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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos

necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
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Neste trabalho, realizou-se o estudo da obtencdo de biocombustiveis a partir do
processo de craqueamento em diferentes escalas de produgdo. Para o desenvolvimento
deste estudo utilizou-se trés unidades de craqueamento, com capacidades de 125
ml/batelada, de 2.000 ml/batelada e outra unidade de 138.000 ml/batelada. Parte dos
produtos obtidos foi destilada em escala de bancada com uma coluna do tipo vigreux e
em escala piloto com uma coluna do tipo empacotamento. Nas reacdes de craqueamento
térmico ¢ termocatalitico verificou-se a eficiéncia da utilizagdo de catalisadores,
avaliou-se diferentes tipos de catalisadores (Na,COj3;, CaCO;, HZSM-5, SiO,/H3POs,,
Lama Vermelha), além de diferentes tipos de matérias primas (6leo de palma, buriti,
andiroba, girassol, soja residual e sebo bovino). Os resultados obtidos em escala de
bancada mostram que, o catalisador HZSM-5 obteve melhor rendimento 79 % porém, o
biocombustivel obtido com Na,COs apresentou melhor qualidade fisico-quimica. Na
escala semi-piloto, a reagdo com carbonato de sédio e 6leo de amdiroba, obtiveram
melhores resultados. Quanto ao craqueamento em escala piloto seguido da etapa de
destilagdo, onde se utilizou 6leo de palma e Na,CO; como catalisador, os produtos
obtidos foram submetidos a analise de GCMs, tendo como resultado a confirmacao da
obtencao hidrocarbonetos na faixa da gasolina, do querosene e do diesel, apresentando
compostos parafinicos, Olefinicos, nafténcos e tracos de aromaricos em suas
composicdes, variando a concentracdo destes para cada tipo de biocombustivel

produzido.
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In this work, the study of the production of biofuels from the cracking process at
different scales of production. To carry out this study, we used three cracking units with
capacities of 125 ml / batch , 2,000 ml / batch and another unit of 138,000 ml / batch .
Part of the product obtained was distilled bench scale with a column of type vigreux and
pilot scale with a column of type packaging . In this reactions of thermal cracking and
catalytic cracking, was verified the efficiency of the use of catalysts, was also evaluated
different types of catalysts and catalytic potential of waste materials ( Na,CO; , CaCOs ,
HZSM -5, Si0,/H3PO, , red mud , waste ), as well as different types of raw materials (
palm oil , buriti , andiroba , sunflower, soybean and residual tallow ) . The results of
bench scale show that the catalyst HZSM - 5 showed the best yield 79 % however, the
biofuel obtained with Na,COs showed better physicochemical quality . In semi-pilot
scale , cracking termocatalitico with sodium carbonate and amdiroba oil , they
performed better properties. In the pilot-scale cracking step followed by distillation ,
which was used palm oil and Na,COs, the products obtained were subjected to analysis
of GCMs , resulting in the confirmation of hydrocarbons obtained in the range of
gasoline, kerosene and diesel, with paraffinic compounds, olefins, naftencos and trace

of the aromatics.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1.CONSIDERACOES INICIAIS

Atualmente o planeta Terra e a populacdo mundial, veem passando por grandes
mudancas, dentre as quais, podem-se citar as transformagdes fisico-quimicas,
econdmicas e socioambientais, onde estas mudangas contribuem para a abertura de
discussdes de diversas tematicas com objetivo de solucionar os problemas do mundo
moderno, sendo uma das tematicas mais abordadas a questdo energética (MAHER e
BRESSLER, 2007).

Devido a abertura destas discussdes, as quais geram pressdes sobre a
comunidade internacional, no que tange a reducdo de emissdo de poluentes,
conjuntamente ligada a fatores economicos e sociais (SANTOS, 2007). Como a
oscilacdo continua do prego do barril de petroleo, o qual vem sendo comercializado com
valores cada vez mais elevados (DEMIRBAS, 2007). Visto que a demanda por energia
estd aumentando a cada dia, devido ao rapido crescimento populacional, da urbanizagao
e da industrializacdo (SANTOS et al., 2010).

Desta forma a medida que as principais fontes de energia como o petroleo,
carvdo e gas natural estdo gradualmente se esgotando, associado a conscientizagdo
mundial das pessoas no que condiz a questdo socioambiental. Fica evidenciada a
necessidade de mudangas nos habitos de consumo das populagdes altamente
dependentes do petrdleo e a busca por combustiveis derivados de fontes renovaveis.
Desta forma a biomassa so6lida e ou liquida estd emergindo como uma promissora
matéria prima para a obtencdo de biocombustiveis (DEMIRBAS, 2007). Nesse contexto
¢ corroborada a busca e incentivo a pesquisas ¢ desenvolvimento de novos combustiveis
obtidos de fontes renovaveis (SANTOS et al., 2009), os chamados biocombustiveis.

Os biocombustiveis sdo definidos como um combustivel soélido, liquido ou
gasoso que pode ser produzido a partir da utilizagdo de substratos de biomassa e pode
servir como um substituto parcial ou total dos combustiveis fosseis (TAMUNAIDU e

BHATIA, 2007). Os biocombustiveis, tais como: etanol, lenha, carvdo vegetal,



biodiesel, bio-oleo, bio-gasolina, biogas, bio-querosene etc., estdo sendo cada vez mais
aperfeicoados para que possam substituir parcial ou totalmente o petrdleo e seus
derivados (SANTOS et al., 2009), sendo estes utilizados principalmente em veiculos de
transporte, assim como combustivel para motores ou células de combustivel
objetivando-se a geragao de energia elétrica (ONG e BHATIA, 2009).

Os biocombustiveis oferecem muitos beneficios, dentre os quais estdo a
sustentabilidade, a redug¢do das emissdes de gases de efeito estufa, a geragdo de
empregos e formacdo de recursos humanos com criagdo de novos setores industriais.
Uma variedade de combustiveis pode ser produzida a partir de recursos de biomassa,
incluindo os combustiveis liquidos, tais como etanol, metanol, biodiesel e combustiveis
gasosos, tais como hidrogénio e metano. Dentre os biocombustiveis pode-se também
citar os produtos liquidos organicos (PLO) também conhecidos como bio-6leo, o qual ¢
constituido por hidrocarbonetos obtidos a partir do processo de craqueamento de 6leos,
gorduras animais e vegetais, seguido de processos de separacdes termofisicas.

Os oOleos vegetais e gorduras animais sdo basicamente compostos de
triglicerideos ou ésteres de glicerol e acidos graxos. Algumas fontes para extracdo de
6leo vegetal e gorduras, com potencial para ser utilizado na producdo de
biocombustiveis, sdo: a soja, dendé, babacgu, semente de girassol, 6leo de andiroba,
6leos residuais, sebo bovino etc. (SANTOS et al., 2009 ¢ MOTA et al., 2010).

O uso de 6leos vegetais como combustivel ocorre desde a criacdo dos primeiros
motores a combustdo (OTTO, 1945). Os o6leos e as gorduras animais (triglicerideos), in
natura ou modificados, t€ém apresentado diversas aplica¢des na produgdo de produtos
quimicos em muitos seguimentos, tais como materiais poliméricos, lubrificantes,
biocombustiveis, revestimentos, adesivos estruturais, entre outros (SUAREZ et al.,
2007). Tal aplicagdo segue trés estratégias: o uso direto em motores (MELLDE et al.,
1989), a transesterificacio (MA e HANNA, 1999) e o craqueamento (GUSMAO et al.,
1989).

O processo de craqueamento ou pirdlise € um dos mais importantes processos na
industria de refinaria de petrdleo, o qual também ¢ aplicado na produgdo de
biocombustiveis obtidos a partir de biomassas (WANG et al., 2008). Este processo
consiste na quebra de moléculas de triglicerideos componente majoritario constituinte
de oleos e gorduras de origem animal e vegetal. A qual ocorre através do aumento da
temperatura, com ou sem a acdo de catalisadores, resultando em uma mistura de

compostos constituido, em sua maioria, por hidrocarbonetos lineares (SANTOS et al.,
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2009). O processo de craqueamento de 6leos e gorduras ¢ basicamente realizado com o
objetivo de produzir biocombustiveis ricos em fragdes de substincias similares a
gasolina, querosene e diesel de origem fossil. O produto liquido orgénico (PLO) ou bio-
6leo, obtido a partir do processo de craqueamento pode ser originado de oOleos
comestiveis e nao comestiveis (ONG ¢ BHATIA, 2009).

Apesar da simplicidade operacional do processo de craqueamento, ao utilizar
apenas a elevacdo de temperatura, o produto obtido (PLO) apresenta uma grande
desvantagem, pois a uma elevada formacdo de compostos oxigenados, os quais tornam
o produto liquido organico altamente 4cido, com isso susceptivel a rea¢des secundarias
de degradagdo e corrosdo. Fato este que corroboraria a diminui¢do do tempo de vida ttil
do combustivel, assim como do motor o qual o mesmo fora acondicionado.

Com o objetivo de solucionar a questdo da elevada concentragdo de compostos
oxigenados, a seletividade do produto requerido, assim como atender as especificacdes
exigidas pelos 6rgaos governamentais regulamentadores das normas para combustiveis
de veiculos automotivos, diversos estudos vem sendo desenvolvidos com foco na
sintese de catalisadores (SANTOS et al., 2007) e aplicacdo de operagdes unitarias e ou
processos de separagdo como a destilagdo, objetivando-se desta forma; realizar a
desoxigenacao, a diminui¢do do tempo reacional durante o processo de craqueamento, a
diminuicdo da temperatura operacional de craqueamento, a seletividade do combustivel
requerido e a obtencdo de um combustiveis dentro das especificagdes estabelecidas
neste caso, pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
(MOTA, 2010).

Desde a introducao do craqueamento catalitico na producdo de biocombustiveis
obtidos a partir de 6leos e gorduras animais, varios catalisadores foram testados,
catalisadores com caracteristicas microporosa (SHARMA e BAKHSHI, 2005;
KATIKANENI et al, 1996; TWAIQ et al, 2004), assim como catalisadores
mesoporosos (TWAIQ et al., 2004). Inicialmente os catalisadores foram a argila,
alumina e silica amorfa, assim como algumas zeoélitas, uma vez que a presenga de
catalisadores na reacdo de craqueamento pode favorecer rotas especificas e,
consequentemente, alterar a composi¢do final dos produtos, assim como desoxigenar o
PLO, aumentando desta forma a qualidade do biocombustivel produzido.

Neste contexto, diante de um cenario propicio e motivado pela busca da
consolida¢do e implantacdo de bioindustrias, através de pesquisas de desenvolvimento,

otimizag¢do e producdo de biocombustiveis, o presente trabalho investigou a producao de
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biocombustiveis como o PLO, fra¢cdes de hidrocarbonetos (semelhantes a gasolina,
querosene e diesel produtos derivados do petroleo), em diferentes escalas (bancada,
semi-piloto e piloto), através do processo de craqueamento térmico e termocatalitico.
Durante a pesquisa foram testadas diferentes matérias primas como, 6leo de palma
(Elaeis guineensis, Jacq), 6leo de buriti (Mauritia flexuosa L), 6leo de girassol
(Helianthus annuus), 6leo de andiroba (Carapa guianensis Aubl), 6leo de soja (fritura
residual) e sebo bovino. No presente estudo também testou-se diferentes catalisadores
(Nap,COs, CaCO;, HZSM-5, H3;PO4/SIO, e Lama Vermelha, sendo este ultimo um
material residual produzido por Hydro Alunorte, a qual ¢ uma induastria minerado
localizada no estado do Pard. Objetivando-se a adequag¢do dos produtos obtidos
realizou-se o fracionamento do produto liquido organico produzido (PLO) em unidades
de destilagdo em escala de bancada utilizando-se uma coluna do tipo vigreux e em
escala piloto utilizando-se uma coluna de vidro borossilicato preenchida com anéis de
raching.

Os catalisadores testados no presente trabalho foram submetidos a andlises de
degradacdo térmica (TG), espectro na regido do infravermelho (IV) e difragdo de raio x.
Os biocombustiveis produzidos foram submetidos a baterias de analises fisico-quimicas
como densidade, viscosidade cinemadtica, ponto de fulgor, corrosividade, indice de
refragdo, indice saponificacdo, indice de acidez, 4acidos graxos livres, teor de ésteres,
agua e sedimentos, curva de destilacio além de andlises de composicdo como
infravermelho (IV), ressonancia nuclear magnética (RMN) e cromatografia gasosa

associada a espectro de massa (GCMs).

1.2. OBJETIVOS

- Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar a obtencdo de biocombustiveis
empregando o processo de craqueamento de tri-ésteres de glicerol (triglicerideos) em
diferentes escalas de produc¢ao, transformando-os em hidrocarbonetos com propriedades

fisico-quimicas e composicionais semelhantes aos combustiveis de origem fosseis.



- Objetivos Especificos

- Estudar a eficiéncia dos catalisadores (Na,CO3, CaCOs, SiO,/H3PO4 ¢ HZSM-5) no
processo de craqueamento termocatalitico em escala de bancada utilizando-se 6leo de
buriti neutralizado (Mauritia flexuosa L);

- Estudar a influéncia do pré-tratamento de tri-ésteres de glicerol (triglicerideos),
material utilizado nos procedimentos operacionais do processo de craqueamento
térmico e termocatalitico;

- Estudar o processo de craqueamento térmico ou pirdlise em escala semi-piloto dos
triglicerideos (palma, Elaeis guineensis, Jacq e buriti, Mauritia flexuosa L);

- Estudar a eficiéncia do catalisador carbonato de so6dio (Na,CO;) no processo de
craqueamento termocatalitico em escala semi-piloto dos triglicerideos (palma, Elaeis
guineensis, Jacq; buriti, Mauritia flexuosa L;andiroba, Carapa guianensis Aubl; girassol,
Helianthus annuus; 6leo de soja residual (fritura) e sebo bovino;

- Estudar o processo de craqueamento termocatalitico em escala piloto do 6leo de
palma (Elaeis guineensis, Jacq), utilizando-se como catalisador o carbonato de sdédio
puro e residual (Na,CO3), assim como a Lama Vermelha;

- Estudar a influéncia do tempo reacional durante o processo de craqueamento;

- Estudar o processo de destilagdo (simples e fracionado) em escala de bancada dos
produtos obtidos apds processo de craqueamento termocatalitico do 6leo de palma
(Elaeis guineensis, Jacq);

- Estudar o processo de destilagdo em escala piloto dos produtos obtidos ap6s processo
de craqueamento termocatalitico do 6leo de palma (Elaeis guineensis, Jacq);

- Avaliar a qualidade dos biocombustiveis obtidos no presente trabalho com os padrdes
especificados pela ANP;

- Validar a Unidade Piloto de Craqueamento (THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA),
visando a corroboragdo da eficiéncia do processo de producao desenvolvido e executado

na unidade piloto de craqueamento, assim como a elevacao para uma escala industrial.

1.3. ORGANIZACAO DA TESE

Este trabalho ¢ composto pelos seguintes capitulos:



Capitulo 1 - Introdu¢do: consideragdes iniciais, objetivos e organizagao da tese;

Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica: apresenta uma revisdo que aborda o
panorama energético no Brasil, matérias primas com potencialidade para produgdo de
biocombustiveis, rota tecnoldgica de craqueamento de matérias primas renovavel,
descricao resumida de trabalhos publicados na literatura sobre a tematica craqueamento,
processos de separacdo e purificacdo de biocombustiveis assim como técnicas de

analises de combustiveis e biocombustiveis;

Capitulo 3 — Unidade Experimental de Craqueamento em Escala Piloto: Este
capitulo contempla a descri¢do dos sistemas constituintes assim como dos elementos de
instrumentagao da Planta Piloto de

Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA;

Capitulo 4 — Materiais e Desenvolvimento de Métodos Experimentais: contempla
a descricao dos materiais utilizados no presente trabalho como 6leos, gorduras, e 6leos
residuais, assim como os catalisadores utilizados no meio reacional, contemplam
também os métodos utilizados na caracterizagdo e determinacdo da composicdo das
matérias primas e dos produtos obtidos apds os processos de craqueamento e
fracionamento do produto liquido organico (PLO), assim como apds o processo de
tratamento ou purificagdo das fragdes obtidas do PLO. Descreve os aparatos e métodos
experimentais realizados em escala de bancada e semi-piloto os quais foram
desenvolvidos e realizados no Instituto Militar de Engenharia (IME/RJ). Descreve
também os métodos experimentais desenvolvidos e realizados na Planta Piloto de
Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA, assim como a metodologia
utilizada nos processos de separagdo como a destilagdo em escala de bancada e em

escala piloto e seus processos auxiliares como a redestilacdo e a curva de destilagao;

Capitulo 5 — Ensaios ou Procedimentos Experimentais: descreve de forma
sistematica os ensaios ou experimentos realizados nos processos de craqueamento em
escalas de bancada, semi-piloto e piloto, assim como os experimentos realizados nos
processos de destilagdo do PLO em escala de bancada e piloto, além dos experimentos
auxiliares, como o tratamento dos biocombustiveis produzidos, o processo de

redestilagdo e a construgdo das curvas de destilagao.



Capitulo 6 — Resultados e Discussoes: aborda os resultados e discussdes sobre os
experimentos realizados em escala de bancada, semi-piloto e piloto, sobre a
caracterizacao ou qualidade dos produtos obtidos, apresenta comparagdes dos resultados
obtidos com referéncias encontradas na literatura, apresenta uma analise da eficiéncia
dos equipamentos e sugestdes para otimizagdo dos processos de obtencdo dos

biocombustiveis;

Capitulo 7 — Conclusdo: Apresenta as conclusdes obtidas do presente trabalho,
no que tange a obtencdo de biocombustiveis a partir da rota de craqueamento térmico e
termocatalitico em diferentes escalas (bancada, semi-piloto e piloto), assim como a
aplicagdo de processos de separagcdo e purificagcio como a destilagdo com foco na

obtencao de biocombustiveis distintos e de melhor qualidade.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma fundamentacdo tedrica com descrigdo das
caracteristicas fisico-quimicas e potencialidade de fontes ou matérias primas utilizadas
na producdo de biocombustiveis, assim como algumas rotas tecnoldgicas de producao,
com énfase na rota de craqueamento termocatalitico de oOleos vegetais, alguns
catalisadores utilizados na otimizagdo deste processo. Sera apresentado o panorama
energético do Brasil, no que tange a producdo e comercializagdo de combustiveis e
biocombustiveis. Serdo também abordadas as técnicas de andlises qualitativas e
quantitativas, as quais sdo aplicadas na determinagdo da composicdo de

biocombustiveis.

2.1. OLEOS VEGETAIS E GORDURAS

Os oleos e as gorduras sdo constituidos predominantemente por triacilglicerois,
os quais sdo ésteres formados de acidos graxos ligados a moléculas de glicerol. Os
triacilglicerois ou também chamados triglicerideos de o6leos e gorduras contém
tipicamente diferentes tipos de 4acidos graxos (Tabela 2.1). Os é4cidos graxos sdo acidos
de cadeia linear e quase na sua totalidade carboxilicos alifaticos, apresentando faixas de
hidrocarbonetos de C4 a C,,, sendo o constituinte C;g 0 mais comum. Sabe-se também
que mais de 1000 4cidos graxos sdo conhecidos, mas apenas 20 ou menos sdo
encontrados em quantidades significativas nos oleos e gorduras de importancia
comercial. (SHAHIDI, 2005).

Uma questdo importante, também a ser abordada, ¢ quanto ao tamanho da cadeia
carbonica a qual o 4cido graxo € constituido, pois, quanto maior o peso molecular do
acido graxo e sendo o mesmo saturado maior o ponto de fusdo e ebuli¢do, aproximando-
o de caracteristicas de uma gordura. Quanto aos acidos graxos insaturados estes
possuem pontos de fusdo mais baixos, diminuindo cada vez mais quanto maior for o
namero de insaturagcdes (GUNSTONE, 2004), isto se deve a configuracdo cis da ligacao

dupla presente, interferindo desta forma na organizacdo cristalina, reduzindo a atragdo



de Van der Walls, entre as moléculas, aproximando-o das caracteristicas de odleo
(MORETTO e FETT, 1998).

Os 4cidos graxos livres sdo responsaveis pela acidez dos oleos e podem ser
neutralizados durante o refino com a adigdo de solugdes aquosas de 4alcalis
(neutralizagdo). Entre os acidos graxos de maior frequéncia na natureza estdo os acidos
insaturados: oleico, linoleico, linolénico, araquidonico e erlcico; e os saturados:
buritico, caprico, laurico, miristico, estearico e palmitico dentre outros (MORETTO e
FETT, 1998). Os acidos graxos saturados como laurico, miristico e palmitico, quando
presentes nas oleaginosas em concentragdes significativas tornam estas, fontes

potenciais para a producdo de biocombustiveis.

Tabela 2. 1 - Principais 4cidos carboxilicos presentes nos 6leos e gorduras.

Simbolo Numérico Formula Nome Usual Ponto de Fusao (°C)
Saturados
C4:0 CHj3-(CH;),-COOH Butirico -53
C6:0 CHj;-(CH;)4s—COOH Caprdico -3.2
C8:0 CHj3-(CH;)6-COOH Caprilico 16.5
C10:0 CHj3-(CH;)s-COOH Caprico 31.6
C12:0 CH3-(CH),0-COOH Laurico 448
Cl4:0 CHj3-(CH)1,-COOH Misristico* 54.4
Cl16:0 CH3-(CH)14-COOH Palmitico* 62.9
C18:0 CHj3-(CH»)1,-COOH Estearico* 70.1
C20:0 CHj3-(CH;)15-COOH Araquidico 76.1
C22:0 CH3-(CH2)20-COOH Behénico 80.0
C24:0 CHj3-(CH3)2,-COOH Lignocérico 84.2
Insaturados
Cl6:1(9) - Palmitoleico
C18:1(9) - Oléico*
C18:1(11) - Vacénico
C18:2(9,12) - Linoleico*
C18:3(9,12,15) - Linolénico
C20:4 (5,8,11,14) - Araquiddnico

Fonte: MORETTO e FETT (1998).

(*) presentes no 6leo de dendé.



Os Oleos e gorduras comercializados sdo misturas de lipidios. Eles sao
principalmente compostos por triacilglicerdis (geralmente > 95 %), acompanhado por
diacilglicer6is, mono-acilglicerois e acidos graxos livres, mas eles também podem
conter fosfatideos, esterdis livres e ésteres de esterois, tocois (tocoferdis e tocotriendis),
triterpenos alcoois, hidrocarbonetos e vitaminas soliveis em gordura (GUNSTONE,
2004).

Os fosfatideos assim como os sabdes e detergentes se dissolvem em meio
aquoso formando micelas, pois suas moléculas possuem parcelas hidrofilicas e
hidrofobicas. Os sitios hidrofobicos (apolares) continuam em ambiente apolar (no
interior da micela), os hidrofilicos (polares) sdo expostos a um ambiente polar (aquele
da fase aquosa). As superficies das micelas sdo carregadas negativamente, por isso elas
se repelem e ficam dispersas na fase aquosa. Ao adicionarmos agua ao 6leo, ha a
formagdo das micelas, ou seja, os fosfatideos se insolubilizam e podem ser removidos.
Este processo ¢ conhecido como degomagem (SOLOMONS, 2002).

Os tocofendis sdo antioxidantes que conferem ao 6leo bruto maior estabilidade a
rancidez oxidativa. Entretanto, nas etapas de refino, especialmente na neutralizagdo e
clarificagdo, hd uma perda de tais agentes e os 6leos vegetais passam a ter menor
estabilidade a oxidacdo e/ou rancificagdo. Esta tendéncia, que compromete a qualidade
do oleo para fins alimenticio segundo descrito por MORETTO e FETT, 1998, também
pode ser transferida para a produ¢do de biocombustiveis, constituindo-se um problema
critico para viabilidade técnica do produto.

No que tange a importancia dos 6leos e das gorduras na produgdo de bens
alimenticios e ndo alimenticios. Estes sdo matérias primas muito importantes, por isso
diversos estudos sdo realizados sobre estes materiais, visando o aperfeigoamento ou
otimiza¢do da rota tecnoldgica de beneficiamento. Os 6leos, assim como as gorduras
sdo geralmente diferenciados devido as suas propriedades fisicas e quimicas, dentre as
quais estdo: densidade, ponto de fusdo, indice de refragdo, ponto de ebulicdo e
viscosidade (GUNSTONE, 2004).

O uso tradicional dessas matérias-primas (oleaginosas ou Oleos vegetais),
sobretudo soja, milho, girassol, dendé€, tem sido para a alimentagdo humana e animal.
Por isso, a destinagdo de parcela substancial da produgdo desses materiais com fins
energéticos, vem instigando um debate controverso sobre alimentos versus produgao
energética. Fato este, o qual ocasiona o incentivo a busca por matérias-primas

alternativas. Por outro lado, a pressio mundial voltada para a protecdo ao meio
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ambiente também vem intensificando, e for¢ando, o uso de técnicas mais sustentaveis
de producao, bem como o desenvolvimento de processos ecologicamente mais corretos
de tratamento e transformacdo das matérias primas (MCT, 2010). Na Tabela 2.2, sdo

mostradas algumas oleaginosas com potencialidade para a gerag¢do de energia.

Tabela 2.2 - Algumas Oleaginosas com Potencialidade para Produgdo de
Biocombustiveis.

Origemdo Conteudo Meses de Rendimento

Espécie . ,

Oleo do Oleo Colheita  do dleo (t/ha)
Dendé (Elaeis guineesis J.) Ameéndoa 22 12 3,0-6,0
Babacu (Attalea speciosa

Améndoa 66 12 04-0,8

M)
Girassol (Helianthus annus) Grio 38 —48 3 0,5-1,5
Colza (Brassica campestris) Grao 40 — 48 3 0,5-0,9
Mamona (Ricinus

Grao 43 —45 3 0,5-1,0
communis)
Amendoim (Arachis

Grao 40 -50 3 0,6 - 0,8
hipogaea)
Soja (Glycine max) Grao 18 - 20 3 0,2-0,6

Fonte: MACEDO & NOGUEIRA. (2004).

O cendrio energético mundial atualmente estd passando por um periodo de
transicdo, uma vez que estd havendo uma conscientizagdo massica no que tange a
inevitabilidade do esgotamento dos combustiveis ndo renovaveis. Nos paises em
desenvolvimento, o problema da energia ¢ bastante critica. O pre¢o pago por gasolina,
diesel, e de produtos petroliferos agora domina sobre todas as outras despesas e
constitui uma parte importante do projeto de lei de um pais de importagdo, desta forma
existe uma necessidade para o desenvolvimento de energias alternativas (NAG, 2008),
provenientes de matérias primas renovaveis.

Neste contexto, o Brasil estd em uma posicdo privilegiada com ampla
diversidade de matérias-primas, que apresentam potencial econdmico para a produgao
de biocombustiveis, e a oportunidade de explorar o sinergismo, que esta atividade
apresenta com a agroindustria, principalmente para o desenvolvimento da agroenergia e
para uma definicdlo de uma matriz energética predominantemente renovavel.

(DOMINGOS, WILHELM, RAMOS, 2006).
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2.1.1 - Oleo de Palma (Elaeis guineensis, Jacq).

O ¢6leo de palma (dendé) €, sob o ponto de vista econdOmico, ambiental e social, o
6leo vegetal com maior potencial que o Brasil possui produzir em larga escala e atender
ao mercado interno e de exportacdo. Os 6leos de palma e palmiste produzidos dessa
cultura sdo largamente utilizados em alimentacdo, na forma de margarinas, cremes
vegetais, gorduras industriais e 6leos de cozinha, sendo também importante na industria
saboeira, tintas e 6leo quimica (JUNIOR et al, 2006).

O dendezeiro comega a frutificar a partir do terceiro ano, atingindo o maximo de
sua producdo entre o sétimo e o décimo quinto ano, declinando depois do quadragésimo
ano, mas ¢ capaz de frutificar até aproximadamente o sexagésimo ano. O cacho de
frutos de dendé apresenta tamanhos varidveis, tendo normalmente de 30 a 40 cm de
comprimento. O cacho retine algo em torno de 1000 a 3000 frutos e pesam de 10 a
20 kg. Cada palmeira produz pelo menos quatro cachos por ano, florindo no verdo e
frutificando no inverno (HENRIQUEZ, 2003). A produtividade em 6leo de palma é de
aproximadamente 5000 quilogramas/(hectare x ano), superior a do 6leo de soja, 500
quilogramas/(hectare x ano), e do amendoim, 857 quilogramas/(hectare x ano) (SEPRO,
2005; BIOSIESEL, BR, 2013).

Destaca-se que esta cultura perene, adaptada as condigdes edafocliméaticas da
Amazonia, possui grande potencial para expansao, principalmente, para recuperagao de

areas degradadas (JUNIOR et al , 2006).

2.1.1.1 - Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Palma.

Os oleos de palma e de palmiste possuem baixa concentragdo de 4acidos
carboxilicos polinsaturados como o linolénico, e, portanto, tem poucos problemas com
reversdo de flavor. Contendo aproximadamente iguais quantidades de acidos graxos
saturados e insaturados: insaturados incluem 39% de acido oléico, saturados incluem
44% de acido palmitico e 5% de acido estearico. Em comparacdo, o 6leo de palmiste é
54 — 70% insaturado, incluindo uma grande quantidade de 4cido ldurico similar ao dleo
de coco (SEPRO, 2005). A Tabela 2.3 mostra a composicdo dos acidos graxos comuns
de 6leo de dendé e de palmiste segundo (BARNWAL e SHARMA, 2005).

Em virtude da composi¢do peculiar, rica em &cido palmitico, destaca-se o

comportamento do 6leo nas transi¢des e coexisténcia de fases solidas e liquidas, o que
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lhe confere uma consisténcia semissolida, permitindo flexibilidade para produzir uma
grande variedade de produtos alimenticios (RITTNER, 1996; SAMBANTHAMURTHI;
SUNDRAM; TAN, 2000).

A viscosidade do 6leo de palma bruto e do 6leo de palma processado, em termos
praticos, diminui cerca de 30% a cada elevagdo de 10% em sua temperatura (RITTNER,

1996).

Tabela 2. 3. Composic¢io dos acidos graxos comuns de 6leo de dendé e de palmiste.

Acido graxo Representacio Oleo de  Oleinade  Estearina (')leo.de
dendé dendé de dendé palmiste
Laurico C12:0 <04 0,1-04 0,1-04 41,0 — 55,0
Miristico C 14:0 0,5-2,0 0,5-1,0 1,1-1,8 14,0 -16,0
Palmitico C16:0 41,0—-47,0 34,0-39,0 48,4-73,8 6,5-10,0
Palmitoléico cl16:1 <0,6 <0,5 0,05-2,0 -
Estearico C 18:0 3,5-6,0 2,0-3,0 39-5,6 1,3-3,0
Oléico C18:1 36,0-44,0 43,0-50,0 15,6-36,0 12,0-19,0
Linoléico C18:2 6,5—-12,0 9,0-13,0 3,2-9,8 1,0-3.5
Linolénico C18:3 <0,5 <0,1 0,1-0,6 -
Araquidico C 20:1 <1,0 - 0,3-0,6 -

Fonte: BARNWAL e SHARMA. (2005).

O dleo de palma pode ser fracionado em dois componentes, apds o refino: a
oleina (60%) e a estearina (40%). A oleina ¢ um 6leo liquido, destinado para a culinaria
e a estearina pode ser utilizada como gordura na industria de bolos e biscoitos, servindo
também como matéria-prima para a fabricagdo de margarinas, maioneses e sorvetes.
Além disso, pode substituir o sebo na produgdo de sabdes e sabonetes (NATALI, 1996)

A Tabela 2.4 mostra as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma e os

valores de referéncia recomendados pela ANVISA.

Tabela 2. 4. Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Palma.

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

Fonte: RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria.
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2.1.2 - Oleo de Buriti (Mauritia flexuosa L).

Em fun¢do das condigdes edafoclimaticas diversificadas e a grande extensao
territorial, o Brasil tem diversas espécies vegetais pouco conhecidas e que poderiam ser
incorporadas na alimentacdo como fonte de energia, proteinas, sais minerais e
vitaminas, além de algumas serem fornecedoras de substancias nutracéuticas (FRANCA
et al., 1999). Apesar dessa potencialidade, toda essa diversidade ainda tem sido pouco
explorada ou aproveitada de maneira racional devido a falta de estudos e pesquisas que
precisam ser feitos para que sejam conhecidos os contetidos organicos e minerais e que
servirdo de base para direcionar a utilizagdo (ALBUQUERQUE et al., 2003).

Dentre estas as inimeras palmeiras nativas com potencial econdmico destaca-se,
o buriti, ndo somente por ser a mais alta, mas pela estética e grande utilidade. Das 11
espécies disseminadas no Brasil, as duas mais importantes sdo Mauritia flexuosa L. e
Mauritia vinifera Mart. (TAVARES et al., 1990). O buritizeiro ¢ uma planta da familia
das palmaceas, sub-familia Lepidocaridae, de grande porte e folhas dispostas em leques,
ocorrendo tipicamente em pequenos bosques mono-especificos chamados de buritizais,
sua distribui¢do no Brasil se d4 nas regides Norte, Nordeste e Central do Brasil.
Frutifica de dezembro a junho, com uma producdo de dois a cinco mil frutos por arvore
(LOUREIRO, 2006).

