 50 L, 1,5 m de enchimento
randdmico de Anéis de Rashing de Vidro, vaso coletor de condensado 5 L, condensador tubular
espiral de 0,2 m2? de &rea de troca térmica, e controle digital de temperatura e taxa de
aquecimento. Foi fixada a temperatura maxima em 235 °C, de forma a abranger as faixas de
temperatura das fragdes de gasolina (40 °C < T < 175 °C) e querosene (175 °C < T < 235 °C).
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Figura 37 - Unidade de Destilacdo Piloto/ THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA

4.7.2. Unidade de Destilacdo em Bancada

Os Produtos Liquidos Organicos (PLO) dos Processos de Craqueamento Termo-

Catalitico da Gordura Residual e da Gordura Residual Saponificada (sab&o), utilizando-se 5, 10

e 15% (m/m) de lama vermelha como catalisador, e dos 02 (dois) experimentos utilizando-se

carbonato de sodio foram destilados na Unidade de Destilagdo em Bancada do
THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA.

A unidade supracitada consistia de:

Um bal&o de 1L de borosilicato, onde era armazenado o PLO;

Uma manta térmica marca Quimis, modelo Q321A25, n° 515 e poténcia de 315W,
utilizada no aquecimento do PLO;

Uma coluna de destilacdo do tipo Vigreux sem empacotamento, de trés estagios,
acoplada no condensador por uma conexao de vidro 75° C/ 2 juntas macho/fémea
24/40;

Um condensador de casco e tubo de borosilicato, com 70 cm;

Um funil de decantacdo de borosilicato, de 250 mL, para coleta do material
condensado;

Banho ultra termostatico marca QUIMIS modelo Q214M2.
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Na Figura 38, visualiza-se a unidade de destilagdo em escala de bancada.

Figura 38 - Unidade de destilacdo em escala de bancada

Foi fixada a temperatura maxima em 400 °C, de forma a abranger as faixas de
temperatura das fracGes de gasolina (40 °C < T < 175 °C), querosene (175 °C < T < 235 °C),
gasoleo leve (235 °C < T < 305 °C), gasdleo pesado (305 °C < T < 400 °C).

4.8. ANALISES FISICO-QUIMICAS E BACTERIOLOGICAS

4.8.1. Analises fisico-quimicas e bacterioldgicas da fase aquosa

A Fase Aquosa do sistema bifasico Gordura Residual — Fase Aquosa, removida através
da abertura da valvula de fundo do Reator de Desodorizacdo/Desidratacdo, foi submetida as
analises fisico-quimicas e bacterioldgicas no LAMAG/LAESA/UFPA, em termos de pH, DBO,
DQO, N-Amoniacal, Sélidos em Suspensdo Totais (SST), S6lidos em Suspensdo Fixos (SSF),
), Sélidos em Suspensdo Volateis (SSV), Sélidos Totais (ST), Solidos Totais Fixos (STF),
Solidos Totais Volateis (STV), Alcalinidade Total (AT), Acidos Graxos Volateis (AGV),
Sulfato, Fésforo, Oleos e graxas, conforme os Métodos descritos no Quadro 4, descrita no item
4.4.2. Adiconalmente nesta parte da pesquisa, efetuou-se a analise de Coliformes Totais e
Coliformes Termotolerantes pelo Método do substrato definido utilizando-se enzima
COLILERT (IDEXX).
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4.8.2. Anélises fisico-quimicas da gordura residual

A Gordura Residual do sistema bifasico Gordura Residual — Fase Aquosa, removida
ap6s homogeneizagéo via aquecimento e agitacdo, foi analisada em termos do indice de Acidez
AOCS Cd 3d-63, Indice de Saponificacdo AOCS Cd 3-25, Densidade pelo método do
Picnémetro ASTM D854 at 25 °C, Viscosidade Cinematica ASTM 446 e ASTM D 2515 usando

0 Viscosimetro Cannon-Fenske (Schot Gerate, Modelo: 520 23), com tubo capilar N°. 200.

4.8.3. Analises fisico-quimicas do PLO, biogasolina, bioquerosene e diesel verde

O PLO e as fracdes de Biocombustivel, foram submetidas as andlises fisico-quimicas
no Laboratério THERMTEK-FEQ-UFPA, de acordo com os Métodos Oficiais AOCS e ASTM
em termos do indice de Acidez AOCS Cd 3d-63, indice de Saponificacdo AOCS Cd 3-25,
Densidade pelo método do Picnémetro ASTM D854 at 25 °C, indice de Refracdo ajustando o
Refratdbmetro Abbé com &gua destilada (IR 20 °C = 1.333) AOCS Cc 7-25, Viscosidade
Cinematica EN/ISO 3104, ASTM 446 e ASTM D 2515 usando um Viscosimetro Cannon-
Fenske (Schot Gerate, Modelo: 520 23), com tubo capilar N°. 200, Corrosividade ao Cobre
ABNT/NBR 14359, usando o equipamento (PETROTEST DP, Modelo: E 25-0600), e Ponto
de Fulgor ASTM D93, usando o equipamento Pensky-Martens Closed Cup (TANAKA,
Modelo: APM-7/FC-7).

4.8.4. Cromatografia - Analise de GC-MS

A andlise de GC-MS das fracBes destiladas foi realizada no laboratério do grupo
Biocatalysis and Organic Synthesis localizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal
do Rio de Janeiro (UFRJ-RJ-Brasil).

A composicdo quimica dos PLO’s e fragdes destiladas foi determinada através de um
Cromatografo Gasoso acoplado a um Espectrometro de Massa (aparelho Shimadzu GC-MS-
2010 com interface QP2010 e impacto de elétrons). A coluna utilizada para a analise foi RTx-
5Ms (L=30m; d=0,25mm). Como gas de arraste foi utilizado o Hélio (he) com um fluxo de 37,2

mL/min, taxa de separacédo igual a 20 e o seguinte programa de temperatura foi aplicada: a
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temperatura do forno foi aumentada de 15°C/min até 150°C, de 8°C/min até 200°C, de 2°C/min
até 240°C e, em seguida, foi mantida durante 4 minutos. Em seguida, o forno foi aquecido a
15°C/min até 300°C. A temperatura do injetor e do detector foi de 280°C. Os compostos

quimicos foram identificados através de comparacéo com os espectros de massas da biblioteca
NISTO5s.LIB.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. RESULTADOS DE CALIBRACAO COMPARATIVA DO VERTEDOR

Os dados de vazéo obtidos pelas medigdes com o vertedor, foram correlacionados
com resultados dos ensaios feitos pelo método volumétrico, como pode ser visto na Figura
39. O coeficiente de correlacdo encontrado foi praticamente igual a 1 (Tabela 2), o que

indica forte correlacdo entre as variaveis analisadas.
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Figura 39 - Correlacdo entre as vazdes do vertedor e do método volumétrico.

Tabela 2 - Valores de correlacdo e regressdo dos dados de vazéo

Coeficientes Valores
Coeficiente de correlagéo (r) 0,9985
Coeficiente de determinacéo (R?) 0,9971
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5.2. VAZOES E RELACOES
5.2.1. Agua consumida

Os dados de vazdo de consumo de agua foram analisados estatisticamente e estao

apresentados nas Figuras de 40 a 44, e na Tabela 3.

Tabela 3 - Estatistica descritiva dos dados de vazao de dgua

Variavel Unid. |26/11/13|28/11/13 | 29/11/13 | 13/03/14 | 14/03/14 | Geral
Média L/s 0,63 0,64 0,66 0,78 0,73 0,69
Mediana L/s 0,61 0,65 0,67 0,77 0,69 0,68
Moda L/s 0,58 0,52 0,76 1,11 0,58
Coeficiente
) L/s 0,24 0,24 0,25 0,28 0,24 0,27
de Variagéo
Desvio
L/s 0,15 0,16 0,16 0,22 0,17 0,18
padrdo
Minimo L/s 0,17 0,18 0,35 0,19 0,33 0,17
Méaximo L/s 0,95 0,99 1,14 1,15 1,12 1,15
N MedicBes 395 395 395 395 395 1975

Os dados da tabela 3 apresentaram relativa consisténcia nos seus valores, tendo
somente uma pequena diferenca entre os dados da primeira e segunda série de medicdes
e um pico de consumo que ocorreu no dia 29 de novembro, gerando uma alteracdo nos
valores méaximos desse dia se comparado com os demais da primeira série. Outro ponto
importante a se ressaltar € gue mesmo com um grande intervalo entre os valores maximos
e minimos, os valores do desvio padrdo e do coeficiente de variacdo se mantiveram
relativamente baixos, o que leva a uma distribuicdo de dados concentrada proximos aos

valores centrais.
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Figura 40 - Hidrograma da vazéo de agua do dia 26/11/13
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Figura 41- Hidrograma da vazao de agua do dia 28/11/13
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Figura 42- Hidrograma da vazao de agua do dia 29/11/13
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Figura 43- Hidrograma da vazao de agua do dia 13/03/14
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Figura 44 - Hidrograma da vazéo de agua do dia 14/03/14

Analisando-se os cinco graficos (Figuras de 40 a 44) é possivel notar um padrédo
de consumo ao longo do tempo onde os dados se dividem em trés grupos que coincidiram
com os horarios de funcionamento do RU:

. Primeiro grupo vai do inicio do funcionamento do RU até as 12:00 e

apresenta um consumo abaixo da média diaria, coincide com o horério de

preparacdo das refeicdes e inicio do almogo;

. Segundo grupo vai em média das 12:00 até as 16:00 e apresenta um

consumo acima da média diaria e foi onde houve os maiores picos de consumo,

coincide com o horéario do almoco e parte do periodo de limpeza;

. Terceiro grupo vai em média das 16:00 até o termino do funcionamento

do RU e apresenta um consumo que oscila entre valores acima e abaixo da média

diaria, coincide com o periodo de limpeza e o horéario do jantar.

As figuras de 45 a 49 apresentam os histogramas dos dados de vazao de consumo
de 4gua do RU.
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Figura 45 - Hidrograma da vazéo de agua do dia 26/11/14
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Figura 46 - Histograma da vazéo de agua do dia 28/11/13
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Figura 47 - Histograma da vazéo de agua do dia 29/11/13
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Figura 48 - Histograma da vazéo de agua do dia 13/03/14
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Figura 49 - Histograma da vazdo de agua do dia 14/03/14

Analisando os histogramas de vazdo de agua é possivel verificar alguns pontos:
o Mais de 90% das medicges de vazao apresentaram valores entre 0,4 L/s e
1,0 L/s;

o A classe de 0,6 L/s a 0,8 L/s foi a que teve maior frequéncia em todos 0s
gréaficos, coincidindo com as informacdes da Tabela 3, onde pode-se verificar
que todas as medias deram valores dentro dessa classe, o que confirma que
mesmo com uma amplitude grande, a distribuicdo dos dados se concentrou
préximo da média;

o As figuras de 46 a 48, que fazem parte da primeira série de medicoes,
apresentaram uma distribuicdo de dados semelhante, onde mais 75% das
medicdes de vazao deram entre 0,4 L/s e 0,8 L/s e mais de 13% deram entre 0,8
L/se1,0L/s;

o A figura 48 foi a que apresentou os maiores valores, tendo mais de 83%
das medigdes dando proximos ou acima do valor da média geral, fato que pode
ter sido ocasionado pelo tipo de refeicdo utilizada ou alguma excepcionalidade
ocorrida nesse dia.

No blox-pot da Figura 50 verifica-se a semelhanca entre as medic¢Ges do més de

novembro, sendo que as duas primeiras possuem caracteristicas quase idénticas e a
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medicao do dia 29 apresentou um pequeno aumento do valor maximo e minimo quando
comparada com as demais. A medicdo do dia 14 de marco se apresentou bem semelhante
a do dia 29 de novembro, fato possivelmente gerado pelo mesmo cardapio produzido em
ambos os dias. Ja a medicao do dia 13 de marco apresentou maior amplitude que todas as

demais, como também a maior amplitude entre os valores de 25% e 75%.
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Figura 50 - Box-plot da vazéo de agua
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5.2.2. Efluente

Os dados de vazdo de efluente foram analisados estatisticamente e estdo

apresentados na Tabela 4 e nas Figuras de 51 a 61.

Tabela 4 - Estatistica descritiva dos dados de vazao de efluente

Variavel | Unid. | 26/11/13 | 28/11/13 | 29/11/13 | 13/03/14 | 14/03/14 | Geral
Média L/s 0,51 0,55 0,50 0,66 0,59 0,56
Mediana L/s 0,50 0,55 0,53 0,63 0,58 0,54
Moda L/s 0,53 0,58 0,35 0,63 0,58 0,53
Coeficien
te de L/s 0,24 0,35 0,28 0,37 0,23 0,32
Variagédo
Desvio
vadrio L/s 0,13 0,19 0,14 0,24 0,14 0,18
Minimo L/s 0,16 0,13 0,16 0,22 0,22 0,13
Maximo L/s 0,78 1,07 0,78 1,30 0,85 1,30
N Medicoes 395 395 395 395 395 1975

Fonte: Pesquisa de campo.

Os dados da Tabela 4 demostram a diferenca entre as medicGes do més de
novembro e do més de marco, sendo que apenas o dia 28 de novembro teve valor maximo
mais alto que os demais dias desse més. Os valores das médias, medianas e modas
apresentaram, praticamente em todos os dias, valores muito préximos, o que deixa claro
gue mesmo com essa diferenca entre os periodos de medicdo ainda houve uma

distribuicdo de dados uniforme e préxima dos valores centrais.
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Figura 51 - Hidrograma de vazdo de efluente do dia 26/11/13
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77




0,9 10

0,8 4

0,7

o] W}

» f
2. \
& 05
T 5
© 44
> —— Vazao

0,44 ——— menor

—— maior
0,34 —— media —42

0,2

. . . . . . . . . . . . — 0

T T T T T T T T T T T T

07:0008:0009:0010:00 11:00 12:00 13:0014:00 15:00 16:00 17:00 18:00 19:0020:00
Horario(h)

Figura 55- Hidrograma de vazé&o de efluente do dia 14/03/14

As figuras de 51 a 55, apresentam os hidrogramas de vazéo dos efluentes do RU,

com base nesses graficos verificou-se que:

. A vazdo do efluente segue um comportamento semelhante a de consumo
de 4gua onde ha um consumo abaixo da média pela manhd, pelo inicio da tarde
ocorrem o0s maiores consumos e ao final do dia os consumos oscilam préximos
aos valores da média;

o Os picos de vazao dos dias 28 de novembro e 13 de marco foram gerados
pela incidéncia de chuvas que ocorreram durante as medi¢oes nesses dois dias,
uma vez que o sistema coletor de esgoto desagua em uma canaleta de drenagem
e a contribuicdo da chuva aumentou o volume de liquido que passava pelo
vertedor durante as medigoes;

o Em funcéo da chuva, os dias 28 de novembro e 13 de margo apresentaram
0s maiores valores e os maiores intervalos entre a vazao maxima e minima;

o Pode se destacar a significativa diferenca entre a alteracdo gerada pelas
duas chuvas, uma vez que a diferenca entre a vazdo média e a maxima do dia 28
de novembro foi de 0,52 L/s, enquanto que a diferenca do dia 13 de marco foi

de 0,64 L/s, um valor quase 20% maior.
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As Figuras de 56 a 61 apresentam os histogramas dos dados de vazéo do efluente
gerado pelo RU.
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Figura 56 - Histograma da vazéo de efluente do dia 26/11/13
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Figura 57 - Histograma da vazéo de efluente do dia 28/11/13
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Avaliando-se os histogramas das vazdes de esgoto € possivel verificar alguns

. Em todos os dias o intervalo de 0,4 L/s a 0,6 L/s foi que teve a maior
frequéncia;

. Em funcédo da chuva as Figuras 57 e 59, apresentaram amplitudes maiores
que as demais, em funcdo disso ambas tiveram mais intervalos;

. A chuva do dia 13 de marco gerou um aumento tdo significativo que
quando se comparam os dados com os do dia 14 do mesmo més verifica-se uma
frequéncia muito menor nos intervalos mais altos, o que pode sugerir que mais

de 10% dos valores medidos nesse dia podem ter tido influéncia da chuva.

Na Figura 61, que apresenta o box-plot com os dados de vazdo do efluente

gerado pelo RU, pode-se averiguar a amplitude das vaz6es em cada dia. Todos os dias

tiveram vazBes minimas bem proximas, mas quando se verifica as vazdes méximas fica

claro mais uma vez a influéncia gerada pelas chuvas na medicéo, pois os dias 28 de

novembro e 13 de marco apresentaram uma amplitude significativamente maior que a dos

demais dias. Quando sé@o analisados os dias que ndo choveram pode se verificar uma

distribuicdo mais uniforme em todos os dias.
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Figura 61 - Box-plot da vazé&o de efluente

5.3. COEFICIENTE DE RETORNO

Para o calculo do coeficiente de retorno foi feito primeiramente uma anéalise dos
dados de vazéo e foi verificado que os dados de vazéo do efluente que tiveram influéncia
das chuvas gerariam erros no calculo, com base nisso foram desconsiderados esses dados
durante esse célculo. Foram utilizados os valores médios diarios de vazdo de agua e
efluente (Tabela 5) e em seguida foi realizado o célculo do valor médio chegando-se ao
valor de 79%. Analisando-se os dados diarios pode-se constatar que mesmo com valores
tdo distintos, todos se encontraram dentro das faixas ja referenciados pela literatura de
50% a 90% [73] e o valor médio se encontrou bem préximo do valor recomendado em
norma de 80%[96].
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Tabela 5 - Valores dos coeficientes de retorno

Variaveis Unid. |26/11/13 | 28/11/13 | 29/11/13 | 13/03/14 | 14/03/14
Vazdo - Agua L/s 0,63 0,64 0,66 0,78 0,73
Vazdo - Efluente L/s 0,51 0,51 0,50 0,60 0,59
Coeficiente de
81% 80% 76% 76% 81%
Retorno - C

Fonte: Pesquisa de campo.

5.4. PER CAPITA

Os valores dos per capitas de agua e de efluente foram determinados através dos
valores médios gerais de vazdo e quantitativo médio de refei¢do servidas por dia nos anos

de 2013 e 2014 como apresentado na equagao:

vazao média x tempo de funcionamento

per captta = refeicOes servidas
Agua Efluente
0,688L/sx15h 0,562L/sx15h

per capitayg,, = per capitesiyente =

2058 ref./dia 2058 ref./dia

per capita;g,, per capita.fente

= 18,05 L/ref.dia = 14,74 L/ref.dia

Comparando o valor do per capita de consumo de &agua obtido com o
referenciado de 30 a 50 L/ref.dia [80] verifica-se valores bem distintos, sendo uma
diferenca duas a trés vezes menor. Quando se compara os valores do per capita de geragédo
de efluente referenciado em norma de 25 L/ref.dia [89] observa-se uma geragéo
significativamente menor, tendo um valor equivalente a menos de 60% do valor
estabelecido pela norma. Essas diferengas podem ser justificadas em funcdo de que os
valores referenciados sdo estabelecidos para restaurantes de forma geral, sem levar em
consideracdo as proporcdes do estabelecimento. Como o RU é um restaurante coletivo e
nele sdo utilizados equipamentos e processos de produgdo que tendem a ter um menor
consumo para operacao isso acaba levando a menores valores de consumo de agua e

geracdo de efluente.
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5.5. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE E RELACOES

5.5.1. Caracterizacdo da agua residuaria lancada

Na Tabela 6 séo apresentados os valores das variaveis analisadas, suas médias e
alguns valores tipicos das variaveis encontradas em esgotos sanitérios, citadas na

literatura[80], para comparacéo.

Tabela 6 - Valor das variaveis analisadas e alguns valores tipicos para esgotos sanitarios

Pesquisa Esgoto
Variaveis Unidade o
18/03/14 | 24/03/14 Média |Sanitario[80]
Temperatura °C 24,0 23,5 23,75
pH 6,1 5,9 6,00
DQO (Total) mg/L 1.580,0 1.015,0 1.297 600
DQO (Filtrada) mg/L 965,0 498,0 731
DBO mg/L 881,0 935,0 908 300
NTK mg/L 638,4 613,2 625,8 50
N-amoniacal mg/L 14,25 4,2 9,23 25
N-organico mg/L 624,15 609,0 616,57 20
P-total mg/L 33,8 68,8 51,3 7
ST mg/L 2086,0 1955,0 2021 1.100
SST mg/L 1850,0 14240 1637 350
SSF mg/L 436,0 300,0 368 80
SSV mg/L 1414,0 1124,0 1269 320
SDT mg/L 236,0 531,0 384 700
SDF mg/L 11,0 16,0 14 400
SDV mg/L 225,0 515,0 370 300
SS mL/L 5,0 8,0 7 15
Oleos e Graxas mg/L 0,14 0,96 0,55

Fonte: Pesquisa de campo e VON SPERLINGJ[80]
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Na Tabela 7 sdo apresentados os valores médios de algumas das variaveis
analisadas e de alguns tipos de restaurantes encontrados na literatura para comparagéo

com o do efluente gerado pelo RU.

Tabela 7 - Valor das variaveis analisadas e de alguns tipos de restaurante

Tipos de Restaurante Pesquisa -
Parametro | Unid. _ _ Cantina valores
Chinés Fast-Food | Ocidental ) o
Estudantil médios
pH 6,62-79 6,30-7,23 6,94-947 6,82-8,76 6,00
DQO
mg/L  292-3.390 980-4.240 912-3.500 900-3.250  1.297,5
(Total)
DBO mg/L  58-1.430 405-2.240 489-1410 545-1.630 908,0
SS mL/L 13,2246 68 — 345 152 - 545 124 -1.320 6,50
Oleos e
mg/L  120-712 158 -799 52,6 -2100 415-1.970 0,55
Graxas

Fonte: Pesquisa de campo, [80] e [81]

Na Tabela 7 com excecdo do parametro fésforo total todos os demais valores se
apresentaram maiores no dia 18 de margo;

Mesmo o efluente passado por um processo de tratamento preliminar os valores
dos parametros da série de s6lidos se apresentaram significativamente maior que 0s
referenciados pela literatura e de outros tipos de restaurante, tendo somente tendo um
valor mais baixo o parametro de sélidos sedimentaveis.

Os parametros DQO, DBO, NTK, N-organico e P-total apresentaram valores
bem maiores que os valores tipicos de esgotos sanitarios, mas ainda dentro das faixas de
valores de restaurante. Alguns valores foram significativamente menores que 0sS
apresentados como a DQO, se comparada com a cantina estudantil que seria o tipo mais
semelhante ao estudado pelo presente trabalho.

Deve- se dar énfase ao parametro N-organico que teve um valor médio 30 vezes
maior e 0 NTK que teve um valor 12 vezes maior que os valores tipicos de esgotos
sanitarios.

A varidvel P-total como se esperava, em funcdo do uso de detergentes (Figura
62), apresentou valores equivalentes a mais de sete vezes os valores encontrados em

esgotos sanitarios.

85



Figura 62- - Efluente do RU apresentando alta concentracdo de detergente

A relacdo DQO/DBO apresentou valores préximos a um, o que indica que o
efluente apresenta uma fracdo biodegradavel elevada [80]. Pode-se também chegar a essa
conclusdo analisando a relacdo entre as fragdes fixas e volateis dos sélidos que apresentam
uma diferenca de 3,5 vezes para os sélidos suspensos e de 27 vezes para os sélidos
dissolvidos.

Comparando os valores de DQO e DBO com os valores de NTK e P-total na

Tabela 7, pode-se notar uma disparidade nos valores, onde 0s nutrientes apresentam
valores bem maiores, 0 que provavelmente é ocasionado pela retencéo de parte da matéria
organica pelo sistema de tratamento preliminar.

A variavel oOleos e graxas foi uma das que apresentaram valores abaixo dos

preconizados pela literatura e pelos outros tipos de restaurante, isso se deve
principalmente ao processo de tratamento preliminar, através de retengdo nas caixas de

gordura.

5.6. CARGA POLUIDORA

Os valores das cargas poluidoras foram definidos com base nos valores médios
da vazdo e da caracterizacdo dos parametros, para os célculos foi utilizada a formula:

carga poluidora = concentragdo x vazao
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Os valores encontrados juntamente com os dados utilizados estédo apresentados
na Tabela 8. O célculo da vazdo diaria foi feito atras do valor da vazdo média vezes o
tempo de funcionamento de 15 hora por dia do RU e depois feitas as devidas conversdes,
esse valor foi multiplicado pela concentracéo de cada parametro e obteve-se o valor diario
da carga poluidora. O valor da carga poluidora anual foi feito pela mutiplicacéo do valor
diario vezes os 217 dias de funcionamento do ano de 2013.

Tabela 8 - Cargas poluidoras e os dados para o célculo

Concentracao Vazao ]
Parametro média média -Carga Carga poluidora
poluidora (kg/d) | (kg/ano) 2013
(mg/L) (m?3/d)
DQO (Total) 1.297,5 30,35 39,38 8.546
DQO (Filtrada) 731,5 30,35 22,20 4.818
DBO 908,0 30,35 27,56 5.980
NTK 625,8 30,35 18,99 4,122
N-amoniacal 9,23 30,35 0,28 61
N-organico 616,57 30,35 18,71 4.061
P-total 51,3 30,35 1,56 338
ST 2020,5 30,35 61,33 13.308
SST 1637,0 30,35 49,69 10.782
SSF 368,0 30,35 11,17 2.424
SSV 1269,0 30,35 38,52 8.358
SDT 383,5 30,35 11,64 2.526
SDF 13,5 30,35 0,41 89
SDV 370,0 30,35 11,23 2.437
SS 6,5* 30,35 197,26** 42.806***
Oleos e Graxas 0,55 30,35 0,02 3,6

*mL/L; ** L/d; ***L/ano.

Pelos dados apresentados na Tabela 8, pode-se notar que mesmo com um tempo
de funcionamento de 15 horas 0 RU ainda produz um quantitativo significativo de carga
poluidora e se analisado em uma escala anual chega-se a valores como 13 t/ano de sélidos

totais, 8,5 t/ano de DQO, quase 6 t/ano de DBO e mais 4 t/ano de nitrogénio.
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5.7. CONTRIBUICAO PER CAPITA

A contribuicéo per capita foi calculada através do valor da carga poluidora diaria
dividida pelo quantitativo medio de refei¢des servidas por dia pelo RU como apresentado
na equacao:

carga poluidora diaria

contribuicao per capita = ——
0P p produgao diaria

Os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 9 juntamente com os dados
que foram usados para o célculo da contribuigdo per capita.
Tabela 9 - Contribuicdo per capita e os dados para o calculo

Parametro Carga poluidora |Producdo média diaria| Contribuicéo per
(kg/d) de refeicbes capita (g/ref.dia)
DQO (Total) 39,38 2058 19,13
DQO (Filtrada) 22,20 2058 10,79
DBO 27,56 2058 13,39
NTK 18,99 2058 9,23
N-amoniacal 0,28 2058 0,14
N-orgéanico 18,71 2058 9,09
P-total 1,56 2058 0,76
ST 61,33 2058 29,79
SST 49,69 2058 24,14
SSF 11,17 2058 5,43
SSV 38,52 2058 18,71
SDT 11,64 2058 5,65
SDF 0,41 2058 0,20
SDV 11,23 2058 5,46
SS 197,26* 2058 95,85**
Oleos e Graxas 0,02 2058 0,01

* L/d; ** mL/ref.dia.

Os dados de contribuicdo per capita séo extremamente importantes, pois com
base neles é possivel estimar as contribui¢des geradas pelo RU tendo como dado somente
o valor do quantitativo de refeiches servidas, além de que esse dado pode servir de
referéncia para o projeto de estagdes de tratamento de esgoto que receberam contribuicoes
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de efluente de restaurantes coletivos ou mesmo servir para o tratamento especifico dos

efluentes de um restaurante de grande porte.

5.8. EQUIVALENTE POPULACIONAL

O célculo do equivalente populacional foi feito através da diferenca entre o
quantitativo da carga poluidora diaria pelo valor tipico de contribuigcdo per capita por
habitante referenciada na literatura, como apresentado na equacao:

carga poluidora diaria do RU

Equivalent lacional =
quwa ente popu aciona COTltT'l'bUigao per capita (pQSSOClS)

Na tabela 10 constam os valores de equivalente populacional e os dados
utilizados paro o célculo desses valores.