O fruto buriti ¢ elipsdide, castanho vindceo, coberto com escamas de coloragao
castanho-avermelhada, com 4 a 7 cm de comprimento, 3 a 5 cm de diametro, peso que
varia de 25 g a 40 g cada um; polpa alaranjada, carnosa, oleaginosa; semente oval e
global (MARIATH et al., 1989).

O buriti atinge mais de 15m de altura, o didmetro do caule ¢ cerca de 0,50m e
quando adulta possui 20 a 30 folhas palmadas, eretas, dispostas quase sempre em leque.
Cada palmeira pode produzir entre 150 e 200 kg de frutos/safra, além disso, possuem
grande utilizag¢@o na culindria regional, no preparo de doces e geleias e na extragdo de
6leo, rico em vitamina A (CALBO ¢ MORAES, 1997, MARTIN, 1990; MARIATH et
al., 1989; ALMEIDA e SILVA, 1994).

Os frutos jovens possuem escamas com colora¢do marrom-clara. Os maduros,
com escamas escuras, quase negras, caem do cacho de outubro a mar¢o e devem ser
coletados do chdao. Logo que caem da arvore apresentam escamas muito aderentes 4
polpa dura. Como o buriti € do tipo de area umida, € tipico na regido, deixar os frutos na

lagoa para amolecer a polpa. Como nem sempre se dispde desse ambiente, deve-se
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coleta-los, lava-los bem e coloca-los em vasilhames com 4gua. Outra técnica ¢ colocar
os frutos em sacos plasticos, sem dgua, amarra-los e deixd-los em ambiente fechado

(ALMEIDA et al. .1998).

2.1.2.1 - Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Buriti.

Embora pouco se saiba sobre a composicao do buriti, 0 seu carater oleaginoso
gerou a possibilidade de pesquisadores estudarem mais sobre técnicas de extra¢ao desse
6leo e sua composi¢cdo. Segundo Albuquerque et al. (2003), o 6leo do buriti ¢é
basicamente composto de tocoferol, carotendides e em maiores quantidades acidos
graxos de cadeia longa, sendo 18% de acido palmitico (4cido graxo saturado - AGS) e
75% de é4cido oléico (acido graxo monoinsaturado - AGMI). Os autores também relatam
que o processo de formacdo da molécula do 6leo de buriti ¢ muito similar ao da
treonina, que tem uma acao contra lipoproteinas de baixa densidade (LDL), dessa forma
pode-se associar a utilizagdo do 6leo de buriti para esta finalidade. Garcia-Quiroz et al.
(2003) obteve a seguinte composi¢do do 6leo de buriti (Tabela 2.5), através de extragdo

supercritica com COs,.

Tabela 2. 5. Composi¢do do 6leo extraido da polpa e da casca do Buriti, com CO,
supercritico.

Referéncias Unidades Valores
Carotenoides ppm (1043 £ 8). 10°
Tocoferdis ppm (19,6 + 1) . 10°
Acido Palmitico % 17,34
Acido Oléico % 78,73
Acido Linoléico % 3,93

Fonte: GARCIA-QUIROZ et al. (2003).

A composicdo em acidos graxos, assim como as caracteristicas fisico-quimicas
do oleo de buriti, tomando como referéncias os valores encontrados por Arellano et al.
(1995), Albuquerque et al., 2005, Cunha et al. (2009) e Distrion (2009), estdo mostradas
nas Tabelas 2.6 ¢ 2.7.
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Tabela 2. 6. Composicdo em acidos graxos do 6leo de Buriti.

Acido graxo Valores [%]
Palmitico 19.5
Estearico 1.8
Oléico 73.7
Linoléico 2.3
Linolénico 1.7
Saturados 21.3
Monoinstaurados 73,7
Polinsaturados 4,0

Fonte: ARELLANO et al. (1995).

Tabela 2. 7. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de Buriti.

Referéncias Unidades Valores
Massa especifica g/em’ 0,86
Ponto de Fusdo °C 30-40
Ponto de Ebuli¢do °C >200
Indice de Refragdo 1,468
Viscosidade CTS 46,62
indice de Todo g [,/100g 77,2
indice de acidez mg KOH/g 12, 084
Indice de Saponificagio mg KOH/g 191
Indice de Perdxido <10
Indice de Matéria Insaponificavel 3,39

Fonte: DISTRION. (2009), CUNHA et al. (2009) e ALBUQUERQUE et al. (2005)

2.1.3 -Oleo de Andiroba (Carapaguianensis Aubl).

A busca de alternativas para promover a exploracdo renovavel e preservacao da
Floresta Amazonica e sua grande biodiversidade ¢ um empreendimento de interesse
mundial. A exploragdo comercial das sementes oleaginosas das espécies amazdnicas
parece ser uma das alternativas atrativas deste comercio. Castanha do Brasil
(Bertholletia excelsa), andiroba (Carapa guianensis), babagu (Orbignya spp.), Cupuagi
(Theobroma grandiflorum), murumuru (Astrocaryium murumuru), buriti (Mauritia
flexuosa), maracuja (Passiflora spp.), e ucuuba (Virola sebifera) sdao exemplos
representativos das muitas espécies vegetais amazdnicas de importancia econdmica,
visto que os seus 6leos e gorduras tem encontrado varias aplicacdes (SARAIVA, 2009).

Dentre estas oleaginosas destaca-se a carapa guianensis Aubl, conhecida como
"andiroba", a qual é uma arvore alta que cresce na América do Sul e Central,
principalmente na bacia do Rio Amazonas. A espécie tem sido descrita como uma boa

fonte de madeira e ¢, portanto, uma boa opg¢ao para reflorestamento (TAPPIN, 2008). A
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andiroba ¢ encontrada com abundancia em toda bacia amazonica e nos solos imidos
entre 0 Amapa, Paré e Bahia, devido a peculiaridade de possuir um gosto amargo, afasta
qualquer espécie de predador em sua regido (VASQUEZ, 1990). Dentre os cinco
estados Amazonicos onde ocorre a Carapa guianensis Aubl, segundo dados do IBGE
(1973 a 1993), somente o Maranhdo, o Pard e o Amapa sdo expressivos quanto ao

extrativismo de semente e produ¢do do 6leo de andiroba (LEITE, 1997).

2.1.3.1 Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Andiroba.

As arvores de andiroba, em geral mais frequentemente encontradas alcangam de
25 a 35 metros de altura por 45 a 90 centimetros de didmetro, apresentam casca marrom
ou rosada, as vezes cinzenta ou negra e folhas muito grandes. Na sua fenologia elas
florescem de setembro a dezembro, as sementes caem em novembro/dezembro, onde
normalmente em cada cacho estio em numero de 7 a 9 sementes, geralmente sdo
grossas e poligonais, chatas na parte interna e convexa na externa, casca lisa, um pouco
esponjosa, cor havana, recobrindo uma massa branca, levemente rosada, compacta, mas
pouco dura e oleosa (RIZZINI, 1978).Tem a caracteristica de apodrecer com facilidade,
sendo necessario conserva-las dentro da dgua ou fervé-las com posterior secagem. O
peso médio de cada semente ¢ de 21 g sendo 26 % de casca e 74 % de améndoa
(PINTO, 1956).

Quanto a composi¢do quimica do 6leo da semente da carapa guianensis este ¢
caracterizado pela presenga de diversos acidos graxos, dentre os quais estdo: acidos
graxos miristico, palmitico, 4acido linoleico, oleico, estearico e araquiddnico, entre

outros (PEREIRA et al., 1999), conforme mostrado na Tabela 2.8.

Tabela 2. 8. Composi¢do em 4cidos graxos do 6leo de andiroba.

Acidos Graxos Atomos de carbono Concentracao (%)
Miristico 14:00 0,33
Palmitico 16:00 28,03
Estearico 18:00 8,69

Oléico 18:10 49,08
Linoléico 18:20 11,03
Linolénico 18:30 1,35
Araquidico 20:00 0,22
Behénico 22:00 0,34

Fonte: AMAZON OIL INDUSTRY.
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Quanto as propriedades fisico-quimicas do oleo da semente da carapa
guianensis estas estdo representadas na Tabela 2.9.

Tabela 2. 9. Propriedades fisico-quimicas do 6leo de Andiroba.

Referéncias Unidades Valores
Acidos Graxos Livres % 18,6
Indice de Refragdo - 50
Indice de Saponificagio mg KOH/g 197-205
Viscosidade cinematica Cst. 38,4
indice de Acidez mg KOH/g 15-20
Densidade g/ml 0,98

Fonte: AMAZON OIL INDUSTRY.

2.1.4 Oleo de Girassol (Helianthus annuus).

O girassol (Helianthus annuus) ¢ uma das espécies mais antigas, esta espécie
pertence a familia compositae (Asteraceae) e ao género Helianthus. O cultivo do
girassol data de 3000 aC, como indicado por evidéncias arqueolédgicas. O 6leo extraido
a partir das sementes ¢ utilizado na area alimenticia e cosmética, como pomadas para
cabelo. Sementes, pétalas e pdlen sdo usados na preparagdo de maquiagem facial e
corporal (SHAHIDI, 2005). As variedades que sio cultivadas na India tém um elevado
teor de 6leo (46-51 %), enquanto que o teor na casca varia de 24,0 a 32,0 % (EARLE et
al., 1968). A casca possui 2,5 a 3,0 % de cera, que ¢ composta de ésteres de cadeia
longa, acidos graxos livres e alcodis. Embora a cera esteja presente em todas as partes
da semente, um alto teor de cera ¢ encontrado na por¢do da casca (MORRISON e
ROBERTSON, 1981).

O o6leo da semente de girassol representa até 80% de seu valor econdomico. Os
processos industriais para a producdo de 6leos consistem em quatro fases sucessivas:
trituracdo, prensagem, extracdo do o6leo residual com hexano e refino (ISOBE et al.,

1992 e ROSENTHAL et al., 1996).

2.1.4.1 - Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Girassol.

Quanto a composicdo quimica do 6leo da semente do girassol é caracterizado
por uma elevada concentragdo de acido linoleico, seguido por 4cido oleico. Os 4cidos
graxos saturados (principalmente 4cido palmitico e dcido estedrico) ndo constituem mais
do que 15% dos 4acido graxos existente (SHAHIDI, 2005), conforme mostrado na
Tabela 2.10.
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Tabela 2. 10. Composi¢cdo em acidos graxos do 6leo de girassol.

Acidos Graxos Atomos de Carbono Valores (%)

Acido Miristico 14:00 0,10
Acido Palmitico 16:00 6,30
Acido Palmitoleico 16:10 0,10
Acido Estearico 18:00 5,10
Acido Oléico 18:10 17,80
Acido Linoleico 18:20 69,10
Acido Linolénico 18:30 0,40
Acido Araquidico 20:00 0,40
Acido Gadoleico 20:10 0,10
Acido Behénico 22:00 0,60

Fonte: SHAHIDI, (2005).
O Oleo de girassol, como a maioria dos Oleos vegetais, ¢ composta

principalmente por triacilglicer6is (98-99%), e uma pequena fragdo de fosfolipidios,
tocoferois, esterois, e ceras (fracdo insaponificavel). Suas caracteristicas fisico-quimicas

estdo representadas na Tabela 2.11.

Tabela 2. 11. Propriedades fisico-quimicas do 6leo de Girassol.

Referéncias Unidades Valores
Indice de refragdo - 1,467 - 1,469
indice de saponificacio mg KOH/g 188 — 194
Indice de acidez mg KOH/g 3,24
Viscosidade cinematica Cst. 30,80
Densidade g/ml 0,915 -0,920

Fonte: ANVISA, (2009).

2.1.5 Oleo de Soja.

A soja ¢ uma das mais importantes oleaginosas no mundo, cujos teores de 6leo e
proteina nos graos podem ultrapassar 20% e 40%, respectivamente (MIRANDA et al.,
2003). A soja ¢ uma leguminosa de ciclo anual (90 a 160 dias) originaria do extremo
Oriente. Na China, a espécie ¢ cultivada ha milhares de anos. Originariamente, a soja ¢
uma planta subtropical, mas, com o melhoramento genético, pode ser cultivada hoje até
a latitude de 52° N. Na década de 20 no século passado, agricultores americanos
iniciaram o cultivo da soja em larga escala para uso como insumo para ra¢do animal
(SILVA, 2010). Com o grande crescimento da producdo de soja no Brasil, nas ultimas

décadas, ouve uma elevacdo na producdo de residuos, a partir do consumo de
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subprodutos (6leo residual, particulados sélido, entre outros) da soja, ocasionando um
aumento da polui¢do ambiental em todas as regides do Brasil.

Todos os dias esse residuo ¢ descartado, de forma errobnea em pias e vasos
sanitarios, indo parar no sistema de esgoto. Isso se deve em grande parte a falta de
informacdo da populacdo ou a caréncia da dissemina¢do de ideias ambientalistas. O
descarte inadequado pode causar, além do entupimento dos encanamentos e filtros das
Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE), o encarecimento do tratamento e ainda
poluindo e desoxigenando a dgua (DIB, 2010).

Além disso, a presenga do 6leo residual, além de acarretar problemas de origem
estética, diminui a area de contato entre a superficie da 4gua e o ar atmosférico
impedindo a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a agua e, os 6leos e graxas em
seu processo de decomposicdo, reduzem o oxigénio dissolvido elevando a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), causando alteragdes no ecossistema aquatico
(DABDOUB, 2006).

Neste contexto, a reciclagem de um modo geral, vem se mostrando cada vez
mais necessdria ¢ vantajosa no setor empresarial, quer seja por razdes econdmicas ou
devido aos danos ambientais. Hoje, no Brasil, parte do 6leo vegetal residual oriundo do
consumo humano ¢ destinada a fabricacao de sabdes (MITTELBACH, 1988 ¢ NETO et.
al., 2000) e, em menor volume, a produ¢do de biodiesel (NETO et al., 2000, FERRARI;
OLIVEIRA e SCABIO, 2005). Entretanto, a maior parte deste residuo ¢ descartada na
rede de esgotos, sendo considerado um crime ambiental.

Os oleos de frituras representam um potencial de oferta surpreendente,
superando, as mais otimistas expectativas. Tais 6leos tém origem em determinadas
industrias de producdo de alimentos, nos restaurantes comerciais e institucionais, e

ainda, nas lanchonetes (PARENTE, 2003).

2.1.5.1 Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Soja.

O processo de fritura ¢ definido como o aquecimento do 6leo em temperaturas
entre 160 e 220°C na presenca de ar durante longos periodos de tempo (CVENGROS e
CVENGROSOVA, 2004). Durante o processo de fritura ocorrem alteragdes fisico-
quimicas no 6leo (COSTA et al., 2000; CVENGROS e CVENGROSOVA, 2004) como
: aumento da viscosidade; aumento do calor especifico; diminui¢do do nimero de iodo

(nimero proporcional ao teor de insaturacdo do composto); mudanca na tensdo
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superficial; mudanga no aspecto (cor); aumento da acidez devido a formagdo de acidos
graxos livres; odor desagradavel (rango); aumento da tendéncia do 6leo em formar
espuma (DIB, 2010). A Tabela 2.12 mostra algumas caracteristicas do 6leo de soja

antes do processo de degradacao.

Tabela 2. 12. Propriedades fisico-quimicas do 6leo de Soja.

Referéncias Unidades Valores de
Indice de Saponificacio mg KOH/g 180 — 200
Viscosidade cinematica Cst. 36,8
Densidade g/ml 0,916 - 0,922
Indice de acidez mg KOH/G 110-150
Indice de Refragdo - 1,466 — 1,470

Fonte: ANVISA, 2009.

2.1.6 Sebo Bovino.

A matéria-prima mais comum para a produ¢do de biodiesel ¢ o 6leo de soja, mas
por causa da sua utilizagdo como um 6leo vegetal comestivel, ¢ relativamente caro. O
sebo bovino ¢ uma matéria-prima alternativa para a producdo de biodiesel. O sebo
bovino ¢ a gordura obtida no processamento de carnes de origem bovina, &,
essencialmente um produto residual e produzido em larga escala. Torna desta forma o
processo de producdo de biodiesel mais barato do que com o6leo de soja e oleos de
outras commodities, caracterizando o processo como altamente vidvel economicamente
(CLEMENTS, 1998 e 1999).

O sebo bovino ¢ caracterizado como um material pastoso a temperatura
ambiente, de cor esbranquicada com odor caracteristico. O sebo pode ser extraido de
qualquer parte do animal. A qualidade do produto final estd relacionada com a
qualidade da matéria-prima utilizada e com um bom controle de qualidade nas etapas de
processo e transporte (SILVA, 2010).

Dados do IBGE mostram que o Brasil é o pais com maior rebanho bovino
comercial do mundo e ¢ o segundo maior produtor de carne bovina (IBGE, 2009). O
processamento da carne bovina segue as seguintes etapas: apos o abate, a carcaca do
animal ¢ levada ao frigorifico onde ocorre a separacdo das carnes para comercializagao
e das outras partes sem utilizagcdo direta (aparas, visceras, ossos e residuos). Estas sdo
levadas para a trituragdo, onde o produto ja triturado ¢ carregado num digestor sob a

temperatura de 120°C. Na etapa posterior, a fase liquida e a fase solida sdo separadas; o
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produto liquido entdo ¢ conduzido a um clarificador onde se obtém o sebo bovino. Ja o
produto so6lido ¢ levado a um moinho para a fabricagdo de ragdes animais (SILVA,
2010).

2.1.6.1 Propriedades Fisico-Quimicas do Sebo Bovino.

Segundo Liu; Mcdonald e Wang (2010), em seus experimentos realizados, o

sebo bovino utilizado continha o seguinte perfil de 4cidos graxos (Tabela 2.13):

Tabela 2. 13. Composi¢do em acidos graxos do sebo bovino.

Substancia Atomos de Carbono Concentracao (%)
Acido Miristico 14:00 2,1
Acido Miristoléico 14:10 0,5
Acido Palmitico 16:00 22,3
Acido Palmitoleico 16:10 1,8
Acido Heptadecandico 17:10 0,6
Acido Estearico 18:00 19,7
Acido Oléico 18:10 48,4
Acido Linoleico 18:20 2,6
Acido Araquidico 20:00 0,30

Fonte: LIU; MCDONALD; WANG, (2010).

Portanto, um valor médio de 864g/gmol, referentes ao peso molecular do sebo

bovino.

2.2. PETROLEO, DERIVADOS E PANORAMA ENERGETICO

Particularmente no Brasil, a estrutura de consumo de energia se alterou mais
profundamente a partir de 1979, devido a segunda grande alta no prego do petroleo,
decorrente do inicio da guerra entre Ird e Iraque. Nessa época, o preco do petrdleo
rapidamente quadriplicou, provocando grande reflexo na economia mundial. Como
consequéncia, a maioria dos paises consumidores buscou a reducdo do consumo de
petroleo com a sua substituicdo por outras fontes energéticas. As Figuras 2.1a e 2.1b
obtidas a partir de dados publicados na British Petroleum Review of Energy World
2009, mostram a distribui¢do do consumo mundial de energia primdria entre 1970 a

2010 (FARAH, 2012).
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Figura 2. 1 - Evolu¢do do consumo mundial de energia priméria.
Fonte: British Petroleum Review of Energy World, (2009).

Particularmente no Brasil desde essa época até hoje buscou-se um equilibrio na
matriz energética, que registrava grande participagdo do petrdleo, com 45% do total das
fontes primarias de energia. Como cerca de 80% de consumo de petrdleo era importado,
visou-se ao aumento de sua producdo interna, com grandes investimentos em
exploragdo de petrdleo, que resultou em descobertas na bacia de Campos/SP. Os
aumentos da producdo interna de petréleo, e de gas natural Figura 2.2 e Figura 2.3,
refletiram o grande investimento feito pela Petrobras na exploragdo e producdao de
petroleo. Nesta época racionalizou-se o uso do petréleo pela substituicdo por energias
renovaveis e outros combustiveis de origem vegetal, e por hidrelétricas (FARAH,

2012).

23



2500

1500

1000 ——————

Mil barris por dia

1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Ano

~— Consumo de derivados - Produgao de petréleo

Figura 2. 2 - Produgdo de petroleo nacional e consumo de derivados no Brasil 1967 —

2010.
Fonte: British Petroleum review of Energy World, (2011).
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Figura 2. 3 - Evolu¢ao da producao e consumo de gés natural no Brasil 1970 — 2010.
Fonte: British Petroleum review of Energy World (2011).
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O Brasil hoje possui a matriz energética mais renovavel do mundo
industrializado com 45,3% de sua producdo proveniente de fontes como recursos
hidricos, biomassa e etanol, além das energias edlica e solar. As usinas hidrelétricas sdo
responsaveis pela geracdo de mais de 75% da eletricidade do Pais. Vale lembrar que a
matriz energética mundial ¢ composta por 13% de fontes renovaveis no caso de Paises
industrializados, caindo para 6% entre as nagdes em desenvolvimento
(http://www.brasil.gov.br/cop/panorama/matriz-energetica).

Atualmente o Brasil também se tornou o quarto no mundo que mais aumentou o
seu volume de reservas de petroleo entre 2000 e 2010, as quais cresceram
significativamente a partir de 2006, atingindo-se a autossuficiéncia neste ano, sendo as
reservas comprovadas na época entorno de 14,2 bilhdes de barris, as quais foram
aumentadas para 26 bilhdes de barris com a descoberta do pré-sal, correspondendo a 2%
das reservas mundiais de petroleo. A Figura 2.4 representa a matriz energética brasileira

no ano de 2006 (FARAH, 2012).

Ano base 2006

6% Carvao 1,6% Uranio

Mineral 9,6% Gas
Natural

14,8%
Hidraulica e
Eletricidade

Figura 2. 4 - Balanco Energético Nacional.
Fonte: MME — (2007).

2.2.1. Petroleo e o Consumo de Seus Derivados.

O petréleo € um combustivel fossil ndo renovavel que corresponde a 37% do
total do consumo energético brasileiro, utilizado como fonte de energia e como matéria-
prima para a inddstria petroquimica. O petroéleo ¢ constituido principalmente por
hidrocarbonetos (83 a 87% em carbono e 11 a 15% em hidrogénio), tendo também

produtos como o nitrogénio (0 a 0,5%), enxofre (0 a 6%) e oxigénio (0 a 3,5%)

25



(LOVON, 2009 ). Os hidrocarbonetos estdo presentes no petroleo na forma de
parafinas, nafténicos e aromadticos; incluindo também as olefinas obtidas como produto
da desidrogenagdo de parafinas e nafténicos (LOVON, 2009), os quais constituem os
derivados ou faixas de corte do petroleo (GLP, gasolina, QAV, diesel, lubrificantes,
gasoleos etc...). Na mistura, a proporcao destes hidrocarbonetos e das impurezas ¢
variavel, dependendo da regido de extragdo do petrdleo bruto.

A evolucdo do consumo dos derivados de petrdleo estd diretamente ligada a
produgdo dos mesmos, a Figura 2.5 mostra o retrato da produ¢do de derivados de
petréleo segundo o Anudrio Estatistico 2010 divulgado pela Agéncia Nacional de

Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (FARAH, 2012).
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Hébrlﬁcante Residuos e GLP
1,9% Asf; a0 Energéticas),8% Coque
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Diesel
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Figura 2. 5. Producao de derivados no Brasil — percentual em relagdo ao petroleo.
Fonte: Anuario Estatistico ANP, (2010).

A evolugdo histérica do consumo dos derivados de petréleo e etanol no Brasil
entre 1970 e 2010 ¢ mostrada na Figura 2.6, onde se verificam o aumento do consumo
de oleo diesel, GLP e etanol e reducao da gasolina automotiva e do 6leo combustivel
(FARAH, 2012).

Apesar da reducgdo referente a gasolina em relagdo aos combustiveis citados, as
vendas nacionais dos principais derivados de petroleo pelas distribuidoras registraram,
em 2010, alta de 11,4 % se comparadas a 2009, atingindo 102,9 milhdes de m’. Seguiu
a mesma tendéncia as vendas de gasolina c, gasolina de aviacdo, GLP, 6leo diesel e
querosene de aviacdo (QAV) cujo aumento foi de 17,5 %, 11,3 %, 3,7 %, 11,2 % e 15,1

% respectivamente. Em relacdo ao oleo diesel as vendas alcancaram 49,2 milhdes de
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m’, volume correspondente a 47,9 % do total de vendas de derivados de petrdleo no
Brasil. Onde todas as regides registraram alta nas vendas de dleo diesel, sendo a maior
obtida pela regido Norte (91,3 %), que concentrou 9,9 % das vendas desse derivado.
Nordeste, Sudeste, Sul e Centro-Oeste responderam, por 15,7 %, 43,8 %, 19,2 % e 11,4
% das vendas (ANUARIO ANP, 2011).
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Figura 2. 6 - Evolucdo do consumo brasileiro de combustiveis e etanol entre 1970 a

2010.
Fonte: ANP (2010).

Para o abastecimento do mercado de derivados utilizam-se, comercialmente, a
importagdo e exportacdo desses produtos. No Brasil, via de regra, os derivados
normalmente importados em maiores quantidades sdo o 6leo diesel, GLP, a nafta e o
coque, e os derivados normalmente exportados em maiores quantidades sdo a gasolina e
o 6leo combustivel industrial e maritimo Figura 2.7, devido as caracteristicas da matriz

energética brasileira (FARAH, 2012).
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Figura 2. 7 - Importagdes brasileiras de derivados de petroleo.
Fonte: ANP, Anuario Estatistico (2010).

2.2.2 Producio de Derivados do Petrdleo.

Objetivando-se desenvolver o presente estudo e com base em dados encontrados
na literatura no que tange a similaridade dos produtos obtidos apos processo de
craqueamento e destilacdo do petrdleo e de triglicerideos constituinte majoritario de
6leos vegetais e gorduras. Neste subitem serd abordado o processo de producido ou
refino (separacdo) de derivados do petréleo, assim como algumas das caracteristicas
destes combustiveis.

Numerosos sdo os processos de refino utilizados para a produgdo de derivados
(GLP, gasolina, querosene/QAV e iluminagdo, diesel, lubrificantes, coque etc...)
(FARAH, 2012), os quais constituem a separacao destes insumos, via processos fisico-
quimicos, os quais sdo processados em unidades de separacdo e conversdo até os
produtos finais. Em principio, as operacdes de uma refinaria incluem cinco categorias:
(1) as operacdes topping (ou separagdo de hidrocarbonetos), a qual se trata da separagdo
em diferentes grupos ou fracdes de hidrocarbonetos (fragdo de corte), sendo a unidade
topping mais comum a destilacdo. (2) O craqueamento térmico ou catalitico, o qual
envolve a quebra de moléculas grandes (pesadas) de hidrocarbonetos em moléculas
menores. (3) A combinagdo de hidrocarbonetos, a qual envolve a combinagdo de duas
ou mais moléculas de hidrocarbonetos para formar uma molécula maior, convertendo

um combustivel gasoso em um combustivel liquido. (4) Rearranjo de hidrocarbonetos,

28



onde ha alteracdo da estrutura original da molécula, produzindo uma nova molécula
com diferentes propriedades fisico-quimicas, mas o mesmo numero de atomos de
carbono. E por ultimo (5) tratamento e blending, os quais envolve o processamento de
derivados para remocdo de impurezas (componentes indesejaveis nos combustiveis)
através de tratamentos termoquimicos e a formacao de blending para a obtencdo de um

produto final (SZKLO, 2008).

2.2.2.1. Destilacao

Uma das mais importantes operacdes da refinaria ¢ a destilagdo inicial do

petréleo, com a subsequente separacdo das fracdes de corte (SZKLO, 2008). A
destilagdo. ¢ uma operagdo térmica, controlada pelo equilibrio termodindmico liquido -
vapor, utilizada na separacdo dos constituintes das espécies quimicas de misturas
liquidas homogéneas, com base nas diferencas de volatilidade dos componentes
(temperatura de ebulicdo), através da adicdo de energia térmica (calor). Em uma coluna
de destilagdo, os componentes mais volateis sdo removidos do topo da coluna e os
componentes menos volateis sdo removidos da parte inferior da coluna
(GEANKOPLIS, 2002).
Treybal (1968) define a destilagdo como um método para separar componentes de uma
solugdo, depende da distribui¢ao das substancias entre uma fase de gas e um liquido, e
aplica-se a casos em que todos 0os componentes se encontram presentes em ambas as
fases.

Além da temperatura, a pressdo ¢ outro fator importante no processo de
destilacdo. O ponto de ebuli¢do de um determinado liquido ¢ fun¢do da pressdao a que
ele esta sendo submetido. Quanto maior for a pressao exercida, maior serd a temperatura
de ebulicdo do liquido. Assim, a diminuicdo da pressdo acarreta na diminuicdo da
temperatura de ebulicdo do liquido. A conjugac¢do desses dois parametros — temperatura
e pressdo — permite que um liquido seja separado em diversas fracdes. Este processo
tem como objetivo colocar duas fases em contato. Quando as fases ndo estdo em
equilibrio, ocorre transferéncia de massa entre as fases sendo que a taxa de transferéncia
de cada espécie depende do afastamento do equilibrio do sistema. Geralmente, as fases
coexistentes no processo sdo a fase vapor e a fase liquida (GEANKOPLIS, 2002).

As operagdes de transferéncia de massa como a destilacdo sdo caracterizadas

pela transferéncia de um componente da mistura através de outro em escala molecular.
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Esse fendmeno deve-se a diferenca de concentracdo entre as fases, (gradiente de
concentragdo), de forma que essa transferéncia de massa serd tanto maior quanto maior
for a diferenca entre o ponto de maior concentragdo e o de menor concentragdo,
originando a for¢a motriz de separagdo (MAYER, 2010).

As aplicacdes da destilagdo tém a mais ampla diversidade. O petréleo, por
exemplo, como citado anteriormente ¢ separado inicialmente em diversas fragdes (como
os gases leves, a nafta, a gasolina, o querosene, os Oleos combustiveis, os Oleos
lubrificantes e o asfalto) em grandes colunas de destilagdo. Estas fragdes sdo
processadas posteriormente em produtos acabados e a destilacdo ¢ frequentemente
utilizada nas etapas intermediarias da obtengdo destes produtos finais (FOUST, 2011).

Os processos de transferéncia de massa sdo classificados em quatro grupos: 1)
contato direto de duas fases imisciveis; 2) fases separadas por uma membrana; 3)
contato direto de fases misciveis; 4) uso de fendmenos de superficie (TREYBAL, 1968;
WELTY, 2007).

Tais dispositivos devem promover um contato intimo entre as duas fases,
podendo ser de quatro tipos principais: torres de pulverizagdo (spray towers); torres de
borbulhamento (bubble towers); torres de recheio ou empacotadas (packed towers) e
torres de pratos (plate towers) (WELTY, 2007). Esses dispositivos sdo utilizados
preferencialmente em operagdes de destilacdo e de absor¢do, sendo que na destilagdo

utilizam-se as torres de pratos ou de recheio.

2.2.2.1.1 Tipos de destilacao.

Segundo Geankoplis (2002), a destilagdo pode ser realizada na pratica por dois
métodos principais. O primeiro método consiste em produzir um vapor aquecendo a
mistura liquida a ser separada num passo tnico. O segundo método envolve o refluxo
do vapor ndo condensado. Este segundo método ¢ chamado destilacdo fracionada,
destilagdo de refluxo ou retificacdo. Existem quatro tipos principais de destilagdo que
sdo verificados em um unico estagio e ndo incluindo a retificagdo. O primeiro é a
destilag@o instantanea de equilibrio, a destilagdo simples ou diferencial ¢ a segunda, a

terceira ¢ a destilagcdo simples com arraste a vapor e a quarta ¢ a destilagao fracionada.
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- Destilacao Instantinea de Equilibrio.

A destilagao instantanea de equilibrio, destilagdo “flash”, consiste na expansao
brusca de uma mistura liquida aquecida. Essa expansdo produz, através de uma queda
de pressdo, a divisdao do fluxo em duas fases, uma liquida e outra vapor. A fase vapor se

enriquece com os compostos mais volateis, enquanto acontece o oposto na fase liquida.

- Destilacao Simples.

A destilagdo simples ¢ utilizada para separar cada uma das substancias presentes
em misturas homogéneas envolvendo so6lidos dissolvidos em liquidos, ou
excepcionalmente, para separar liquidos de ponto de ebulicdo diferentes. E um método

rapido de destilacao.

- Destilacdo Por Arraste a Vapor.

Em geral a destilagdo por arraste a vapor ¢ aplicada no fracionamento e ou purificagdo
de misturas liquidas constituidas por espécies quimicas cuja temperatura de ebuli¢do ¢
elevada, sendo as espécies quimicas minoritarias soliveis em vapor d’adgua. Nesse
sentido deseja-se na destilacdo por arraste a vapor a remocao das espécies quimicas
minoritarias através da adicdo de vapor d’4dgua. A destilacdo por arraste a vapor ¢

utilizada na purificagdo de misturas liquidas homogéneas.

- Destilacao Fracionada.