Tabela 10 - Equivalentes populacionais e os dados para o célculo

Contribuicéo per
Carga poluidora _ _ Equivalente
Parametro capita (g/hab.dia) — )
(kg/d) ) populacional (hab.)
Von Sperling[80]

DQO (Total) 39,38 100,0 393,82
DBO 27,56 50,0 551,2
NTK 18,99 8,0 2374,31

N-amoniacal 0,28 4,5 62,23

N-organico 18,71 3,5 5347,0
P-total 1,56 1,0 1557,08
ST 61,33 180,0 340,71
SST 49,69 60,0 828,11
SSF 11,17 10,0 1116,97
SSV 38,52 50,0 770,34
SDT 11,64 120,0 97,0
SDF 0,41 70,0 5,85
SDV 11,23 50,0 224,61

Fonte: Pesquisa de campo e VON SPERLING[80].
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Analisando-se os dados de equivalente populacional obtidos pode-se verificar
que os valores dos paramétros N-organico, NTK e P-total apresentaram valores altos, no
caso do N-organico o RU tem uma carga de poluicdo comparavel a uma cidade pequena
com pouco mais de 5.000 habitantes e os demais de 2.375 habitantes e 1558 habitantes
respectivamente. O que levanta uma preocupacd0 maior € que esses parametros
representam dois dos mais importantes nutrientes causadores da eutrofizagao, levantando
a questdo que se ndo fosse pela capacidade de auto-depuracdo do corpo receptor (Rio
Guama) estaria-se diante de um problema ainda maior.

Um problema que fica bem evidenciado quando se analisa os dados é a
disparidade entre os valores da DQO e DBO com relagéo aos valores dos nutrientes, pois
o dimensionamento de algumas estacdes de tratamento de esgoto é comumente feito
somente com base nos valores de DQO e DBO, com isso possivelmente levando ha um

sub dimensionamento para 0s parametros nutrientes.

5.9 ANALISES FiSICO-QUIMICAS E BACTERIOLOGICAS DA FASE AQUOSA

Comparando-se os resultados da caracterizacao fisico-quimica e bacterioldgica
das amostras analisadas, ilustrados na Tabela 11, feitos em duplicada, € possivel observar
que as variaveis pH, DBOs, nitrogénio amoniacal e coliformes termotolerantes ndo se
enquadram nos valores dos parametros estabelecidos pela Portaria N° 357/2005 do
CONAMA, que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais
para o0 seu enquadramento e da outras providéncias. A referida portaria classifica as aguas
como doces, salobras e salinas, segundo a qualidade requerida para 0S Seus uSOS
preponderantes, em treze classes de qualidade. Além disso, as caracteristicas desse
material (gordura residual) pode, por exemplo, alterar significativamente as condigdes de

qualidade da &gua, pois é um material flutuante que deve ser virtualmente ausente.
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Tabela 11- Andlises fisico-quimicas e bacterioldgicas da Fase Aquosa

Parametros Amostra 1 Amostra 2
pH 5,6 6,9
DQO [mg.L ] 3080 1620
DBO [mg.L ] 992 973
N-Amoniacal [mg.L™] 91 114,5
SS [mL.L 250 4
SST [mg.L] 1060 3518
SSF [mg.L ] 60 22
SSV [mg.L7] 1000 3497
ST [mg.L 7] 78153 3398
STF [mg.L 73939 874
STV [mg.L 7] 4214 2524
AT [mg.L?] 165 450
AGV [mg.L7] 125 365
Sulfato [mg.L™?] 350 100
Fosforo Total [mg.L ] 75,5 81
Coliformes Totais [NMP.LY] | 1011,2x10* 913,9x10*
Coliformes Termotolerantes 755,6x10* 629,4x10*
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5.10 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.10.1 Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica (ATD e TG)

A Figura 63 apresenta as curvas termicas diferenciais (DTA) e

Termogravimétricas (TG) para o carbonato de sddio anteriormente seco em estufa.
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Figura 63- Termograma do carbonato de sédio

Neste termograma pode-se observar uma reducdo na massa do carbonato de sédio,
em torno de 12,5 %, na faixa de temperatura entre 70 °C a 130 °C, possivelmente
associado a perda de umidade da amostra, justificado pela presenca do pico endotérmico
intenso na curva DTA. Percebe-se ainda um decaimento da massa do catalisador em 5%
na curva TG compreendido entre 130 °C a 200 °C, possivelmente associado a perda de
agua adsorvida mais fortemente ou quimicamente ligada a estrutura do sélido, no entanto
esta faixa pode também estar associada a decomposicdo do bicarbonato de sédio
(Equacdo 3) conforme relatado por MAIA & OSORIO[97]. Na faixa de temperatura
compreendida entre 400 °C e 830 °C pode-se constatar comportamento estavel do
carbonato de sodio. Nota-se ainda a presenca de um pico endotérmico na curva DTA
compreendido entre 820-870 °C, cuja perda maxima ocorre a 850 °C, possivelmente

resultante da decomposicdo térmica do catalisador, portanto esta decomposi¢do
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representada por este ponto de inflexdo corresponde a 10 % de perda de massa total.

2 NaHCO3(s) » Na,C05(s) + C0,(g) + H,0(g)

5.10.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratograma do carbonato de sédio de grau comercial esta representado na
Figura 64.
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Figura 64 - Difratograma do carbonato de sédio de grau comercial

Os trés picos de maior intensidade foram observados em 26 de 32,3; 32,5 ¢ 37,9°,
referentes a fase do carbonato de sédio hidratado (Na.COsz. H20). Como pode ser
observado, estes picos apresentam base estreita e de alta intensidade. Além disso, foi
observado no difratograma a presenca de picos referente a fase com bicarbonato de sddio
hidratado (NasHCO3.C0O3.2H20), porém com picos de baixa intensidade observados em
20 de 29,01 e 33,85 °. Todos os picos estdo em boa concordancia com o pico tipico do

carbonato de sodio relatado por KAUFHOLD et al [98].
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5.10.3 Infravermelho

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi aplicada para determinar quais 0s grupos funcionais presentes na superficie

dos catalisadores. A Figura 65 apresenta a analise por infravermelho do catalisador

carbonato de sédio.
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Figura 65- Espectro de FTIR do carbonato de sddio

O espectro obtido para o carbonato de sédio apresenta uma banda préxima de 2358
cm? referentes da deformacéo axial assimétrica do CO2, assim como uma banda caracteristica
de deformacdo simétrica do fon carboxilato (COO") na regido de 1431 cm™, como

caracteristica da presenca de carboxilatos metalicos, também relatado por NAKAMOTO. [99]
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Figura 66- Espectros de FT-IR da lama vermelha calcinada e in natura

As bandas que ocorrem entre 3400 e 3300 cm™ ou proximo desses nimeros de

onda indicardo a presenca de hidroxilas que foram adsorvidas de moléculas de dgua. [100]

Levando-se em consideracao as informagfes mencionadas no paragrafo anterior
e de posse da Figura 66 é possivel constatar a presenca de picos que caracterizam
hidroxilas adsorvidas de moléculas de agua (3441,01 e 3147,83 cm™ para lama vermelha
in natura; 3433,29 e 3147,83 para lama vermelha calcinada a 1000 °C). Além disso,
tambeém foi possivel identicar nos dois tipos de lama, a presenga de um pico com valor

de 1404,18 cm-1 (igual para todas) que caracteriza 0 CaCOs.

ALP & GORAL[100] também associam as moléculas de 4gua, com énfase nas
suas vibrages, aos valores de pico que ocorrem proximos de 1630 cm-1, fato esse que
pode ser observado nos picos de: 1635,64 cm™ (LV) e 1635,48 cm™ (LV calc. 1000 °C).

95



De acordo CASTALDI et al.[101] existem picos que caracterizam as liga¢fes do
tipo Si-O e Al-O. Por exemplo, na Figura 28, os picos que caracterizam as ligacGes do
tipo Si-O sdo: 995,27 cm-1 (LV) e 987,55 cm-1 (LV calc. 1000 °C). Enquanto que, 0s
picos caracteristicos das ligacdes do tipo Al-O estéo representados por: 617,22 cm™ (LV)
e 601,79 cm™ (LV calc. 1000 °C).

Na regido compreendida entre 550 e 440 cm-1 existem vibracgdes estiradas do tipo
Fe-O. Fato esse que pode ser comprovado nos seguintes picos: 547,78 e 455,22 cm™ (LV);
555,50 e 462,92 cm™ (LV calc. 1000 °C). [101]

5.10.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens do pé de Lama vermelha obtidas por MEV sdo apresentadas nas
Figuras 67 e 68. Observa-se sendo o material constituido por particulas finas com formas
arredondadas e aglomerados de particulas com tamanhos inferiores a 10 pm. Além disso,
aglomerados porosos na forma de flocos maiores que 2,5 pm também estdo presentes. E
possivel afirmar que as particulas solidas pertencem ao grupo dos minerais de ferro e/ou
a minerais presentes na bauxita que ndo sofreram alteracao durante o processo de extragdo
(hematita, quartzo), enquanto que as particulas muito finas de menor tamanho (< 2,5 um)
em forma de flocos ou aglomerados porosos pertencem a aluminossilicatos. Essa
variedade de tamanhos e formas pode refletir a composicao diversificada do material,
formado pela juncéo de diferentes minerais.
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Figura 67 - Mev da Lama vermelha in natura.

Figura 68- Mev da Lama vermelha (1000 °C).
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5.10.5 Anélise por Energia dispersiva de Raios-X (EDX)

Imagem obtida por MEV para lama vermelha, espectro EDS para analise quimica
da area demarcada na Figura 69 obtida por MEV e Tabela 12 com a andlise quimica dos

elementos encontrados na lama vermelha “in natura”.
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Figura 69- EDX do ponto selecionado no MEV

Tabela 12- Porcentagens em massa atdmica encontrada no ponto marcado via técnica de
EDX.

Elemento Porcentagem em Porcentagem Desvio
Massa (%0) massa atomica padréao
(%)
Carbono 15,42 24,49 0,762
Oxigénio 44,79 53,30 0,634
Sodio 7,24 5,99 0,204
Aluminio 7,97 5,63 0,167
Silicio 5,97 4,05 0,143
Célcio 1,09 0,52 0,067
Titanio 1,67 0,66 0,089
Ferro 15,87 5,40 0,289

A andlise por EDS providencia uma analise elementar semiquantitativa da

superficie do mineral e o resultado é mostrado na tabela da acima. De acordo com a
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analise por EDS, podem-se observar Fe, Al, Si, O, Na, Ti e Ca como constituintes da
estrutura da lama vermelha in natura oxigénio, carbono, Fe e Al como os elementos
majoritarios.

Imagem obtida por MEV para lama vermelha, espectro EDS para analise quimica
da area demarcada na Figura 70 obtida por MEV e Tabela 13 com a andlise quimica dos

elementos encontrados na lama vermelha (1000 °C).
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Figura 70- EDX do ponto selecionado no MEV da lama a 1000° C

Tabela 13- Porcentagens em massa atdmica encontrada no ponto marcado via técnica de
EDX.

Elemento Porcentagem em Porcentagem Desvio padréo
Massa (%0) massa atomica
(%)
Carbono 13,87 23,62 0,792
Oxigénio 43,77 55,97 0,724
Sodio 4,029 3,59 0,221
Aluminio 3,95 2,99 0,147
Silicio 2,75 2,00 0,122
Caélcio 1,15 0,59 0,089
Titanio 1,39 0,59 0,114
Ferro 29,07 10,65 0,497
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Na comparagdo com os resultados obtidos para a lama in natura, constatou-se que
0 aumento da temperatura contribui na reducéo dos elementos sddio, aluminio e silicio,

no entanto o percentual de ferro aumentou com a modificacdo térmica da lama vermelha.

5.10.6 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-x

A analise quimica do carbonato de sodio foi realizada para avaliar a pureza desses
sais, tendo em vista que foram utilizadas nos testes de cragueamento, amostras oriundas
de diversas fontes comerciais. A Tabela 14 mostra a composi¢ao elementar quantitativa
do carbonato de sédio, apds a secagem em mufla a 300°C por duas horas, obtido por FRX.

Tabela 14- Porcentagens em massa dos elementos através do método de Fluorescéncia
de Raios X (FRX) do carbonato de sodio

Constituintes | Concentracdo (% massa)
Al;03 0,186
SiO; 0,746
P 0,113
CaO 0,098
Fe,03 0,105
Na 97,826
Cl 0,538
Ag 0,388

De acordo com os resultados da analise quimica por espectrometria de
fluorescéncia de raios-x do catalisador carbonato de sodio de grau comercial, observa-se
um resultado satisfatorio para a composicdo deste material que apresenta 97,82% de sodio
(Na2CO0:s), 0 que caracteriza este material como de pureza elevada. A presenca de algumas
impurezas, como por exemplo, 0 SiO, Fe20s, CaO e a Ag foram encontrados, porém com
composicao ndo significativa.

No que se refere a lama vermelha in natura e calcinada a 1000 ° C, pode-se

observar na tabela 15, as concentrac6es dos elementos constituintes.
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Tabela 15- Porcentagens em massa dos elementos através do método de Fluorescéncia de
Raios X (FRX) da lama in natura e calcinada a 1000° C.

Constituintes | Concentracdo (% massa) | Concentracdo (% massa)
LV In natura LV 1000° C
Al2O3 3.186 3.054
SiO» 22.365 20.541
P - 0.029
S 0,08 0.069
K20 0.097 0,209
CaO 2.135 2.381
TiO2 6.364 7.189
\Y 0.088 0.098
Cr 0.058 0.059
MnO 0.133 0.209
Fe203 50.774 52.121
Na 13.453 12.342
Cl 0,253 0,122
Co 0.126 0.13
Ga - 0.017
Sr - 0.021
Y - 0.02
Zr 0.623 1.117
Nb 0.026 0.028
Ag 0.238 0.226
Sn - 0.017

De acordo com os resultados da analise quimica por espectrometria de
fluorescéncia de raios-x das lamas in natura e calcinada a 1000 °C, observa-se presenca
de éxidos majoritarios na forma de silica, hematita, anatasio e alumina. Verificou-se que
0 aumento da temperatura de calcinagdo néo influenciou de forma significativa na

variacdo da composicao dos dxidos metalicos majoritarios.
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5.11 CRAQUEAMENTO TERMO-CATALITICO DA GORDURA RESIDUAL,
DESTILACAO DOS PLO’s E ANALISES FISICO-QUIMICAS

5.11.1 Caracterizacdo da matéria prima

A Tabela 16 apresenta as analises fisico quimicas da gordura residual tratada.
Verifica-se que o valor encontrado para o indice de saponificacdo condiz com valores
encontrados por RATTON [21], que encontrou valor médio de 189 mgKOHY/g. De acordo
com a mesma autora, esses indices de saponificagdo indicam que a amostra apresenta uma
grande quantidade de material graxo, com grande potencial para formacdo de sabédo para
serem utilizados no craqueamento térmico. O indice de acidez indicou, tal como o indice

de saponificacdo, a presenca de acidos graxos livres.