A destilacdo fracionada ¢ um método de separacdo de liquidos presentes em
misturas homogéneas. Consiste em elevar a temperatura até¢ o ponto de ebulicao do
liquido que apresenta valor mais baixo para essa propriedade. Os componentes com
baixo ponto de ebulicdo, os mais volateis, conseguem contornar os obstaculos da torre e
chegar ao topo da coluna, com isso, podem ser separadas. Espécies quimicas com
pontos de ebulicdo mais altos (menos volateis) ndo conseguem chegar ao topo,
acumulando-se nos diversos niveis da torre da destilagdo, até que a temperatura do
sistema alcance a temperatura de ebulicdo dessas substancias, de forma que, assim, elas

possam ser separadas, cada uma, na sua respectiva temperatura de ebuli¢do. Quanto
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mais proximos forem os pontos de ebulicdo dos liquidos, menor o grau de pureza das
fragdes destiladas (PERRY, 2008).

A eficiéncia de uma coluna de fracionamento depende do seu comprimento e do
seu empacotamento. Para colunas com o mesmo comprimento, a eficiéncia aumenta
com a area superficial e a capacidade térmica do material de empacotamento. Quanto
menor a diferenga entre os pontos de ebulicdo dos componentes da mistura, maior deve
ser a eficiéncia da coluna, dependendo também, da intensidade do aquecimento do balao
e da velocidade com que o liquido ¢ destilado. Para um bom fracionamento ¢ necessario
um bom controle do aquecimento e da razdo de refluxo (razdo entre a quantidade de
vapor condensado que retorna a coluna e a por¢do que destila por unidade de tempo).
Para evitar perda de eficiéncia da coluna costuma-se isolad-la do ambiente com 1a de
vidro, barbante, algodao, etc. (STEFANI, 1976). Segundo Ferreira (2009), os varios
obstaculos instalados na coluna forcam o contato entre o vapor quente ascendente e o
liquido condensado descendente. A intencdo desses obstaculos ¢ promover varias etapas
de vaporizacdo e condensagdo da matéria. Isto nada mais ¢ do que uma simulacdo de
sucessivas destilagdes. Quanto maior a quantidade de estidgios de vaporizacdo —
condensa¢@o e quanto maior a area de contato entre o liquido e o vapor no interior da
coluna, mais completa ¢ a separag@o e mais purificada ¢ a matéria final.

Quanto as colunas vazias as caracteristicas favoraveis das mesmas sdo que elas
oferecem uma baixa retencdo de liquido (hold-up) e uma pequena queda de pressao.
Nesse tipo de coluna as trocas acontecem entre o vapor e o filme de liquido descendente
pelas paredes. Cita-se como exemplo a coluna tipo Vigreux, (Figura 2.8) desenvolvida
pelo hialotécnico francés Henri Vigreux em 1904 (SELLA, 2008), que consiste na
presenga, em intervalos regulares, de dois grupos de quatro endentacdes que apontam
para o centro e para baixo (Figura 2.8), o que aumenta em muito a superficie interna de
contato, sem aumentar a altura da coluna.

Carney (1949) cita que, do ponto de vista da fécil operagdo, facil construgdo,
eficiéncia relativa e carga (load ou throughput ou boil-put rate — volume de material
ascendente a cabeca da coluna por unidade de tempo ou soma das vazdes de destilado e
refluxo), a coluna do tipo Vigreux ¢ mais pratica dentre as colunas vazias avaliadas pelo
autor. Segundo o mesmo, esse tipo de coluna apresenta algumas caracteristicas

funcionais importantes a serem destacadas:
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1. O numero de pratos tedricos obtidos pela coluna vigreux mantém-se constante

para extensas faixas de carga desenvolvida pelo destilador;

2. Um aumento no didmetro da coluna ¢ acompanhado de uma diminuicdo da
eficiéncia (aumento da altura equivalente a um prato teérico — AETP), para

amplos valores de carga;

3. Para uma determinada carga, um aumento na altura da coluna vigreux diminui
sua eficiéncia (aumento da AETP). Se a carga for aumentada (10 vezes),
mantendo-se 0 mesmo didmetro, observa-se 0 mesmo comportamento, porém

com eficiéncias pronunciadamente menores (AETP maior).

Figura 2. 8. Coluna do tipo vigreux.
Fonte: Autor.

Além disso, uma coluna desse tipo tem a vantagem de promover uma
redistribuicdo de liquido das paredes para o centro, incrementando a eficiéncia de

separagdo, medida em AETP, em relagdo a um tubo vazio.

2.2.2.2. Craqueamento Catalitico Fluido (FCC).

O processo de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) ocupa papel de destaque
no refino por sua atratividade a elevada producdo de fragdes leves a partir de fragdes
pesadas, o que lhe confere grande rentabilidade. A carga do processo depende do tipo de
petroleo, pode ser gasdleo de vacuo ou residuo atmosférico, os quais sdo transformados
em fracdes mais leves do que a carga inicial, como o GLP, a nafta e o 6leo leve de

reciclo (FARAH, 2012). A carga do craqueamento catalitico ¢ normalmente constituida
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de gasoleos leves e pesados da unidade de destilagdo atmosférica. Uma informacdo
importante a ser seguida ¢ que, quanto mais parafinica for a carga, mais facil sera o
craqueamento, uma vez que dificilmente neste processo sdo quebrados os anéis
aromaticos dos compostos que compde a carga de FCC (SZKLO, 2008).

As fracdes do processo de craqueamento catalitico sdo constituidas por
hidrocarbonetos parafinicos (normais e ramificados), nafténicos, olefinicos (normais,
ramificados, mono e di) e aromaticos, com predominio dos dois ultimos tipos. Por
conter hidrocarbonetos aromaticos e parafinicos ramificados, a nafta de craqueamento
apresenta Otima qualidade antidetonante. No entanto, sua estabilidade pode ser
comprometida pela presenca de diolefinicos (FARAH, 2012). As Tabelas 2.14 e 2.15

mostram algumas caracteristicas desses hidrocarbonetos.

Tabela 2. 14. Principais familias de hidrocarbonetos obtidas no processo de produgdo e
refino.

Hidrocarbonetos saturados Hidrocarbonetos
insaturados
Cadeia aberta Cadeia fechada Cadeia fechada Cadeia
aberta
Normais Ramificados  Nafténicos Anel Olefinicos
benzénico
Massa ) . L .. .
k baixa baixa média elevada Baixa
especifica
) L. L. ) médio a
N° Octano baixo médio a alto médio muito alto It
alto
Ponto de ) ) ) . ,
alto médio a alto baixo muito baixo Médio
congelamento
muito ) L. ) L .
N° Cetano It médio a alto médio baixo Médio
alto
Craqueamento facil facil moderado dificil Fécil
Variacdo da
viscosidade equena equena média rande pequena e
u u )
com a peq peq & média
temperatura
Resisténcia a
C o boa Boa boa boa Ma
oxidagao

Fonte: FARAH, (2012).
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Tabela 2.15. Caracteristicas de hidrocarbonetos obtidas no processo de produgdo e
refino.

Hidrocarbonetos Produto Caracteristica
QAV Combustao limpa
Diesel Fécil de ignicao
Parafinicos ' Pequena variagdo da viscosidade com a
Lubrificantes
temperatura
Parafinas Facilidade de cristalizagao
Gasolina Otima resisténcia a detonacdo
) Solventes Solubilidade de substancias
Aromaticos
Asfalto Agregados moleculares
Coque Elevado conteudo de carbono
Gasolina
Nafténicos QAV Intermediérios entre parafinicos e aromaticos
Lubrificantes

Fonte: FARAH, (2012).

2.2.3. Parametros de Caracterizacao.

2.2.3.1. Curvas de Destilacao.

Cada petroleo tem uma curva de destilacdo. Normalmente, quanto maior for o
seu teor de carbono, maior serd a temperatura de ebulicdo. A metodologia da
temperatura do ponto de bolha (TPB) possibilita a descri¢do das curvas de temperatura
de ebuli¢dao (Figura 2.9) obtidas por acumulagdo da massa ou volume da fracdo do
destilado num processo de destilagdo simples (batelada). Acurva construida ¢
dependente da volatilidade dos compostos constituintes da mistura e ¢ o método
comumente utilizado para a caracterizagdo do dleo cru da extragdo do petrdleo e
possibilita a predicdo das fracdes de petrdleo possiveis para cada tipo de oOleo
(WIGGERS, 2009).

O método do TPB corresponde a metodologia descrita por ASTM D2892
(American Society of Testing and Materiarl, 1999), a qual pode ser usada para analise
de misturas de hidrocarbonetos, incluindo 6leo cri, condensados e fragdes de petréleo.

A destilagdo ¢ realizada a pressdo atmosférica a partir da temperatura de ebuli¢@o inicial
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at¢ o momento em que ndo hd mais incremento de temperatura do vapor. Acurva
resultante desse processo ¢ dependente do tipo e da quantidade de hidrocarbonetos

presentes na mistura analisada (WIGGERS, 2009).

500

400

Temperatura PEV (°C)

Gasdleos de

200

vacuo
100 Gasdleos
" atmosféricos
) Querosene
GLP Nafta
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Porcentagem volumétrica acumulada vaporizada (% volume)

Figura 2. 9 - Defini¢do dos rendimentos das fragdes basicas de refino.
Fonte: FARAH, (2012).

2.2.3.2. Fracoes (ou cortes).

As fragdes ou cortes na curva de destilagdo representam os grupos de
hidrocarbonetos cujo ponto de ebulicdo se encontra dentro de determinada faixa de
temperatura. Pode-se enfatizar que, quando comparamos dois petréleos diferentes, para
uma mesma especificacdo de produto final (ou um mesmo perfil de destilacdo), o que
muda ndo € a temperatura de corte, mas sim quanto de cada produto se obtém nas faixas

de corte predeterminadas (Tabela 2.16).
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Tabela 2. 16. Derivados de petrdleo e tipicas faixas de corte.

Fracio Tes (°C) Composi¢io Usos
Gas residual <40 Ci-C Gas combustivel
GLP C;—-Cy Gas combustivel, uso
doméstico e industrial.
Gasolina 40-175 Cs—Cyo Combustivel, solvente
Querosene 175 -235 Cii—-Cp Iluminagdo, combustivel
Gasoleo leve 235 —-305 Ciz3—Cy7 Diesel, fornos
Gasoleo 305 —-400 Cis—Cos Combustivel, matéria prima
pesado para lubrificantes.
Lubrificantes 400 -510 Co6— Csg Oleos lubrificantes
Residuos > 500 Csst Asfaltos, piches,
impermeabilizantes.

Fonte: SZKLO, (2008)
Tgg — Temperatura de ebulicdo.

2.2.4 Derivados do Petroleo.

2.2.4.1. Gasolina.

Gasolina ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos, nafténicos
e aromaticos na faixa de Cs — Cy9, com massa molar que varia tipicamente ao redor de
100 g/gmol. Esta mistura de hidrocarbonetos (e oxigenados) na gasolina determina suas
propriedades fisicas e caracteristicas de desempenho do motor (SZKLO, 2012).
Originalmente, a gasolina era um subproduto da indéstria de refino do petroleo,
que estava interessada principalmente no querosene. Com o advento dos motores de
combustdo, a gasolina foi vista como a melhor op¢do para combustivel, devido a
algumas de suas caracteristicas: calor de combustdo por unidade de massa e volume
(responsavel pelo movimento do motor), alta volatilidade (mistura-se facilmente com o
ar, gerando uma mistura muito inflamavel), calor latente de vaporizacio (quantidade de
calor que deve ser fornecida ao liquido para vaporiza-lo), ponto de igni¢do, estabilidade
quimica, resisténcia a compressao e seguranga (PETRUS e NOORDERMEER, 2006).
A gasolina ¢ o combustivel para motores de veiculos mais utilizados
(HOCHHAUSER, 2004). Tal como acontece com o diesel a qualidade da gasolina
também ¢ avaliada por métodos de teste ASTM. A qualidade do combustivel gasolina ¢
medida por meio de pardmetros semelhantes aos dos combustiveis diesel. A qualidade
da igni¢do da gasolina ¢ medida, principalmente, pelo seu nimero de octano, também
conhecido como indice antidetonante (ASTM D 4814-04a, 2005). Bonfa et al., (2012)

define numero de octano como propriedade da gasolina que indica a qual limite maximo
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a mistura vapor de combustivel-ar pode ser comprimida dentro da camera de
combustdo, sem que haja detonag¢do espontdnea, ou seja, sem que a mistura entre em
combustdo antes da centelha da vela de igni¢ao.

Embora muitos estudos sobre a producdo de hidrocarbonetos através da pirédlise
de 6leo vegetal relatar produtos na faixa da gasolina, pouco trabalho tem sido feito no
que se refere a verificagdo das propriedades da gasolina e comparando-os com os
padrdoes da ASTM. Verificou-se que hidrocarbonetos na faixa da gasolina com nimero
de octano que variam de 90-96 pode ser obtido por conversdo catalitica dos produtos de
pirdlise de varios 0leos vegetais (MAHER e BRESSLER, 2007).

A Tabela 2.17 mostra especificacdes das propriedades fisico-quimicas

estabelecidos pela Resolugdo da ANP N° 57, de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011.

Tabela 2.17. Propriedades fisico-quimicas da gasolina.

Norma Parametros Fisico-Quimicos Unidade  Especificacio
ASTM D4052 Densidade gcm” -
ASTM D6277 Benzeno % v/v 1.0, Max

NBR 13992 Etanol % v/v 25+1
Curva de Destilag¢do
ASTM D86 10% Evaporado, Max °C 65.0, max
ASTM D86 50% Evaporado, Max °C 80.0, méax
ASTM D86 90% Evaporado, Max °C 145.0 - 190.0
ASTM D86 Ponto Final de Ebuli¢ao, Max °C 220.0, max
ASTM D86 Residuo, max % v/v 2.0, max
Octanagem
Correlagdo com Motor Octane Number - 82.0
ASTM Research Octane Number - -
D2699/2700 indice Antidetonante - 87.0
Composicao
Correlagdo com Saturados % v/v -
ASTM D1319 Olefinas % v/v 45.0, Max
Aromaticos % v/v 38.0, max

Fonte: ANP N° 57, de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011

2.2.4.2. Querosene.

O querosene ¢ definido como um derivado de petréleo de faixa de ebuli¢ao
compreendida entre 150 a 300 °C, com predominancia de hidrocarbonetos parafinicos
de 9 a 15 atomos de carbono, utilizado em turbinas aeronduticas. No passado, em outros
paises, a nafta chegou a ser utilizada como fragdo bésica para a producdo de

combustivel para turbinas aeronduticas, porém foi substituida pelo querosene devido a
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grande demanda de nafta para a indastria automotiva, a sua maior pressao € a sua
relativamente baixa densidade, o que exige maiores volumes para um mesmo
fornecimento de energia (FARAH, 2012)..

Presentemente o desenvolvimento tecnoldgico das turbinas de aviagdo exigem
que o combustivel adequado apresente facilidade de bombeamento a baixas
temperaturas, facilidade de reacendimento em elevas altitudes, combustiao limpa, com
baixa emissdo de energia radiante e reduzida tendéncia a formacao de depositos. Essas
caracteristicas levam a escolha do querosene, com faixa de ebulicdo intermediaria a da
gasolina e a do 6leo diesel, como combustivel ideal para jatos (FARAH, 2012)..

O querosene ¢ uma mistura de hidrocarbonetos na faixa de Cy — C;s, em geral,
cujo limite inferior ¢ controlado pelo seu ponto de fulgor. A faixa superior
(hidrocarbonetos mais pesados) ¢ limitada por propriedades, como o ponto de
congelamento, o ponto de fuligem, o teor de aromaticos, ¢ a estabilidade (FARAH,
2012).

A faixa de composi¢do e porcentagem volumétrica de hidrocarbonetos presentes

no querosene obtido por destilagdo direta estd mostrada na Tabela 2.18.

Tabela 2. 18. Composi¢do do querosene em hidrocarbonetos.

Parafinicos Nafténicos Monoaromaticos Diaromaticos

Meédia (% Vol) 42 39 18 2,5
Maximo (% Vol) 56 50 24 4,0
Minimo (% Vol) 34 29 10 1,5

Fonte: FARAH, (2012).

2.2.4.3. Diesel.

O dleo diesel ocupa o segundo lugar no uso como combustivel para motores de
combustdo interna, atras apenas da gasolina, (HOCHHAUSER, 2004). A qualidade do
combustivel diesel ¢ avaliada por medi¢do de diferentes propriedades relacionadas ao
manuseio € armazenamento, seguranca, igni¢do e de combustdo, e o desempenho do
motor (ASTM D 975 -04c, 2005; BAHADUR, 1994; HOCHHAUSER, 2004). Estes
testes sdo descritos na norma ASTM D975. A Tabela 2.19 apresenta algumas das
principais exigéncias para o diesel N°. 2 a partir de ambas as normas ASTM e ANP. As

propriedades das fragdes pesadas de 6leos de pirdlise a partir de triacilglicerois, tanto

39



com e sem catalisadores foram investigados e comparados com as especificagdes dos
combustiveis diesel (AGRA et al, 1992;. BOOCOCK et al, 1992a, b;. NIEHAUS et al,
1986;. SCHWAB et al, 1988;. STUMBORG et al, 1996). Estes 6leos piroliticos foram
produzidas por craqueamento térmico direto (SCHWAB et al, 1988;. LIMA et al,
2004;. NIEHAUS et al,.1986), por hidroprocessamento com catalisadores do tipo
metais de transi¢do (CRAIG E COXWORTH, 1987,. STUMBORG et al, 1996),e por
craqueamento catalitico com alumina ativada (BOOCOCKET al., 1992b), hidréxido de
potassio (AGRA et al., 1992), com o carbonato de s6dio (ZAHER E TAMAN, 1993), e
oxido de calcio (MEGAHED et al., 2004).

O indice de cetano foi determinada para os produtos de pirdlise do 6leo de soja
(LIMA et al, 2004,. NIEHAUS et al, 1986; SCHWAB et al, 1988), 6leo de palma
(LIMA et al, 2004) e 6leo de mamona (LIMA et al., 2004). O 6leo de mamona foi o
unico 6leo e cujo os produtos da pirdlise apresentaram nimero de cetano menor do que
o 40, como especificado pela ASTM. O numero de cetano estd relacionado com a
quantidade de atraso de ignicdo ou a quantidade de tempo que leva para que a
combustdo comece depois de injetar o combustivel. Curto atraso de igni¢do corresponde
ao indice de cetano elevado, que indica uma boa combustio e qualidade de combustivel.

A viscosidade do produto liquido organico também foi estudada (AGRA et al,
1992;. CRAIG E COXWORTH, 1987; LIMA et al, 2004;. NIEHAUS et al, 1986;.
SCHWAB et al, 1988;. Stumborg et al., 1996). Viscosidade, a resisténcia ao fluxo do
combustivel, ¢ importante no desempenho da bomba e injetor de combustivel. Se a
viscosidade do combustivel for demasiado elevada, entdo o combustivel ndo atomizara
adequadamente, resultando em desempenho insatisfatério do motor. Apenas dois dos
seis estudos que determinaram os valores de viscosidade (NIEHAUS et al., 1986;.
SCHWAB et al, 1988) realataram que a viscosidade foi superior ao especificado de 4,0
mm/s’ (4,0 cSt), no entanto, nestes casos, a viscosidade foi medida a uma temperatura
levemente inferior de 37,8 ° C quando relacionada ao méto do teste padrao de 40°C.

As propriedades de fluidez a friodos produtos liquidos organicos também foram
medidos (AGRA et al, 1992;.. NIEHAUSet al, 1986; SCHWAB et al, 1988;.
STUMBORG et al, 1996). Tal como no caso de biodiesel, as propriedades de fluideza
frio dos produtos liquidos organicos sdo pobres. As propriedades de fluideza frio, tais
como ponto de fluidez e ponto de névoa medem a capacidade de fluxo do combustivel a
baixas temperaturas através da avaliacdo da temperatura em que as ceras de cadeia

longa ou parafinas comecam a se formar. Estes compostos altamente viscosos podem
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impedir o fluxo apropriado dos filtros de combustivel. Esta propriedade ¢ especialmente
importante em climas com temperaturas ambientes frias. Pontos de névoa tipicos variam
de 21 -25 ° C e pontos de fluidez 4,4-28°C. Estes valores sdo significativamente mais
elevados do que o ponto de fluidez e o ponto de névoa relatado para diesel n® 2
(GRABOSKI E MCCORMICK,1998).

Outras propriedades, a densidade especifica (AGRA et al, 1992;. BOOCOCKET
al, 1992a, b;. LIMA et al, 2004,.. STUMBORG et al, 1996), teor de cinzas (AGRA et
al, 1992;. NIEHAUS et al, 1986;. SCHWABET al, 1988; STUMBORG et al, 1996), a
corrosao (AGRA et al,1992; NIEHAUS et al, 1986;, SCHWAB et al, 1988;.
STUMBORGET al, 1996), do residuo de carbono (AGRA et al, 1992,.. SCHWABET
al., 1988), e 4agua e sedimentos (SCHWAB et al.,1988; NIEHAUS et al, 1986).0s
resultados mostram que estas propriedades geralmente estdo dentro dos intervalos
especificados para combustivel diesel n°® 2, independentemente de haver ou ndo um
catalisador utilizado. Embora a lubricidade do combustivel seja cada vez mais um
parametro importante, como mostrado pela sua adi¢do a ASTM padrdes, nenhum desses

estudos testou a capacidade de lubrificacdo do 6leo pirolisado.

Tabela 2. 19. Propriedades fisico-quimicas do diesel.

Especificag¢io n°

Propriedades Métodos (ASTM) Unidade 2810
Destilagao T95 % D 86 °C 282 —338
Viscosidade a 40°C D 445 mm?/s 2-45
Residuo de Carbono, dos o
10% finais, Max. D 524 % massa 0,35
N° de Cetano, min. D 976-80 % massa 40
Ponto de Fulgor, min. D92 °C 38
Cinzas, max. D 482 % massa 0,01
Corrosividade ao cobre, 3h
a 50°C, Max. D130 - !
Agua e Sedimentos D 2709 % volume 0,05
Enxofre total, Max. D 129 me/Kg 10
(ppm)
Ponto de entl}plmce’nto de D 6371 oC 0al2
filtro a frio, max.
Estabilidade a oxidagao, D 2274 Mg/100mL 2.5
max.
Condutividade elétrica, D 2624 pS/m 25

mim.

Fonte: Resolugdo ° 65, DE 9.12.2011 — DOU 12/12/2011.
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A Tabela 2.20 mostra a caracterizagdo em hidrocarbonetos, assim como a

relacdo dos mesmos na qualidade da gasolina e do diesel derivados do petroleo.

Tabela 2. 20. Caracteristicas dos hidrocarbonetos.

Parafinicos  Isoparafina Nafténico Aromaticos
Densidade baixa Baixa média alta
Gasolina ruim Boa média muito boa
Diesel bom Médio médio ruim
Lubrificantes otimo Bom médio ruim
Resistentes a oxidagao boa Boa boa ma

Fonte: FARAH, (2012) E THOMAS, (2004).

2.3. ROTAS TECNOLOGICAS

2.3.1 Processo de Craqueamento de Triglicerideos.

O processo de craqueamento consiste na decomposi¢do térmica de materiais
organicos na presenga de calor e auséncia de ar. Este processo ¢ usualmente utilizado na
industria petrolifera (decomposicdo do petréleo em constituintes ou derivados) e na
produgcdo de quimicos. A decomposicdo térmica ou craqueamento ¢ um método
utilizado para a producdo de combustiveis liquidos e so6lidos transformando moléculas
de cadeias carbdOnicas maiores € mais complexas em moléculas mais simples e leves,
com o objetivo de aumentar a propor¢ao dos produtos mais volateis constituintes do
petroleo (SPEIGHT, 2008).

Os primeiros estudos realizados no Brasil apareceram no final da década de 70.
E importante ressaltar que, em paralelo aos estudos referente a rota tecnologica de
transesterificagdo, pesquisadores brasileiros, foram também trabalhando na rota
tecnoldgica de pirdlise de triglicéridos, sendo uma das grandes reféncias nacionais, os
diversos estudos desenvolvidos no Instituto Militar de Engenharia (FRETY et al, 2011).

Anjos et al (1983), estudaram o craqueamento termocatalitico do 6leo de soja, a
pressdo atmosférica, entre 300 e 500 ° C, utilizagdo n-alumina e magnésio como
catalisadores sendo estes representativos de catalisadores de carater acido e basico. Para

isso foi utilizado 6leo de soja na sua forma comercial.
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Pode-se enfatizar também que nesta mesma década (80) a conversao de dleos
vegetais a hidrocarbonetos via craqueamento foi um processo promissor para a obtengdo
de combustiveis liquidos alternativos, compostos de misturas de hidrocarbonetos. Este
processo apresenta uma vantagem importante, devido a semelhanca da composi¢ao
quimica destas misturas de hidrocarbonetos com daquelas provenientes dos derivados
de petroleo. Tal fato, possibilitou utilizar a tecnologia ja disponivel nas industrias de
petroleo (BENEDITO, 2000).

No craqueamento de 6leos vegetais ou gorduras animais, com ou sem a presenca
de catalisador, as moléculas dos triacilglicerideos decompdem-se em acidos graxos,
sendo que o subsequente craqueamento destes resulta em uma mistura de
hidrocarbonetos com caracteristicas fisico-quimicas similares aos derivados do petréleo
(ACIKGOZ, ONAY, O; KOCKAR, O. M., 2004).

Estudos realizados sobre o craqueamento revelaram que a reacdo de
craqueamento pode ocorrer em duas etapas distintas e consecutivas. Na primeira etapa
chamada de craqueamento primdrio, sdo formados principalmente acidos carboxilicos
decorrentes do rompimento da ligacdo C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do
6leo ou gordura e na segunda etapa, chamada de craqueamento secundario, ocorre a
desoxigenacao dos produtos formados no craqueamento primario (RIBEIRO, 2006).

Bottonet et al., (2012) relatam que o uso do produto liquido organico (produto
liquido craqueado) direto nos motores ¢ visto como uma desvantagem do 6leo derivado
do craqueamento térmico devido ao elevado indice de acidez. Isto ocorre por razdo da
presenca de acidos graxos de cadeia curta. Neste contexto, demanda-se o uso de
catalisadores a busca de implementar condigdes operacionais adequadas para garantir a

reducdo do teor de 4cidos para os niveis aceitaveis de qualidade destes biocombustiveis.

2.3.1.1. Craqueamento Térmico de Triglicerideos.

O craqueamento térmico de triglicerideos caracteriza-se pela pirdlise dos 6leos,
ou gorduras, realizadas na auséncia de catalisador. Nesse processo, o efeito térmico € o
unico responsdvel pela quebra das cadeias carbonicas dos triésteres presentes
inicialmente, resultando em uma mistura de compostos constituida principalmente de
hidrocarbonetos, e, em menor quantidade, de compostos oxigenados (PRADO, 2009).

Normalmente os estudos de craqueamento térmico t€m sido realizados em

reatores de batelada com temperatura na faixa de 300°C a 500°C a pressdo atmosférica,
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e os produtos liquidos e gasosos resultantes do processo sdo coletados e analisados
(MAHER e BRESSLER, 2007).

Virios trabalhos de craqueamento térmico foram realizados usando diferentes
tipos de matérias-primas como 6leo de tungue (CHANG, WAN, 1947); 6leo de pequi e
babagu (ALENCAR et. al., 1983); 6leo de girassol e soja (SCHWAB et. al., 1988); 6leo
de canola (IDEM et. al., 1996); 6leo da fruta de macatiba (FORTES et al, 1999); 6leo de
colza (SENSOZ et. al., 2000); 6leo de mamona e palma (LIMA et. al., 2004); banha de
porco (ADEBANJO et. al., 2005); 6leo de canola (SADRAMELI et. al., 2006); 6leo de
palma (ROCHA et al, 2007) e sebo bovino, borra de soja, gordura de aves (SANTOS et
al., 2010).

Higman et al (1973) estudaram a degradacdo térmica de moléculas modelos
como tripalmitina, triestearina e do 6leo de soja, sendo os testes conduzidos a 400°C,
sob atmosfera de nitrogénio. Os produtos obtidos foram caracterizados por
cromatografia gasosa acoplada a espectro de massas (CG/Massas). No caso da
triestearina, os cromatogramas indicaram a formagdo de uma mistura de alcanos e
alcenos especialmente C;7, Cj6 € Cis nas proporcdes de 36, 19 e 10%, respectivamente.
Os resultados com a tripalmitina forneceram séries de alcanos e alcenos na faixa de C; a
Ca1, sendo que os hidrocarbonetos C;4 correspondiam a 26% da mistura. Os produtos do
craqueamento do 6leo de soja foram semelhantes ao da tripalmitina, entretanto com a
predominancia de alcenos e alcanos Ci4, com 17 % do total. De modo geral constatou—
se a presenca das classes alcanos, alcenos e, em menores proporcdes, acidos
carboxilicos monoinsaturados e acidos dicarboxilicos.

Alencar et al (1983) avaliaram por CG/Massas os produtos obtidos pela
pirdlise dos 6leos de babagu, pequi e palma, além do 4cido oléico. Os testes foram
conduzidos na faixa de 300 a 500 °C, sob pressdo atmosférica. Os principais produtos
do craqueamento dos 6leos foram misturas de n-alcanos e 1-alcenos, o somatdrio do
percentual desses hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos foi respectivamente de
94,46% para o 6leo de babagu, 68,20% para o 6leo de pequi e 95,55% para o 6leo de
palma. As diferengas nos padrdes dos produtos obtidos foram associadas com o
contetido de acidos graxos insaturados (principalmente o acido oleico) nos dleos. Estes
acidos sdo mais suscetiveis a geragdo de moléculas mais volateis do que os saturados
homologos. Os produtos obtidos na sua maioria foram alcanos e alcenos, com uma

pequena quantidade de hidrocarbonetos ciclicos.
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Posteriormente, Alencar et. al. (1988), a fim de investigar a influéncia da
quantidade de 4cidos graxos insaturados presentes nos triglicerideos, comparou os
produtos do craqueamento térmico do 4cido estearico com o acido oleico, o qual é um
derivado insaturado de acido estearico. Os principais produtos formados para o acido
estedrico foram n-alcanos e 1-alcenos e para o acido oleico foram n-alcanos, 1-alcenos,
ciclo-alcanos e ciclo-alcenos. Esses resultados demonstraram a participagdo ativa do
centro de insaturacdo do 4cido oleico, em reagdes secundarias de ciclizagdo, na
formagdo de produtos ciclicos, os quais ndo foram detectados no craqueamento térmico
do 4cido estearico.

Idem et. al (1996), estudaram o craqueamento térmico do 6leo de canola, o qual
foi realizado em um reator de leito fixo, na presenga e auséncia de vapor, com
temperaturas variando entre 300°C a 500°C sobre pressdo atmosférica. Os resultados de
rendimento de conversdo dos produtos, que variaram de 54% a 100%, foram fortemente
dependentes das varidveis operacionais. Observou-se que altas temperaturas aumentam
a taxa de conversdo do 6leo vegetal, favorecem a formacdo de produtos gasosos e
hidrocarbonetos aromaticos ¢ diminuem a formacao de alcanos ¢ alcenos. Assim sendo,
as reacdes de descarbonilacdo, descarboxilagdo, clivagem da ligacdo carbono-carbono e
eliminagdo de etileno, a qual resulta na formagao de produtos gasosos, sdo fortemente
endotérmicas.

Fortes e Baugh (1999) reportaram o comportamento da pir6lise dos oleos de
macauba obtidos das partes do fruto (endocarpo mais mesocarpo e epicarpo), sendo os
experimentos conduzidos em um pirolisador de filamento conectado diretamente a um
CG-MS sob atmosfera de hélio e realizados em triplicata em faixas de temperaturas
superiores as abordadas anteriormente (400 — 1000 °C). Os autores estudaram ainda a
influéncia do tempo de craqueamento (10,20 e 30 s).

Lima et. al. (2004) realizaram o craqueamento térmico dos oleos de soja,
mamona ¢ dendé, a temperatura de 350°C a 400°C. Os produtos obtidos foram
destilados e separados em fracdes, de acordo com a temperatura de destilagdo, o que
possibilitou isolar as fragdes que apresentassem propriedades fisico-quimicas
compativeis com aquelas especificados para combustiveis baseados no petrdleo. Os
produtos do craqueamento do 6leo de mamona apresentaram maior rendimento da
fracdo pesada e maior percentual de &cidos graxos. A identificacdo dos diferentes

produtos obtidos nos experimentos de craqueamento térmico foi feita por CG-MS,
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sendo identificados alcanos, alcenos, alcadienos e acidos carboxilicos, mas ndo foram
detectados compostos aromaticos.