Tabela 16- Caracteristicas fisico-quimicas da gordura tratada

) Gordura
Anélises )
Residual
Densidade [g/cmq] 0.98
indice de Acidez [mg KOH/g] 72.73
Viscosidade Cinematica [cSt] 94
indice de Saponificagio
120.19
[mg KOH/g]

5.11.1.1 Infravermelho da gordura residual tratada

O espectro de infravermelho da amostra de gordura residual tratada obtida do
restaurante universitario da UFPA é mostrado na Figura 71. A banda de deformacéo axial
em aproximadamente 1710 cm™ é caracteristica de carbonila (C=0) de 4cidos graxos
livres. Outra banda caracteristica de acidos carboxilicos é a banda larga de deformacéo
axial de O-H entre 3300 e 2500 cm™. Além das bandas citadas, a banda visualizada em
aproximadamente 1744 cm™ também caracteriza a deformacdo axial de carbonila de
triglicerideos, a qual estd associada ao 6leo de soja, 0 que certamente € a base do residuo
de caixa de gordura utilizado nas cozinhas industriais. Nos espectros, também notou-se a
presenca de bandas de deformacdes axiais alifaticas da ligagdo C-H de CHz e CHs, em

torno 2918 cm, 2926 cm™ e 2848 cm™. As bandas em aproximadamente 1096 cm™ e
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1174 cm® caracterizam a deformacdo axial das ligagdes C-O de alcodis. Nos espectros
foram observadas as bandas da deformacdo simétrica e assimétrica da ligagdo C-H do
grupo metila (CHs) em torno de 1464 cm™ e 1378 cm™, respectivamente. As bandas de
943 cm™ e 719 cm™ indicam a deformacio angular fora do plano da ligagdo C-H de
compostos olefinicos, enquanto as bandas de 2365 cm™ séo caracteristicas da deformacio

axial assimétrica do CO».
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Figura 71- Espectros de Infravermelho da Gordura do RU
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5.11.2 Processos de Cragueamento térmico-catalitico da gordura residual com

Na2CO3z como catalisador

A Tabela 15 mostra os Rendimentos (Base Seca e Umida) resultantes do
craqueamento térmico-catalitico da gordura residual tratada com Na,COz como
catalisador. O rendimento do Produto Liquido Orgénico, de cada experimento foi
calculado em termos da sua massa em relacdo a massa inicial da gordura residual tratada.
O residuo oriundo do processo de craqueamento, foi retirado do reator e pesado para se
obter o rendimento de coque. A massa do catalisador foi subtraida da massa do coque. O
rendimento do biogés foi determinado por diferenca considerando o rendimento total de
100%.

Tabela 15- Rendimentos em PLO, Gés e coque dos experimentos com Na>COs como

catalisador
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 | Experimento 4
(109%0) (5%) (15%0) Sabéo (10%0)
Parametros
hBase Seca hBase Umida hBase Seca hBase Umida hBase Seca hBase Umida hBase Seca hBase Umidz
% % % % % % % %
PLO 68.73 49.89 56.7 41.87 81.76 | 63.02 51.27 | 41.58
Gas 26.24 19.05 26.61 | 19.65 10.93 | 8.42 38.89 | 31.54
Agua - 27.41 - |26.14 - 122091 - 18.89
Coque 5.03 3.65 16.69 | 12.33 7.31 5.63 9.84 7.98

Verificou-se que o0 experimento 3, no qual se utilizou 15% de carbonato de sodio,
apresentou o maior rendimento em PLO, tendo-se observado que a quantidade de
catalisador utilizada influenciou diretamente na producdo desta variavel. A maior
producdo de gés foi verificada no experimento 4, no qual cragueou-se o sabdo produzido
a partir da gordura residual tratada. A maior quantidade de coque foi obtida no
experimento 2, com 5% de catalisador. Na figura 72, observa-se os rendimentos dos

experimentos em termos de PLO, gas e coque.
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Figura 72- Rendimentos em PLO, gas e coque do experimentos com Na,COs como
catalisador.

A tabela 16 apresenta os resultados dos Balancos de Matéria resultantes dos quatro
experimentos de cragueamento térmico-catalitico da gordura residual tratada com

Na,CO3 como catalisador.

Tabela 16- Balanco de Matéria dos experimentos com Na>COs

Craqueamento | Gordura tratada (Kg) | Agua(Kg] Coque(Kg)| Gas (kg)| PLO(Kg)
Exp 1(10%) 37 10.14 1.35 | 7.05 | 18.46
Exp 2(5%) 45.9 12 5.66 | 9.02 | 19.22
Exp 3(15%) 40.84 9.36 23 |344 |25.74
Exp 4(10%) 29.7 5.61 237 1937 |12.35

5.11.2.1 Destilagdo Fracionada do PLO dos Experimentos com carbonato de
sodio

Os resultados da Destilacdo em Escala Piloto, dos experimentos 1,2 e 3, podem
ser visualizados na tabela 17. N&o houve producdo de fracGes de gasolina e a coluna de

destilacdo piloto ndo permitia a elevacao da temperatura nas faixas de obtencao do diesel
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leve e pesado. O maior rendimento, em termos de querosene verde, de 15.07 % foi
produzido com o PLO do experimento 1, seguido do experimento 3 e 2, com 8.66 € 6.70%

nesta ordem.

Tabela 17- Balanco de Mateéria e rendimentos da Destilacdo piloto do PLO dos
Experimentos 1,2 e 3 com Na,COs

Destilacdo | PLO(Kg) | Bioquerosene(Kg) | Rafinado(Kg) | Rendimento I
Exp1(10%) 8.36 1.26 8.1 15.07
Exp2(5%) 9.550 0.640 8.56 6.70
Exp3(15%) 8.54 0.74 7.540 8.66

O PLO oriundo do experimento 4, foi destilado em escala de bancada, devido a
pane ocorrida na coluna de destilacdo piloto. Neste experimento foi possivel a obtencao
das fracbes de gasolina verde, querosene verde, diesel leve e diesel pesado, conforme
Tabela 18. Pode-se avaliar que o maior rendimento foi obtido na producdo de diesel

pesado.

Tabela 18- Balanco de Matéria e rendimentos do experimento 4 destilagdo em bancada
Destilagdo | PLO(g) | Qv(g) |G(9) |DL(g) | DP(g) | R(9)
Exp4(10%) 750.62 87.72 12.44 | 182.56 228.45 222.05
Rendimentos n % 11.68 1.65 |24.32 30.43 29.58

Onde: Qv- querosene verde, G-gasolina, DL- diesel leve, DP-diesel pesado e R-Rafinado.

5.11.2.2 Analises Fisico-Quimicas do PLO e Biocombustiveis dos experimentos

com Na2COs

A caracterizacdo fisico-quimica dos PLO’s e querosene verde dos experimentos
1, 2 e 3 com Na,COs estdo apresentados na tabela 19 e foram comparados com as
especificacbes da resolucdo N° 65 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis-ANP, para diesel derivado do petrdleo S10. Os resultados do
bioquerosene foram comparados com as especificacdes da resolucdo da ANP N° 37 para
querosene derivado do petrdleo. E importante ressaltar que no processo de destilagio em
escala piloto dos experimentos supramencionados, foram obtidas apenas a fragdo de

qguerosene verde.
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Tabela 19- Andlises Fisico-Quimicas dos experimentos 1, 2 e 3 com Na.CO3

Analises SpL | Bz | Bes ANP N° 65 BpL | Bw2 | Bxes ANP N° 37
PLO | PLO PLO Qv Qv Qv

D [g/cm?] 0.82 0.825 | 0,829 | 0.82-0.85 | 0.808 | 0.745 | 0.742 | 0.77-0.83
ILA [mg KOH/g]| 14.97 | 39.263 | 13.40 - | 475 | 23611 | 14,72 | Max 0,015
I.R[-] 145 | 1.458 | 1.466 T 148 | 142 | 1424 -
PF [°C] 65 - - >38 42 - 38 | >38
V.C [cSt] 3.29 5.570 4.00 |20-45 0,68 0.674 | 0.733 8
I.S[mg KOH/g] | 24.22 | 60.964 | 33.158 - | 746 -
C(1A) 1 1 1 1 1 1 - 1
Aspecto Np Np passa | passa
S (mg/kg) 39 27 10 |52 77
Cor (ASTM) |5 5 4 |1 0,5

Onde: D-Densidade, I.A- Indice de acidez, |.R- Indice de refracdo, PF- Ponto de fulgor, V.C-Viscosidade

Cinematica, 1.S- Indice de Saponificacdo, C-corrosividade, Np-ndo passa, Qv- Querosene verde.

Pela Tabela 19, verifica-se que o indice de acidez do PLO do experimento 1 e 3
(14.97 e 13.40 mg KOH/qg) apresentaram valores baixos e bastante satisfatorios quando
comparados com 0s obtidos na literatura [17], pois geralmente encontra-se valores
elevadissimos (acima de 40 mg KOH/g), para os indices de acidez de PLO’s obtidos
através do craqueamento térmico catalitico de oleaginosas e até mesmo de materiais
residuais. Percebe-se que o aumento no teor de catalisador, contribuiu no processo de
desoxigenacdo (craqueamento secundario) dos produtos formados, diminuindo a acidez
dos produtos liquidos organicos.

A densidade de todos os PLO’s e o ponto de fulgor do PLO do experimento 1,
estdo de acordo com as especificacOes estabelecidas pela ANP N° 65. Também foi
verificada reducdo significativa nos valores correspondentes aos indices de saponificacéo,
que decairam de 120,19 mg KOH/g da gordura tratada, para 24.22, 60.964 e 33.15 mg
KOH/g e viscosidades que variaram de 9.4 cSt para 3.29, 557 e 4.00 cSt,
respectivamente, para 0s PLO’s dos trés experimentos.

No que se refere aos querosenes verdes obtidos, verifica-se a ndo conformidade
do indice de acidez com a ANP N° 37, considerando-se querosene de origem fossil. No
entanto ao se comparar com 0s estudos de outros autores sobre craqueamento térmico-

catalitico de 6leos vegetais, seguidos de destilacdo do PLO, constata-se valores inferiores
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aos encontrados por LHAMAS [42]. Todavia 0s querosenes obtidos estdo em
conformidade com o ponto de fulgor.

De acordo com a Tabela 20, do experimento 4, verificou-se que os valores de
indice de acidez para todas as fracbes foram menores a 10 mg KOH/g de amostra, com
execdo do diesel pesado (10.063 mg KOH/g). Esses resultados apresentaram valores
inferiores quando comparados com valores encontrados por outros autores [21], [42]. Os
valores de densidade obtidos estdo de acordo com os padrdes estabelecidos pela ANP N°
65 para diesel S10, com excecdo do diesel pesado. A densidade do querosene esta de
acordo com o especificado pela ANP N°37. As viscosidades cinematicas do experimento
4 ndo foram realizadas devido ao mal funcionamento do aparelho. Os indices de
saponificacdo do PLO e das fracbes destiladas apresentaram reducdo significativa em
relacdo a matéria prima gordura residual tratada (120,19 mgKOH/g), o que confirma a
quebra do material lipidico, em produtos na forma de hidrocarbonetos.

O resultado do ponto de fulgor do PLO para o experimento 4, também mostrou-
se em conformidade com a norma da ANP para diesel S10.

Quanto ao teor de enxofre o valor encontrado para o PLO foi superior ao padrédo
estabelecido para o diesel S10, entretanto cabe salientar que o PLO ndo passou por
nenhum processo de remocao de enxofre. A cor do PLO atendeu o padrdo da norma.

Tabela 20- Analises Fisico-Quimicas do experimento 4 com Na;CO3

Analises PLO | gasolina | Querosene | D.leve D.pesado
D [g/lcm?] 0.823 0.826 0.747 0.815 0.898
I.A [mg KOH/( 8.180 3.886 8.118 3.936 10.063
I.R[-] 1.459 1.493 1.422 1.455 1.455
PF [°C] >71 64 - - -

1.S[mg KOH/g 23.40] 34.617 23.720 | 18.380 23.512

Aspecto NP Passa - - -
S (mg/kg) 33 29 - - -
Cor(ASTM) 4 3 - - -

Onde: D-Densidade, I.A- Indice de acidez, I.R- Indice de refracéo, PF- Ponto de
fulgor, V.C-Viscosidade Cinematica, 1.S- Indice de Saponificacdo, S- enxofre,

D.leve-diesel leve, D.pesado-diesel pesado e Np-néo passa.
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5.11.3 Processos de Craqueamento térmico-catalitico da gordura residual com
Lama Vermelha calcinada a 1000 ° C como catalisador

A Tabela 21 mostra os Rendimentos (Base Seca e Umida) resultantes do
cragqueamento térmico-catalitico da gordura residual tratada com LV calcinada a 1000° C

como catalisador.

Tabela 21- Rendimentos em PLO, Gés e coque dos experimentos com LV a 1000 °C
como catalisador

Experimento 5 Experimento 6 | Experimento 7
10% 15% 5%
Parametros hBase seca %0 | hBase mida %0| NBase seca?q hBase timida Y NBase seca%0| hBase tmida%
PLO 62.34 - 75.92 68.33 73.65 | 63.62
Gas 34.41 - 19.96 17.96 21.34 | 18.43
Agua - - - 10 - [13.62
Coque 12 - 20.77 18.7 10.76 | 9.3

Utilisando-se a LV calcinada a 1000° C como catalisador verificou-se que o maior
rendimento em termos de PLO foi do experimento 6 (15% de LV), com 75.92 %, seguido
dos experimentos 7 e 5, com 73.65 e 62.34 %, respectivamente. O experimento 5 (10%)
foi o que originou a maior producdo de gas com 34.41%. O experimento 6 também
apresentou a maior quantidade de coque. Na figura 73 pode-se avaliar os rendimentos
obtidos em termos de PLO, gés e coque.
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Figura 73- Rendimentos em PLO, gés e coque do experimentos com LV a 1000 ° C
como catalisador.

A tabela 22 destaca os resultados dos Balancos de Matéria resultantes dos trés
experimentos de craqueamento térmico-catalitico da gordura residual tratada com LV a
1000 ° C como catalisador. Nota-se que o valores de dgua removida da gordura tratada
resultaram menores gque nos experimentos anteriores, em virtude do aperfeicoamento do
sistema de desidratacdo que ndo funcionou bem nos primeiros experimentos, resultando

numa remocao de agua mais eficaz da gordura.

Tabela 22- Balanco de Matéria dos experimentos com LV a 1000 °C

Craqueamento | Gordura tratada (Kg) Agua(Kg) | Coque(Kg) | Gas (kg)| PLO (kg)

Exp 5(10%) 22.84 0 2739 | 7.861 1424
Exp 6(15%) 30 3 5.61 5.39 205
Exp 7(5%) 30.1 41 2.8 555  19.15

5.11.3.1 Destilagéo Fracionada do PLO dos Experimentos com LV calcinada a
1000 ° C

Os resultados da Destilacdo em Escala Piloto, dos experimentos 5,6 e 7, estdo dispostos
na Tabela 23. Todo o processo de destilagdo foi desenvolvido em escala de bancada. N&o

houve obtencdo de biocombustiveis nas faixas da biogasolina e querosene verde. Obteve-se
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nos trés experimentos supracitados fragdes do diesel leve verde e diesel pesado verde. Os
melhores rendimentos foram obtidos na faixa de diesel pesado, sendo que a variagdo dos
rendimentos, para os trés experimentos, foi pequena em relacao aos diferentes percentuais de

catalisador utilizado no processo.

Tabela 23 Balan¢o de Matéria e rendimentos da Destilacdo em bancada do PLO dos
Experimentos 5,6 e 7 com LV

Destilacdo PLO(g) | D.Leve(g) | D.pesado(g) | Rafinado(g) | Rendimento D%
D.leve D.pesado
Exp 5(10%) 1916.23 | 37.08 695.44 880.87 1.93 36.29
Exp 6(15%) | 1278.26 | 61.42 513.78 657.05 4.8 40.20
Exp 7(5%) | 1270.93 | 81.25 525.34 622.08 6.39 41.33

5.11.3.2 Analises Fisico-Quimicas do PLO e Biocombustiveis dos experimentos
com LV a 1000 °C

A caracterizacao fisico-quimica dos PLO’s, e das fracdes de diesel leve e pesado
dos experimentos 5, 6 e 7 com LV calcinada a 1000° C, estdo apresentados nas tabelas
24 e 25 e foram comparados com as especificacfes da resolu¢cdo ANP-N° 65, para diesel
derivado do petréleo S10. Infere-se, na Tabela 24, que ndo houve concordancia dos
valores encontrados, com as especificacbes da ANP N° 65, para as propriedades de
densidade e viscosidade. Tal fato, possivelmente, esta associado a presenca de compostos
de cadeias longas (mais pesados). Quanto ao indice de acidez, foram constatados valores
elevados variando de 84.65 a 109.55 mg KOH/g, que no entanto foram inferiores aos
encontrados por RATTON[21], no processo de craqueamento térmico de gordura residual
tratada, em escala de bancada, a 480 °C.

Com relacdo ao indice de saponificacdo foi observado 0 aumento deste parametro
em funcdo do aumento no percentual do catalisador empregado no processo de
craqueamento. No entanto a obtencéo de valores elevados para este parametro indica que

os produtos liquidos organicos ainda apresentam certa quantidade de materiais graxos.
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Tabela 24 - Analises Fisico-Quimicas do PLO dos experimentos 5,6,e7 com LV

Experimento 5| Experimento 6| Experimento 7
Andlises 10% 15% 5% ANP N° 65
PLO PLO PLO

D [g/cm?] 0.871 0.875 0.862 0.82-0.85
I.A [mg KOH/g] 84.890 109.55 84.656 -
I.R[-] 1.46 1.45 1.45 -
PF [°C] - - - >38
V.C [cSt] 14.083 13.43 10.96 2.0-45
1.S[mg KOH/g] 122.637 132.527 104.931 -
C(1A) 1 1 1 1

A partir dos resultados obtidos na tabela 25, pode-se inferir que a fracdo de diesel leve

dos experimentos 6 e 7 ndo apresentaram resultados compativeis com a ANP N° 65 para o

diesel S10. Em contrapartida a fracdo de diesel pesado, dos trés experimentos foi coerente

com a referida norma.

Com relacgéo a viscosidade, das amostras analisadas, verificou-se que apenas a fracao

de diesel pesado do experimento 7, com 5% de LV, esteve dentro do limite especificado pela

ANP.

No que tange ao indice de acidez (Tabela 25) obteve-se valores altos para todas as

fracdes de diesel pesado em comparagao com os produtos liquidos organicos correspondentes,

enquanto as fracOes de diesel leve dos experimentos 5 e 6 foram inferiores.

Tabela 25- Andlises Fisico-Quimicas das fracoes de Diesel Leve e Pesado dos
experimentos 5,6 e7 com LV

Experimento 5 Experimento 6 Experimento 7
Anélises 10% 15 % 5% ANP N° 65
D.leve | D.pesado | D.leve | D.pesado | D.leve | D.pesado
D [g/cm®] - 0,837 0.776 0.851 0.774 | 0.835 0.82-0.85
I.LA [mg KOH/({ 70.203 | 101.546 76.995 | 136.079 | 126.24 | 94.181 -
.R[-] 1424 | 1.445 1415 1.445 1415 | 1.443 -
PF [°C] - - - - - - >38
V.C [cSt] - 4.953 - 5.873 - 4117 2.0-45
1.S[mg KOH/g| - 121.469 101.183 | 141.116 | 94.155 | 108.227 | -
C(LA) - - - - - - 1
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5.12 INFRAVERMELHO

5.12.1 Influéncia do Teor de Catalisador carbonato de sédio no PLO do Processo de

Cragueamento Termocatalitico em Escala Piloto

Na anélise dos produtos obtidos com carbonato de sodio pode-se constatar a
presenca de bandas de vibracdo semelhantes em cada regido dos espectros, porém
algumas variando apenas na intensidade. A banda de deformacdo axial intensa de
carbonila (C=0) entre 1630 - 1820 cm™, foi visualizada nos trés espectros, no qual o pico
observado entre 1710-1720 cm™ (experimentos com 10 e 15% de catalisador), assim
como a auséncia de uma banda de deformacao axial larga entre 3200-2500 cm, indica a
presenca de carbonila de cetona nestas amostras. Nos trés espectros obtidos foram
visualizados a presenca de bandas em torno de 2922 cm™ e 2852 cm™, referentes as
deformacdes axiais alifaticas C-H do grupo metileno (CH.) e metila (CHs),
respectivamente, o que indica que os produtos obtidos apresentam hidrocarbonetos. As
bandas proximas de 1375 cm™ e 1456 cm™ (nos trés espectros) sdo caracteristicas da
deformacdo simétrica e assimétrica da ligacdo C-H do grupo metila (CHs). Enquanto os
modos vibracionais caracteristicos da presenca de olefina foram observados pelas bandas
de deformagcéo angular fora do plano de C-H em torno de 906 cm™ e 721 cm™. As bandas
proximas de 2368 cm™, sdo caracteristicas da deformacéo axial assimétrica do CO.,

devido ao ambiente. (Figura 74)
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Figura 74- Influéncia do teor de catalisador Na2COs no PLO do processo de
craqueamento termocatalitico em escala piloto

5.12.2 Influéncia do Teor de Catalisador Na.COs3 nas fragdes de querosene verde da

Destilacdo em Escala Piloto

De acordo com os espectros obtidos da fragdo de querosene verde, na destilacéo
em escala piloto, com diferentes teores do catalisador carbonato de sodio, nos
experimentos 1, 2 e 3, pode-se constatar que as bandas obtidas foram semelhantes nos
trés espectros (Figura 75). Nestes espectros foi obtida uma banda de deformacdo axial de
carbonila (C=0) na regido entre 1630 - 1820 cm™, no qual o pico foi visualizado entre
1710-1720 cm, indica a presenca de compostos oxigenados nestas fracdes. Nos
espectros, independente do teor de catalisador foi constatado a presenca de bandas de
deformacdes axiais alifaticas da ligacdo C-H do grupo CH2 e CHs, visualizados nos picos
de 2959 cm?, 2926 cm™ e 2855 cm™. Cabe mencionar que estas bandas indicam a

presenca hidrocarbonetos. Nos espectros foram observadas as bandas da deformacéo
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simétrica e assimétrica da ligagdo C-H do grupo metila (CHs) em torno de 1458 cm™ e
1381 cm?, respectivamente. As bandas proximas de 909 cm™ e entre 721-725 cm™séo
referentes a uma deformacéo angular fora do plano da ligacdo C-H, associada a presenca
de compostos olefinicos. As bandas proximas de 2366-2369 cm™, sdo caracteristicas da

deformacéo axial assimétrica do CO..
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Figura 75- Influéncia do teor de catalisador Na,COs nos querosenes do processo de
destilacdo em escala piloto
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5.12.3 Destilacéo do produto liquido organico do sab&o de sddio (10 % de carbonato

de sodio).

A Figura 76, apresenta os espectros obtidos das fracdes da destilacdo em escala
de bancada do PLO do Cragueamento Termocatalitico do sabdo de sédio da gordura
residual. Nestes espectros foram visualizadas bandas de deformacdo axial da ligagdo C=0
entre 1716-1719 cm™, possivelmente associado a presenca de cetona. Nas fracdes leves
(gasolina e querosene) e nas fracdes pesadas (diesel leve e pesado) foram visualizados a
presenca da banda em torno de 2957 cm, caracteristica da deformacio axial assimétrica
da ligagdo C-H do grupo CHs, além das bandas compreendidas entre 2923-2925 cm'?
como caracteristicas de deformacdes axiais alifaticas da ligacdo C-H do grupo CHy, e das
bandas entre 2853-2857 cm™ como caracteristicas de deformages axiais alifaticas da
ligagdo C-H dos grupos CHs. Nas fragOes de querosene e diesel leve foram constatadas
bandas da deformacdo angular assimétrica e simétrica da ligagdo C-H do grupo metila
(CH3) em torno de 1457 cm™ e 1376 cm™. Enquanto nas fracdes de diesel pesado e
gasolina foram constatadas as bandas da deformacdo angular simétrica da ligacdo C-H
dos grupos metileno (CH2) e metila (CH3) em torno de 1460 cm™ e entre 1376-1386 cm
!, As bandas entre 990-992 cm™, no intervalo de 907-909 cm™ e préxima de 966 cm™ sdo
referentes a uma deformacéo angular fora do plano da ligacao da ligacdo C-H, indicando
a presenca de alcenos nas amostras. Assim como os picos entre 722-729 cm™* observadas
nas fragdes séo referentes a uma deformacao angular fora do plano da ligacdo C-H, dos
alcenos. Outro indicativo da presenca de alcenos em todas as fragOes, refere-se a banda
de intensidade fraca entre 3032-3077 cm™. As bandas compreendidas entre 2363-2367

cm sdo caracteristicas da deformagcéo axial assimétrica do CO».
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Figura 76- Espectros das frac6es do PLO do experimento 4.

5.12.4 Influéncia do teor de catalisador (carbonato de sédio) no rafinado da

destilacdo em escala piloto.

Os espectros obtidos, do rafinado em escala piloto, com diferentes teores do
catalisador carbonato de sodio nos experimentos, 1,2 e 3 apresentaram bandas proximas.
Nestes espectros foram identificados picos referentes a presenca de carbonila
caracterizados por uma deformagcéo axial entre 1715-1720 cm™ nos experimentos com 15
e 5% de catalisador. Nos trés espectros foram observados a presenca das bandas de 2922
cm? e 2853 cm™? caracteristicas de deformagdes axiais alifaticas da ligagdo C-H dos
grupos CHz e CHs, bem como bandas da deformacdo simétrica e assimétrica da ligacéo
C-H do grupo metila (CHs) em torno de 1458cm™ e 1382 cm™, respectivamente. As
bandas proximas de 908 cm™ e entre 719-721 cm™ observadas nos experimentos com 5 e
15% de catalisador séo referentes a uma deformacéo angular fora do plano da ligagéo C-

H, indicando a presenca de compostos olefinicos, assim como, a banda em 666 cm™ no
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experimento com 10% de catalisador também é referente a presenca de alcenos cis-
substituidos. As bandas proximas de 2368 cm™ sdo caracteristicas da deformagcéo axial

assimétrica do CO, do ambiente. (Figura 77)
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Figura 77- Influéncia do teor de catalisador Na2COs no rafinado do processo de
destilagdo em escala piloto
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5.12.5 Influéncia do teor de catalisador lama vermelha no PLO do processo de

craqueamento termocatalitico em escala piloto

Comparando os espectros obtidos na regido do infravermelho, visualizados na
Figura 78, dos PLO’s dos experimentos 5, 6 e 7 notou-se que todos apresentam bandas
de vibracdo semelhantes na mesma regido de cada espectro, porém algumas variando
apenas na intensidade. Nestes trés espectros foi observado a presenca de uma banda de
deformacao axial intensa de carbonila (C=0) compreendida entre 1630 - 1820 cm™. Para
0 PLO com 15% de lama vermelha notou-se essa banda de vibragdo em torno de 1714
cm?, e nos produtos liquidos organicos obtidos com 5 e 10% de lama vermelha foi
visualizada proximo de 1710 cm™, assim como a presenca de uma banda de deformagcéo
axial larga e intensa nestes dois espectros, compreendida entre 3200-2500 cm™,
possivelmente indicando a presenca de uma hidroxila (O-H) dos acidos carboxilicos
(compostos oxigenados). As bandas proximas de 2922 cm? e 2852 cm?, sdo
caracteristicas de deformacdes axiais alifaticas C-H do grupo metileno (CH2) e metila
(CHsa), respectivamente, o que indicam a presenca de hidrocarbonetos. Nos trés espectros
também foi observada uma banda caracteristica da deformacéao assimétrica C-H do grupo
metila (CHs) compreendida entre 1458-1466 cm™. Assim como bandas compreendidas
entre 1350-1150 cm™, relacionadas a presenca de deformagéo angular simétrica fora do
plano das ligacdes C-H do grupo metileno (CH.). Os modos vibracionais visualizados
pelas bandas de deformacdo angular, fora do plano de C-H em torno de 960 cm™ e 721
cm? sdo devidos a presenca de olefinas na amostra. As bandas proximas de 2360 cm™,
visualizadas nos trés espectros, sdo caracteristicas da deformacdo axial assimétrica do

COy, devido ao ambiente.
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Figura 78- Influéncia do teor de catalisador LV no PLO do processo de
cragueamento termocatalitico em escala piloto
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5.12.6 Influéncia do teor de catalisador lama vermelha na fracéo de diesel leve na
destilacdo em escala de bancada