Fortes e Baugh (2004) estudaram a pirdlise de 6leos vegetais da arvore Macauba
(Acrocomia sclerocarpa M.) a partir de componentes da fruta o endocarpo em
combinacdo com o0 mesocarpo, assim como o epicarpo foram investigados sob
diferentes condicdes, sendo atmosfera de gas inerte (He) e atmosfera oxidativa [O2/N2
(1:1)]. Neste estudo avaliou-se também a influéncia do tempo reacional e da
temperatura nestas condigdes. A pirdlise dos dois Oleos, sob atmosfera inerte e
oxidativa, mostraram um perfil complexo com mais de 30 compostos detectados.
Constatou-se também que os dleos sofreram um processo de pirdlise parcial em graus
diferentes, gerando rendimentos consideraveis de acido carboxilico, aldeidos, alcoois,
alcanos e alcadienos, sendo estes produtos detectados pela analise de GC/MS, técnica a
qual mostrou ser uma excelente ferramenta analitica para estudar a influéncia de
diferentes atmosferas, tempo e temperatura de pirdlise na obtencdo dos produtos
craqueado e seus rendimentos, bem como para obter alguma informagdo sobre o
mecanismo da pirdlise do material em estudo sob diferentes condigdes.

Adebanjo et al.,(2005), confirmou a possibilidade de obten¢do de combustiveis a
partir de gorduras animais. Maher e Bressller (2007), publicaram uma revisdo da
literatura sobre a conversdao de Oleos vegetais e gorduras animais compostos
predominantemente de triglicerideos aplicando o craqueamento térmico ou pirdlise.
Neste estudo concluiu-se que os produtos da reacdo sdo fortemente dependentes do tipo
das condigdes de reacdo e pode variar desde fragdes na faixa da gasolina quanto na faixa
do dleo diesel.

Sadrameli e Green (2007) estudaram o craqueamento térmico de 6leos vegetais
visando a producdo de olefinas, as quais sdo importantes produtos quimicos organicos.
A matéria-prima foi o 6leo de canola, a faixa de temperatura foi de 200 a 800 °C. Os
produtos obtidos foram o coque so6lido, dleo liquido orgédnico e gases ricos em
hidrocarbonetos leves.

Wiggers (2007) realizou ensaios de craqueamento térmico de dleo de soja
degomado e dleo de fritura, avaliando tecnicamente a producdo de biocombustiveis. Os
experimentos realizados a 525°C obteve produtos semelhantes a gasolina e fragdes de
6leo diesel de petroleo. As amostras do produto liquido organico foram analisadas pelos

métodos como cromatografia gasosa, infravermelho e por graficos que demonstram os
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diferentes pontos de ebuli¢do para uma determinada faixa de temperatura para cada
combustivel.

Prado e Filho (2009) estudaram o craqueamento térmico do 6leo de soja. O
perfil cromatografico dos biocombustiveis obtidos por craqueamento mostrou
compostos de hidrocarbonetos, tais como alcanos, alcenos e compostos aromaticos,
assim como alguns compostos oxigenados tais como acidos carboxilicos, cetonas e
alcoois. Wiggers et al.,(2009), realizou a pirdlise de 6leo de peixe residual numa planta
de pirdlise continuo e os produtos, purificados para obter fragcdes de bio-6leo leve e
pesado foram comparados com as especificagdes brasileiras de combustivel.

Santos et al. (2010), estudou a pirdlise de residuos industriais (borra de soja,
sebo bovino e os residuos da industria de aves), os experimentos foram realizados na
auséncia de catalisadores. Em todos os casos, foram obtidos misturas de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Estas misturas foram destiladas obtendo-se
como produto compostos organicos na faixa do diesel, os quais foram caracterizados
por GC-FID, GC-MS e FT-IR, mostrando a formagdo de olefinas, parafinas, e alguns
compostos oxigenados tais como 4acidos carboxilicos e ésteres. As principais
caracteristicas fisico-quimicas destes produtos combustiveis (densidade, viscosidade,
curva de destilacdo, residuo de carbono, teste de corrosdao de cobre, indice de cetano,
ponto de congelamento e indice de acidez) foram determinadas usando métodos ASTM

combinados com as especificacdes brasileiros para o gasoleo.

2.3.1.2. Craqueamento Termocatalitico de Triglicerideos.

O craqueamento termocatalitico, ¢ caracterizado pelo uso de catalisadores na
reagdo, a fim de favorecer determinadas rotas reacionais e consequentemente alterarem
a composi¢ao final dos produtos, resultando em seletividade dos produtos de
craqueamento. Diversos catalisadores tém sido estudados para a produgdo de
hidrocarbonetos a partir de 6leos e gorduras. Dentre os principais catalisadores ativos
para o craqueamento destacam-se as zedlitas, 0xidos metalicos, argilas pilarizadas,
carbonato de calcio, silica, alumina, ¢ a mistura destes (VONGHIA et.al., 1995;
KATIKANENI et. al., 1995; IDEM et. al., 1997; DANDIK, AKSOY, 1998; SANG et.
al., 2003; MAHER e BRESSLER, 2007).

As zéolitas vém sendo bastante estudadas como catalisadores na conversao de

6leos vegetais ou gorduras em hidrocarbonetos. (DANDIK et. al., 1998; KATIKANENI
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et. al., 1995; KATITANENI et. al., 1996; SANG et. al., 2003, TAWAIQ et. al., 1999;
TAWAIQ et. al.; SANTOS, FERREIRA, 1999). Estes catalisadores sdo alumino-
silicatos perfeitamente cristalinos formados pela combinacao tridimensional de tetraedro
de SiO4 e AlOg4, unidos entre si por atomos de oxigénio. Estes tetraedros se retinem
dando origem a formas poliédricas mais complexas, que irdo se associar na formacao de
cela unitaria das diferentes estruturas. A estrutura porosa confere as zeolitas uma alta
seletividade, que também depende das propriedades intrinsecas dos sitios ativos. Sua
estrutura permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos, dentro dos canais e
cavidades, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo
desejada (GUISNET, RIBEIRO, 2004).

Entre as zeoélitas utilizadas no craqueamento termo catalitico de biomassa se
destaca a HZSM-5, a qual vem sendo empregada na conversdo de 6leos vegetais em
hidrocarbonetos na faixa da gasolina. A HZSM-5, por apresentar elevada acidez (grande
numero de sitios acidos de Bronsted e Lewis) acoplada a sua alta seletividade
(relacionada a uma rede de canais internos com didmetro bem definido), ocasiona a
formag¢do de hidrocarbonetos lineares de cadeia curta, ciclicos alifaticos e
principalmente aromaticos, tais como benzeno, tolueno e xileno, comparaveis a fracdo
da gasolina do petroleo (MAHER, BRESSLER, 2007; IDEM, R. O et. al., 1997).

Diferentes tipos de zeolitas tém sido estudadas na tentativa de minimizar a
fracdo gasosa e maximizar a fracdo liquida. Uma das alternativas, sdo os catalisadores
mesoporosos, como a MCM-41, o qual tem mostrado seletividade para a produgdo de
olefinas C5. De um modo geral os catalisadores mesoporosos resultam em menor
formacao de produtos gasosos, entretanto mostra maior seletividade para a obtengdo de
hidrocarbonetos lineares da faixa de ponto de ebulicdo do 6leo diesel em detrimento aos
da gasolina (TWAIQ et. al., 2003).

Catalisadores basicos também tém sido usados no craqueamento de o6leos
vegetais, tais como 60xido de cdlcio, magnésio e carbonato de sodio. Idem et. al. (1997)
examinou como a basicidade dos catalisadores, MgO e CaO, afetava a distribui¢do dos
produtos formados. Os resultados mostraram que a presenca de centros basicos inibe a
reacdo de craqueamento secundario e geram grande quantidade de o6leo residual
(PRADO, 2009).

Portanto, observa-se através dos estudos do craqueamento termo catalitico dos
6leos vegetais, que o rendimento e a distribuicdo final dos produtos sdo fortemente

dependentes das varidveis operacionais, tais como temperatura de reacdo, pressao, tipo
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de reator, tempo de residéncia e composi¢do da matéria-prima, e também das
caracteristicas dos catalisadores utilizados, tais como tipos de centros acidos, forga e
distribui¢do dos sitios acidos, tamanho e estrutura de poros, forma seletiva e area
superficial, sendo possivel ter seletividade na obten¢do dos produtos do craqueamento
pelo controle e otimizagdo dessas varidveis do processo (PRADO, 2009).

O primeiro estudo de catalisadores heterogéneos basicos, relatado por Pines,
Veseley e Ipatieff. (1955), foi realizado com s6dio metalico disperso em alumina na
reagdo de migracdo da ligacdo dupla de alcenos.

Konwer et al (1989) avaliaram a utilizagdo do carbonato de s6dio como
catalisador da reagdo em testes de craqueamento termo-catalitico, utilizando o 6leo da
semente da Penaga, sendo o 6leo composto principalmente pelos acidos linoléico,
oléico, palmitico e estearico. Para fins de comparagdo, além do 6leo, estes acidos graxos
foram avaliados separadamente. Os testes foram conduzidos em reatores de vidro e o
aquecimento era feito por forno elétrico cilindrico com um sistema medidor de
temperatura. Antes do inicio dos experimentos o sistema era purgado com nitrogénio e
entdo aquecido gradualmente, sendo os produtos liquidos e gasosos coletados em
frascos. Os autores obtiveram hidrocarbonetos a partir dos experimentos utilizando os
acidos linoléico e oléico, com a quantidade de carbonato de sédio variando entre 1 e
20% e temperaturas superiores a 500°C. Os testes com os acidos estedrico e palmitico
foram realizados utilizando temperatura de 650°C. Os produtos na faixa de destilagao de
60 a 320°C foram analisados por CG-MS. Os hidrocarbonetos aromaticos apareceram
em maior propor¢do nas amostras de bio-6leo oriundos do craqueamento dos acidos
graxos insaturados e as andlises de CG e CG-MS demonstraram que em geral a faixa da
cadeia hidrocarbdnica obtida variava entre 6 e 17 4tomos, os produtos obtidos pelo
craqueamento do 6leo da semente de Penaga usando 1% de carbonato de sodio e sob
temperatura de 500 °C foram aromaticos (21.3%), olefinas (46.9%) e saturados (31.8%).

Hattori (1995) também considerou a forte tendéncia do s6dio em o dispersar
sobre a alumina agindo-o como catalisador heterogéneo bésico. Além disso, Idem,
Katikaneni e Bakhshi (1997) avaliaram como a basicidade dos catalisadores, MgO e
CaO0, afetava a distribui¢ao dos produtos formados.

Dandik e Aksoy (1998) avaliaram a conversao de 6leo de girassol residual por
craqueamento na presenca de catalisadores acidos e de carbonato de sodio. Os autores
utilizaram um reator de aco equipado com termopares, conexao de gas inerte e coluna

de fracionamento de agco empacotada com anéis ceramicos. A temperatura variou entre
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400 e 420°C. O carbonato de sodio, a silica-alumina e a HZSM-5 foram avaliados nas
mesmas condigdes e pode-se observar que os produtos eram compostos por gases €
hidrocarbonetos liquidos, acidos carboxilicos, mondxido de carbono, agua, e o6leo
residual. Nas condigdes selecionadas, a maior conversao do 6leo (73,2%) e o percentual
maximo de hidrocarbonetos liquidos (32,8%) foram obtidos com o carbonato de sodio a
temperatura de 420 °C. Outro fator importante foi que os hidrocarbonetos contidos no
produto eram da faixa da gasolina, esse fato sendo atribuido ao uso da coluna de
fracionamento nos testes.

Gonzales et al (2000), estudou pardmetros cinéticos, objetivando-se determinar
um possivel mecanismo reacional da decomposicdo térmica de polimeros usando um
software especifico de degradacdo térmica (TG). A matéria prima utilizada foi uma
mistura de poli olefinas, especialmente polipropileno de alta densidade mais polietileno
de alta densidade (PP/HDPE); polipropileno/polietileno de alta densidade mais
copolimero de etileno-propileno (PP/ HDPE/EPR) com 30 % em massa de carbonato de
calcio (CaCOs3), ndo tratado e tratado. De acordo com os resultados obtidos para a
energia de ativacdo, a adicdo de CaCOs as misturas de PP/HDPE/EPR nio influenciou
significativamente a sua estabilidade térmica, diferente do que ocorreu com a mistura
PP/HDPE com CaCOs.

Billaud et al (2003), estudou a cinética reacional do craqueamento
termocatalitico do acido octandico, utilizando-se como catalisador alumina ativada,
onde o mecanismo proposto por Leung et al. (1995) para os acidos carboxilicos foi
validado. O objetivo deste estudo cinético foi determinar a ordem de reacdo e os
parametros cinéticos. Os experimentos foram realizados com variagdo da massa do
catalisador e da temperatura, assim como determinar o melhor mecanismo de
craqueamento catalitico de &acidos graxos e desta forma usd-lo no futuro para o
craqueamento catalitico de 4cido oleico constituintes de 6leos vegetais.

Twaiq et al (2003), estudaram o desempenho de catalisadores compostos no
craqueamento do 6leo de palma para a producdo de combustiveis liquidos e produtos
quimicos. Um material composito contendo zeolito ZSM-5 (peneira molecular
mesoporosa) foi preparada por revestimento de ZSM-5 cristais com uma camada de
crivo molecular mesoporosa usando cloreto de cetiltrimetilamoénio como modelo. A
propor¢ao de mesofase variou de 10 a 40 % e o teor de alumina na mesofase variou de 0
a 15 %. Os materiais sintetizados compostos foram caracterizados por adsor¢do de

nitrogénio, difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura MEV e acidez. A
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area de superficie foi encontrada a variar no intervalo de 350-500 m®*/g de ZSM-5,
quando revestidas com mesofase silicioso e variou 140-350 m%/g, quando o
revestimento era de aluminossilicato utilizado. Os materiais compoésitos foram
utilizados como catalisadores no processo de craqueamento do 6leo de palma e o seu
desempenho foi comparado com os obtidos a partir de HZSM-5 e MCM-41. A
conversdao do o6leo de palma foi de 80-100 em %, com uma rendimento de fracdo de
gasolina cerca de 38-47 % sendo os catalisadores seletivos para a formagdo de
compostos aromaticos no produto liquido organico (LPO).

Uma possivel preocupacao com a utilizagdo do carbonato de sodio ¢ referente a
questdo que tracos de sodio podem estar presentes no produto, o que dificulta a sua
utilizagdo. Na literatura, ndo ha relatos de so6dio presentes no produto desejado, neste
caso o produto liquido organico. No entanto, ¢ possivel que o carbonato de sédio reaja
primeiro com os acidos graxos para a producdo de sais de sodio, que sdo, em seguida,
decomposto em hidrocarbonetos, como mostrado pelos resultados apresentado a partir
DANDIK e AKSOY (1998) e KONWER et al., (1989)..

Twaiq et al (2004) realizaram testes de craqueamento utilizando os catalisadores
MCM-41, HZSM-5 e um composto de MCM-41/ZSMS5. Os materiais foram testados no
processo de craqueamento catalitico do 6leo de palma em reator de aco sob fluxo de
nitrogénio e pressdo atmosférica, com temperatura de 440 °C e velocidade espacial de
2.5 h™'. O material compésito preparado apresentou desempenho comparavel ao obtido
utilizando materiais como HZSM-5 e MCM-41. A maior atividade catalitica em termos
de conversdo de 6leo de palma foi de 90-99 %, obtida utilizando-se o composito de
ZSM-5 revestido com alumino silicato mesoporoso. Os materiais compdsitos contendo
menor propor¢do de revestimento da mesofase foram preferidos e selecionados para
melhorar o rendimento da fragcdo da gasolina. O catalisador composto demonstrou uma
preferéncia para a producdo da fragdo gasolina. Entre os diferentes tipos de
catalisadores compostos, os compdsitos com 10% de silica apresentaram os maiores
rendimentos na fracdo de gasolina de 47%, contudo o rendimento da fragdo gasolina
diminuiu com o aumento da camada de silica.

Siswanto et al., (2008) estudou a obten¢do da condi¢do ideal na producgdo de
hidrocarbonetos na fragdo da gasolina derivada do petrdleo, a partir do 6leo de palma
soba rota tecnologica de craqueamento termocatalitico utilizando, para isto um
catalisador mesoporoso. O craqueamento termocatalitico de o6leo de palma foi

conduzido num micro reator de leito fixo equipado com controladores de temperatura.

51



A temperatura da reacdo foi fixada em 450°C e com velocidade espacial horaria em
peso (VEHP) no intervalo de 15 a 25 h™1, enquanto que a relagdo 6leo-catalisador (O /
C) foi variada no intervalo de 30 a 50. O rendimento maximo ¢ de PLO 60,73%, obtido
na relagdo O/C de 32,50 e VEHP de 19,38h e da gasolina de 43,63% obtido na VEHP
de 19,00 h~te propor¢do O/C de 32,00, ocorrendo reagdo de craqueamento secundario.
O dleo de palma foi quebrado em diversos produtos (gas, coque, gasolina, querosene e
diesel). Verificou-se que o catalisador MCM-41 ¢ um catalisador promissor para a
producdo de biocombustiveis a partir de 6leo de palma. (Twaiq et. al, 2001, Yean-Sang
et al, 2004) também investigaram a maximiza¢do do rendimento da fra¢do de gasolina
no produto liquido organico (PLO) obtido a partir craqueamento de residuos de 6leo de
palma.

Junming et al (2009) avaliaram a pir6lise de 6leos de soja refinados obtidos a
partir de fontes comerciais, utilizados sem purificacdo adicional. Foram utilizados nos
experimentos catalisadores 4cidos ja consagrados nas reagdes de craqueamento (ALLO; e
MCM-41) e os carbonatos de potassio e de sddio. Os experimentos foram realizados em
temperaturas variando entre 350-400 °C usando um reator de vidro 250 ml. Os autores
verificaram que a quantidade de 4cidos carboxilicos e aldeidos diminuiram
significativamente com o uso de catalisadores basicos. Os indices de acidez variaram
entre 120 mg KOH/g para o produto da alumina e 21 mg KOH/g para o produto obtido
com o carbonato de sddio.

Li et al., (2009) estudaram o craqueamento catalitico de 6leo de semente de
algoddo, em um reator de leito fixo, resultando em produto liquido organico rico na
fracdo de gasolina e diesel. O rendimento maximo de 6leo combustivel leve (65,6% em
massa a 360°C) e fracdo de gasolina (33,7% em massa a 205°C) foi obtido em condi¢des
ideais.

Conforme Prado (2009) observa-se através dos estudos do craqueamento
termocatalitico dos 0leos vegetais, que o rendimento e a distribui¢@o final dos produtos
sdo fortemente dependentes das varidveis operacionais, tais como: temperatura de
reacdo; pressdo; tipo de reator; tempo de residéncia; composicdo da matéria prima e
também das caracteristicas dos catalisadores utilizados (tipos de centros acidos; forca e
distribui¢do dos sitios acidos; tamanho e estrutura de poros; forma seletiva e area
superficial, sendo possivel ter seletividade na obten¢do dos produtos do craqueamento

pelo controle e otimizagao dessas varidveis do processo).
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2.4. CATALISADORES

Catalisador ¢ uma substancia que afeta a velocidade de uma reagdo, porem sai
inalterado do processo. O catalisador geralmente muda uma velocidade de reacdo por
meio de uma diferente rota molecular (mecanismo) para a reagdo. O desenvolvimento e
o uso de catalisadores constituem a maior parte da busca constante por novas maneiras
de aumentar o rendimento do produto e a seletividade de rea¢des 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
(FOGLER, 2009).

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
reagao.

Uma vez que a reacdo catalitica ocorre na interface sélido-fluido, uma grande
area interfacial é quase sempre essencial para atingir significativa velocidade de reagao.
Em muitos catalisadores essa area ¢ provida pela estrutura porosa interna. Um
catalisador que tem uma grande area resultante dos poros ¢ dito ser um catalisador
poroso. Algumas vezes, os poros sdo tdo pequenos que admitem pequenas moléculas,
mas evitardo a entrada das grandes. Materiais com esse tipo de poro sdo chamados de
peneiras moleculares, que podem ser substincias naturais, tais como determinadas
argilas e zedlitas, ou totalmente sintéticas, tais como alumino silicatos cristalinos
(FOGLER, 2009).

No presente trabalho foram utilizados diferentes catalisadores, porem serdo
abordados apenas o carbonato de sédio (Na,COs3), e a Lama Vermelha (LV), os quais

foram utilizados em maior extensao no que tange ao desenvolvimento da tese.

2.4.1. Carbonato de Sodio (Na,CO3).

A catalise basica ¢ largamente utilizada na obten¢do de biocombustiveis, tais
como as bases fortes como hidréxido de sdédio e hidréxido de potassio, os carbonatos e
metoxidos, etoxidos e, em menor grau, propoxidos e butoxidos de sddio e potassio
devido aos altos niveis de conversdo atingidos nesse processo permitindo obter taxas de

reacdo superiores as obtidas pela mesma quantidade de catalisadores no processo acido.
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O seu baixo custo € outro fator relevante, pois € inferior ao das enzimas utilizadas como
biocatalisadores (ABREU, 2011).

Outras vantagens que podem ser consideradas ¢ a disponibilidade dos
catalisadores basicos que, apesar das dificuldades de recuperagdo, permitem a
reutilizagdo como catalisadores sem perda de atividade; e a utilizagdo de temperaturas e
pressdes menores, diminuindo os custos energéticos e de instalacdo dos reatores
(ABREU, 2011).

O carbonato de sodio Na,COj; ¢ um sal branco, inodoro e solivel em dgua. Nao ¢
inflamavel nem explosivo. E produzida sinteticamente em larga escala a partir de sal de
cozinha pelo Processo Solvay ou extraido de minérios de trona (SANTOS, 2011).

Essa substincia, também conhecida como barrilha, tem uma enorme aplicagao
em diversas vertentes tecnologicas, tais como na producdo de vidro, sabdes, detergentes
e corantes. Em alguns processos quimicos ¢ utilizada para reduzir a acidez de uma
determinada solu¢do (SANTOS, 2011).

Dandik e Aksoy (1998) avaliaram a conversao de 6leo de girassol residual por
craqueamento na presenca de catalisadores acidos e de carbonato de sodio. Os autores
utilizaram um reator de aco equipado com termopares, conexao de gas inerte e coluna
de fracionamento de agco empacotada com anéis ceramicos. A temperatura variou entre
400 e 420°C. Recentemente, Junming et al (2009) avaliaram a pir6lise de oleos de soja
refinados obtidos a partir de fontes comerciais, utilizados sem purificagdo adicional.
Foram utilizados nos experimentos catalisadores acidos ja consagrados nas reacdes de
craqueamento (Al,O; e MCM-41) e os carbonatos de potdssio e de soédio. Os

experimentos foram realizados em temperaturas variando entre 350-400 °C.

2.4.2 . Lama vermelha.

Um dos maiores problemas ambientais com relagdo a industria do aluminio ¢ o
descarte do residuo da bauxita, denominado de “Lama Vermelha”. Este residuo
insoliivel gerado durante a etapa de clarificagdo do Processo Bayer de producdo da
alumina € constituido por particulas muito finas tendo como principal caracteristica uma
elevada alcalinidade e alta area superficial (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA,
2012). De acordo com Hind, Bhargava e Grocott (1999), as particulas finas que formam

a lama vermelha correspondem a 95% do seu peso total apresentando expressividade
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menor do que 44 um, além de uma 4rea superficial compreendida entre 13 a 22 m°g”' e
pH variando de 10 a 13.

Estudos realizados com a lama vermelha sobre corrosividade, reatividade e
toxicidade ndo a classificam como um residuo perigoso, entretanto indicam que a sua
disposigdo precisa ser feita em locais adequados como lagoas de disposi¢ao construidas
com técnicas de elevado custo, que impossibilitam a ocorréncia da lixiviagdo de seus
componentes e a consequente contaminacao dos corpos d’adgua da superficie e das dguas
subterraneas (SANTORA; COSTALDI; MELIS, 2006).

A qualidade da jazida de bauxita utilizada influencia diretamente na quantidade
de lama vermelha gerada, bem como o teor de solidos com que esta ¢ lancada, que esta
diretamente ligado ao tipo de disposi¢do adotada (seca ou imida). Métodos conhecidos
como disposi¢do seca produzem uma menor quantidade de lama vermelha que os de
disposi¢do umida. Levando-se em consideracdo esses parametros, pode-se afirmar que
ndo existe uma proporcao exata entre a quantidade de alumina produzida e a quantidade
de lama vermelha gerada (AGRAWAL; SAHU; PANDEY, 2004).

Entretanto, Nunn (1998) afirma que uma tipica refinaria gera entre meia a duas
toneladas de lama vermelha seca por tonelada de alumina produzida. No entanto, na
literatura sdo mais comuns as referéncias a valores entre uma a duas toneladas de lama
vermelha por tonelada de alumina produzida (BRUNORI et al., 2005).

Enfim, a quantidade de lama vermelha produzida ¢ muito grande, e a sua
disposi¢do deve prever uma grande area, contribuindo assim com um custo adicional e
permanente ao processo de produc¢do do aluminio (KAHANE; NGUYEN; SCHWARZ,
2002).

A composi¢do quimica da lama vermelha varia extensamente e depende da
natureza da bauxita e da técnica empregada no processo Bayer em cada planta
industrial. Normalmente, a lama vermelha retém todo o ferro, titanio e silica presentes
na bauxita, além do aluminio que ndo foi extraido durante o refino, combinado com o
sodio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sédio de natureza zeolitica
(McCONCHIE; CLARK; DAVIES-McCONCHIE, 2002).

Adicionalmente, 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb podem estar
presentes como elementos-tracos (PRADHAN et al., 1996). As fases minerais mais
comuns sdo a hematita (a-Fe,0s3), a goetita (a-FeOOH), a magnetita (Fe;O4), a boemita

(y-AIOOH), o quartzo (Si0O,), a sodalita (NasAl3Si301,Cl) e a gipsita (CaS04.2H,0),
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com menor presenca de calcita (CaCOs) e gibsita [AI(OH);] (YALCIN; SEVINC,
2000).

Uma alternativa para os problemas causados pela enorme producdo de lama
vermelha ¢ o desenvolvimento de tecnologias que visem a sua reutilizagdo. Nas ultimas
décadas, diversos estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de que a sua reutilizagao
venha produzir diversos beneficios econdmicos e ambientais (PAN et al., 2003).

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¢cdo promissoras,
constituindo-se em um adsorvedor de baixo custo, quando comparada com outros
adsorvedores como: a silica-gel, o carvdo ativado e as peneiras moleculares, os quais
sdo tidos de elevado custo para o tratamento de efluentes (SILVA FILHO; ALVES; DA
MOTTA, 2012). SITE

2.5. METODOS DE ANALISES

2.5.1 Métodos Analiticos Utilizados na Identificacio Composicional de

Combustiveis.

A quimica analitica tem desenvolvido diversas ferramentas que fornecem
informagdes sobre a composicdo quimica dos combustiveis. Trabalhos na area de
espectro no infravermelho (IV) sdo atrativos devido ao curto tempo de andlise. O
principio basico da técnica ¢ a radiacdo infravermelha, quando absorvida por uma
molécula, converte-se em energia de vibragao molecular (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2007). As vibra¢des moleculares formam um espectro devido a deformagdes
axiais e angulares. A posi¢do exata da banda de absor¢do e a mudanga nos contornos
das bandas revelam detalhes importantes da estrutura, porém uma molécula simples
pode gerar um espectro complexo. lob et al. (1995) utilizaram espectrometria no
infravermelho para determinar a composicao de 33 amostras de gasolina preparadas. Em
um estudo posterior, utilizaram a mesma técnica de andlise para determinar o teor de
oxigenados em outras 102 amostras preparadas em laboratorio. Litani-barzilai et al.
(1997) utilizaram espectrometria no infravermelho proximo (NIR) com 325 amostras de

gasolina determinando-se sua composi¢do quimica e Andrade, Muniategui e Prada
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(1997) também utilizaram o infravermelho médio (MIR) em 310 amostras de nafta com
alguns problemas para diferenciag¢do entre naftas que classificou-se como sendo do tipo
A e B. A diferenciagdo das naftas esta na quantidade de aromaticos presentes, sendo que
a nafta do tipo A possui baixa quantidade de aromaticos enquanto que a nafta do tipo B,
mais comum que a outra, possui alto teor de aromaticos.

Outro tipo de andlise ¢ a espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN 1H) ou carbono 13 (RMN 13C), semelhante as outras formas de
espectrometria de absor¢ao (IV e UV), cujo principio basico ¢ a absor¢do de radiacdo
eletromagnética na regido de radiofrequéncia, sob condi¢des apropriadas em um campo
magnético. Caracteristicas estruturais da amostra geram um espectro de frequéncias dos
picos de absorcdo contra suas intensidades (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2007). Existem estudos publicados utilizando-se esta técnica para identificacdo da
composi¢do quimica da gasolina, dentre os quais pode-se citar: Meusinger e Moros
(1999) que trabalharam com RMN 1H para determinar o teor de oxigenados, parafinas,
olefinas, nafténicos e aromaticos (método de analise P.O.N.A.) e Sarpal, Kapur e Singh
(2000) que trabalharam com RNM 1H, obtendo parafinas, aromaticos e nafténicos totais
na gasolina (andlise P.N.A.) e posteriormente completou-se a analise em 2001 com a
obten¢ao de olefinas totais (PONA).

Uma das técnicas analiticas mais exploradas na area de combustiveis ¢ a
cromatografia gasosa. Um grande niimero de compostos, podem ser separados ao
permear o combustivel através de uma coluna contendo uma fase estacionaria. A
separagdo se processa de acordo com a volatilidade relativa dos compostos e afinidade
quimica com a fase estacionaria. Um historico sobre a cromatografia gasosa e suas
diferentes técnicas de utiliza¢do € escrito por Beens e Brinkman (2000). Apesar de ser
utilizada desde sua invencao na industria petrolifera, esta técnica estabelecida e madura
ainda desafia novos desenvolvimentos. Um deles ¢ o0 GC x GC (GC bidimensional) que
pode fornecer uma grande quantidade de picos e cromatogramas estruturados.
Schoenmakers et al. (2000) estudaram a analise detalhada de hidrocarbonetos com a
técnica de cromatografia gasosa bidimensional extensiva (GC x GC) que fornece uma
separagdo mais detalhada que as colunas normais. Nesta técnica duas colunas sdo
conectadas em série. Antes de entrar na segunda coluna, o efluente da primeira coluna ¢é
modulado termicamente para melhorar a entrada da amostra em pulsos quimicos
eqiiidistantes. O método GC x GC produz separagdes particulares de algumas

subclasses tais como ciclopentanos dos ciclohexanos. Ragunathan et al.. (1999) fez uma
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revisdo sobre as técnicas cromatograficas (gasosas) existentes, tais como GC-
multidimensional, GC-rapido, GC-coluna dual em paralelo e GC-MS sob diversas

combinagdes de detectores.
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CAPITULO 3

UNIDADE EXPERIMENTAL DE CRAQUEAMENTO EM ESCALA PILOTO

Neste capitulo ¢ apresentada a Unidade Piloto de Craqueamento/THERMTEK/
LEQ/IME/UFPA, a qual possibilitou a obten¢do de biocombustiveis denominado no
presente trabalho de “Produto Liquido Organico (PLO)” e seus derivados obtidos a
partir de processos termo-fisicos e quimicos de separacdo os quais serdo abordados no

capitulo 4.

3.1. UNIDADE EXPERIMENTAL EM ESCALA PILOTO

Este trabalho teve como um dos objetivos desenvolver metodologias de
processos e validar a Unidade Piloto de
Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA, a qual possui capacidade de 125
L/batelada de Produto Liquido Organico (PLO), em um sistema descontinuo, podendo-
se utilizar como matérias primas Oleos vegetais, gorduras vegetais ou animais e

materiais residuais organicos (Figura 3.1).

Figura 3. 1. Unidade de Craqueamento (THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA).
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A Unidade Piloto de Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA dentro
da conjuntura inicial de projeto consistia de nove (09) sub-sistemas de processos e
instrumentagdes importantes como, um vaso de acondicionamento de matéria prima ou
alimentacdo, constituido de polietileno e capacidade de 200L; além deste a planta piloto
ainda possui como constituintes dois reatores, sendo, um reator catalitico constituido de
aco inox com capacidade de 20L e um reator de craqueamento ou de transformacdes
termoquimicas constituido de ago inox com capacidade operacional de 125L, o qual ¢
encamisado e acoplado a um sistema de agitagdo mecanica; a planta piloto ¢ constituida
também por um vaso de coleta ou tanque flash o qual ¢ utilizado para coletar o produto
liquido organico (PLO) produzido durante o procedimento operacional, sendo o vaso
coletor constituido de aco inox com capacidade de S0L.