Para os espectros da fracdo de diesel leve da destilacdo em escala de bancada com
diferentes teores do catalisador Lama Vermelha nos experimentos,5, 6 e 7, (Figura 79),
pode-se verificar a presenca de uma banda de deformacédo axial de carbonila (C=0) na
regido entre 1630 - 1820 cm, no qual o pico foi observado em 1712 cm™ para o diesel
leve nos percentuais de 5 e 10% e em 1718 cm™ nesta fragio para o percentual de 15%.
Estes picos estdo associados a presencga de cetona. Nas fracdes de diesel leve de todas
amostras foram visualizados a banda em torno de 2958 cm™, caracteristica da deformacio
axial assimétrica da ligagdo C-H do grupo CHs; além das bandas entre 2925-2927 cm™,
caracteristicas de deformacdes axiais assimétricas da ligacdo C-H do grupo CH.. A banda
de 2855 cm™ constatada nos trés espectros é caracteristica de deformagao axial simétrica
da ligagédo C-H dos grupos CH.. Nas trés amostras (5, 10 e 15%) foram constatadas
bandas da deformacdo angular simétrica da ligacdo C-H do grupo metila (CH3) entre
1378-1382 cm. Além disso, as bandas da deformacéo angular simétrica da ligagéo C-H
do grupo metileno (CH.) entre 1457-1460 cm™. As bandas entre 992-993 cm™, no
intervalo de 908-912 cm™ e compreendida entre de 874-876 cm™ indicam uma
deformacdo angular fora do plano da ligacdo C-H, caracteristica da presenca de alcenos
monosubstituidos nas amostras. As bandas entre 720-727 cm™ observadas em todas as
fragdes indicam uma deformacdo angular fora do plano da ligagdo C-H do grupo
metileno. A presenca de alcenos também foi constatada em todas as fragdes através da
banda 3075. As bandas compreendidas entre 2360-2365 cm™ sdo caracteristicas da

deformacéo axial assimétrica do CO,
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Figura 79- Influéncia do teor de catalisador LV no diesel leve do
processo de destilacdo em escala de bancada
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5.12.7 Influéncia do teor de catalisador (lama vermelha) na fracéo de diesel pesado
na destilacdo em escala de bancada

Nos espectros obtidos da fracdo de diesel pesado da destilagdo em escala de
bancada com diferentes teores do catalisador Lama Vermelha nos experimentos 5,6, e 7
pode-se observar picos referentes a presenca de carbonila (C=0) caracterizado por uma
deformacdo axial entre 1708-1712 cm™(Figura 80). Estes picos associados com a
presenca da banda de deformagéo axial larga entre 3200-2500 cm™ indica a presenca de
acido carboxilico nestas amostras. Nos espectros de todas as amostras foram visualizados
a banda entre 2922-2924 cm, caracteristicas de deformacgGes axiais assimétricas da
ligagdo C-H do grupo CH.. Além disso, as bandas visualizadas compreendidas entre
2852-2854 cm™ ¢ caracteristica de deformagcéo axial simétrica da ligacdo C-H do grupo
CHo>. Nas trés amostras de diesel pesado foram observadas bandas de deformagao angular
simétrica da ligacdo C-H do grupo metila (CHs) entre 1377-1382 cm™, assim como,
bandas da deformacao angular simétrica da ligagdo C-H do grupo metileno (CHy) entre
1457-1465 cm™. A banda de 964 cm™ visualizada na fragdo de diesel pesado com o teor
de 5% de lama vermelha indica uma deformacéo angular fora do plano da liga¢do C-H,
caracteristica da presenca de alcenos trans-dissubstituidos na amostra. As bandas entre
721-724 cm™ observadas nas trés fragGes de diesel pesado indicam uma deformacéo
angular fora do plano da ligagdo C-H do grupo metileno. A banda proxima de 2362 cm™
no espectro de diesel pesado (15% de lama vermelha) é caracteristicas da deformacao
axial assimétrica do CO.,
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5.12.8 Influéncia do teor de catalisador (lama vermelha) no rafinado da destilagio
em escala piloto

De acordo com os espectros obtidos do residuo da destilacdo em escala de bancada
com diferentes teores do catalisador Lama vermelha nos experimentos, 5,6 e 7 pode-se
observar nos trés espectros picos referentes a presenca de carbonila (C=0) caracterizado
por uma deformac&o axial em torno de 1712 cm™. Este pico associado com a presenca da
banda de deformacgdo axial larga entre 3200-2500 cm™ indica a presenca de &cido
carboxilico nestas amostras. Nos residuos de todas as amostras foram visualizados a
banda entre 2921-2923 cm™, caracteristicas de deformages axiais assimétricas da ligagio
C-H do grupo CHa. As bandas compreendidas entre 2852-2855 cm™ constatada nos trés
espectros é caracteristica de deformacéo axial simétrica da ligacdo C-H do grupo CHa.
Nas trés amostras de residuos (5, 10 e 15%) foram observadas bandas de deformacéo
angular simétrica da ligagdo C-H do grupo metila (CHs) proximo de 1378 cm™, assim
como, bandas da deformacdo angular simétrica da ligacdo C-H do grupo metileno (CH>)
entre 1461-1465 cm™. As bandas de 965 cm™ indicam uma deformag&o angular fora do
plano da ligacdo C-H, caracteristica da presenca de alcenos trans-dissubstituidos nas
amostras. As bandas entre 721-724 cm™ observadas em todos os residuos indicam uma
deformacéo angular fora do plano da ligacdo C-H do grupo metileno. As bandas proximas

de 2368 cm! séo caracteristicas da deformag&o axial assimétrica do CO, do ambiente.
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Figura 81- Influéncia do teor de catalisador LV no rafinado do processo
de destilacdo em escala de bancada
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5.13 CROMATOGRAFIA

Nestes cromatrogramas foi constatada a presenca dos grupos de
polidimetilsiloxano, como a fase liquida estacionaria usada na cromatografia gas-liquido.
Cabe mencionar que o tempo de retencdo para um analito na coluna depende da sua
constante de distribuicdo que, por sua vez, esta relacionada com a natureza quimica da
fase estacionaria. Para separar 0s varios componentes de uma amostra, suas constantes de
distribuicdo devem ser suficientemente diferentes para possibilitar uma separa¢do bem
definida.

5.13.1 PLO do experimento 1, 10% de Na2COs

O cromatograma do produto liquido organico do Experimento 1 (10% de Na2COz)

em escala piloto estd apresentado na Figura 82.
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Figura 82 - Cromatograma do PLO do Experimento 1 (10% de Na,CO3) em escala piloto.

Na referida figura, observa-se a presenca de varios picos indicativos de uma
elevada quantidade de substancias presentes nesta amostra analisada. A Tabela 24
apresenta a identificagdo dos picos com sua composi¢do quantitativa, com tempo de

retencédo variando de 4.442 a 23.465 minutos.
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Tabela 24- Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO do Experimento 1 (10%
de Na>COs)a 440 °C.

Picos | Tempo de Composto Formula Composicao
retencdo molecular
(min) %
1 4.442 1-Deceno CioH20 3.05
2 4.540 n-Decano CioH22 2.35
3 5.267 1-Butilciclohexeno CioH1s 0,56
4 5.583 1-Undeceno CuH2 3.79
5 5.675 n-Undecano CuHa4 3.00
6 5.727 1,2-Dibutilciclopropano CuH2 1.48
7 5.828 1-Pentil-2- CuH2 0.85
propilciclopropano
8 6.688 1-Tetradeceno CiaHzs 4.16
9 6.773 n-Dodecano Ci2Hzs 3.52
10 6.825 2-Dodeceno Ci2H24 0.58
11 7.767 Trideceno CasHzs 4.14
12 7.853 n-Tridecano CasHzs 4.74
13 8.908 1-Pentadeceno CisHaso 7.15
14 8.996 Hexadecano CigHaa 3.90
15 9.646 Nonilciclopentano Cu4Ha2s 1.24
16 10.124 1-Heptadeceno C17H34 9.08
17 10.213 n-Hexadecano Ci6H34 5.93
18 10.966 1,3-Diciclohexilpropano CisHas 0.55
19 11.193 1-Heptil-1-ciclohexeno Ci3Has 0.94
20 11.390 9-Icoseno Ca0Hao 5.14
21 11.477 Octadecano CigHass 2.98
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22 12.411 Cis-9-octadeceno-1-ol CisH360 1.21
23 12.491 1,19-Icosadieno CaoHass 2.01
24 12.569 3-Heptadeceno CisH32 1.69
25 12.694 Acido dicloroacético CisH3z20 6.84
26 12.778 Heptadecano C17Hs3s 3.76
27 12.830 1-Heptadecanol C17H360 0.69
28 14.025 1-Nonadeceno CigHass 0.66
29 14.131 Docosano Ca2Has 0.73
30 15.755 2-Heptadecanona C17H340 3.51
31 18.494 Palmitato de trimetilsilano C19H100,Si 3.08
32 19.910 2-Pentadecanona C15H300 2.16
33 22.708 9-Octadecenoato de C21H420:Si 2.22
Trimetilsilano
34 23.465 Nonadecanona C19H3s0 1.31

obtido no processo de Cragueamento Termocatalitico na escala piloto com o percentual
de 10% de Na>COs, apresenta em sua composi¢éo hidrocarbonetos contendo carbonos na
faixa de C10-C2, na forma de parafinas, olefinas, nafténicos e aromaéticos, conforme
também reportado por LHAMAS [42]. Estes resultados obtidos também evidenciaram a

transformacdo da matéria prima em compostos oxigenados contendo carbonos na faixa

de C15-C19 na forma de acidos, alcodis e cetonas.

a composi¢do quantitativa dos compostos apresentados na Tabela 24.
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O resultado do cromatograma representado na Tabela acima evidencia que o PLO,

A Tabela 25 apresenta a composi¢do percentual em hidrocarbonetos e compostos
oxigenados do PLO obtido do Experimento 1 (10% de Na,COs a 440 °C), de acordo com



Tabela 25- Composicdo dos compostos presentes no PLO do Experimento 1 (10%
de NaxCO:s)

Compostos Composicéo (%) do PLO (10% de Na2COs3)
Parafinas 31,91
Olefinas 41,45

Aromaticos 1,5

Nafténicos 4,12

Total de hidrocarbonetos 78,98
Alcoois 1,9

Cetonas 6,98

Acidos 6,84
Outros 5,3

Total de compostos oxigenados 21,02

Analisando os resultados apresentados na Tabela acima, constatou-se uma efetiva
desoxigenacdo dos produtos liquidos organicos resultantes da reacdo de cragueamento
termocatalitico com o uso do catalisador carbonado de sédio, indicada pela elevada
porcentagem de hidrocarbonetos com o percentual de 78,98%, assim como pela
porcentagem menor dos compostos oxigenados (15,72 %). Segundo THOMAS, [87] os
principais hidrocarbonetos presentes no diesel de petréleo sdo alcanos, olefinicos,
nafténicos e aromaticos. Deste modo, a obtencéo deste resultado confirma a semelhanga
dos compostos no PLO com os compostos do diesel derivado de petrdleo, o que de certa
maneira, contribui para que o PLO obtido seja um substituto ou aditivo misturado no
diesel comercial. Dentre os compostos oxigenados obtidos, pode-se observar que 0s
maiores percentuais foram para as Cetonas com o valor de 6,98% e o &cido dicloroacético

com o valor de 6,84%.
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5.13.2 Querosene verde do experimento 1, 10% de Na2COs

O cromatograma do querosene verde (175-235 °C) do Experimento 1 (10% de
Na.COz) obtido por destilagdo em escala piloto est apresentado na Figura 83. Na referida
Figura identificam-se 13 compostos presentes na amostra, indicados pelos respectivos
picos do tempo de retencdo de cada composto.
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Figura 83 - Cromatograma do querosene verde do Experimento 1 (10% de Na2COz) em
escala piloto.

A Tabela 26 apresenta a identificacdo dos picos com sua composicao quantitativa,
com tempo de retencdo variando de 4.120 a 6.683 minutos. Na Tabela em tela, foram
identificados hidrocarbonetos com numeros de carbonos variando de Co-Cio. Estes
hidrocarbonetos foram constituidos por parafina (C10-C11), olefinas (C10-C12), nafténicos
e aromaticos. Essa composicao da fracdo de querosene verde do PLO do experimento 1
obtida na destilacdo em escala piloto, foi muito similar ao tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos presentes no querosene derivado de petr6leo com nimero de carbonos
variando nesta faixa de Co-Cy3, conforme reportado na literatura [87].

Constatou-se ainda, a auséncia de compostos oxigenados, em comparacao ao
resultado do cromatograma do produto liquido organico do Experimento 1 (10% de
Na;COs a 440 °C), o que confirma a viabilidade da destilagio no processo de
melhoramento do produto do cragqueamento.
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Tabela 26 -Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no querosene verde do

Experimento 1 (10% de Na,COs)

Picos | Tempo de Composto Férmula Composicéo
retencéo molecular
. %
(min)
1 4.120 1-Propil-1-ciclohexeno CoHis 4.70
2 4.447 1-Deceno CioH20 28.88
3 4.541 n-Decano CioH1s 21.94
4 4.599 2-Deceno CioH20 3.73
5 4.692 1-Hexil-2- Ci2H24 2.74
propilciclopropano
6 4.992 Ciclohexano CioH20 2.51
7 5.125 Trimetilsiloxsilano CoH140Si 5.38
8 5.266 1-Butilciclohexeno CioHis 2.88
9 5.582 1-Dodeceno Ci2H24 12.38
10 5.674 Undecano CuH24 7.67
11 5.726 1-Pentil-2- CuH2 3.41
propilciclopropano
12 5.998 Trimetilsiloxi-1- C10H160Si 1.98
metilbenzeno
13 6.683 Nonilciclopropano Ci2H24 1.80

A Tabela 27 apresenta a composi¢do percentual em hidrocarbonetos e compostos

oxigenados da fracdo de querosene verde obtido do Experimento 1 (10% de Na.COs a

440 °C), de acordo com a composic¢ao quantitativa dos compostos apresentados na Tabela

26.
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Tabela 27- Composicdo dos compostos presentes no querosene verde do
Experimento 1 (10% de Na2,COs)

Compostos Composicéo (%) do bioquerosene
(10% de Na2CO3)

Parafinas 29,61
Olefinas 44,99
Aromaticos 7,58
Nafténicos 10,46
Total de hidrocarbonetos 92,64
Outros 7,36
Total de Outros 7,36

Conforme os resultados mostrados da Tabela 27, nota-se que todos os compostos
obtidos na faixa de bioguerosene (175°C-235°C) foram de hidrocarbonetos, no qual os
maiores percentuais obtidos foram de hidrocarbonetos olefinicos (44,99%) e parafinicos
(29,61%). Além disso, esta fracdo de querosene verde obtida da destilacdo em escala
piloto do PLO do Experimento 1 ndo apresentou os acidos carboxilicos (compostos
oxigenados), que sdo responsaveis por uma instabilidade quimica e outras caracteristicas
fisicas indesejaveis dos bio-Oleos. Estes resultados também foram proximos aos
resultados obtidos por LHAMAS [42], no qual foram obtidos percentuais elevados de
hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos, assim como baixos percentuais de naftenicos e
aromaticos para a fracdo destilada com a mesma faixa de temperatura (175°C-235°C) do

produto liquido organico do craqueamento termocatalitico do 6leo de palma.