Dentre os sistemas iniciais pertencentes ao projeto Unidade Piloto de
Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA tense: um “Sistema de Transporte de
Fluidos ”, o qual ¢ constituido por bombas com a finalidade de conduzir correntes de
alimentacdo (materiais a ser craqueado ou matérias primas de processo), assim como
transporte de agua de resfriamento utilizada no sistema de condensag@o e transporte de
produto liquido organico produzido durante o processo de craqueamento; outro sistema
constituinte da unidade piloto ¢ o “Sistema de Resfriamento”, o qual ¢ constituido por
tanques de polietileno com capacidades variando entre 350L e 500L contendo agua,
substancia a qual passa por correntes de processo objetivando-se a realizacdo da troca
térmica e um maior controle de temperatura dentro do sistema de produg¢do do PLO;
“Sistema de Pré-aquecimento”, o qual ¢ responsdvel pela elevacdo inicial de
temperatura do material a ser craqueado, objetivando-se diminuir gastos em relagdo ao
consumo de gases de queima ou combustdo (GLP); além destes tem-se o “Sistema de
Queima ou Combustdo”, o qual ¢é responsavel pelo aquecimento do reator de
craqueamento ou de transformacdo termoquimica, proporcionando através da queima do
géas GLP a transferéncia de calor, ou seja, a energia necessaria para ocorrer efetivamente
o processo de craqueamento; “Sistema de Reacdo”, no qual ocorre efetivamente a
transformagdo da matéria prima em produtos liquidos organicos (PLO), através do
processo de craqueamento térmico ou termocatalitico; “Sistema de Condensacdo”, o
qual estd acoplado ao sistema de resfriamento, onde ambos sdo responsdveis pela
condensa¢do dos gases provenientes da quebra das moléculas do material craqueado,
gases estes gerados no interior do reator de craqueamento durante o procedimento

operacional da Unidade Piloto de Craqueamento; “Sistema de Agitacdo”, sistema

60



responsavel pela homogeneiza¢do dos materiais a ser craqueado com os catalisadores,
assim como pela distribuicdo uniforme durante a transferéncia de calor em todos os
pontos dentro do reator de craqueamento; “Sistema de Coleta”, ¢ o sistema responsavel
pela acondicionamento do produto liquido organico (PLO) apdés o processo de
condensag¢do, este também ¢ utilizado como um vaso separador do tipo flash, ¢ o local
onde ocorre a separacdo de uma fragdo de gases residuais, do produto requerido (PLO);
por ultimo o “Sistema de Controle”, o qual é responsavel pelo controle (acionamento e

desligamento) dos elementos de instrumentagdo na Unidade Piloto de Craqueamento.

3.2 . ESTRUTURA DA UNIDADE PILOTO DE CRAQUEAMENTO

Objetivando-se validar os sistemas operacionais da Unidade Piloto de
Craqueamento/ THERMITEK/LEQ/ITEC/UFPA testes preliminares foram realizados,
os quais mostram a necessidade de aperfeicoamento na estrutura da Unidade de
Craqueamento. Sendo posteriormente realizadas adaptagdes, os quais serdo descritas em

cada se¢do ou etapa de processo.

- Etapa de Processo n°l: Sistema de Resfriamento;

- Etapa de Processo n°2: Sistema de Alimentagao;

- Etapa de Processo n°3: Sistema de Pré-aquecimento;

- Etapa de Processo n°4: Sistema de Queima ou Combustao;

- Etapa de Processo n°5: Sistema de Transformagdo Termoquimica ou de Reagao;
- Etapa de Processo n°6: Sistema de Agitacdo;

- Etapa de Processo n°7: Sistema de Condensacao;

- Etapa de Processo n°8: Sistema de Coleta de Produto Craquedo ou de Separacao;
- Etapa de Processo n°9: Sistema de Cogeracao de Gases ndao Condensaveis;

- Etapa de Processo n°10: Sistema de Controle da Planta Piloto.

3.2.1. Sistema de Resfriamento

O sistema de resfriamento pertencente a planta piloto de craqueamento (Figura
3.2), foi projetado para suprir as necessidades basicas da planta de craqueamento, sendo

inicialmente projetado com quatro (04) tanques de polietileno contendo como
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substancia de resfriamento dgua no estado liquido a temperatura ambiente. Os tanques
de resfriamento foram subdivididos em uma estrutura de madeira (suporte) com formato
retangular. Apods andlise do sistema de resfriamento e estudos de otimizacdo, optou-se
pela utilizacdo de apenas trés (03) tanques, sendo dois tanques com capacidade de S00L
direcionados para o ciclo de resfriamento ou troca térmica dentro do condensador,
sendo instalado um tanque na parte superior e outro na parte inferior. Objetivando-se
manter um controle da vazao entre os dois tanques, foi instalada uma valvula globo de
polietileno e controle manual. Além disso, o tanque da parte inferior foi acoplado a uma
bomba da marca DANCOR modelo CHS-17 e poténcia de lcv através de linhas
condutoras (tubos de ferro fundido) do fluido de resfriamento (dgua de resfriamento). O
terceiro tanque constituido de polietileno e capacidade de 350L, contendo também agua
de resfriamento no estado liquido a temperatura ambiente, foi instalado na parte
superior da estrutura de madeira, onde este subsistema foi direcionado para constituir
um ciclo de troca térmica no interior do selo de resfriamento do sistema de agitacdo
(agitador mecanico mais motor elétrico) do reator de craqueamento. Para um maior
controle e seguranca do sistema de bombeamento, ou seja, de uma bomba da marca
DANCOR modelo CHS-17 e poténcia de lcv interligada a este subsistema instalou-se
uma valvula gaveta na parte inferior do referido, objetivando-se evitar um aumento de
pressdo na entrada do rotor da bomba utilizada para deslocar o fluido de resfriamento.

Valvula 1 Valvula 2

(a) (b)

Figura 3. 2. (a) Sistema de resfriamento/(b)Vélvula gaveta do controle de fluxo de
agua.
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3.2.2. Sistema de Alimentagao.

O sistema de alimentagdo (Figura 3.3) ¢ composto por um vaso constituido de
polietileno, o qual possui capacidade volumétrica de 200L, formato cilindrico na parte
superior e cOnico na parte inferior, sendo esta ultima acoplada a uma vélvula globo
também de polietileno e subsequentemente interligada a uma corrente de condugdo de
alimentac¢do (tubulagdes) constituida de ferro fundido, pela qual ¢ bombeado o material
a ser craqueado (6leos vegetais, gorduras animais ou vegetais, assim como materiais
residuias organicos passiveis de craqueamento) através de uma bomba dosadora BO1 de
deslocamento positivo modelo (tipo NM015By01L06B), a qual é controlada por um
inversor de frequéncia CFW 08, o qual ¢ operado (acionamento e desligamento) no

painel de controle geral da planta piloto.

Tanque TQO1

Bomba B01

Figura 3. 3. Sistema de alimentacdo (Tanque TQO1 e Bomba dosadora BO1).

3.2.3 Sistema de Pré-aquecimento.

O sistema de pré-aquecimento da Planta Piloto de
Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA (Figura 3.4), ¢ constituido por um
trocador de calor de ago inox, modelo TMO-E, o qual possui uma resisténcia elétrica
interna com potencia de 15.000 w, pressdo e temperatura de operacao de latm e 200 °C
respectivamente, um comprimento de 90 cm, um didmetro externo de 22 cm, além de

um .medidor de temperatura na saida da corrente de alimenta¢do do sistema pré-
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aquecedor/reator, o qual consiste de um sensor de temperatura ou termopar do tipo PID,
o qual transmite um sinal ao painel de controle geral da planta piloto, onde pode-se
visualizar a temperatura de operacdo e compara-la com o set-point pré-determinado pelo
operador. Este sistema (pré-aquecedor) possui a finalidade de elevar inicialmente a
temperatura do material a ser craqueado, além de liquefazer e otimizar o escoamento do
material utilizado como matéria prima no processo de craqueamento , contribui também
de forma significativamente no alcance da temperatura inicial de craqueamento,
diminuindo desta forma o consumo de gas GLP no sistema de queima e combustdo da
planta piloto, além disso diminui o tempo reacional de processo sendo portanto um fator
primordial na questdo da viabilidade economica dentro da conjuntura do projeto

Unidade Piloto de Craqueamento.

Figura 3. 4. Pré-aquecedor do Processo de Craqueamento.

3.2.4 Sistema de Queima ou Combustao.

O projeto Unidade Piloto de Craqueamento / THERMTEK / LEQ / ITEC / IME /
UFPA possui um sistema de queima ou combustdo (Figura 3.5), constituido por um
soprador de ar, o qual ¢ acoplado a um sistema de injecdo de combustivel (GLP)
controlado por um conjunto de solenoides responsaveis pelo acionamento de estagios de
queima. O sistema de combustdo foi projetado para trabalhar com dois estagios de
queima, sendo o primeiro responsavel pela inje¢do e homogeneizagdo do ar com o
combustivel GLP, para alimentar o sistema de queima, e o segundo possui a finalidade

de aumentar a entrada de gas combustivel, gerando desta forma a energia necessaria
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para completar o processo de craqueamento. Em relacdo ao gis GLP utilizado no
processo de craqueamento este ¢ armazenado em cilindros, os quais ficam acoplados ao

sistema de queima ou combustao.

(a) (b)

Figura 3. 5. (a) Sistema de queima ou combustdo/(b) Cilindros de armazenamento de
GLP".

3.2.5. Sistema de Transformaciao Termoquimica ou de Reacéao.

O sistema de transformacgdo termoquimica ou de reacdo da Unidade Piloto de
Craqueamento/ THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA foi projetado e construido para
operar a partir de processos descontinuo (batelada) e processos continuos, uma vez que
a unidade piloto de craqueamento ¢ constituida por dois reatores, sendo um reator de

leito agitado e outro de leito fixo ou catalitico, conforme ilustrado na Figura 3.6.
Leito Catalitic(

Leito Agitado

Figura 3. 6. Unidade Piloto de Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA.
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O reator de leito agitado (Figura 3.7), denominado R0O1 possui uma estrutura de
aco inox com capacidade total de 143 L e capacidade de operagdo de 125L; além disso o
reator ¢ revestido por um sistema de isolamento térmico com formato cilindrico,
constituido internamente por um material de alta resisténcia térmica (refratario), e
esternamente o revestimento isolante ¢ envolvido por uma chapa metalica também no
formato cilindrico. O reator RO1 foi projetado para operar sob pressdo atmosférica
(latm), temperatura de operacao de 500°C e eficiéncia de 0,7.

O reator RO1 possui entradas e saidas de correntes de processo e de sistemas
auxiliares, as quais sdo: uma entrade de corrente de alimentagdo denominada pré-
aquecedor/reator RO1, na qual o oleo pré-aquecido ¢ introduzido no reator de
craqueamento RO1, com o objetivo de alimentar o ciclo de produgdo; uma entrada do
sistema auxiliar de agitacdo, o qual ¢é acionado para homogeneizar o material a ser
craqueado com o catalisador utilizado durante o processo de craqueamento, além desta
fungd@o o mesmo possui a finalidade de distribuir de forma uniforme o calor fornecido
pelo sistema de queima ou combustdo, o qual esta situdo na parte inferior do sistema de
1solamento com uma entrada reentrante no mesmo, € sem nenhum contato direto com o
material dentro do reator craqueador; o reator RO1 ainda possui uma saida de corrente
denominada RO1/condensador, na qual percorre o produto gerado durante o processo de
craqueamento (PLO e gases residuais ndo condenséaveis); possui também uma saida na
extremidade inferior, pela qual pode-se retirar amostras de materiais craqueados durante
um estudo cinético, assim como materiais residuias de processo, obtidos ap6s o término
da operacdo de producdo, além da utilidade de saida estd também possui outra utilidade,
como a entrada de catalisador, o qual seré utilizado no processo de craqueamento; outra
saida situada no reator RO1 ¢ denominada saida RO1/R02, na qual percorrem correntes
de gases gerados (PLO e gases residuais ndao condensaveis) durante o processo de
craqueamento térmico no reator de leito agitado, os quais sdo direcionados para o reator
de leito fixo R02, sendo est4 tragetoria possivel devido ao encerramento da vavula de
gaveta localizada na saida RO1/condensador e abertura da valvula de gaveta localizada
na saida RO1/R02. O reator ROl ainda possui na parte superior um sistema de
isolamento térmico constituido por 12 de vidro, a qual é responsavel pela conservagao e
diminui¢do da energia térmica conduzida no sentido do reator RO1 para o motor elétrico

do sistema de agitacao.
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Figura 3. 7. Reator de Leito Agitado da Unidade Piloto de Craqueamento (RO1).

Quanto ao reator de leito fixo ou catalitico Figura 3.8, denominado R02, este ¢
constituido de uma estrutura de aco inox com formato cilindrico e base conica, possui
uma capacidade total de 24 L e capacidade de operacdo de 20 L, além disso, o reator ¢
revestido por um sistema de isolamento térmico (manta térmica), constituida de 13 de
vidro. O reator R02 foi projetado para operar sob pressdao de projeto e operagdo de uma
atmosfera (latm), temperatura de projeto de 550 °C e de operacao de 500 °C, além de
possuir uma eficiéncia de 0,7.

O reator R02 ou reator catalitico, assim como o reator ROl possui sistemas de
entrada e saida, todas delimitadas por flanges com didmetro de 15 cm, as quais estdo
acopladas a linhas de correntes. Na parte inferior do reator R02 estdo situados duais
flanges, sendo que a flange localizada na extremidade inferior do reator R02 ¢
responsavel pela percolacdo dos gases através do leito catalitico, os quais sdo
produzidos durante o processo de craqueamento térmico no reator RO1. Outra flange
também localizada na parte inferior é responsavel pela retirada do catalisador utilizado
durante o processo de craqueamento, o qual ¢ introduzido por uma flange localizada na
parte superior do reator R02, e também esta acoplado a uma linha de corrente (tubo de
aco inox), a qual é direcionada ao sistema de condensacdo, pelo qual passam os gases

produto do processo de craqueamento térmico e catalitico.
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Figura 3. 8. Reator catalitico da Unidade Piloto de Craqueamento (R02).

O sistema de reagdo da planta piloto de craqueamento possui um conjunto de
medidas os quais determinam o tipo de processo a ser realizado, em outras palavras,
todos procedimentos citados anteriormente sdo pré-estabelecidos pelo operador, o qual
estabelece o tipo de processo a ser realizado na planta piloto, resumidamente ¢
determinado se a planta funcionara em um processo de craqueamento termocatalitico
onde ¢ utilizado apenas o reator de leito agitado ou em um processo de craqueamento
térmico catélitico, onde ocorre o processo de craqueamento no reator de leito agitado e

catalitico no reator de leito fixo simultaneamente.

3.2.6 Sistema de Agitacio Mecénica.

O sistema de agitacdo (Figura 3.9a e 3.9b) denominado AGO1, ¢ um sistema
auxiliar localizado na parte superior do reator de craqueamento RO1. Ele ¢ constituido
por um agitador impelidor do tipo turbina com seis (06) pas posicionadas com uma
inclinagdo angular de 45°, sendo quatro (04) pas na extremidade inferior e duais (02)
pas no meio, além de apresentar um didmetro de 35cm. Em relacdo ao niimero de
rotagdes por tempo, o agitador impelidor foi projetado para atingir uma agitagdo
maxima de 175 rpm devido ao trabalho realizado por um inversor acoplado ao
impelidor. O sistema de agitagdo tem a fun¢do de misturar ou homogeneizar o meio
reacional dentro do reator RO1, neste caso, o material a ser craqueado juntamente com o
catalisador utilizado no processo de craqueamento, além disso outra funcdo ¢ atribuida

ao sistema de agitacdo, a qual corresponde a distribui¢ao uniforme ou tranferéncia de
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calor fornecida pelo sistema de queima ou combustdo, em diferentes pontos dentro do

reator RO1. Inversor .
Impelidor

@ (b)

Figura 3. 9. Sistema de Agitacdo da planta piloto de craqueamento: (a) Motor agitador
impelidor/(b) pas do impelidor.

O sistema de agitacdo ainda ¢ constituido por um selo de resfriamento, o qual
estd posicionado entre o reator R0O1 e o inversor do sistema de agitagdo, tem a finalidade
de dissipar parte da energia transmitida do reator RO1 para o inversor do impelidor. Esta
energia ¢ dissipada devido as trocas térmicas entre a 4gua de resfriamento que entra no

selo impelidor/inversor, a qual provem do sistema de resfriamento da planta piloto.

3.2.7 Sistema de Condensacao.

O sistema de condensagdo da Unidade Piloto de Craqueamento
THERMTEC/LEQ/ITEC/IME/UFPA (Figura 3.10) denominado CO1 ¢é constituido por
um condensador do tipo multitubular (de casco e tubos), com estrutura de ago inox e
uma érea de troca térmica de 1,30 m® Onde do lado do casco, é introduzida uma
corrente de agua proveniente do sistema de resfriamento, a qual entra pela parte inferior
proximo ao sistema de coleta de produto craqueado e sai na parte superior proxima ao
sistema de agitacdo, fechando desta forma um ciclo continuo de resfriamento com uma
vasdo de 4,5 m’/h de 4gua. Ainda em relagio ao sistema referente ao lado do casco, este
¢ submetida durante o procedimento operacional na planta piloto a uma pressao de 2

kgf/em® e a uma temperatura de projeto de 100 °C e de operagdo de 50 °C.
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No que tange ao lado do tubo, este é percorrido pelo produto gerado durante o
processo de craqueamento (PLO e gases residuias ndo condensaveis), o qual pode
atingir uma vazao de 25 kg/h, sob uma pressao de projeto e de operagdo correspondente
a uma atmosfera (latm). Além destas caracteristicas este sistema (lado do tubo) possui

uma temperatura de projeto de 500 °C e de operacao de 200 °C.

Figura 3. 10. Condensador da unidade de craqueamento piloto CO1.

Como pode ser observado na Figura 3.10, o condensador da unidade piloto de
craqueamento estd acoplado ao reator de craqueamento RO1 e ao vaso de coleta de
produto craqueado (PLO) através de flanges e um suporte metélico ligando o centro do
condensador ao centro do reator ROl. Objetivando-se manter um controle de
temperatura dentro do sistema de condensagdo, este possui sensores de temperatura
(termopares) instalados em cada extremidade do condensador, desta forma pode-se
verificar a temperatura inicial de craqueamento, entre outros parametros, visando a

otimizagdo do processo.

3.2.8. Sistema de Coleta de Produto Craqueado ou de Separacio.

O sistema de coleta da unidade piloto de craqueamento (Figura 3.11a e 3.11b)
denominado de VCO1 inicialmente foi projetado com um (01) vaso de coleta de
condensado ou vaso de separacao flash, o qual ¢ constituido de ago inox e capacidade de
30L, além destas especificagdes o vaso de coleta ¢ caracterizado por uma pressdo de

projeto de latm, temperaturas de projeto e de operagdo correspondentes a 550°C e
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500°C respectivamente, e uma eficiéncia de 0,7. Apds inicio dos testes preliminares na
planta piloto, o sistema de coleta de produto condensado foi alterado em virtude da
otimiza¢do do projeto, uma vez que durante o processo de craqueamento constatou-se a
formagdo em um nivel elevado de PLO, assim como de gases ndo condensaveis, sendo
tomada a decisdo de acrescentar ao sistema um vaso denominado VCO02, constituido de
ferro fundido e capacidade de 200L, o qual foi acoplado ao VCO1 través de linhas de
correntes (tubos constituidos de ferro fundido) com didmetro de 25 mm e interligados
por uma valvula do tipo gaveta, a qual ¢ aberta, possibilitando a passagem de PLO do
vaso VCO1 para o VCO02 a medida que o nivel de produto liquido orgénico esta elevado,
fato este, que ¢ verificado no medidor de nivel de PLO, equipamento auxiliar, o qual foi
acoplado ao vaso VCOIl. Além de um vaso com maio capacidade, foi instalado no
sistema de coleta de produto condensado, um sistema auxiliar denominado sistema de
cogeragdo de gases ndo condensaveis, o qual sera descrito no item 3.2.10.

O vaso de coleta VCO1 possui uma entrada, a qual estd ligada ao sistema de
condensac¢do, correspondente a entrada de PLO e gases residuais ndo condensaveis
oriundos do processo de craqueamento. Possui também duais saidas, dentre as quais,
existe uma saida na parte superior, a qual corresponde a saida de gases ndo
condensaveis, onde esta saida possui duais finalidades, uma possivel queima ou
combustdo do gas residuais, evitando que o mesmo seja emitido para a atmosfera, outra
¢ a finalidade de cogeragdo, objetivando-se realizar o reaproveitamento da energia

contida nos gases residuais.

Vasos de
Entrada de Col&
Produto

Condensado -

(a) G
Figura 3. 11. (a) e (b) Sistema de Coleta de Produtos Craqueado (PLO).
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3.2.9. Sistema de Cogeraciao de Gases nao Condensaveis.

Apoés a realizagdo de alguns experimentos na Unidade Piloto de
Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA, verificou em alguns casos a geragdo ou
formagdo intensa de gases residuais, tornando necessaria a elaboragdo de projetos
referentes a criagdo de sistemas auxiliares com o objetivo de aperfei¢oar o procedimento
operacional de craqueamento na planta piloto. Nesse sentido, foram adicionados
sistemas auxiliares dentre os quais estd o sistema de cogeracdo de gases ndo
condensaveis (Figura 3.12). Porém este sistema ainda apresenta-se em pleno
desenvolvimento e instalacdo, onde inicialmente foram instaladas ou acopladas linhas
de correntes (tubos constituidos de ferro fundido), com didmetro de 25 mm na parte
superior do vaso VCOI do sistema de coleta, além de valvulas do tipo gaveta, com o
objetivo de manter um controle de vazido dentro do processo de cogeracdo. Em uma
projecdo futura serd instalado um compressor a linha de cogeracdo com o objetivo de
comprimir os gases ndo condensdveis e posteriormente injeta-los em um cilindro de
armazenamento, em seguida este cilindro serd acoplado ao sistema de queima ou
combustdo, possibilitando gerar energia suficiente para a realizagdo do processo de
craqueamento, tornando-o auto sustentdvel, uma vez que ird diminuir
consideravelmente a utilizacdo do gias GLP, fechando desta forma um balango

energético positivo.

(a) (b)

Figura 3. 12. (a) e (b) Sistema de cogeragdo para gases residuais.
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3.2.10 . Sistema de Controle da Planta Piloto.

O acionamento dos comandos automatizados dos sistemas operacionais descritos
nos itens anteriores, pertencentes a Unidade Piloto de Craqueamento
THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA, os quais tém como objetivo final a obten¢dao dos
produtos liquidos orgénico (PLO) a partir de matérias primas renovaveis, foi realizado
através de um painel de controle constituido por um Controlador Logico Programével
(CLP) N1100, como observado na Figura 3.13, onde esse aparelho eletronico digital
utiliza uma memoria programavel para armazenar internamente instrucdes, além de
implementar fung¢des especificas, tais como logica, sequenciamento, temporizagdo,
contagem e aritmética, controlando por meio de mddulos de entradas e saidas a maioria
dos equipamentos utilizados na planta piloto de craqueamento.

Chave Geral

(a) (b)

Figura 3. 13. Painel de Controle da Planta Piloto: (a) imagem frontal (b) imagem
interna.

Objetivando-se realizar o monitoramento ou controle do sistema operacional da
planta piloto de craqueamento, em relagdo ao pardmetro temperatura, foram instalados
sensores de temperatura (termopar) do tipo PT-100 denominados CT, os quais estdo
presentes nas entradas e ou saidas de correntes dos sistemas de pré-aquecimento,

sistema de transformacdo termoquimica, sistema de condensacdo e no sistema de
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queima ou combustdo. Esses sensores enviam informagdes para os controladores de
temperatura PID Figura 3.14, os quais possuem um duplo display, permitindo uma facil
e rapida agdo sobre o processo, os quais estdo localizados no painel de controle da

unidade piloto.

Figura 3. 14. Controles de temperatura PID.

Os comandos de agitagdo do reator craqueador (RO1), assim como o
acionamento da bomba dosadora BOI1, pertencente ao sistema de alimentagdo, foram
feitos através de inversores de frequéncia CFWO08 (inversor agitador AGO01/reator-R01;
inversor Bb/dosadora-B01) (Figura 3.15a e 3.15b), com mddulos de comunicacao feita
utilizando -se uma interface serial RS232 (KCS - CFWO08) ou RS485 (KRS485 -
CFWO08) ligado a um gateway MFWOIpara Profibus DP, os quais estdo situados

também no painel de controle da planta piloto.

(a) (b)
Figura 3. 15. Inversores de frequéncia: (a) AGO1 e (b) BO1.
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O comando do acionamento das bombas 01 e 02 (marca DANCOR, CHS-17 e
poténcia de 1cv) (Figura 3.16a e 3.16b), responsaveis pelo fluxo continuo da agua de
resfriamento constituinte do sistema de resfriamento, foram feitos a partir de chaves
seletoras as quais estao localizadas no painel de controle do processo da planta piloto de

craqueamento.

(a) (b)

Figura 3. 16. (a) e (b) Bombas de circulacdo de agua de resfriamento.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E DESENVOLVIMENTO DE METODOS EXPERIMENTAIS

4.1. MATERIAL

No presente trabalho tendo como um dos objetivos investigar o desenvolvimento
de processos, assim como a potencialidade de matérias primas para a produgdo de
biocombustiveis através do processo de craqueamento térmico ou pir6lise e do processo
de craqueamento termocatalitico em diferentes escalas (bancada ou laboratérial, semi-
piloto e piloto), foram utilizados 6leos in natura como, d6leo de buriti (Mauritia flexuosa
L.), 6leo de palma (Elaeis guineenses, Jacq), 6leo de andiroba (Carapaguianensis Aubl),
6leo de girassol (Helianthus annuus), 6leo de soja residual (fritura) (Glycine hispida) e

sebo bovino.

4.1.1. Oleo de Buriti (Mauritia flexuosa L.) e Oleo de Palma (Elaeis guineenses,

Jacq).

Os Oleos de buriti bruto e palma bruto, utilizados no desenvolvimento deste
trabalho, foram fornecidos pela empresa ENGEFAR LTDA, a qual fica localizada no
bairro Levilandia situado na cidade de Ananindeua (PA). Estes foram adiquiridos com

indices de acidez (IA) iguais a 32,95mg KOH/g, e 11,25mg KOH/g respectivamente.

4.1.2. Oleo de Andiroba (Carapaguianensis Aubl) e Oleo de Soja (Glicine max
L.)/fritura.

Os o6leos de andiroba bruta e soja residual (fritura), utilizados, foram adquiridos
em estabelecimentos comercias e residencial, localizados na cidade Belém no Estado do
Para, os quais apresentavam indices de acidez (IA) 6,15mg KOH/g e 0,65 mg KOH/g

respectivamente.
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4.1.3. Oleo de Girassol (Helianthus annuus).

O o¢leo de girassol bruto utilizado no presente trabalho, o qual continha como
parametro um indice de acidez (IA) igual a 2,7 mg KOH/g, foi adquirido em um
estabelecimento comercial localizado na cidade Belo Horizonte no Estado Minas

Gerais.

4.1.4. Sebo Bovino.

O sebo bovino utilizado no presente estudo foi fornecido pelo Laboratério Gen.

Pedro Américo de Araugjo Jr. (Instituto Militar de Engenharia- Rio de Janeiro).

4.2. REAGENTES

Objetivando-se viabilizar a realizagdo de estudos com foco no desenvolvimento
processual e metodologico de obtengcdo de biocombustiveis a partir do processo de
craqueamento em diferentes escalas, foram utilizados diversos reagentes, os quais estdo

listados abaixo.

- Hidréxido de Sodio Anidro PAT, B. Herzog;

- Hidroxido de Potassio PA,; Vetec;

- Alcool Isopropilico; Vetec;

- Tolueno; Vetec;

- Acido Cloridrico PA Vetec;

- Acido Fosférico (85%) PA, Merck;

- Solucdo Indicadora de Fenolftaleina — 1,0% em Alcool Isopropilico;
- Cicloexano PA, Vetec;

- Etanol Anidro PA, Vetec;

- Alcool Etilico 95%, Vetec.
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4.3. CATALISADORES

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados catalisadores puros;
catalisadores suportados, catalisadores recuperados de processos de craqueamento
termocatalitico realizados na Unidade Piloto de
Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA e um material residual (Lama
Vermelha) com potencialidade catalitica, o qual ¢ proveniente da empresa Hydro
Alunorte localizada no Estado do Para. Estes catalisadores possuem caracteristicas

acidas, basicas, sendo portanto apropriados para o desenvolvimento desta pesquisa.

4.3.1 Catalisadores Acidos.

Objetivando-se investigar a potencialidade de materiais cataliticos com carater

acido, realizaram-se testes com os seguintes catalisadores.

4.3.1.1 Acido Fosférico Suportado Sobre Silica (12%p/p).

Inicialmente a silica (Davisil) utilizada foi submetida a um processo de secagem, a
qual foi acondicionada em uma cépsula de porcelana e introduzida em uma mufla a
temperatura de 120 °C por um periodo de 16 horas, com uma taxa de aquecimento de
5°C/min. Em seguida iniciou-se o preparo do catalisador de acido fosforico suportado
sobre silica através de impregnacdo, pelo método do ponto imido. O método consiste
em adicionar uma solu¢do de H3PO4 ao suporte isento de dgua na concentracdo que se
deseja para o catalisador. A solucdo ¢ adicionada lentamente, homogeneizando-se a
mistura até que todo suporte esteja impregnado. Apos a impregnacdo, o catalisador era

seco em estufa por mais 12 horas, a fim de se retirar o excesso de agua.
4.3.1.2 . Zedlita HZSM-5.

Outro catalisador de carater acido utilizado no presente estudo foi a Zeolita
HZSM-5 fornecida pelo CENPES/Petrobrds, a qual foi utilizada neste trabalho e

caracterizada por Silva (2010), onde a mesma foi calcinada em mufla a uma temperatura

de 500 °C durante 2 horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.
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4.3.2. Catalisadores Basicos.

Objetivando-se investigar a potencialidade de materiais cataliticos e desenvolver
metodologias de aplicagdo, realizaram-se testes com catalisadores de carater basico, os

quais estdo descritos abaixo.

4.3.2.1. Carbonato de Sodio e Carbonato de Calcio.

Objetivando-se desenvolver estudos com foco na aplicacdo da rota tecnoldgica
de craqueamento, a presente pesquisa, a qual foi desenvolvida nos Laboratorios
“Laboratorio de Processos de Separagoes Térmicas (THERMTEK/UFPA), e
Laboratério Gen. Pedro Américo de Araugjo Jr. (Instituto Militar de Engenharia- Rio de
Janeiro)”, testou-se em diversos experimentos € em diferentes escalas de produgdo
(bancada ou laboratorial, semi-piloto e piloto), os catalisadores carbonato de sdédio e
carbonato de célcio, os quais foram utilizados e caracterizados no presente trabalho,
assim como por Silva (2010). Onde estes foram submetidos a uma desidratagdo ou
secagem, antes de serem introduzidos no meio reacional. A etapa de secagem consistiu

da elevacdo de temperatura até 300 °C por um periodo de 2 horas.

4.3 3. Catalisadores de Carater Misto.

A medida que os parAmetros operacionais foram sendo estabelecidos,
proporcionalmente ao aumento do nimero de experimentos realizados na Unidade
Piloto de Craqueamento/THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA, estudos foram realizados com
o objetivo de introduzir novos catalisadores, assim como a reutilizacdo dos mesmos, no
rol da pesquisa, com a finalidade de aperfeigoar a rota tecnoldgica de craqueamento.
Neste contexto foram introduzidos dois novos estudos, sendo o primeiro a recuperacao
do catalisador seguido da reutilizagdo do mesmo em bateladas consecutivas dentro da
rota tecnoldgica de craqueamento. O procedimento constou da reutilizagdo do
catalisador carbonato de sodio, o qual continha materiais organicos residuais (coque)
impregnados na sua estrutura fisica, devido a reagdo anterior de craqueamento, a qual o
catalisador foi submetido.

O segundo estudo foi baseado em informacgdes da literatura, as quais apontavam

para uma potencialidade catalitica de um material residual, denominado lama vermelha;
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rejeito gerado no processo Bayer, o qual utiliza a bauxita, o mais importante minério de
aluminio, constituido por alumina, Al,Os;, com os demais constituintes, sendo, uma
mistura de silica, 6xidos de ferro e didxido de titdnio, os quais também sdo utilizados no
processo de craqueamento, puros ou suportados, além disso, no processo Bayer ¢
utilizada uma solu¢do alcalina de hidroxido de sédio, deixando residuo do mesmo na
composicdo da Lama Vermelha, a qual em média corresponde a, 24-45% de 6xidos de
ferro, 15-28% de 6xido de aluminio, 3-11% de dioxido de titdnio, 50-20% de silica, 5-
12% de o6xido de sodio e 1-3% de oxido de calcio. Deve-se ressaltar que a lama
vermelha utilizada no presente estudo foi caracterizada pelo autor do mesmo, assim
como por Vanancio (2013), objetivando-se ter um melhor conhecimento composicional

e extrutural deste material.

4.4 ESPECIFICACOES DE EQUIPAMENTOS

Neste subitem ¢ apresentada a descricdo dos equipamentos utilizados nos
processos de craqueamento em escala laboratorial e semi-piloto, os quais foram
realizados no Laboratério Gen. Pedro Américo de Araujo Jr. (Instituto Militar de
Engenharia- Rio de Janeiro), além de apresentar as especificacdes dos equipamentos
utilizados na etapa de destilagio do produto liquido organico (PLO), em escala
laboratorial e piloto, etapa a qual foi realizada no Laboratério de Processos de

Separacdes Térmicas (UFPA/PA).

4.4.1. Especificacoes da Unidade Experimental de Craqueamento em Escala de

Bancada ou Laboratorial.