133



5.13.3 Diesel leve do experimento 1, 10% de Na2COs3

N&o houve a possibilidade da obtencdo das faixas de diesel leve e pesado na
destilacdo em escala piloto, em virtude das limitagbes operacionais do equipamento,
entretanto foram efetuados experimentos em escala de bancada, onde foi possivel tal

obteng&o. A Figura 84 se refere ao cromatograma do diesel leve do Experimento 1 (10%

de Na>COs3) obtido por destilagdo em escala de bancada.
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Figura 84- Cromatograma do diesel leve do Experimento 1 (10% de Na,CO3) em
escala de bancada.
Na Figura supramencionada é possivel identificar 26 compostos presentes na
amostra, indicados pelos respectivos picos do tempo de retengdo de cada composto.
A Tabela 29 apresenta a composicao percentual em hidrocarbonetos e compostos
oxigenados da fracdo de diesel leve (235-305 °C) obtido do Experimento 1 (10% de

Na.COz a 450 °C), de acordo com a composi¢do quantitativa dos compostos apresentados
na Tabela 28

Tabela 28- Tempos de retencdo e identificacdo dos picos no diesel leve do
Experimento 1 (10% de Na,COs3)

Picos | Tempo de Composto Formula Composicéo
retencdo molecular
. %
(min)
1 4.444 1-Deceno CioH20 3.68
2 4.540 n-Decano CioH22 3.06
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3 5.587 1-Undeceno CuH2 5.94
4 5.680 n-Undecano CuH24 4.65
5 5.731 1-Pentil-2- CuH2 2.61
propilciclopropano
6 5.830 5-Undeceno CuH2 1.75
7 6.142 n-Amilciclohexano CuH2 1.25
8 6.692 1-Trideceno CasHzs 8.05
9 6.778 n-Dodecano Ci2Hzs 5.60
10 6.822 2-Dodeceno Ci2H24 1.25
11 6.922 Ciclododecano Ci2H24 1.02
12 7.335 Ciclopenteno Ci2H22 1.58
13 7.367 2-Undeceno Ci2H24 1.12
14 7.436 Ciclo pentano CasHs2 1.26
15 7.773 1-Tetradeceno CiaHzs 8.52
16 7.860 Tetradecano Ci4H3o 7.25
17 8.915 1-Pentadeceno CisHaso 9.28
18 9.000 Pentadecano CisHa2 5.40
19 9.646 Ciclotetradecano CiaHzs 1.63
20 9.884 Ciclohexeno Ci2H2 1.40
21 10.050 9-Octadeceno CigHass 1.67
22 10.128 n-Tetradecanol C14H300 9.79
23 10.215 n-Pentadecano CisHs2 6.47
24 11.385 9-lcoseno Ca0Hao 2.94
25 11.474 Hexadecano CieHa4 1.34
26 12.685 Heptadeceno C17H34 1.49

Os resultados da Tabela 28 evidenciaram a presenca de hidrocarbonetos com

cadeia carbbnica de tamanho variando entre Cio a C20. Estes hidrocarbonetos foram
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constituidos por parafinas com nimeros de carbonos variando de C11-Css, olefinas com
nameros de carbonos variando de C1o-C2o, nafténicos com nimeros de carbonos variando
de C14-Co e aromaticos com C12. Essa composicao da fracdo de diesel leve do PLO do
experimento 1 obtido da destilacdo em escala piloto, apresenta a variacdo no tamanho da
cadeia carbbnica muito préximo ao tamanho da cadeia carb6nica dos hidrocarbonetos
presentes no diesel leve derivado de petrleo com nimero de carbonos variando nesta
faixa de Ci3-Ci7, conforme mencionado por THOMAS et al. [102] no processo de
fracionamento do petréleo. No entanto ainda foi obtido a presenca de um tinico composto
oxigenado na forma de alcool (n-Tetradecanol).

Tabela 29- Composicdo dos compostos presentes no diesel leve do Experimento 1 (10%
de Na2COs)

Compostos Composicao (%) do diesel leve (10% de
Na2CO:s)
Parafinas 33,92
Olefinas 47,12
Aromaticos 1,40
Nafténicos 7,77
Total de hidrocarbonetos 90,21
Alcoois 9,79
Total de compostos oxigenados 9,79

De acordo com a Tabela 29, constata-se que todos os compostos obtidos na faixa
de diesel leve (235°C-305°C) foram constituidos principalmente por hidrocarbonetos
contendo as classes parafinicos, olefinicos, aromaticos e nafténicos. Estes resultados
mostraram que 0s maiores percentuais de hidrocarbonetos obtidos foram de olefinas
(47,12%) e parafinicos (33,92%). Além disso, esta fracdo de diesel obtida da destilacéo
em escala piloto do PLO do Experimento 1 ndo produziu compostos oxigenados na forma
de acidos carboxilicos, apenas compostos na forma de alcool com o percentual de 9,79%.
Estes resultados também foram proximos aos resultados obtidos por MOTA [18], no qual
foram obtidos percentuais elevados de hidrocarbonetos parafinicos (31,27%) e olefinicos

(54,44%), assim como baixos percentuais de naftenicos para a fracdo destilada com a
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mesma faixa de temperatura (235°C-305°C) do produto liquido orgéanico do

craqueamento termocatalitico do 6leo de palma em escala piloto.

5.13.4 Diesel pesado do experimento 1, 10% de Na2COs3

O cromatograma do diesel pesado do Experimento 1 (10% de Na>CO3) obtido por
destilacdo em escala de bancada esta apresentado na Figura 85.
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Figura 85- Cromatograma do diesel pesado do Experimento 1 (10% de Na,CO3) em
escala de bancada.

Na figura 85 foi possivel a determinacdo de 38 compostos presentes na amostra,

indicados pelos respectivos picos do tempo de retencéo de cada composto.

De acordo com a composic¢do quantitativa dos compostos apresentados na Tabela
30, a Tabela 31 apresenta a composicdo percentual em hidrocarbonetos e compostos

oxigenados da fracdo de diesel pesado (305-400 °C) obtido do Experimento 1 (10% de
Na>COs a 450 °C).
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Tabela 30- Tempos de retencéo e identificacao dos picos no diesel pesado do Experimento
1 (10% de Na2CO:s)

Picos | Tempo de Composto Formula Composicéo
reter?géo molecular %
(min)
1 6.681 Nonilciclopropano C12H24 0.47
2 7.761 1-Tetradeceno CiaH2s 1.56
3 7.849 n-Tridecano CisHas 1.58
4 8.908 1-Pentadeceno CisH3o 4.48
5 8.994 n-Hexadecano Ci6H34 2.78
6 9.644 Ciclotetradecano CiaHa2s 1.35
7 9.692 1-Heptil-1-ciclopenteno Ci2H22 0.57
8 9.750 2-Bromo dodecano C12H25Br 0.42
9 9.883 Ciclohexeno CisHaa 1.35
10 10.050 9-Octadeceno CisHa3s 1.77
11 10.133 Heptadeceno Ci7Hz4 9.61
12 10.222 Heptadecano C17Hss 6.95
13 10.265 Ciclopentadecano CisHso 0.93
14 10.405 5-Eicoseno C20Ha0 0.78
15 10.968 1,3-Diciclohexilpropano CisHzs 0.98
16 11.196 1-Octil-1-ciclohexeno CiaH26 3.36
17 11.293 Acido Dicloroacético C18HasCl20 1.36
18 11.400 n-Tetradecanol C14H300 7.60
19 11.486 n-Nonadecano C1oHa10 5.16
20 11.535 Ciclohexadecano CieH32 0.92
21 11.690 9-Eicoseno C20Ha0 0.67
22 11.863 12-Heptadecin-1-ol C17H320 1.05
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23 12.183 Naphthaleno Ci2H22 0.47
24 12.247 9-Hexadeceno-1-ol C16H320 0.60
25 12.416 Alcool oleilico CigH360 2.29
26 12.497 1-Hexadecanol Ci16H340 4.05
27 12.576 1-Pentadecanol C15H320 3.76
28 12.713 1-Heptadeceno Ci7Hz4 10.80
29 12.792 Heneicosano Ca1Haa 7.12
30 12.839 1-Heptadecanol C17H360 1.73
31 13.001 Cicloeicosano Ca0Ha0 0.62
32 13.883 1-Nonadeceno Ci9Has 0.98
33 14.037 1-Tricoseno Ca3Has 1.39
34 14.133 Docosano Ca2Has 1.61
35 14.807 Acido Tetradecandico Ci7H360:Si 1.17
36 15.760 2-Heptadecanone C17H340 4.85
37 18.493 Acido Hexadecandico C19H4002Si 2.27
38 19.905 Nonilciclopropano Ci2H24 0.59

carbonica de tamanho variando entre C12 a Cz3. Estes hidrocarbonetos foram constituidos
por parafinas com numeros de carbonos variando de Ci3-C22, olefinas com nimeros de
carbonos variando de C10-C>3, nafténicos com nimeros de carbonos variando de C12-Czo
e aromaticos com C13-C14. Essa composicdo da fracdo de diesel pesado do PLO do
experimento 1, apresenta a varia¢do no tamanho da cadeia carbdnica proximo ao tamanho
da cadeia carb6nica dos hidrocarbonetos presentes no diesel leve derivado de petréleo
com numero de carbonos variando nesta faixa de Cig-Co2s, conforme mencionado por
THOMAS et al [102] no processo de fracionamento do petréleo. Ainda de acordo com o

resultado da Tabela 30 acima foi constatado a presenca de compostos oxigenados como

alcodis e cetonas.

139

Os resultados da Tabela 30 mostraram a presenca de hidrocarbonetos com cadeia



Tabela 31 Composicdo dos compostos presentes no diesel pesado do Experimento 1
(10% de Na>.CO3)

Compostos Composicéo (%) do diesel pesado (10%
de Na2CO3)

Parafinas 25,2
Olefinas 32,61
Aromaticos 5,18
Nafténicos 5,86
Total de hidrocarbonetos 68,85
Alcodis 21,08
Cetonas 4,85
Total de compostos oxigenados 25,83
Outros 5,22

Na Tabela 31 verifica-se que a maioria dos compostos obtidos na faixa de diesel
pesado leve foram principalmente constituidos por hidrocarbonetos parafinicos,
olefinicos, aromaticos e nafténicos. Estes resultados indicaram percentuais elevados de
hidrocarbonetos na classe de olefinas (32,61%) e parafinas (25,2%). Os hidrocarbonetos
aromaticos e nafténicos apresentaram baixos percentuais em torno de 5%. Além disso,
esta fracdo de diesel obtida da destilagdo em escala de bancada do PLO do Experimento
1 produziu um elevado percentual de compostos oxigenados, especialmente na forma de
alcoois com o valor de 21,08 %. Os resultados para os hidrocarbonetos foram proximos
aos resultados obtidos por MOTA [18], no qual foram obtidos percentuais elevados de
hidrocarbonetos parafinicos (34,69%) e olefinicos (35,84%), assim como baixos
percentuais de naftenicos para a fragdo destilada com a mesma faixa de temperatura
(305°C-400°C) do produto liquido organico do cragueamento termocatalitico do 6leo de
palma em escala piloto. No entanto os percentuais de compostos oxigenados foram

inferiores aos oxigenados obtidos para a literatura mencionada (29,22%).
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5.13.5 PLO do experimento 7 (5% de LV como catalisador)

O cromatograma do PLO do Experimento 7 (5% de Lama vermelha) obtido na

destilacdo em escala de bancada esta apresentado na Figura 86.
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Figura 86- Cromatograma do PLO do Experimento 7 (5% de Lama vermelha)

A Figura 86 permite a identificacdo de 40 compostos presentes na amostra,

indicados pelos respectivos picos do tempo de retencdo de cada composto.

A Tabela 33 apresenta a composicdo percentual em hidrocarbonetos e compostos

oxigenados do PLO obtido do Experimento 8 (5% de Lama vermelha 450 °C), de acordo

com a composicao quantitativa dos compostos apresentados na Tabela 32.