A Figura 4.1 mostra a Unidade de Craquemaneo em Escala de Bancada,
pertencente ao Laboratdrio de Catalise do Instituto Militar de Engenharia (IME/RJ), a
qual foi utilizada para a obtencdo dos primeiros dados sobre a rota tecnologica de
craqueamento produzidos pelo Laboratorio de Processos de Separagdes Térmicas em
paraceria com o Laboratorio Gen. Pedro Américo de Aragjo Jr. (Instituto Militar de
Engenharia- Rio de Janeiro). O sistema de craqueamento, o qual a unidade de bancada
faz parte ¢ constituido por um cilindro de ago contendo a substincia nitrogénio (N3), um

forno aquecedor no formato cilindrico apoiado sobre uma placa dotada de agitagao
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magnética que permitia a agitagdo da mistura reacional através de uma barra magnética
sem revestimento, um reator de craqueamento constituido de borosilicato com volume
de 125mL, o qual continha na sua parte superior uma entrada para o gas nitrogénio (gas
de arraste) e uma saida (junta lateral de 24/40) para os gases produzidos durante o
processo de craqueamento, um condensador (unha prolongada) constituido de
borosilicato acoplado na sua extremidade superior a junta lateral de 24/40 do reator
craqueador e na ourtra extremidade acoplado ao sistema de coleta constituido por um

erlenmaier com capacidade de 100mL. Unha
Prolongada

(a) (b)
Figura 4. 1: (a) Aparato experimental de craqueamento em escala de bancada/(b)
Condensador.

4.4.2 Especificacoes da Unidade Experimental de Craqueamento em Escala Semi-

Piloto.

Objetivando-se produzir novos dados com foco na investigagdo da produgdo de
biocombustiveis a partir da rota tecnologica de craqueamento, iniciou-se a segunda
etapa do desenvolvimento deste trabalho, a qual consistiu da realizagdo de experimentos
na Unidade Semi-Piloto de Craqueamento Figura 4.2, pertencente ao Laboratorio Gen.
Pedro Américo de Araugjo Jr. (Instituto Militar de Engenharia- Rio de Janeiro). Para o
desenvolvimento destes experimentos utilizou-se um reator de leito agitado denominado
RO1, constituido de aco inox, com capacidade operacional de 2 L, agitacdo mecanica e
aquecimento elétrico de 3.500 w, o reator encamisado com uma manta térmica
constituida de 13 de vidro. O sistema reacional ou reator RO1 foi projetado para operar

sob uma pressao e temperatua de 10 bar e até¢ 550 °C respectivamente.
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O sistema de agitagdo vertical do reator RO1, denominado AGO1, o qual ¢
acoplado ao reator RO1, ¢ contituido por um impelidor tipo turbina com quatro (04) pas
a 45°, com um didmetro do impelidor correspondente a 35 cm e rotagio até 810 rpm.

A unidade de craqueamento semi-piloto ainda continha um reator de leito fixo
(tubular) denominado R02 , o qual ¢ contituido de aco inox, com capacidade de 2L e
aquecimento elétrico de 1.500 w, possui também uma pressdo de projeto e de operagdo
de 10 bar, com uma temperatura de projeto e operagdo até 550 °C.

A planta semi-piloto de craqueamento ¢ constituida também por um
condensador do tipo douple piper denominado de EO1, com didmetro nominal de 2",
uma érea de troca térmica de 0,05 m®, caracterizando o lado do casco com a passagem
de dgua de resfriamento sob uma pressao de projeto 10 bar, com uma pressao de teste
15 bar, além disso apresenta uma temperatura de projeto e de operacao correspondente a
550 °C. Em relagdo ao lado do tubo no sistema de condensagio este foi projetado para
passar o produto obtido do processo de craqueamento (produto liquido organico e gases
residuais ndo condensaveis), operando sob pressdo de projeto 10 bar, pressdo de teste 15
bar e temperaturas de projeto e de operagio de 550 °C.

A planta Semi-piloto de Craqueamento possui um tanque de coleta de
condensado (produto craqueado) denominado CO1, o qual é constituido de aco inox,
possui uma capacidade de 2L, pressdo de projeto vacuo total, pressdo de operacdo 1
atm, temperatura de projeto 100 °C e temperatura de operagdo correspondente a

temperatura ambiente, além disso possui uma eficiéncia de 0,7.  Reator R02

Sistema

(a) (b)

Figura 4. 2. (a) Sistema de controle/ (b) Unidade semi-piloto de craqueamento.
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4.4.3 Especificacoes da Unidade de Destilacio em Escala de Bancada ou

Laboratorial.

Ap6s a realizagdo de diversos experimentos nas Unidades de Craqueamento em
Escala de Bancada e Semi-piloato descritas nos itens 4.4.1 e 4.4.2, assim como na
Unidade de Craqueamento em Escala Piloto/THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA descrita
no capitulo 3, a qual proporcionou a obten¢do de uma quantidade significativa de
biocombustivel (PLO). A pesquisa foi direcionada para a quarta etapa de
desenvolvimento, uma vez que o produto liquido organico apresentava parametros em
desacordo com as especificagdes estabelecidas pela agencia regulamentadora de
combustiveis (ANP). A etapa consistiu no fracionamento do produto liquido organico
(PLO), através do processo de destilagdo, sendo o procedimento de fracionamento
realizado na Unidade de Destilacdo em Escala de Bancada (Figura 4.3) pertencente ao
Laboratério de Processos de Separacdes Térmicas (THERMTEK).

O aparato utilizado no processo de destilacdo em escala de bancada ¢ composto
por um baldo de fundo redondo para acondicionamento do PLO, o qual ¢ constituido de
borosilicato com capacidade de 1L; é composto por uma manta térmica modelo (Quimis
modelo Q321A25), nimero 515 e poténcia de 315W), utilizada no aquecimento do PLO
contido no baldo volumétrico; por uma coluna de destilagio do tipo Vigreux sem
empacotamento e constituida de trés estagios e acoplada a uma conecgdo (junta de
24/40) constituida de vidro borosilicato com finalidade de interligar a coluna vigreux
com uma das extremidades do sistema de condensac¢do; o qual era constituido por um
condensador de casco e tubo feito de borosilicato, com um comprimento de 70cm; o
sistema de destilagdo em escala de bancada inicialmente era composto por um baldo de
fundo redondo, constituido de borosilicato e capacidade de 500 mL, o qual era utilizado
como vaso de coleta de destilado, apds um determinado periodo de tempo, o baldo foi
substituido por um funil de decantagdo constituido de borosilicato e capacidade de 250
mL, devido a flexibilidade de coleta de material condensado. Além destes o sistema era

provido de um banho ultra termostatico modelo (QUIMIS modelo Q214M2).
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(a) (b)

Figura 4. 3. Sistema de destilagdo em escala de bancada: (a) antes com baldo / (b) com
funil de decantagao.

4.4 .4 Especificacoes da Unidade de Destilacio em Escala Piloto.

Ap6s a realizagdo de alguns experimentos na unidade de destilagdo em escala de
bancada, e consecutivamente analise dos dados produzidos, a pesquisa desenvolvida no
presente trabalho foi direcionada para a quinta e penultima etapa, a qual consistiu da
realizacdo de experimentos na Unidade de Destilacdo Piloto (Figura 4.4), pertencente ao
Laboratério de Processos de Separacdes Térmicas (THERMTEK).

A Unidade Piloto de Destilagdo, a qual pode ser operada com ou sem vacuo, ¢
composta por, trés (03) baldes de fundo redondo, constituidos de borosilicato, com
capacidades de 5L, 10L e 50L, sendo os dois primeiros utilizados como vasos de coleta
de destilado e o terceiro como vaso de alimentacdo do material a ser destilado, além
disso, estes apresentam na extremidade inferior uma valvula de descarga para a retirada
do produto obtido da destilagdo e para a remoc¢do do material residual ou rafinado, o
qual fica depositado no fundo do baldo de alimentagdo apos o término do procedimento
operacional. A coluna de destilacdo piloto ¢ constituida também por um banho
aquecedor do tipo flameproof, com capacidade de 50L, o qual possui um sistema de
aquecimento elétrico e um sistema de aquecimento a vapor, possui também um controle
de temperatura digital com trés pontos, podendo operar com taxas variando entre 0 a
4000, sendo este do tipo on/off com ajusti fino, possui também um senssor de
temperatura do tipo PT-100, para o controle da mesma, além disso o banho de

aquecimento ¢ envolvido por um material isolante constituido de 13 de rocha, o qual ¢é
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envolvido por um revestimento de aluminio objetivando-se diminuir ao maximo as
perdas de energia geradas pelo equipamento. A coluna piloto de destilacdo ainda possui
uma extrutura cilindrica, contituida de borosilicato, a qual possui internamente
pratileiras de vidro fundido, com a fun¢do de acondicionar o sistema de empacotamento,
constituido de anés de raschig com 15 mm de comprimento cada um. Apresenta
também dois condensadores do tipo bobina com um passe para o vapor gerado e um
passe para o fluido refrigerante, além disso, também possui um divisor de refluxo, o
qual possui uma valvula de descarga interligando a corrente de saida do primeiro
condensador com a entrada do segundo condensador. Pode-se enfatizar que todos os
aparator instrumentais constituintes da Unidade de Destilagao
Piloto/THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA, sdo interligados por flanges e juntas,

constituindo um sistema suportado por uma estrutura de ferro fundido.

(a) (b)
Figura 4. 4.
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Laboratério Gen. Pedro Américo de Araugjo Jr. (Instituto Militar de Engenharia- Rio de
Janeiro). Desenvolveu-se um conjunto de metodologias com foco na obtencdo de
biocombustiveis, as quais foram aplicadas em diversos aparatos experimentais, dentre

estes, uma unidade de bancada, uma unidade semi-piloto e em uma unidade piloto.

4.5.1 Descri¢ao da Metodologia.

A metodologia aplicada no desenvolvimento do presente trabalho consistiu
inicialmente, na investigacdo da eficiéncia dos compostos carbonato de sodio puro
(NayCOs), carbonato de calcio puro (CaCOs), acido fosforico suportado sobre silica
(Si102/H3PO4) e zeodlita HZSM-5, como “catalisadores” no processo de craqueamento
termocatalitico, sendo realizados experimentos na Unidade de Craqueamento em Escala
de Bancada no Laboratério Gen. Pedro Américo de Aratjo Jr. (Instituto Militar de
Engenharia- Rio de Janeiro). Para a realizagdo destes testes preliminares, utilizou-se
como matéria prima o 6leo de buriti neutralizado (Mauritia flexuosa L.), deixando as
outras variaveis de processo constante (temperatura, tempo reacional, porcentagem de
catalisador etc...).

Em seguida os dados obtidos foram analisados e transpostos para a Unidade
Semi-Piloto de Craqueamento também pertencente ao Laboratdrio Gen. Pedro Américo
de Aragjo Jr., onde foram realizados experimentos, os quais tinham como objetivo
analisar outros parametros ou variaveis de processo, dentre os quais tense, o “tipo de
matéria prima”, onde se pode avaliar a potencialidade de novas matérias primas como
6leos de palma (Elaeis guineenses, Jacq), andiroba (Carapaguianensis Aubl), girassol
(Helianthus annuus), sebo bovino, e 6leo de soja residual (fritura) (Glycine hispida);
investigou-se também a influéncia da utilizacdo de oleo “bruto” e de dleo
“neutralizado”, no processo de craqueamento, utilizando-se para isso os 6leos de buriti e
palma; além destes, investigou-se o “tipo de processo”, neste caso foram investigadas as
caracteristicas dos produtos liquidos organicos (PLO) produzidos a partir do processo
de craqueamento térmico e do processo de craqueamento termocatalitico; nesta etapa
dois parametros foram mantidos constante, a temperatura de operacdo e a duragdo do
tempo reacional.

A etapa subsequente aos experimentos realizados nas unidades em escala de
bancada e semi-piloto, consistiu no desenvolvimento de métodos experimentais e

validacdo da Unidade Piloto de Craqueamento, localizada no Laboratério de Processos
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de Separacdes Térmicas (THERMTEK/UFPA). Apos os testes preliminares da planta
piloto de craqueamento, foram realizados experimentos, baseados nos dados de
transposicdo da unidade semi-piloto de craqueamento, sendo investigados os
parametros, tempo reacional, temperatura inicial de craqueamento, tipo e qualidade de
catalisador, neste caso, catalisador puro, catalisador recuperado e um -catalisador
residual (Lama Vermelha); investigou-se também a porcentagem de catalisador
introduzido no meio reacional; além da qualidade do produto liquido organico em
diferentes tempos reacionais (10, 20,30,40, 50, 60 min).

Ao finalizar as etapas de produgdo de PLO, a pesquisa partiu para o
desenvolvimento de métodos de tratamento e fracionamento do produto liquido
organico (mistura de hidrocarbonetos e compostos residuais). Para a realizagdo dos
processos de fracionamento e fracionamento foram utilizados colunas de destilacao,
onde inicialmente foi montado um sistema de destilagdo em escala de bancada,
utilizando-se uma coluna do tipo Vigreux, a qual possibilitou gerar dados
experimentais, os quais foram transpostos para a unidade piloto de destilagao
pertencente ao Laboratorio de Processos de Separagdes Térmicas. Visando concluir a
pesquisa referente ao presente trabalho, procedeu-se o aprofundamento no tratamento e
caracterizacdo dos produtos obtidos PLO e das fracdes geradas apods processo de
fracionamento, cujos métodos consistiram em uma desacidificacdo fisica e quimica,
analises fisico-quimicas, analises de composicdo e constru¢ao de curvas de destilagdo,
seguindo as especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), sob os métodos da NBR, AOCS e ASTM. O Fluxograma
abaixo ilustra as etapas experimentais realizadas durante o desenvolvimento do presente

trabalho.
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Figura 4. 5. Fluxograma de Desenvolvimento Experimentais.

4.5.2. Procedimentos Operacionais das Unidades de Craqueamento e Destilacao.

O item 4.5 descreve as metodologias cientificas empregadas para a realizagdo de

experimentos nas unidades de craqueamento em escala de bancada e semi-piloto

realizados no Laboratério Gen. Pedro Américo de Araujo Jr. (Instituto Militar de

Engenharia- Rio de Janeiro), assim como a metodologia aplicada nos experimentos em
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escala piloto, realizados na unidade piloto de
craqueamento/ THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA, a qual foi descrita no capitulo 3. Neste
item também serdo descritos a metodologia aplicada na etapa de destilagdo em escala de
bancada e piloto, assim como os procedimentos adotados na desacidificagdo fisica e na

construcdo das curvas de destilagdo dos biocombustiveis produzidos.

4.5.2.1 Desenvolvimento do Método Utilizado na Unidade de Craqueamento em

Escala de Bancada

A metodologia aplicada nos experimentos realizados na unidade de
craqueamento em escala de bancada (Figura 4.1), consistiu inicialmente na pesagem do
material a ser craqueado, em seguida este foi introduzido em um reator constituido de
vidro borosilicato com capacidade de 125 mL (Figura 4.6a), apos o acondicionamenta
da matéria prima no reator, este foi acoplado a sua parte superior (Figura 4.6b), a qual
consistia em uma cabeca movel com dois orificios (uma entra e uma saida de material)

em extremidades opostas e funcdes pré-determinadas.

(a) (b)
Figura 4. 6. Aparato experimental: (a) Reator de vidro borosilicato; (b) Cabe¢a movel
do reator.

Em seguida o sistema reacional (reator) contendo o material a ser craqueado, foi
acondicionado em um forno cilindrico apoiado sobre uma placa constituida de um
sistema com agitacdo magnética que permitia a agitacdo da mistura reacional através de
uma barra magnética sem revestimento. Ao sistema reacional, mais especificamente no
orificio da extremidade lateral esquerda foi acoplada uma corrente de fluxo de

nitrogénio (géas de arraste dos produtos obtidos durante o processo de craqueamento), a
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qual era composta por um capilar condutor de N, proveniente de um cilindro de ago
contendo gas nitrogénio armazenado. Na extremidade lateral direita do sistema
reacional foi conectada uma estrutura (unha prolongada) constituida de vidro
borosilicato, a qual era responsavel pela condensagdo dos gases produzidos durante o
processo de craqueamento, devido as transferéncias de calor ocorridas na passagem
dentro da estrutura. Em relacdo ao sistema de coleta do produto obtido no processo de
craqueamento em escala de bancada, acoplou-se a unha prolongada a um erlenmaier
com capacidade de 250 mL, o qual era utilizado no acondicionamento do PLO
produzido. Apds ter sido montado todo o aparato experimental, iniciou-se o processo,
com a realizagdo da programag¢do no controlador do sistema de craqueamento,
estabelecendo-se os parametros operacionais de processo, como taxa de aquecimento,
rampa de aquecimento, temperatura de craqueamento, fluxo de nitrogénio e tempo
reacional.

A Figura 4.7 corresponde a ilustracdo do aparato experimental utilizado no
processo de craqueamento termocatalitico em escala de bancada realizado no

Laboratério Gen. Pedro Américo de Araugjo Jr. (Instituto Militar de Engenharia- Rio de

Janeiro).
Entrada de N, Condensador
Controlador de -
Vazdo de N 7 ermopar B
Manémetro — 2 /E:l D Saida de N,
D e |
7 i =
- Reator
de
R Craqueamento
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Figura 4. 7. llustragdo do processo de craqueamento em escala de bancada.
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Ao estabelecer todos os pardmetros operacionais, iniciou-s€ O processo
acionando o botdo start up, no painel de controle. Em seguida foi aberta a valvula de gas
de arraste (N,), sendo sua vazao controlada por um rotametro, ao estabilizar a vazio do
gas de arraste, atentou-se efetivamente para o inicio da reacdo de craqueamento
objetivando-se determinar os pardmetros, temperatura inicial de craqueamento e tempo
inicial de craqueamento. Ao visualizar a formagdo de gas dentro do sistema de
craqueamento, anotaram-se os dados de processo até completar o tempo reacional pré-
estabelecido. Ao finalizar o procedimento experimental, o produto craqueado obtido foi
pesado visando calcular o rendimento do processo de craqueamento em escala de
bancada, o qual foi calculado segundo a Eq. (4.1), em seguida o produto liquido
organico foi submetido a andlises fisico-quimicas e de composi¢ao.

n 2_2?1 x100 (4.1)

Onde, m, ¢ a massa da matéria prima que entrou no sistema de craqueamento

e, M- ¢ amassa de produto liquido organico obtido no processo em estudo.

4.5.2.2 Desenvolvimento do Método Utilizado na Unidade de Craqueamento em

Escala Semi-Piloto.

A metodologia aplicada nos experimentos realizados na unidade de
craqueamento em escala semi-piloto (Figura 4.2), consistiu inicialmente na pesagem em
uma balanga eletronica (Marte, AL500) do material a ser craqueado, em seguida este foi
introduzido em um reator constituido de ago inox com agitacdo mecanica e capacidade
de dois (02) litros (Figura 4.8), apds o acondicionamento da matéria prima no reator, o
mesmo foi encerrado com uma tampa de aco (flange), a qual encontrava-se acoplada aos
demais aparatos estrumentais da unidade semi-piloto de craqueamento, a tampa de ago
continha dez (10) orificios, dentre os quais oito (08) eram utilizados para selar a tampa
com o reator e dois (02) eram utilizados para a entrada de gas nitrogéniono (gés de
arraste) e saida de produto craqueado. Apos acoplagem do reator a planta semi-piloto, o
mesmo foi envolvido por uma resisténcia elétrica, associada a uma manta constituida
por um material isolante (12 de vidro), com a finalidade de aquecer e manter aqueacido o

sistema reacional, com a menor perda possivel de calor para o meio ambiente.

91



Figura 4. 8. Reator craqueador de aco inox.

Ao sistema reacional (reator), foi acoplada uma corrente de fluxo de nitrogénio
(gés de arraste dos produtos obtidos durante o processo de craqueamento), a qual era
composta por um capilar condutor de N,, proveniente de um cilindro de ago contendo
gas nitrogénio armazenado. Em seguida ligou-se o plug da resisténcia elétrica, a um
sistema de corrente elétrica, contido na planta semi-piloto de craqueamento. As etapas
subsequentes foram, o acionamento do sistema de resfriamento da planta semi-piloto, o
qual consistia de correntes condutoras (mangueiras), contendo agua de resfriamento a
temperatura ambiente, as correntes condutoras encontravam-se acopladas na entrada e
saida do condensador responsavel pela condensagdo do produto liquido organico obtido
durante o processo de craqueamento, além disso as correntes de resfriamento também
estavam interligadas ao selo de resfriamento do sistema de agitagdo (cilindro conectado
ao motor do agitador), com a finalidade de diminuir por transferancia de calor a energia
calorifica gerada, antes de atingir o motor elétrico do agitador.

Apo6s ter sido montado todo o aparato experimental, e ligado o sistema de
resfriamento da planta semi-piloto, realizou-se a etapa de programagdo do controlador
universal de processos, localizado no painel de controle da planta semi-piloto de
craqueamento, estabelecendo-se desta forma os pardmetros operacionais de processo
como taxa de aquecimento, rampa de aquecimento, temperatura de craqueamento, fluxo
de nitrogénio, rotacao do agitador dentro do reator e tempo reacional.

Ao estabelecer todos os pardmetros operacionais, iniciou-s€ O processo
acionando o botdo start up, no painel de controle. Em seguida foi aberta a valvula de gés
de arraste (N,), sendo sua vazdo controlada por um rotdmetro, ao estabilizar a vazao do
gas de arraste, atentou-se efetivamente para o inicio da reacdo de craqueamento

objetivando-se determinar os pardmetros, temperatura inicial de craqueamento e tempo
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inicial de craqueamento. Ao verificar a formag¢do de gas dentro do sistema de
craqueamento, devido a elevagdo de temperatura na entrada do condensador, anotaram-
se os dados de processo até completar o tempo reacional pré-estabelecido. Ao finalizar o
procedimento experimental, o produto craqueado obtido foi pesado em uma balanga
eletronica (Marte, AL500), visando calcular o rendimento do processo de craqueamento
em escala de bancada, o qual foi calculado segundo a Equagdo 4.1, em seguida o
produto liquido organico foi submetido a analises fisico-quimicas e de composicao.

A Figura 4.9 corresponde a ilustragdo do aparato experimental utilizado no
processo de craqueamento térmico e termocatalitico em escala semi-piloto realizado no

Laboratério Gen. Pedro Américo de Araugjo Jr. (Instituto Militar de Engenharia- Rio de

Janeiro).
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Figura 4. 9. [lustracao do Sistema de Craqueamento em Escala Semi-Piloto.

Para a realizagdo do craqueamento termocatalitico foi mantido todos os
procedimento citados anteriormente porem, na etapa de alimentacdo do sistema
reacional, incluiu-se o procedimento de alimentacdo do material catalitico, sendo o
catalisador introduzido no reator logo apds a introducdo da matéria prima, seguindo
consecutivamente das demais etapas. Com a entrada de um catalisador no meio
reacional, pdde-se investigar a influéncia da utilizagdo de catalisadores no processo de

craquemanto (Térmico e Termocatalitico).
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Objetivando-se ampliar e intensificar a pesquisa, no que condiz a produgdo,
qualidade e otimizagdo do processo de craqueamento e do produto liquido organico
obtido na unidade semi-piloto de craqueamento, aliquotas de PLO foram retiradas e
coletadas em diferentes tempos (10, 20, 30, 40, 50, 60min) durante o procedimento
experimental, em seguida estas foram submetidas a analises fisico-quimicas e de

composicdo seguindo normas nacionais e internacionais de analises.

4.5.2.3. Desenvolvimento do Método Utilizado na Unidade de Craqueamento em

Escala Piloto.

A metodologia aplicada nos experimentos realizados na unidade de
craqueamento em escala piloto (Figura 3.1), consistiu inicialmente na pesagem do
material a ser craqueado em uma balanga da marca BALMAK, modelo BK50 com
capacidade massica de 150 kg e precisdo de 0.1 kg, em seguida o material a ser
craqueado foi introduzido em um tanque denominado (TQO1) constituido de polietileno,
com formato cilindrico e uma se¢do conica na parte inferior, com capacidade de 200L
(Figura 3.3). Apds o acondicionamento da matéria prima no sistema de alimentagdo, o
procedimento operacional foi direcionado para o preparo e acondicionamento do
catalisador no sistema reacional, sendo este formado por um reator de leito agitado
denominado (R01) (Figura 3.7), constituido de ago inox e capacidade de operacdo de
125L. Para a introdu¢@o do catalisador no sistema reacional, procedeu-se inicialmente a
realizacdo da abertura do reator, o qual possui na parte inferior (secdo cOnica) um
acesso através de uma abertura selada com uma tampa de ago, contendo seis (06)
orificios utilizados para acoplar a tampa ao reator. Além disso, a tampa possui uma
entrada, a qual ¢ introduzida um sensor de temperatura, responsavel por enviar sinais
para o sistema de controle, no painel de controle, informando a real temperatura dentro
do reator, denominada temperatura de fundo. O reator ROl possui também uma saida na
parte inferior pela qual é coletado amostras de produto liquido organico produzido
durante o processo de craqueamento.

Apods retirar a tampa do reator, pesou-se uma massa do catalisador pré-
determinado, em seguida, a massa total mensurada foi dividida em por¢des menores
objetivando-se viabilizar a introducdo do catalisador no sistema reacional, cujo
procedimento foi realizado através do acondicionamento das porg¢des em sacolas

plasticas. Em seguida as por¢des contendo o catalisador foram sendo introduzidas uma a
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uma. Apos ter sido introduzido toda a massa de catalisador, no reator de craqueamento,
procedeu-se o encerramento do mesmo, selando a tampa com parafusos de pressao.

Ao término do acondicionamento da matéria prima e do catalisador, a etapa
seguinte foi direcionada para o sistema de controle da planta piloto, o qual consistiu do
acionamento da parte elétrica, através da chave geral acoplada na parede do Laboratdrio
de Processos de Separacdes Térmicas. Em seguida foi acionada a chave geral da planta
piloto, localizada no painel de controle (Figura 3.13). Ao acionar a chave geral no
painel de controle, iniciou-se uma varredura em todo o sistema automatizado,
objetivando-se identificar falhas ou mau funcionamento de qualquer sensor.

Ao terminar a verificagdo do funcionamento do sistema controlador ou de
automatizacdo, foi acionada a chave correspondente ao sistema de bombeamento da
agua de resfriamento, a qual ¢ constituinte do sistema de resfriamento (Figura 3.2a),
onde efetivamente sdo utilizados trés tanques constituidos de polietileno, um (01) com
capacidade de 350 L utilizado no ciclo de resfriamento do selo mecanico do agitador e
dois (02) tanques constituidos de polietileno e capacidade de 500 L, utilizados no ciclo
de resfriamento ou troca térmica dentro do condensador pertencente a unidade de
craqueamento. Em seguida foram acionadas (abertas) as valvulas manuais (Figura 3.2a
e 3.2b) também pertencentes ao sistema de resfriamento, as quais possibilitavam o fluxo
da corrente de agua dentro do sistema, formando um ciclo continuo dentro do processo
de craqueamento.

A etapa subsequente ao acionamento do sistema de resfriamento foi o ajuste do
sistema de controle para operar segundo os pardmetros operacionais ou variaveis de
processo pré-determinados, dentre os quais estdo o inversor agitador AGO1 do reator
ROI1, no qual se estabeleceu o ciclo de rotacdo do agitador em rpm; o inversor Bb
dosadora BO1, no qual pode-se ajustar o ciclo de rotagdao da bomba dosadora do sistema
de alimentag¢do, controlando desta forma a vazdo e o tempo de alimentagdo do sistema
de pré-aquecimento e subsequentemente a alimentagdo do sistema reacional. No painel
de controle acionaram-se as chaves correspondentes ao acionamento (liga/desliga) do
sistema responsavel pela escolha do funcionamento da bomba dosadora, assim como do
acionamento da chave responsdvel pela escolha do sensor de temperatura
(fundo/chaminé), em funcdo do tipo de reator a ser utilizado (reator de leito agitado ou
reator de leito fixo).

Em seguida programou-se através dos controladores de temperatura PID

localizados no painel de controle, as temperaturas de processo do pré-aquecedor e do
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reator de craqueamento Apos ter sido concluido todo o sistema operacional, acionou-se
a chave do sistema de pré-aquecimento, dando inicio ao bombeamento do material a ser
craqueado através da bomba dosadora BO1 em dire¢do ao pré-aquecedor, onde neste a
matéria prima foi aquecida até uma determinada temperatura pré-estabelecida, e
subsequentemente direcionada ao reator craqueador, onde a matéria prima foi submetida
a um processo de craqueamento, ou seja, quebra das moléculas devido a uma elevagao
de temperatura e influéncia de um catalisador.

Apos a constatacdo da introducdo de forma integral do material a ser craqueado
no reator de craqueamento R01, desligou-se a chave de acionamento do pré-aquecedor,
sendo consecutivamente ligada a chave do queimador também localizada no painel de
controle, dando inicio a elevacdo de temperatura necessaria para a realizacdo do
processo de craqueamento. Em seguida ligou-se o sistema de agitacdo, o qual havia sido
pré-ajustado anteriormente, com a fun¢cdo de homogeneizar o meio reacional (matéria
prima mais catalisador) e distribuir de forma uniforme a energia fornecida pelo sistema
de queima ou combustao.

Ao verificar a formagdo de produto craqueado dentro do sistema operacional,
através da elevacdo de temperatura na entrada e saida do condensador, detectada e
visualizada no painel de controle da planta piloto, assim como através da visualizagdo
de gases ndo condensaveis sendo emitidos através de uma tubulagdo de gas de escape,
foram devidamente anotados os dados gerados no processo, como, temperatura inicial
de craqueamento, tempo inicial de craqueamento, rotacdo do agitador impelidor, as
temperaturas de entrada e saida no sistema de condensagdo, as temperaturas de entrada e
saida do selo do agitador mecanico, além da temperatura da chaminé, pela qual ¢
emitido o gds de combustdo. O produto craquedo ou produto liquido organico foi
coletado em um vaso de coleta constituido de aco inox, com capacidade de 30L, no qual
foi instalado um sistema de cogeracdo de gases ndo condensaveis.

A Figura 4.10 corresponde a ilustracdo do aparato experimental utilizado no
processo de craqueamento termocatalitico em escala piloto realizado na Unidade Piloto

de Craqueamento (THERMTEK/LEQ/IME/UFPA).
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Figura 4. 10. Ilustragdo da Unidade de Craqueamento Piloto.

Objetivando-se ampliar e intensificar a pesquisa, no que tange a producao,
qualidade e otimizagdo do processo de craqueamento e do produto liquido organico
obtido na unidade piloto de craqueamento, aliquotas de PLO (Figura 4.11a), foram
coletadas em diferentes tempos reacionais (10, 20, 30, 40, 50, 60 min) durante o
procedimento experimental, as quais foram armazenadas em recipientes de polietileno
com capacidade de 5 L. Em seguida, as aliquotas assim como uma fra¢do contendo a
mistura de todos os tempos reacionais, a qual foi armazenada em um recipiente de 50 L
(Figura 4.11b), foram submetidas a analises fisico-quimicas e de composi¢ao seguindo

as especificacdes da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP).

(a)
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Figura 4. 11. (a) Coleta das aliquotas de PLO/(b) Recipiente de armazenagem de PLO.



Quanto aos gases ndo condensaveis produzidos durante o procedimento
experimental, estes inicialmente foram submetidos a um processo de combustdo
(queima) (Figura 4.12), porem futuramente dentro do sistema operacional, com o
sistema de cogeragdo totalmente instalado, estes gases serdo utilizados para suprir parte
da energia necessaria para a realiza¢do do processo de craqueamento, tornando a planta

piloto praticamente autossustentavel.

Figura 4. 12. Queima dos gases ndo condensaveis.

Ao finalizar o procedimento experimental, o sistema reacional foi deixado em
repouso por um periodo de 30 a 60 min, visando diminuir a temperatura dentro do
reator, em seguida procedeu-se a abertura da tampa do reator, a qual encontra-se selada
(fechada) com parafusos de pressdo, apos a remog¢do da mesma, iniciou-se retirada do

matéria residual (coque) (Figura 4.13) com o auxilio de uma barra metalica.

[

Figura 4. 13. Material residual do processo de craqueamento (coque).

O material residual foi acondicionado em um recipiente constituido de

polietileno (Figura 4.14"), o qual havia sido previamente pesado, em seguida pesou-se o
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material residual dentro do recipiente, assim como e o produto liquido organico (Figura
4.14*) o qual foi acondicionado em um recipiente de polietileno, o procedimento de
pesagem ocorreu em uma balanca da marca BALMAK, modelo BK50 com capacidade
massica de 150 kg e precisdo de 0.1 kg visando calcular o rendimento do processo de

craqueamento em escala piloto, o qual foi calculado segundo a Equacao 4.1.

(a) (b)

Figura 4. 14. (a) PLO produzido na unidade piloto de craqueamento / (b) Residuo do
craqueamento da unidade piloto.

4.5.2.4. Desenvolvimento do Método Utilizado na Unidade de Destilacao em Escala

de Bancada.

Em funcdo da ndo conformidade de alguns parametros como indice de acidez ,
do PLO produzido e mediante a obtencdo de uma quantidade significativa de produto
liquido orgénico produzido nas etapas de craqueamento em escala piloto, assim como
objetivando-se dar continuidade a investigacdo na obten¢do de biocombustiveis a partir
do processo de craqueamento, a pesquisa foi direcionada para o desenvolvimento de
metodologias, as quais consistiam no fracionamento do PLO, o qual ¢ formado por uma
mistura multicomponente (mistura de hidrocarbonetos com diferentes tipos e tamanhos
de cadeia).

Para a realizagdo do fracionamento do PLO, realizou-se um planejamento
experimental, o qual consistiu na investigacdo da obtencdo das fragdes a partir do
processo de destilagdo simples e destilagdo fracionada, sendo nesta ultima utilizado uma

coluna do tipo vigreux com trés estidgios. Além disso, dentro do planejamento
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experimental, e baseado em informagdes da literatura, no que tange ao fracionamento de
misturas multicomponentes originadas do petroleo, foram estabelecidas faixas de
temperaturas baseadas em ponto de ebulicdo, ou faixa de destilacdo da gasolina,
querosene, diesel leve, diesel pesado, compostos precursores de lubrificantes e
hidrocarbonetos com cadeia muito longa (material asfiltico). As faixas pré-
estabelecidas foram: até 40 °C para gés residual, gas liquefeito de petroleo (GLP),
correspondendo a uma faixa de C; a Cy4; de 40 a 175 °C para a gasolina; correspondendo
a uma faixa de Cs a Cjo; de 175 a 235 °C para o querosene, correspondendo a uma faixa
de Ci; a Cyp; de 235 a 305 °C para gasdleo leve ou diesel leve, correspondendo a uma
faixa de C;3 a C;7; de 305 a 400 °C para gaséleo pesado ou diesel pesado,
correspondendo a uma faixa de C;s3 a Cys, de 400 a 510 °C para lubrificantes,
correspondendo a uma faixa de Cy6 a Csg, acima de 510 °C para asfalto, correspondendo

a uma faixa acima de Csg segundo Thomas, 2001 e Szklo, 2008.

- Destilagdo Simples

A metodologia aplicada no procedimento de destilagdo simples em escala de
bancada (Figura 4.15), consistiu inicialmente na montagem do aparato experimental,
onde preparou-se um suporte constituido de um material refratario, sobre o qual foi
colocada uma manta aquecedora QUIMIS modelo Q321A15, nlimero 515 e poténcia de
315W, com a func¢do de fornecer a energia necessaria para a realizagdo do processo de
craqueamento. Em seguida foi acondicionado dentro da manta aquecedora um baldo de
fundo redondo com uma saida e duas entradas, sendo, uma saida no centro do baldao
para o produto destilado, uma entrada lateral & esquerda para o acondicionamento do
material a ser destilado (PLO) e uma entrada lateral a direita para o acondicionamento
do sensor de temperatura (termopar). Com o objetivo de interligar o baldo de
alimenta¢do a um sistema de condensacdo, acoplou-se ao balao de fundo redondo uma
conexao angular com formato concavo, a qual foi acoplada também a um condensador
de West, constituido de borosilicato, do tipo casco e tubo, com um passe no casco € um
passe no tubo, o qual foi acoplado a um banho ultra termostatico QUIMIS modelo
Q214M2, com a finalidade de condensar os gases gerados no processo de destilagdo,
subsequentemente foi acoplado ao condensador em sua extremidade oposta um conexao
angular, com dois orificio, sendo um orificio utilizado para a saida de gases residuais ou

ndo condensaveis, e outro orificio para a saida do PLO condensado, em seguida foi
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acoplado a esta conexdao um funil de decantagdo com capacidade de 500 mL, o qual

tinha a funcdo de acondicionar o produto destilado produzido.

Figura 4. 15. Sistema de destilagdo Simples.

Ap6s ter sido montado todo o aparato experimental de destilagdo, iniciou-se o
processo, com o acionamento do banho ultratermostatico, programando-o para operar a
uma temperatura de 10 °C, em seguida pesou-se em uma balan¢a modelo (QUIMIS )
uma massa do produto liquido organico produzido na etapa de craqueamento em escala
piloto, apds a pesagem o PLO foi introduzido ao baldo de fundo redondo ou de
alimentacdo, sendo subsequentemente encerrado com uma rolha de alta resisténcia
térmica. Em seguida apo6s ter sido atingido a temperatura programada no banho ultra
termostatico, ligou-se o sistema de aquecimento da manta aquecedora, sendo esta
ajustada para operar com poténcia moderada.

O produto a ser destilado foi aquecido gradualmente até entrar na primeira faixa
de destilacdo, de 40 a 175 °C, correspondente a faixa da gasolina derivada do petréleo.
Objetivando-se separar apenas a faixa de hidrocarbonetos semelhantes a faixa da
gasolina dos demais constituintes, executou-se o seguinte procedimento: ao atingir a
temperatura limite para esta faixa, o sistema foi mantido a temperatura constante de 175
°C durante um periodo de tempo até cessar o gotejamento do material destilado, o qual
foi acondicionado em um funil de decantagdo com capacidade de 500 mL. Ao visualizar

o encerramento do gotejamento, do material destilado referente a primeira faixa de
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destilacdo, coletou-se o produto destilado, acondicionando-o em um recipiente de vidro
e cor ambar com capacidade de 1L.

Em seguida, o controlador de temperatura da manta aquecedora foi novamente
ajustado ou reprogramado para obter uma taxa de aquecimento maior, com o objetivo de
atingir a segunda faixa de destilagdo, a qual correspondeu, de 175 a 235°C,
correspondente a faixa do querosene derivado do petroleo. Objetivando-se separar
apenas a faixa de hidrocarbonetos semelhantes a faixa do querosene derivado do
petroleo, dos demais constituintes, executou-se o seguinte procedimento: ao atingir a
temperatura limite para esta faixa, o sistema foi mantido a temperatura constante de 235
°C durante um periodo de tempo até cessar o gotejamento do material destilado, o qual
foi acondicionado em um funil de decantagdo com capacidade de 500 mL. Ao visualizar
o encerramento do gotejamento, do material destilado referente a segunda faixa de
destilacdo, coletou-se o produto destilado, acondicionando-o em um recipiente de vidro
e cor ambar com capacidade de 1L.

Visando obter a terceira faixa de destilacdo a qual correspondeu de 235 a 305 °C,
correspondente a faixa de hidrocarbonetos semelhantes aos hidrocarbonetos do gasdleo
leve derivado do petroleo, o sistema de aquecimento da manta aquecedora foi
novamente calibrado, para atingir a temperatura desejada. Com o objetivo de separar
somente o produto correspondente a esta faixa, manteve-se constante a temperatura de
305 °C, até o encerramento do gotejamento do produto destilado, o qual foi
acondicionado em um funil de decantagdo com capacidade de 500 mL. Ao visualizar o
encerramento do gotejamento, do material destilado referente a terceira faixa de
destilacdo, coletou-se o produto destilado, acondicionando-o em um recipiente de vidro
e cor ambar com capacidade de 1L.

Objetivando-se obter a quarta e ultima faixa de destilado, a qual correspondeu de
305 a 400 °C, correspondente a faixa de hidrocarbonetos semelhantes aos
hidrocarbonatos do diesel pesado ou material precursor de lubrificantes derivados do
petroleo, o sistema de aquecimento da manta aquecedora foi novamente ajustado, para
atingir a temperatura desejada. Com o objetivo de separar somente o produto
correspondente a esta faixa, manteve-se constante a temperatura de 400 °C, até o
encerramento do gotejamento do produto destilado (diesel pesado verde ou diesel
pesado de PLO), o qual foi acondicionado em um funil de decantacdo com capacidade

de 500 mL. Ao visualizar o encerramento do gotejamento, do material destilado
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referente a quarta faixa de destilacdo, coletou-se o produto destilado, acondicionando-o
em um recipiente de vidro e cor ambar com capacidade de 1L.

Apds serem coletadas, as fragdes dos produtos destilados obtidos durante o
processo de destilagdo simples em escala de bancada, o material residual ou produto de
fundo foi removido do baldo de alimentagcdo, em seguida os produtos destilados e o
produto de fundo foram pesados objetivando-se realizar o célculo de rendimento do
processo de destilacdo, em seguida os produtos obtidos foram submetidos a andlises
fisico-quimicas e de composi¢do como densidade, viscosidade, indice de acidez, indice
de saponificacdo, indice de refragcdo, corrosividade a lamina de cobre, ponto de fulgor,
infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa, segundo as

especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

- Destilacao Fracionada

A metodologia aplicada no procedimento de destilagdo fracionada em escala de
bancada (Figura 4.16), consistiu inicialmente na montagem do aparato experimental,
onde preparou-se um suporte constituido de um material refratario, sobre o qual foi
colocada uma manta aquecedora QUIMIS modelo, Q321A15, nimero 515 e poténcia de
315W, com a func¢do de fornecer a energia necessaria para a realizagdo do processo de
craqueamento. Em seguida foi acondicionado dentro da manta aquecedora um baldo de
fundo redondo com uma saida e duas entradas, sendo, uma saida no centro do baldao
para o produto destilado, uma entrada lateral & esquerda para o acondicionamento do
material a ser destilado (PLO) e uma entrada lateral a direita para o acondicionamento
do sensor de temperatura (termopar). Em seguida acoplou-se ao baldo de alimentagdo
através de uma junta 24/40, uma coluna de destilagdo do tipo vigreux sem
empacotamento, constituida de vidro borosilicato e trés (03) estagios de fracionamento,
sendo esta acoplada na saida central do baldo de alimentagdo. Com o objetivo de
interligar a coluna vigreux a um sistema de condensacdo, acoplou-se a esta uma
conexao angular com formato concavo, a qual foi acoplada também a um condensador
de West, constituido de vidro borosilicato, do tipo casco e tubo, com um passe no casco
e um passe no tubo, o qual foi acoplado a um banho ultratermostatico QUIMIS modelo
Q214M2, com a finalidade de condensar os gases gerados no processo de destilagdo,
subsequentemente foi acoplado ao condensador em sua extremidade oposta um conexao

angular, com dois orificios, sendo um orificio utilizado para a saida de gases residuais
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ou ndo condensaveis, e outro orificio para a saida do produto destilado condensado, em
seguida foi acoplado a esta conexao um funil de decantagdo com capacidade de 500 mL,
o qual tinha a fung¢ao de acondicionar o produto destilado produzido.

Objetivando-se diminuir as perdas de energia para o meio ambiente, a qual
impossibilitaria o processo de destilacdo, uma vez que, devido a introducdo de uma
coluna vigreux ao sistema de destilacio ouve um aumento de resisténcia ao fluxo de
destilado, desta forma optou-se por inserir ao sistema, um material isolante, constituido
de 12 de vidro, o qual foi envolvido sobre o baldo de alimentagdo, assim como sobre a
coluna vigreux. Em seguida para ratificar a conservacgao da energia em todos os estagios
da coluna de fracionamento, esta também foi envolvida por um papel aluminio, ficando
desta forma totalmente recoberta e isolada.

Ap6s ter sido montado todo o aparato experimental de destilagdo, iniciou-se o
processo, com o acionamento do banho ultra termostatico, programando-o para operar a
uma temperatura de 10 °C, em seguida pesou-se em uma balanga semi-andlitica
ALPAX, com capacidade de 1 Kg e precisdo de 0,1 uma massa do produto liquido
organico produzido na etapa de craqueamento em escala piloto, apds a pesagem o PLO
foi introduzido ao baldo de fundo redondo ou de alimentagdo, sendo subsequentemente
encerrado com uma rolha de alta resisténcia térmica. Em seguida apos ter sido atingido
a temperatura programada no banho ultratermostatico, ligou-se o sistema de
aquecimento da manta aquecedora, sendo estd ajustada para operar com poténcia

moderada.
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Figura 4. 16. Sistema de destilagdo fracionada com isolamento térmico.

Objetivando-se separar componentes indesejaveis, assim como as faixas de
hidrocarbonetos semelhantes aos hidrocarbonetos que estdo presentes nos derivados do
petréleo (gasolina, querosene, gasdleo leve e gasoleo pesado), o procedimento
experimental de destilacdo utilizando uma coluna vigreux seguiu 0s mesmos
procedimentos citados anteriormente para o processo de destilagdo simples.

Apds serem coletadas, as fragdes dos produtos destilados obtidos durante o
processo de destilacdo fracionada em escala de bancada, o material residual ou produto
de fundo foi removido do baldo de alimentagdo, em seguida os produtos destilado e o de
fundo foram pesados objetivando-se realizar o calculo de rendimento do processo de
destilacdo, em seguida os produtos obtidos foram submetidos a andlises fisico-quimicas
e de composicdo, como densidade, viscosidade, indice de acidez, indice de
saponificacdo, indice de refracdo, corrosividade a lamina de cobre, ponto de fulgor,
infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa, segundo as

especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

4.5.2.5. Desenvolvimento do Método Utilizado na Unidade de Destilacio em Escala

Piloto.
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Apos a obtencdo e analises dos dados experimentais dos processos de destilagdes
em escala de bancada, foi desenvolvido um procedimento experimental o qual foi
aplicado na unidade piloto de destilagdo (Figura 4.4), sendo a mesma montada e
instalada nas proximidades do Laboratorio de Processos de Separacdes Térmicas
(THERMTEK).

Dentre os estudos desenvolvidos para a transposi¢ao de dados e metodologia de
aplicacdo operacional, foram encontradas incompatibilidades técnicas, uma vez que a
coluna de destilagdo em escala de bancada ¢ do tipo vigreux e a coluna de destilagdo em
escala piloto ¢ do tipo empacotamento, o qual ¢ constituido de anéis de raschig, sendo
estes responsaveis por um aumento na resisténcia a corrente de fluxo de destilado. Neste
contexto a metodologia inicialmente desenvolvida para a unidade piloto de destilagao,
consistia na utiliza¢do da capacidade maxima de empacotamento ou coluna de recheio,
apOs testes preliminares optou-se por utilizar somente 1/3 da capacidade da coluna de
recheio, objetivando-se favorecer um maior rendimento no procedimento operacional.

No procedimento experimental de destilacdo em escala piloto, inicialmente foi
pesada uma massa de produto liquido organico (PLO) em uma balangca da marca
BALMAK, modelo BK50 com capacidade méassica de 150 kg e precisdo de 0.1 kg. Em
seguida a massa de PLO foi introduzida em um baldo de alimenta¢do, com fundo
redondo e capacidade de 50 L, o qual estava acondicionado em um banho de
aquecimento do tipo flameproof, com capacidade de 50 L, onde este, possui dois
sistema de aquecimento, um elétrico e outro a vapor, além de controles de temperatura
digitais interligados a senssores de temperatura do tipo PT-100, sendo o controlador
central de temperatura do tipo PID, o qual possui um duplo display, permitindo uma
visualizacdo de controle facil e rapida de manuseio.

Ap6s o acondicionamento do PLO no baldo de alimentagdo, fechou-se a flange
de entrada de alimentacdo, em seguida foi adicionado um fluido térmico no banho de
aquecimento, o qual se encontrava com suas valvulas de escape encerradas. Em seguida
ligou-se o sistema de resfriamento da unidade de destilagdo piloto, o qual consistia de
um fluxo contendo dgua de resfriamento a temperatura ambiente, a qual era obtida
diretamente do sistema de abastecimento do Laboratorio de Processos de Separacdes
Térmicas, e conduzida internamente pelos condensadores do tipo bobina constituintes
da unidade de destilagdo. Antes do star up do processo de destilagdo foi realizado uma
varredura em toda unidade de destilagdo objetivando detectar qualquer vazamento na

estrutura fisica, dos sistemas de alimentacdo, aquecimento e no sistema de condensagao,
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apos a verificagdo da normalidade estrutural, foram iniciados os procedimentos de
controle operacionais, os quais consistiam no acionamento da parte elétrica da planta
piloto de destilacdo, assim como, da programag¢do do controle de temperatura e
variaveis operacionais ou de processo.

Depois de estabelecidos todos os parametros de processo (temperatura ou faixa
de destilagdo e taxa de aquecimento), acionou-se o botdo do tipo on/off, dando inicio ao
processo de destilagdo. Com o objetivo de separar hidrocarbonetos na faixa da gasolina
derivada do petrdleo, inicialmente o sistema de destilagdo foi programado para operar a
uma temperatura maxima de 150 °C, mantendo-se constante ao atingir estad temperatura,
o aquecimento foi realizado a uma taxa de 5 °C/min. Apds encerrar a condensagdo do
produto obtido na respectiva faixa, o mesmo fora coletado em dois baldes de fundo
redondo, constituidos de vidro borosilicato e capacidades de SL e 10L. Apos coletar a
primeira faixa de biocombustivel, o controle de temperatura da coluna de destilagdo foi
ajustado para operar até a uma temperatura maxima de 235°C com o objetivo de se
obter hidrocarbonetos na faixa do querosene derivado do petrdleo, apds atingir esta
temperatura o sistema foi mantido contante até encerrar o gotejamento do destilado. Em
seguida o produto destilado foi coletado novamente nos vasos de coleta, baldes de
borosilicato sitados anteriormente. Objetinado-se separar fragdes de hidrocarbonetos na
faixa do diesel derivado do petroleo, ajustou-se novamente o controle de temperatura da
planta piloto de destilagdo, para operar a uma temperatura maxima de 305 °C mantendo-
se a mesma taxa de aquecimento. Com o intuito de atingir esta temperatura e
consequentemente obter uma quantidade substancial de produto destilado, introduziu-se
ao sistema de destilagdo, uma bomba de vacuo. Apos um perido de tempo operando sob
vacuo, a coluna de destilagdo foi desligada, uma vez que a temperatura desejada fora
alcansada e o gotejamento do produto destilado havia encerrado. Em seguida as
amostras obtidas apos o término do processo de destilagdo em escala piloto, foram
submetidas a analises fisico-quimicas e de composi¢do, como densidade, viscosidade,
indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de refracdo, corrosividade a lamina de
cobre, ponto de fulgor, infravermelho, segundo as especificagdes da Agéncia Nacional

de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

4.52.6 .Métodos Auxiliares de Tratamento dos Biocombustiveis Produzidos.
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Objetivando-se realizar um estudo auxiliar referente ao tratamento dos
biocombustiveis produzidos no presente trabalho, (hidrocarbonetos nas faixas de 40 -
175 °C, 175 — 235 °C, 235 — 305 °C e de 305 — 400 °C) obtidos a partir do processo de
craqueamento (PLO) seguido de uma destilacio em escala de bancada (produtos
destilados), onde os mesmos foram submetidos a andlises fisico-quimicas e de
composicdo, as quais constataram a ndo conformidade de alguns pardmetros, como
viscosidade e indice de acidez, os quais sdo estabelecidos dentro das especificacdes da
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Dentre os dois
parametros citado estd o indice de acidez, o qual ¢ um dos principais parametros
investigados na obtencdo de biocombustiveis a partir da rota tecnoldgica de
craqueamento, devido a dificuldade em se obter um produto com baixo indice de acidez
apos o procedimento reacional, uma vez que as interagdes reacionais favorecem a
formagdo de compostos oxigenados fazendo com que o biocombustivel obtido tenha
uma elevada concentragdo de compostos de carater acido.

As principais metodologias aplicadas no processo de tratamento dos
biocombustiveis produzidos foram a neutralizacdo, a extra¢do liquido-liquido e a
desacidificacdo fisica ou re-destilagdo utilizando-se uma coluna de destilagdo do tipo
vigreux.

Para a realiza¢do da investigagdo do processo de neutralizagdo, utilizou-se um
reator de vidro boro-silicato encamisado, com volume de 250 mL, acoplado a um banho
ultratermostatico com controle de temperatura, conforme ilustrado na Figura 4.17.
Inicialmente pesou-se uma massa do produto a ser desacidificado (PLO e produto
destilado), transferiu-se a carga do material a ser neutralizado para o reator de
neutralizacdo, o qual foi posicionado sobre um agitador magnético, estabilizou-se a
temperatura em 60 °C. Em seguida, adicionou-se, com auxilio de uma bureta, uma
solugdo aquosa de NaOH a 15 % (m/m), sob agitacdo a 600 rpm, por um periodo de 10
minutos, apds o término do gotejamento o sistema permaneceu sob aquecimento por
mais 50 minutos. Em seguida, procedeu-se a separacdo das fases coexistentes liquida
(neutralizado) e semissolida (sabdes), utilizando-se funis de decantacdo de 250 mlL.
Objetivando-se a remocao de residuos sélidos, procedeu-se a filtragdo da fase liquida
seguido de um processo de centrifugacdo. Em seguida, o produto neutralizado foi
pesado e armazenado em recipiente de vidro para posterior realizacdo da andlise de

acidez.
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Figura 4. 17. Sistema utilizado no processo de Neutralizacao.

Para a realizagdo da extracdo liquido-liquido (Figura 4.18), visando também a
desacidificacdo dos biocombustiveis produzidos, utilizou-se um funil de decantagdo
com capacidade de 500 mL, um suporte universal € um aro metalico, além de um becker
de 300 mL. Inicialmente preparou-se 1 L de uma solugdo etanolica a uma na razao
previamente determinada (4lcool/agua), em seguida pesou-se uma massa do material a
ser desacidificado, a qual foi introduzida em um funil de decantacdo constituido de
borosilicato e capacidade de 500 mL. Apos este procedimento pesou-se uma massa da
solugdo etanolica correspondendo a uma razdo ou propor¢do também previamente
determinada da massa mensurada do material a ser desacidificado, sendo a massa da
solugdo etanolica introduzida no funil de decantagdo, o procedimento seguinte foi a
homogeneiza¢do ou agitacdo dos dois compostos, através de movimentos moderados
por um periodo de tempo determinado. Apods a agitacdio da mistura (solucdo +
biocombustivel), esta ficou em repouso por um periodo de tempo, o qual variou de dez
(10) minutos a vinte e quatro (24) horas. Em seguida, procedeu-se a separa¢ao da fase
aquosa da fase desacidificada, sendo esta ultima armazenada em um recipiente de vidro

para posterior analise de acidez.
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Figura 4. 18. Processo de extra¢do liquido-liquido.

Objetivando-se investigar a aplicabilidade da metodologia da desacidificagao
fisica do produto liquido orgénico a partir do processo de re-destilagdo (Figura 4.19),
utilizou-se um sistema, o qual consistia de uma manta aquecedora QUIMIS, modelo
Q321A15, nimero 515 e poténcia de 315W, na qual foi acondicionada um baldo de
fundo redondo com uma saida e duas entradas, sendo, uma saida no centro do balido
para o produto bidestilado, uma entrada lateral a esquerda para o acondicionamento do
material destilado e uma entrada lateral a direita para o acondicionamento do sensor de
temperatura (termopar). Em seguida acoplou-se ao baldo de alimentagdo através de uma
junta 24/40, duas colunas de destilagdo previamente acopladas, do tipo vigreux sem
empacotamento, constituidas de vidro borosilicato e trés (03) estdgios de fracionamento
cada uma, totalizando seis (06) estadgios de fracionamento. Com o objetivo de interligar
a coluna vigreux superior a um sistema de condensac¢ao, acoplou-se a esta uma conexao
angular com formato concavo, a qual foi acoplada também a um condensador de West,
constituido de borosilicato, comprimento de 70 cm, do tipo casco e tubo, com um passe
no casco € um passe no tubo, o qual foi acoplado a um banho ultratermostatico QUIMIS
modelo Q214M, com controle eletrdnico microprocessado da temperatura com duplo
display de indicagdo da temperatura, sendo o verde para programacao e o vermelho para
medi¢do, com monitoramento da temperatura através das fungdes set point, auto-
sintonia e PID, o qual possui a finalidade de condensar os gases gerados no processo de

Bidestilagao. Em seguida foi acoplado ao condensador em sua extremidade oposta uma

110



conexdo angular, com dois orificio, sendo um orificio utilizado para a saida de gases
residuais ou ndo condensaveis, e outro orificio para a saida do produto bidestilado
condensado, em seguida foi acoplado a esta conexdo um funil de decantagdo com
capacidade de 500 mL, o qual tinha a fun¢do de acondicionar o produto bidestilado

produzido.

Objetivando-se diminuir as perdas de energia para o meio ambiente, a qual
inviabilizaria o processo de redestilacdo, um material isolante, constituido de 1a de
vidro, o qual foi envolvido sobre o baldo de alimentagdo, assim como sobre as colunas
vigreux. Em seguida para ratificar a conservagdo da energia em todos os estidgios da
coluna de fracionamento, esta também foi envolvida por um papel aluminio, ficando
desta forma totalmente recoberta e isolada.

Ap6s ter sido montado todo o aparato experimental de redestilagdo, iniciou-se o
processo, com o acionamento do banho ultratermostatico, programando-o para operar a
uma temperatura de 10°C, em seguida pesou-se em uma balanca analitica QUIMIS
(modelo Q-500L210C), com capacidade de 210 g, uma massa do produto a ser re-
destilado, apos a pesagem o material foi introduzido ao baldo de fundo redondo ou de
alimentacdo, sendo subsequentemente encerrado com uma rolha de alta resisténcia
térmica. Em seguida apds ter sido atingido a temperatura programada no banho
ultratermostatico, ligou-se o sistema de aquecimento da manta aquecedora, sendo esté

ajustada para operar com poténcia moderada.

Figura 4. 19. Sistema utilizado no processo de redestilagao.
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O produto a ser bidestilado foi aquecido gradualmente até uma temperatura pré-
estabelecida para a realizagdo do procedimento experimental. Objetivando-se separar
apenas os acidos graxos dos demais constituintes, aqueceu-se o sistema até uma
temperatura previamente definida, sendo o sistema mantido constante a esta
temperatura, durante um periodo de tempo necessario até cessar o gotejamento do
material bidestilado, o qual foi acondicionado em um funil de decantacdo com
capacidade de 500 mL. Ao visualizar o encerramento do gotejamento, do material
bidestilado referente aos 4cidos graxos, coletou-se o produto, assim como o rafinado
material de interesse do estudo, acondicionando-os em recipiente de vidro e cor ambar
com capacidade de 1 L para o rafinado e 50 mL para o bidestilado.

Ap6s serem coletadas, as fracdes dos produtos bidestilados obtidos durante o
processo de retificacdo ou redestilagdo fracionada em escala de bancada, os produtos
rafinado e bidestilado foram pesados com objetivo do célculo de rendimento do
processo de retificacdo, em seguida estes produtos foram submetidos a andlises fisico-

quimicas e de composi¢ao.

4.5.2.7. Sistema Auxiliar para Construcido de Curvas de Destilacdes a Pressao

Atmosférica.

Considerando-se de extrema importancia o referente método, curva de destilagao
a pressdo atmosférica, uma vez que utilizando-se deste método, pode-se obter uma
analise comparativa com as curvas de destilacdo dos produtos derivados do petréleo,
sendo possivel caracterizar os produtos obtidos apds uma sequéncia sistematica e
processual referente a aplicacdo da rota tecnoldgica de craqueamento de dleos vegetais
seguido do processo de destilagdo fracionada a pressao atmosférica.

O procedimento utilizado para a realizacdo da curva de destilacdo ¢ baseada nas
especificagdes de operagdo e aparato experimental contidas na Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas ABNT 9619 (NBR, 2005) que se refere a destilacdo simples a pressao
atmosférica de produtos de petroleo.

O aparato experimental utilizado no desenvolvimento ou constru¢do das curvas
de destilagdo (Figura 4.20), consistiu de uma manta aquecedora QUIMIS modelo
Q321A15, numero 515 e poténcia de 315 W, na qual foi acondicionada um baldo de
fundo redondo com uma saida no centro do baldo para o produto destilado e uma

entrada, para o acondicionamento do material a ser destilado e consecutivamente para a
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introducdo do sensor de temperatura (termopar). Em seguida acoplou-se ao baldo de
alimentacgdo através de uma junta 24/40, uma conexao angular com formato concavo, a
qual foi acoplada também a um condensador de West, constituido de borosilicato,
comprimento de 70 cm, do tipo casco e tubo, com um passe no casco € um passe no
tubo, o qual foi acoplado a um banho ultratermostatico QUIMIS modelo Q214M2, com
controle eletronico microprocessado da temperatura com duplo display de indicagdo da
temperatura, sendo o verde para programagdo e o vermelho para medi¢do, com
monitoramento da temperatura através das funcdes set point, auto-sintonia e PID. Em
seguida foi acoplada ao condensador em sua extremidade oposta uma conexdo angular,
utilizada para a saida do produto destilado condensado, sendo esta consecutivamente
conectada a uma proveta graduada com capacidade de 500 mL, com a finalidade de
mensurar o volume de destilado, a qual foi posicionada sobre uma balanca semi-
analitica ALPAX, com capacidade de 1 Kg e precisdo de 0,1. com o objetivo de

mensurar as massas correspondentes as porcentagens massicas pré-estabelecidas.

-

Figura 4. 20. Sistema utilizado no processo de construcao das curvas de destilacao.

Apo6s ter sido montado todo o aparato experimental para a realizacdo da
construcdo das curvas de destilagdo, iniciou-se o processo, com o acionamento do banho
ultratermostatico, programando-o para operar a uma temperatura de 10 °C, em seguida
ligou-se a balanga, sob a proveta, sendo a massa aferida para Og (tara da balanga).

Prosseguindo o experimento, foi mensurado o volume e a massa do produto destilado,
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em uma proveta graduada com capacidade de 500 mL e em uma balanca analitica
modelo QUIMIS Q500L210C respectivamente. Introduziu-se a massa do produto
destilado no baldo de alimentagdo, sendo este subsequentemente encerrado com uma
rolha de alta resisténcia térmica. Em seguida ligou-se o sistema de aquecimento da
manta aquecedora, sendo estd ajustada para operar com poténcia moderada. A amostra
foi aquecendo gradativamente sendo destilada e coletada na proveta, onde se pdde
mensurar o volume e a massa correspondentes as porcentagens massicas pré-
estabelecida pela norma NBR 9619, assim como os tempos correspondentes a cada
porcentagem massica/volumétrica Apds o término do experimento (constru¢ao da curva
de destilacdo), a massa total obtida de destilado foi pesada, em seguida este produto foi
submetido a andlises fisico-quimicas e de composicao, segundo as especificacdes da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), NBR, AOCS e
ASTM.

4.6 . METODOS DE ANALISES

4.6.1 Caracterizacdo fisico-quimicas das matérias primas utilizadas no

procedimento experimental.

Objetivando-se realizar a caracterizacdo fisica e quimica das matérias primas
utilizadas neste trabalho, realizaram-se andlises fisico-quimicas no Laboratorio de
Processos de Separagdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/ITEC/UFPA), seguindo os
métodos estabelecidos pelas especificagdes da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), numero 65 (American Society for Testing and
Materials (ASTM); American Oil Chemists Society (AOCS) e Association Official
Analytical Chemists (AOAC).

4.6.1.1. Indice de Acidez.

O Indice de acidez é o nimero de miligramas de hidroxido de potassio
necessario para neutralizar os acidos graxos livres em 1 grama de amostra de 6leo. O
Indice de Acidez foi determinado segundo o método oficial da AOCS Cd 3d-63 (AOCS,

1999), que ¢ aplicavel a Oleos vegetais e animais (natural ou refinado), gorduras

114



marinhas e varios produtos derivados deles. Uma amostra do 6leo, cuja massa foi
determinada segundo a tabela X foi pesada em uma balanga analitica (QUIMIS, Q-500
L210C) e colocada num erlenmeyer de 250 mL, onde foi dissolvida em 125 mL de uma
mistura solvente, em partes iguais (50% v/v), de Isopropanol (CAQ, Pureza 99,5%) e
Tolueno (VETEC, Pureza 99,5%). Em seguida foi feita a titulacio com KOH 0,1 N,
usando fenolftaleina como indicador do ponto de viragem. Foi feito também o mesmo
procedimento para uma amostra em branco sob as mesmas condicdes. O Indice de

acidez foi calculado pela Eq. 4.2, cuja unidade ¢ mg KOH/g de amostra.

Tabela 4. 1. Massa de amostra utilizada de acordo com indice de acidez.

Indice de acidez Massa da amostra (+- Precisao (+-)
10%) g g
0-1 20 0,05
1-4 10 0,02
4-15 2,5 0,01
15-75 0,5 0,001
=<T75 0,1 0,0002

Fonte: Método oficial da AOCS Cd 3d-63

_(A-B).N.56,1
Ma

IA

(4.2)

Onde:

IA = Indice de Acidez

A = Volume (mL) de base padronizada gasto na titulagao;

B = Volume (mL) de base padronizada gasto para titular o branco;
N = Normalidade da base padronizada;

Ma = Massa da amostra (g).

4.6.1.2 .lindice de Saponificacio.