Tabela 32- Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO do Experimento 7 (5%

de LV)
Picos | Tempo de Composto Formula Composicao
retencao molecular
- %
(min)
1 4.250 Pentanoato de trimetilsilano CgH180-Si 0.61
2 4.441 1-Deceno CioH20 0.52
3 4,536 Decano CioH20 0.62
4 5.316 Hexanoato de trimetilsilano CoH200:Si 0.64
5 5.580 1-Undeceno CuH2 0.73
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6 5.673 n-Undecano C11Ha4 0.72
7 6.683 1-Nonil-ciclopropano Ci2H24 0.77
8 6.768 1-Dodecano C12H26 1.02
9 7.406 Octanoato de trimetilsilano C11H240,Si 1.68
10 7.761 1-Trideceno C13H26 1.21
11 7.849 n-Tridecano Ci3H2s 1.54
12 8.480 Nonanoato de trimetilsilano C12H260,Si 1.88
13 8.901 1-Tetradeceno C1aHas 1.45
14 8.991 Hexadecano Ci6Has 1.80
15 9.633 Decanoato de trimetilsilano C13H280,Si 4.89
16 10.114 1-Pentadeceno CisH30 1.37
17 10.210 n-Pentadecano CisHz2 3.86
18 11.384 1-Heptadeceno C17H34 1.17
19 11.475 n-Heptadecano C17Hz3s 1.42
20 12.497 (9E)-9-Octadeceno CisHss 0.86
21 12.569 3-Heptadeceno C17H34 1.18
22 12.686 (9E)-9-Octadeceno CisHss 0.78
23 12.780 n-Octadecano CisHass 3.18
24 14.815 Tetradecanoato C17H360Si 4.68
trimetilsilano
25 15.518 Ester ditrimetilsilano C16H3404Si2 1.33
26 15.752 2-Heptadecanona C17H340 1.14
27 15.834 Pentadecanoato de C18H380-Si 0.53
trimetilsilano
28 15.977 Pentadecanoato de C18H3802Si 0.48
trimetilsilano
29 16.495 Pentadecanoato de C18H3802Si 0.85

trimetilsilano
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30 18.046 (9E)-9-hexadecenoato de C19H3802Si 0.67
trimetilsilano

31 18.155 (9E)-9-hexadecenoato de C19H3802Si 0.46
trimetilsilano

32 18.567 Palmitato de trimetilsilano C19H4002Si 19.70

33 19.241 n-decanoato de prop -2-enila C13H240: 0.55

34 20.125 Heptadecanoato de C13H240: 0.83
trimetilsilano

35 20.827 Heptadecanoato de C20H420:Si 1.16
trimetilsilano

36 22.756 (92)-9-octadecenoato de C21H420:Si 8.91
trimetilsilano

37 22.963 (6E)-6-octadecenoato de C21H420:Si 10.72
trimetisilano

38 23.529 Ciclopropano Ci2H24 11.73

39 27.391 Octadecanoato de C21H140,Si 0.80
trimetilsilano

40 27.627 cis-9-Tricoseno Ca3Has 1.56

O resultado da analise cromatografica do PLO obtido

Craqueamento Termocatalitico na escala piloto com o percentual

vermelha, conforme mostrado na Tabela 32,

evidencia uma

no processo de
de 5% de lama

composicdo de

hidrocarbonetos contendo carbonos na faixa de C10-Cz3, na forma de parafinas (C1o-Czs),

olefinas (Ci0-C23), nafténicos e aromaticos. Este resultado também foi relatado por

LHAMAS (2013). Estes resultados obtidos também evidenciaram a transformacédo da

matéria prima em compostos oxigenados contendo carbonos na faixa de Cg-Co1.
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Tabela 33- Composicdo dos compostos presentes no PLO do Experimento 8 (5% de
Lama vermelha)

Compostos Composicéo (%) do PLO (5% de LV)
Parafinas 14,16
Olefinas 10,83

Aromaticos 0

Nafténicos 12,5
Total de hidrocarbonetos 37,49
Cetonas 1,14
Ester 0,55
Outros 60,82
Total de compostos oxigenados 62,51

Analisando os resultados apresentados na Tabela 33, constata-se uma nao efetiva
desoxigenacdo dos produtos liquidos organicos resultantes da reagdo de cragueamento
termocatalitico com o uso do catalisador lama vermelha, em virtude do percentual inferior
de hidrocarbonetos produzidos (37,49 %) em comparacdo ao elevado percentual de
compostos oxigenados formados neste PLO com o percentual de 62,51%. Estes
resultados sao corroborados pelo indice de acidez.

Os resultados dos hidrocarbonetos mostraram 0s maiores percentuais para a classe
de parafinas (14,16%), além de nafténicos (12,5%) e olefinas (10,83%). Dentre os
compostos oxigenados obtidos, pode-se observar a presenca de baixos percentuais para
cetonas (1,14%), no entanto constata-se o maior percentual para compostos na forma de

éster contendo silicio na estrutura.
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5.13.6 Diesel Leve do experimento 7, com 5% de LV

O cromatograma da fracdo do diesel leve (235°C-305°C) do PLO do Experimento
7 (5% de lama vermelha) apresenta a identificacdo de 14 compostos presentes na amostra,

indicados pelos respectivos picos do tempo de retencéo de cada composto.
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Figura 87- Cromatograma do diesel leve , 5% de LV experimento 7

Os resultados da Tabela 34 denotam a presenca de hidrocarbonetos com cadeia
carbonica de tamanho variando entre Cq a C12. Estes hidrocarbonetos foram constituidos
por parafinas com numeros de carbonos variando de C10-C12, olefinas com nimeros de
carbonos variando de C1o-C11, nafténicos com nameros de carbonos de Ci2 e aromaticos
com Co. Essa composicdo da fracdo de diesel leve do PLO do experimento 7 obtido da
destilacdo em escala de bancada, apresenta a faixa de variacdo no tamanho da cadeia
carbdnica inferior a faixa de tamanho da cadeia carb6nica dos hidrocarbonetos presentes
no diesel leve derivado de petréleo com nimero de carbonos variando nesta faixa de Cis-
C17, conforme mencionado por THOMAS et al. [102] no processo de fracionamento do
petroleo. Nesta tabela ainda foi constatado a presenca de compostos oxigenados na forma

de éster (outros) e na forma de cetonas.
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Tabela 34- Tempos de retencdo e identificagdo dos picos no PLO da fracdo de diesel
leve (235-305 °C) obtido do Experimento 7 (5% de lama vermelha a 450 °C).

Picos | Tempo de Composto Formula Composicéo
retencao molecular
: %
(min)
1 4.253 Pentanoato de trimetilsilano CgH1802Si 14.08
2 4.350 1-Etil-3-metil Benzeno CoH12 2.78
3 4,446 1-Deceno C1oH20 15.14
4 4.542 n-Decano CioH20 16.11
5 4.599 2-Deceno CioH20 3.77
6 4,692 1-Hexil-2- C1oH24 1.78
propilciclopropano
7 5.317 Hexanoato de trimetilsilano CoH2002Si 9.40
8 5.458 3-metil-Biciclo [3.3.0] oct- CoH120 2.66
2-en-8-ona.
9 5.583 1-Undeceno CuHa22 10.47
10 5.676 n-Undecano C11Ho24 10.40
11 5.727 1-Pentil-2- Ci11H22 4.62

propilciclopropano

12 5.827 1,2-Dibutilciclopropano CuH2» 2.36
13 6.683 1-Nonil-ciclopropano Ci2H24 2.9
14 6.769 n-Dodecano Ci2H26 3.44

Ao analisar os resultados apresentados na Tabela 35 acima, notou-se que 0s
compostos obtidos na faixa de diesel leve (235°C-305°C) do Experimento 8 (5% de Lama
vermeha) foram constituidos principalmente por hidrocarbonetos contendo as classes
parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos. Os maiores percentuais de
hidrocarbonetos obtidos nesta faixa foram de parafinas (29,98%), olefinas (29,38%), e
nafténicos (11,75%). Estes resultados também foram proximos aos resultados obtidos por
Mota (2014), no qual foram obtidos percentuais elevados de hidrocarbonetos parafinicos

(31,27%) e olefinicos (54,44%), assim como baixos percentuais de naftenicos para a
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fracdo destilada com a mesma faixa de temperatura (235°C-305°C) do produto liquido
organico do craqueamento termocatalitico do 6leo de palma em escala piloto.

Esta fracdo de diesel obtida da destilacdo em escala de bancada do PLO do
Experimento 8 (5% de Lama vermeha) também produziu compostos oxigenados na forma
de cetonas (2,66%) e outros (23,48%).

Tabela 35 Composicdo dos compostos presentes no diesel leve do Experimento 7
(5% de Lama vermeha)

Compostos Composicéo (%) do diesel leve (5% de

LV)
Parafinas 29,98
Olefinas 29,38
Aromaticos 2,18
Nafténicos 11,75
Total de hidrocarbonetos 73,86
Cetonas 2,66
Outros 23,48
Total de compostos 26,14
oxigenados
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base no desenvolvimento desse trabalho e considerando os resultados obtidos, é

possivel concluir que:

Sobre a caracterizagdo do esgoto do RU e medi¢6es de vazao:

e As vazles de &gua e efluente apresentaram vazdes relativamente pequenas se
comparadas com os referenciais bibliograficos, aonde se chegou a valores de
per capita de 4gua de 18 L/s contra valores de 30 a 50 L/s apresentados pela
literatura e valores per capita de esgoto de 14,7 L/s contra valores de 25 L/s
estabelecidos em normas técnicas. O que se apresentou como um ponto
positivo do funcionamento do RU;

e O coeficiente de retorno encontrado foi de 79%.

e O valor per capita do efluente apresentou um valor 40% menor que o
referenciado em norma;

e A caraterizacdo demostrou que o efluente gerado pelo RU apresenta valores
das variaveis fisico-quimicas acima dos valores tipicos para esgotos sanitarios.
Mas quando comparado com o efluente de outros restaurantes apresentou
valores baixos e dentro das faixas tipicas.

e O efluente do RU apresentou grandes concentracdes de nutrientes como
nitrogénio e fésforo, fato que deve ser mais bem estudado devido aos impactos
ambientais que podem ser ocasionados pelas altas concentracdes desses
elementos;

e O equivalente populacional de alguns pardmetros foi superior a 5.000
habitantes, demonstrando que mesmo com um tempo de funcionamento e
vazdes relativamente pequenas ainda sim tem uma carga poluidora comparavel

a uma cidade pequena.
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Sobre o cragueamento térmico-catalitico da gordura residual tratada:

e Os experimentos realizados com carbonato de sodio apresentaram melhores
resultados em termos da qualidade fisico-quimica dos PLO’s e fracOes de
biocombustivel obtidas, uma vez que o indice de acidez do PLO do
experimento 1 e 3 apresentaram valores baixos. O aumento no teor de
catalisador, aparentemente, contribuiu para o processo de desoxigenacao
(craqueamento secundario) dos produtos formados, diminuindo a acidez dos
produtos liquidos organicos. O maior rendimento em PLO, de todos os
experimentos, foi obtido no experimento 3, com 15% e Na,CO:s.

e A densidade dos PLO’s dos trés primeiros experimentos com carbonato de
sodio e o ponto de fulgor do PLO do experimento 1, obedeceram as
especificacbes estabelecidas pela ANP N° 65. Também se verificou reducdo
significativa nos valores correspondentes aos indices de saponificacdo, que
decairam de 120,19 mg KOH/g da gordura tratada, para 24.22, 60.964 e 33.15
mg KOH/g e viscosidades que diminuiram de 9.4 ¢St para 3.29, 5.57 e 4.00
cSt, respectivamente, para os PLO’s.

e Os querosenes verdes obtidos, nos experimentos de 1 a 3, apresentaram indice
de acidez em desconformidade com a ANP N° 37. Todavia 0s querosenes
obtidos estdo em conformidade com o ponto de fulgor.

e No experimento 4, verificou-se que os valores de indice de acidez para todas
as fracBes foram menores a 10 mg KOH/g de amostra, com excecao do diesel
pesado (10.063 mg KOH/g), valores estes considerados baixos quando
comparados com outros autores. Os valores de densidade obtidos estdo de
acordo com os padrdes estabelecidos pela ANP N° 65 para diesel S10, com
excecao do diesel pesado. A densidade do querosene esta de acordo com o
especificado pela ANP N°37. Os indices de saponificacdo do PLO e das fracbes
destiladas apresentaram reducdo significativa em relacdo a matéria prima
gordura residual tratada (120,19 mgKOH/g), o que confirma a quebra do
material lipidico, em produtos na forma de hidrocarbonetos.

e O resultado do ponto de fulgor do PLO para o experimento 4, também mostrou-
se em conformidade com a norma da ANP para diesel S10. Quanto ao teor de

enxofre o valor encontrado para o PLO foi superior ao padréo estabelecido para
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o diesel S10, entretanto cabe salientar que o PLO ndo passou por nenhum
processo de remocdo de enxofre. A cor do PLO atendeu o padréo da norma.

e Os experimentos com lama vermelha revelaram discordancia dos valores
encontrados, com as especificagdes da ANP N° 65 para as propriedades de
densidade e viscosidade dos PLO’s. Tal fato, possivelmente, esta associado a
presenca de compostos de cadeias longas. Quanto ao indice de acidez, foram
constatados valores elevados variando de 84.65 a 109.55 mg KOH/g, no
entanto foram inferiores aos encontrados na literatura. Com relac&o ao indice
de saponificacdo foi observado o aumento deste parametro em funcdo do
aumento no percentual do catalisador empregado no processo de
cragueamento. No entanto a obtengéo de valores elevados para este parametro
indica que os produtos liquidos organicos ainda apresentam certa quantidade
de materiais graxos.

e As analises de cromatografia, dos PLO’s e fragdes de biocombustiveis, que
foram possiveis de serem realizadas, revelaram concordancia com 0s
resultados de infravermelho e analises fisico-quimicas. Os melhores resultados
foram obtidos para o PLO (78,98% de hidrocarbonetos), querosene verde
(92,64% de hidrocarbonetos) e diesel leve (90,21% de hidrocarbonetos) do
experimento 1, com 10 % de Na>COs.

e A utilizacdo da gordura residual proveniente de caixas de gorduras domésticas
e industriais apresenta potencial para producdo de biocombustiveis. E
importante destacar que a utilizagdo deste material residual para fins
energéticos contribui imensamente para preservacdo do meio ambiente e da
salde humana.

e A partir de um material sem valor comercial agregado, e com processos e
operacdes relativamente simples foi possivel a obtencao de biocombustiveis de

qualidade satisfatdria que podem ser misturados aos derivados de petréleo.

Com base no trabalho realizado recomenda-se que:

e Sejam efetuados estudos da andlise de custo da produgdo do
biocombustivel, pela relacdo energia renovavel/energia fossil, um valor

maior que 1 indica que o combustivel é renovavel, quanto maior for esse
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valor maior seré a sustentabilidade do combustivel. Comparacoes devem
ser feitas, por balango de massa em funcdo da vazdo, da quantidade de
gordura aproximadamente gerada nas caixas para um restaurante do
porte do RU e a quantidade de bares, boates e restaurantes na cidade de
Belém (dados da vigilancia sanitaria), comparar também os custos
informados pela prefeitura do campus na limpeza das caixas a cada 15
dias do RU.

Pesquisas para utilizacdo da luz solar como forma de energia alternativa
para diminuir o gasto energetico com GLP no processo de cragueamento,
melhorando assim o rendimento e minimizando o gasto de energia;
Testes em motores pelo laboratério de mecanica da UFPA por exemplo
para avaliar ocomportamento dos combustiveis;

Que o carvdo resultante dos craqueamentos sejam caracterizados e
estudados visando tratamento de efluentes ou residuos;

A parte gasosa tem pontecial calorifico que pode ser utilizado para
producdo de energia e diminuicdo dos gastos com GLP, ou
aproveitamento para outra finalidade se for utilizado um compressor para
armazenar este gas.

Que novos testes sejam realizados em escalas maiores e que a utilizagdo de

novos catalisadores seja estudada e aplicada.
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