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

todas as gorduras e 6leos.
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A amostra, cerca de 2,0 g foi posta em um erlenmeyers de 250 mL no qual foi
adicionado 25 mL da solucdo alcodlica de hidréxido de potassio (40 g de KOH em 1
litro de alcool etilico a 99,5 %). Em seguida, o erlenmeyer foi aquecido a temperatura
de ebuli¢do, sob refluxo, usando uma placa aquecedora (QUIMIS, Q-308.26). Apods
uma hora retirou-se o aquecimento deixando o erlenmeyer esfriar e titulou-se a mistura
com HCI 0,5 N usando-se fenolftaleina (1% em alcool etilico 95%) como solugdo
indicadora. O mesmo procedimento adotou-se para uma amostra em branco sob as
mesmas condigdes. O Indice Saponificagio foi calculado pela Eq. 4.3, cuja a unidade é,

mg KOH/g de amostra.

_(B-S).N.56,1
Ma

IS (4.3)

Onde:

IS = Indice de Saponificacio

B = Volume (mL) de HCI1 0,5N gasto para titular o branco;
S = Volume (mL) de HCI 0,5N gasto para titular a amostra;
N = Normalidade da solucao de HCI;

Ma = Massa da amostra em gramas.

4.6.1.3 . Viscosidade Cinematica.

A viscosidade ¢ a medida da resisténcia de um fluido a deformacdo causada por
uma tensdo cisalhante. Nos o6leos, aumenta com o numero de atomos de carbono
presentes na cadeia carbonica dos acidos graxos dos trigliceridios e diminui quando
aumenta o niumero de insaturag¢do, e ¢ também funcdo da geometria da molécula e de
sua orientagao.

A viscosidade foi determinada segundo Normas EN/ISO 3104, ASTM 446 ¢
ASTM D 2515, utilizando-se um viscosimetro Cannon-Fenske, (SCHOTT GERATE,
Modelo N° 520 23), com tubo capilar N° 300 (@ = 1.26 mm).

Inicialmente ligou-se o banho e ajustou-se a temperatura em 40°C. Apds a
estabilizagdo da temperatura foi acoplado ao viscosimetro um tubo capilar N° 300 (@ =
1,26 mm), no qual previamente fora colocado a amostra com o auxilio de uma pipeta

descartavel, deixando o mesmo por um periodo de 5 minutos em contato com o banho
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termostatico, visando o equilibrio térmico. Em seguida programou-se o aparelho em trés
minutos para operacgdes iniciais de ajuste de temperatura, e 5 minutos para o registro do
tempo que o fluido escoa entre as duas marcas contida no capilar. A Eq. 4.4 mostra o

calculo da viscosidade cinematica, cuja unidade é Cst (mm?/s).

v=K(T —e) (4.4)
Onde:

v — viscosidade cinematica;

K — constante caracteristica do viscosimetro;

t — tempo de escoamento da amostra, s

e — corre¢do da energia cinética para o valorde T .
4.6.1.4 .Densidade.

A densidade foi medida segundo o método oficial AOCS Cc 10c¢-95 (1997). Este
método ¢ aplicavel para gorduras animais e vegetais e Oleos. Para a realizagdo do
procedimento experimental, utilizou-se uma balangca de precisao (QUIMIS, Q -
500L210C) e um picndémetro de 10 mL do qual obteve o volume vazio (estabelecido
pelo fabricante) e as massas do pcndmetro vazio e cheio com a respectiva amostra. A

densidade foi calculada pela Eq. 4.5, cuja unidade ¢ g/cm?.

p= (4.5)

m
v
Onde:

p = densidade (g/cm?.);

m = massa da amostra (g);

V = volume ocupado pela amostra (cm’)
4.6.1.5 .Indice de Refracio.

O indice de refracdo foi determinado de acordo o método oficial AOCS Cc 7-25
(1997). Segundo este método, o indice de refragdo de uma substancia é a propor¢do
entre a velocidade da luz no vacuo ¢ a velocidade da luz na substancia. Para medi¢oes

praticas, as escalas de instrumentos padrdes indicam indices de refracdo em relagdo ao
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ar, em vez de vacuo. De acordo com o método o indice de refracdo esta relacionado,
principalmente, com o grau de insaturagdo, e com o tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos presentes no 6leo e gorduras.

Inicialmente ajustou-se o Refratometro de Abbé com agua destilada (IR a 20 °C
=1,333). Apds o ajuste, limpou-se os prismas do refratdmetro, apés os mesmos estarem
secos, colocou-se duas gotas da amostra no prisma inferior e abaixou-se o prisma
superior até o travamento total. A amostra ficou de 1 a 2 minutos entre os prismas, até
ser lida, para que atingisse a temperatura do aparelho. Em seguida, o refratometro foi
ajustado para a direcdo da luz com o objetivo de obter a leitura mais distinta possivel do
IR da amostra sendo realizadas leituras em triplicata para a obtencdo de uma melhor

precisdo dos resultados
4.6.1.6 .Indice de Ester.

Indice de éster é o nimero de miligramas de KOH requerido na saponificagio do
6leo neutro, contido em 1g de amostra, excluindo o requerido para neutralizar os acidos

graxos livres. O indice de éster foi determinado segundo a metodologia encontrada em

Moreto e Fett (1998), p. 133, o qual foi calculado segundo a Eq. 4.6.
indice de Ester = Indice de Saponificacdo - indice de Acidez (4.6)
4.6.1.7 .Teor de Acidos Graxos Livres (AGL).

A acidez de um o6leo ou gordura pode ser determinada em porcentagem de
acidos graxos livres (% AGL). O teor de AGL foi determinado segundo a metodologia

encontrada em Moreto e Fett (1998), p. 133, o qual foi calculado segundo a Eq. 4.7.
% AGL =0,503 x Indice de Acidez “4.7)

4.6.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica e de Composicio do Produto Liquido

Organico (PLO) e dos Produtos Destilados.
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As andlises feitas no produto liquido organico, assim como nos produtos
destilados foram as mesmas descritas para os Oleos in natura e as demais matérias

primas, com exce¢do de algumas andlises, as quais estdo descritas a seguir.

4.6.2.1. Corrosividade em Lamina de Cobre.

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

Inicialmente, uma lamina de cobre foi lixada até ficar totalmente polida e depois
foi fotografada para posterior compara¢do. Uma amostra cerca de 30 mL do produto a
ser analisado foi colocada no tubo de ensaio de 25 mm x 50 mm, em seguida a lamina
de cobre foi imersa na amostra. O tubo com a amostra ¢ a lamina foram colocados em
um banho termostatico pertencente ao equipamento analitico (PETROTEST DP, E 25-
0600), o qual estava a uma temperatura pré-programada de 50°C, sendo tubo mantido
durante 3 horas.

Ap6s o determinado periodo de tempo, a lamina foi retirada do tubo para passar
por uma limpeza com solvente (etanol) afim de retirar as impurezas adsorvidas nela. Em
seguida foi realizada uma analise visual dessa lamina conforme o padrdo de comparagao

mencionado na NBR 14359.

4.6.2.2 .Ponto de Fulgor.

Ponto de fulgor é a menor temperatura corrigida para a pressdo barométrica de
101,325 kPa, na qual a aplicagdo de uma fonte de igni¢do faz com que os vapores da
amostra se inflamem sob condi¢des especificas do ensaio. O equipamento usado segue
as especificagdes ASTM D 93, um aparelho de vaso fechado Pensky-Martens
(TANAKA, modelo APM — 7/FC — 7).

Inicialmente, introduziu-se no vaso coletor a amostra do produto a ser analisado.
Em seguida, o vaso foi acoplado ao aparelho conforme o padrio de seguranca

estabelecido pela norma. Posteriormente foi programada uma temperatura de partida
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para a amostra com uma margem de seguranga de 10 °C com base na temperatura
observada no visor do aparelho. Apods a programacdo da temperatura, a valvula de gas
foi aberta seguida do acionamento da chama de igni¢do, sendo a mesma programada
para ser injetada a cada elevagdo de 2 °C. Ao decorrer do processo analitico o mesmo
foi monitorado até a inflamacao total da amostra, em seguida o valor correspondente da

temperatura de inflamagao foi devidamente anotado.

4.6.2.3 . Estabilidade a oxidacao.

A estabilidade a oxidacdo do produto liquido orgéanico, foi determinada pelo
método AOCS — Cd 12b-92, utilizando o equipamento Rancimat (Marca Metrohm-
Modelo 743). Para a medida da estabilidade oxidativa foi utilizado 3 g de oleo,
temperatura da analise em 100°C e fluxo de ar em 20 L/h. Uma curva de condutividade
elétrica x tempo ¢ automaticamente plotada com o decorrer da reagdo e do teste, e o
periodo de indugdo ¢ determinado em horas.

A oxidagdo for¢ada foi obtida fazendo-se uma corrente de ar atravessar a
amostra. Vapores gerados pelo processo de oxidacdo foram carregados juntamente com
o ar e capturados em um frasco contendo 4gua, a solugdo aquosa obtida teve sua

condutividade monitorada para determinagdo da oxidagao.

4.6.2.4 . Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV).

Os espectros de absor¢do na regido de infravermelho (IV) dos biocombustiveis
foram obtidos com um espectrometro FTIR da marca Shimadzu, modelo Prestige 21. As
amostras liquidas foram adicionadas entre as placas de KBr, utilizando pipetas para
permitir leve pressdo do liquido e visando garantir a uniformidade da pelicula formada.

A resolugdo do espectro foi de 16 cm™ ¢ a faixa de varredura foi de 400 a 4000cm™.
4.6.2.5 .Residuo de Carbono.

A determinacdo da andlise de Micro Residuo de Carbono foi realizada de acordo
com a norma ASTM D 4530, utilizando-se um Analisador de Micro Residuo de

Carbono da marca ALCOR.
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4.6.2.6 .Curva de Destilacio.

As curvas de destilagao foram feitas com base no método ABNT NBR 9619 —
Destilacao a pressdo atmosférica. O equipamento utilizado nesta analise foi o destilador
automatico marca TANAKA modelo AD6.

O procedimento analitico iniciou com a medi¢do de 100 mL de uma amostra de
PLO medida em uma proveta calibrada. Em seguida esta foi transferida para o baldo de
destilacdo especifico do referido equipamento. Apds isso, o termdmetro ¢ fixado ao
pescoco do baldo usando um centralizador, e a saida de vapor ¢ conectada via uma
mangueira de silicone ao condensador do equipamento, o baldo foi colocado
verticalmente sobre a placa de aquecimento. Um gotejador e uma borracha de vedagdo
sdo colocados na proveta coletora dos destilados. Liga-se o equipamento e ativa-se a
programacao de aquecimento desejada, a qual pode ser para gasolina ou para diesel. O
percentual de destilados ¢ determinado com sensor mével no compartimento da proveta
coletora. Com os resultados traga-se uma curva de destilacdo do percentual destilado em
funcdo da temperatura. Apds a andlise, espera-se o equipamento resfriar, e procede-se a
uma destilag@o de tolueno para limpeza de todo o sistema de destilagdo e posteriormente
lavagem e secagem do baldo de destilacdo e da proveta coletora, antes de se iniciar a

destilagao de outra amostra.

4.6.3 Caracterizaciao dos Catalisadores.

No presente trabalho conforme descrito no item 4.3 foram utilizados diversos
catalisadores, seja nas reacdes em escala de bancada e semipiloto, realizadas no Intituto
Militar de Engenharia (IME), ou em escala piloto cujas reagdes foram realizadas na
Universidade Federal do Para (UFPA). Tais catalisadores, dentre estes o carbonato de
calcio, carbonato de s6dio e HZSM-5 utilizados nas unidades localizadas no IME, cujos
lotes foram os mesmas utilizados por Silva (2010) e caracterizados por esta, sendo as
referidas analises: Anadlise textural utilizando a técnica de fisissor¢do de nitrogénio a
temperatura de —196 °C determinada pelo método BET; difracdo de raios-x;
termodessor¢do a temperatura programada de amodnia (TPD/NHj;); andlise
termogravimétrica; espectroscopia de fluorescéncia de raios x (FRX) e espectroscopia

na regido do infravermelho (IV).
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Em relacdo aos catalisadores (carbonato de s6dio e lama vermelha) utilizados na
unidade piloto, realizou-se analises de Infravermelho como descrito no subitem 4.6.2.4,
Difracdo de Raio X e Analise Termogravimétrica (TG), sendo eta ultima realizada
apenas para o Na,COj;. Ainda sobre o catalisador lama vermelha, esta foi utilizada e

caracterizada por Venancio (2013).

4.6.3.1 Difracao de Raio X.

A andlise de difracdo de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raios X
sobre um material, sendo os raios difratados pelos planos cristalinos presentes. Para a
caracterizacao dos s6lidos, os difratogramas de raios X foram obtidos para valores de 26
na faixa de 10° até 90°, com passo de 0,05° e um tempo por passo de 4s. Foi utilizado
um equipamento da marca PAN alytical, o0 modelo ¢ X'Pert PRO. O instrumento era
equipado com um tubo com alvo de cobre (Cu), Ka;= 1,54056, tensao de 40kV e
corrente de 40 mA, fenda incidente e divergente de 1°, com a fenda programavel de

3mm.

4.6.3.2 Analise Termogravimétrica (TG).

As andlises Térmica Diferencial e Gravimétrica dos catalisadores foram
realizadas em um equipamento modelo PL Thermal Scienses, constituido por um
analisador térmico simultineo 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. Sendo utilizada uma taxa de aquecimento de 20 °C/min até 900 °C, sob

atmosfera estatica.
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CAPITULO 5

ENSAIOS OU PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo s@o apresentados os ensaios ou experimentos, os quais foram
realizados de acordo com as metodologias descritas no capitulo 4, utilizando-se as
unidades de craqueamento em escala de bancada, semi-piloto e piloto, assim como as

unidades de destilagdo em escala de bancada e piloto.

5.1 EXPERIMENTOS DE CRAQUEAMENTO REALIZADOS EM ESCALA DE
BANCADA.

5.1.1 Estudo da Eficiéncia e do Tipo de Catalisador no Processo de Craqueamento.

Objetivando-se investigar e ratificar a eficiéncia e o comportamento dos
catalisadores carbonato de sodio (Na,COs), carbonato de calcio (CaCOs), acido
fosforico suportado sobre silica (SiO/H3PO4) e zedlita (HZSM-5), realizou-se
experimentos em escala de bancada ou laboratorial. A matéria prima utilizada para o
desenvolvimento deste estudo foi o 6leo de buriti neutralizado, o qual foi submetido a

um pré-tratamento conforme descrito no item 5.1.1.

5.1.1.1 Tratamento da Matéria Prima.

No desenvolvimento do planejamento experimental foi previamente estabelecido
a investigagdo da influéncia do pré-tratamento da matéria prima, onde um dos focos de
estudo foi visualizar a qualidade do produto liquido orgénico obtido a partir de dleo
vegetal bruto e a partir do 6leo vegetal tratado ou semi refinado. Neste contexto,
realizou o prétratamento dos Oleos de buriti (Mauritia flexuosa L.) e palma (Elaeis
guineenses, Jacq), o qual consistiu na realizacdo do processo de neutralizagdo em escala
laboratorial.

O procedimento experimental de neutralizagdo dos 6leos de buriti e palma cujos

indices de acidez foram previamente determinados ( 32,95 mg KOH/g para o 6leo de
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buriti bruto e 11,25 mg KOH/g para o 6leo de palma bruto), consistiu inicialmente na
pesagem das massas a serem neutralizadas, em seguida estes 0leos foram submetidas as
mesmas etapas referente ao processo de neutralizagao.

Inicialmente, transferiu-se a massa de 6leo (buriti ou palma) para um reator. de
aco inox encamisado com volume de 3.000 mL, acoplado a um banho ultra termostatico
(Quimis, Modelo Q-214M) com controle digital de temperatura e um agitador mecanico
(Fisatom, Modelo 713 D), conforme mostrado na Figura 5.1. Em realacdo ao 6leo de
buriti, foram realizadas 03 (trés) bateladas de neutralizagdo, sendo utilizado na primeira
1.136,64 g, na segunda 1.269,24¢ e na terceira batelada 776,37 g de 6leo de buriti bruto
totalizando-se 3.182,25 g. Em relagdo ao 6leo de palma foram utilizados em média
1.200 g de 6leo nos processos de neutralizagdo, totalizando-se 3.650 g de 6leo de palma
bruto. Apds a transferéncia da massa de 6leo para o reator, estabilizou-se a temperatura
em 50 °C (323 K) e rotagdo do agitador em 600 rpm. Em seguida, gotejou-se com
auxilio de uma bureta uma solucdo aquosa de NaOH por um periodo de
aproximadamente 10 minutos. Apds os 10 minutos, a mistura foi aquecida até uma
temperatura de aproximadamente 60 °C (333 K) seguida da diminui¢do da rotagdo para
90 rpm objetivando-se a quebra da emulsdo formada, permanecendo assim por 5
minutos. Apés o término da neutralizagdo os produtos obtidos (6leo de buriti
neutralizado e o6leo de palma neutralizado) foram transferidos para um funil de
decantagdo para separar as fases coexistentes liquidas (6leo) — liquida dispersa
(emulsdo), objetivando-se a separacdo do produto desejado do sabdo gerado,
subsequente a esta etapa foi realizada as operagdes de filtragdo e centrifugacio seguidas

do armazenamento dos 6leos neutralizados.

Figura 5. 1: Reator de aco utilizado na etapa de neutralizagdo.
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5.1.1.2 Experimentos de Craqueamento em Escala de Bancada.

Objetivando-se realizar os experimentos em escala de bancada, referentes a
investigacdo da eficiéncia dos catalisadores acima sitados, aplicou-se a metodologia
descrita no item 4.5.2.1.

Inicialmente os catalisadores carbonato de sodio (Na,COs), carbonato de calcio
(CaCOs) e zeodlita HZSM-5, foram submetidos a um tratamento térmico, o qual
consistiu na introducdo dos catalisadores em uma mufla (Modelo: EDG 10 P-S) a uma
temperatura de 300 °C por um periodo de 2 horas. Em relagdo ao catalisador de acido
fosforico suportado sobre silica, este foi preparado por impregnacdo, pelo método do
ponto umido. O método consiste em adicionar uma solucdo de H;PO4 ao suporte isento
de 4gua na concentragdo que se deseja para o catalisador. A solucdo foi adicionada
lentamente, homogeneizando-se a mistura até que todo suporte esteja impregnado. Apods
a impregnagdo, realizou-se a secagem da silica suportada, a qual foi acondicionada em
uma céapsula de porcelana e em seguida introduzida em uma estufa a temperatura de 120
°C por 12 horas. Todos os catalisadores apds término do pré-tratamento ou producao,
foram acondicionados em um dessecador para posterior realizacdo do procedimento
experimental.

O procedimento experimental de craqueamento em escala de bancada (Figura
5.2a) constou inicialmente da pesagem em uma balanga eletronica (Marte, AL500) do
catalisador (carbonato de s6dio, Na,COs; carbonato de calcio, CaCOs; zeodlita, HZSM-5
e silica empregnada com dacido fosforico SiO,/H3;PO, respectivamente), o qual foi
introduzido no reator de borosilicato (Figura 5.2b), cuja massa mensurada foi de 10% da

massa de oleo utilizada no procedimento experimental, conforme descrito na Tabela 5.1.

(a) (b)

Figura 5. 2: (a) Sistema de craqueamento e (b) Reator de craqueamento.
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A taxa de aquecimento foi programada para 10 °C/min e a temperatura de
craqueamento pré-programada correspondeu a 420 °C. O tempo de duragdo do
procedimento experimental foi de 30 minutos, apds este periodo o sistema de
aquecimento desligava-se automaticamente. Objetivando-se calcular o rendimento do
processo de craqueamento, apds o término do procedimento operacional, as massas
produzidas de PLO e residual foram pesadas e os seus respectivos valores foram

adicionados a Eq. 4.1.

Tabela 5. 1 Dados dos experimentos realizados na Unidade de Craqueamento em
Escala de Bancada.

Tipo de Tipo de Massa Massa de Taxa de Temp. de
Oleo Catalisador de Oleo Catalisador aquecimento craqueamento
(€] ® (°C/min) °C)

Buriti

Neutralizado ~ 2205 35,05 3,58 10 420
Buriti

Neutralizado CaCO; 35,09 3,53 10 420
Buriti _

Neutralizado Si0/H;PO4 35,01 3,50 10 420
Buriti

Neutralizado HZSM-5 35,06 3,54 10 420

Fonte: Autor.

Em seguida, apdés a pesagem dos produtos (PLO) obtidos no processo de
craqueamento em escala de bancada, estes foram submetidos a um processo de
purificacdo, o qual consistia inicialmente em uma filtragdo simples (Figura 5.3a),
objetivando-se a retirada de materias particulados (catalisadores e outros) que
possivelmente possa ter sido arrastado durante o processo, devido a formagdo de um
sistema turbulento dentro do reator.

Durante a filtragdo o material filtrado (PLO) foi introduzido em um funil de
decantac¢do acoplado ao funil de filtracdo, para posterior realizacdo da extragdo liquido-
liquido (lavagem) (Figura 5.3b), a qual consistiu na introducao de agua destilada (a 80
°C ) na razdo de 2:1 4gua/PLO. Apoés a mistura o sistema foi agitado por 30 segundos,
ficando as duas substancias em contato por 20 minutos, em seguida a fase mais densa,
neste caso a agua foi removida pela parte inferior do funil de decantagdo. Posterior a
esta etapa o PLO filtrado e lavado foi submetido a um processo de centrifugagdo, sendo

coletado posteriormente a fase organica. Apds o término do processo de purificacio o
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PLO purificado foi submetido a realizagdo de andlises fisico-quimicas seguindo as

especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

(a) (b)
Figura 5. 3: (a) Sistema de purificagdo/(b) Funil de decantacdo com PLO.

5.2 EXPERIMENTOS DE CRAQUEAMENTO REALIZADOS EM ESCALA
SEMI-PILOTO

Objetivando-se investigar a influéncia do tipo de processo, no que condiz ao
processo de craqueamento térmico ou pirdlise e ao processo de craqueamento
termocatalitico, em escala semi-piloto, assim como a influéncia do pré-tratamento da
matéria prima e do tipo de catalisador utilizado no meio reacional, foram realizados
experimentos, nos quais utilizou-se o dleo de buriti bruto e neutralizado (Mauritia
flexuosa L.) com indices de acidez iguais a 32,95 mg KOH/g e 0,53 mg KOH/g
respectivamente. Além disso para realizar o estudo da influéncia do catalisador no meio
reacional, assim como do tipo de catalisador, foram utilizados os compostos carbonato

de sodio (Na,COs) e carbonato de calcio (CaCOs).

5.2.1 Estudo da Influéncia do Pré-tratamento Utilizando-se Oleo de Buriti como

Matéria Prima no Processo de Craqueamento.

Objetivando-se investigar a influéncia do pré-tratamento de 6leos vegetais no

preesso de craqueamento em escala semi-piloto, foram realizados dois experimentos, os
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quais consistiram da produc¢do de produto liquido organico, através do processo de
craqueamento térmico, utilizando-se o 6leo de buriti bruto e neutralizado, seguindo a
metodologia descrita no item 4.5.2.2, na qual utilizou-se um reator de aco inox,
encamisado e com capacidade de 2 L.

Os procedimentos experimentais de craqueamento térmico em escala semi-piloto
(Figura 5.4) consistiram inicialmente da pesagem em uma balanca eletronica (Marte,
AL500) dos 6leos de buriti bruto e neutralizado, cujas massas estdo descritas na Tabela
5.2. Em seguida programou-se a temperatura de craqueamento térmico para 420 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob agitacdo constante de 750 rpm e sob
fluxo de nitrogénio de 0,02 ml/min a 0,04 ml/min. Os vapores formados dentro do

sistema reacional foram condensados e recolhidos em um vaso de coleta.

Figura 5. 4:Unidade de Craqueamento (Semi-Piloto).

O tempo de duracdo de cada procedimento experimentais foi de 30 minutos ap6s
este periodo de tempo o sistema de aquecimento desligava-se automaticamente.
Objetivando-se calcular o rendimento do processo, apds o término do procedimento
operacional, as massas produzidas de PLO e residual foram pesadas e os seus
respectivos valores adicionados a Eq. 4.1.

Em seguida, apds a pesagem dos produtos (PLO) obtidos no processo de
craqueamento em escala semi-piloto, estes foram submetidos a um processo de
purificacdo, o qual consistiu inicialmente em uma filtragdo simples (Figura 5.5a), com o
objetivo de remover materias particulados que possivelmente possa ter sido arrastado

durante o processo, devido a formagao de um sistema turbulento dentro do reator.
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Durante a filtragdo o material filtrado (PLO) foi introduzido em um funil de
decantacdo acoplado ao funil de filtragdo, para posterior realizagdo da extracdo liquido-
liquido (lavagem) (Figura 5.5b), a qual consistiu na introducao de agua destilada (a 80
°C) na razdo de 2:1 agua/PLO. Apds a mistura, o sistema foi agitado por 30 segundos,
ficando as duas substancias em contato por 20 minutos, em seguida a fase mais densa,
neste caso a agua foi removida pela parte inferior do funil de decantagdo. Posterior a
esta etapa o PLO filtrado e lavado foi submetido a um processo de centrifugagdo, sendo
a fase organica coletado posteriormente. Apds o término do processo de purificacio o
PLO purificado foi submetido a realizagdo de andlises fisico-quimicas e de composi¢ao
seguindo as especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP), da AOCS e ASTM.

Figura 5. 5: (a) Processo de Filtracao de PLO/(b) Extragao Liquido-liquido.

5.2.2 Estudo da Influéncia da Utilizacio de Catalisadores e do Tipo de Catalisador

no Processo de Craqueamento Utilizando-se Oleo de Buriti como Matéria Prima.

Objetivando-se investigar a influéncia do uso de catalisadores na rota
tecnologica de craqueamento de 6leos vegetais em escala semi-piloto, assim como do
tipo de catalisador, foram realizados experimentos, os quais consistiram da producao de
produto liquido organico, através do processo de craqueamento termocatalitico,
utilizando-se como matéria prima o o6leo de buriti bruto, e como catalisadores os
compostos carbonato de sédio (NayCOs) e carbonato de célcio (CaCO;). Para o

desenvolvimento dos procedimentos experimentais, aplicou-se metodologia descrita no
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item 4.5.2.2, na qual utilizou-se um reator de ago inox, encamisado e com capacidade de
2 L.

Os procedimentos experimentais de craqueamento termocatalitico em escala
semi-piloto consistiram inicialmente na pesagem em uma balanga eletronica (Marte,
AL500) do 6leo de buriti bruto e dos catalisadores, cujas massas estdo descritas na
Tabela 5.2. Em seguida programou-se a temperatura de craqueamento termocatalitico
para 420 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min , sob agitacdo constante de
750 rpm e fluxo de nitrogénio de 0,02 ml/min a 0,04 ml/min.. Os vapores formados
dentro do sistema reacional foram condensados e recolhidos em um vaso de coleta.

O tempo de duracdo de cada procedimento experimentais foi de 30 minutos ap6s
este periodo de tempo o sistema de aquecimento desligava-se automaticamente.
Objetivando-se calcular o rendimento do processo, apds o término do procedimento
operacional, as massas produzidas de PLO e residual (Figura 5.6a e 5.6b) foram pesadas

e os seus respectivos valores adicionados a Eq. 4.1

L

N

(a) (b)

Figura 5. 6: (a) PLO obtido apds processo de craqueamento/(b) Residuo do
craqueamento.

Em seguida, apds a pesagem dos produtos (PLO) obtidos no processo de
craqueamento em escala semi-piloto, estes foram submetidos a um processo de
purificacdo, o qual consistiu inicialmente em uma filtracdo simples (Figura 5.7a),
objetivando-se a retirada de materias particulados e catalisadores que possivelmente
possam ter sido arrastado durante o processo, devido a formacdo de um sistema
turbulento dentro do reator.

Durante a filtracdo o material filtrado (PLO) foi introduzido em um funil de

decantacdo acoplado ao funil de filtragdo, para posterior realizagdo da extracdo liquido-
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liquido (lavagem) (Figura 5.7b), a qual consistiu na introducdo de agua destilada (a 80
°C) na razdo de 2:1 agua/PLO. Apds a mistura, o sistema foi agitado por 30 segundos,
ficando as duas substancias em contato por 20 minutos, em seguida a fase mais densa,
neste caso a agua foi removida pela parte inferior do funil de decantagdo. Posterior a
esta etapa o PLO filtrado e lavado foi submetido a um processo de centrifugagdo, sendo
a fase organica coletado posteriormente. Apds o término do processo de purificacio o
PLO purificado foi submetido a realizagdo de andlises fisico-quimicas e de composi¢ao
seguindo as especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP), da AOCS e ASTM.

(a) (b)
Figura 5. 7: (a) Processo de Filtragdo de PLO/(b)Extra¢ao Liquido-liquido.
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Tabela 5. 2 - Dados dos experimentos realizados na Unidade de Craqueamento em Escala Semi-Piloto (1?Etapa).

Tipo de Oleo Tipo de Tipo de Massa de Massa de aq::é‘;:n(li to Temp. de
Processo Catalisador Oleo (g) Catalisador (g) (°C/min) craqueamento (°C)
Buriti Neutralizado Térmico - 786,2 0 10 420
Buriti Bruto Térmico - 800,4 0 10 420
Buriti Bruto Catalitico Na,COs3 800,0 80,0 10 420
Buriti Bruto Catalitico CaCO; 800,0 80,0 10 420

Fonte: Autor.
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5.2.3 Estudo da Influéncia do Pré-tratamento e do Tipo de Processo (Térmico e

Termocatalitico) Utilizando-se Oleo de Palma como Matéria Prima.

Objetivando-se realizar experimentos na unidade de craqueamento semi-piloto,
nos quais investigou-se a influéncia do tipo de processo (térmico e termocatalitico) com
uma nova matéria prima, neste caso, a palma (Elaeis guineenses, Jacq), sendo utilizado
como catalisador o carbonato de sodio (Na,COs), esta oleaginosa ainda contribuil para
ratificar a influéncia do pré-tratamento da matéria prima no processo de craqueamento
em escala semi-piloto, uma vez que foram utilizados o 6leo de palma bruto e
neutralizado, processo de neutralizag@o o qual foi descrito no item 5.1.1.

Para investigar a influéncia do pré-tratamento do 6leo de palma, assim como da
utilizagdo de catalisador no processo de craqueamento em escala semi-piloto, foram
realizados experimentos, os quais consistiram da producao de produto liquido organico,
através do processo de craqueamento térmico e termocatalitido, utilizando-se o 6leo de
palma bruto e neutralizado, seguindo a metodologia descrita no item 4.5.2.2, na qual
utilizou-se um reator de aco inox, encamisado e com capacidade de 2 L.

Os procedimentos experimentais de craqueamento térmico e termocatalitico em
escala semi-piloto consistiram inicialmente da pesagem em uma balanga eletronica
(Marte, AL500) dos 6leos de palma bruto e neutralizado, assim como do catalisador o
qual correspondeu a 10 % da massa da matéria prima utilizada, as quais estdo descritas
na Tabela 5.3. Em seguida programou-se a temperatura de craqueamento para 450 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min , sob agita¢do constante de 750 rpm e sob
fluxo de nitrogénio de 0,02 ml/min a 0,04 ml/min. Os vapores formados dentro do
sistema reacional foram condensados e recolhidos em um vaso de coleta.

O tempo de duracdo de cada procedimento experimental foi de 50 minutos ap6s
este periodo de tempo o sistema de aquecimento desligava-se automaticamente.
Objetivando-se calcular o rendimento do processo, apds o término do procedimento
operacional, as massas produzidas de PLO (Figura 5.8a €5.8b) e residual foram pesadas

e os seus respectivos valores adicionados a Equagdo 4.1.
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(2) (b)

Figura 5. 8: (a) PLO produzido nos processos Térmico/(b)Termocatalitico.

Em seguida, apds a pesagem dos produtos (PLO) obtidos no processo de
craqueamento em escala semi-piloto, estes foram submetidos a um processo de
purificacdo, o qual consistia inicialmente em uma filtragdo simples (Figura 5.9a),
objetivando-se a retirada de materias particulados (catalisadores e residuos solidos) que
possivelmente possam ter sido arrastados durante o processo, devido a formacao de um
sistema turbulento dentro do reator.

Durante a filtracdo o material filtrado (PLO) foi introduzido em um funil de
decantacdo acoplado ao funil de filtragdo, para posterior realizagdo da extracdo liquido-
liquido (lavagem) (Figura 5.9b), a qual consistiu na introdug¢do de agua destilada (a
80°C) na razdo de 2:1 agua/PLO. Apoés a mistura, o sistema foi agitado por 30 segundos,
ficando as duas substancias em contato por 20 minutos, em seguida a fase mais densa,
neste caso a agua foi removida pela parte inferior do funil de decantagdo. Posterior a
esta etapa o PLO filtrado e lavado foi submetido a um processo de centrifugagdo, sendo
a fase organica coletado posteriormente. Apds o término do processo de purificacio o
PLO purificado foi submetido a realizagdo de andlises fisico-quimicas e de composi¢ao
seguindo as especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP), da AOCS e ASTM.
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(a) (b)
Figura 5. 9: (a) Processo de Filtragdo de PLO/(b) Extragao Liquido-liquido
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Tabela 5. 3 Dados dos experimentos realizados na Unidade de Craqueamento em Escala Semi-Piloto (2*Etapa).

Tipo de Oleo Tipo de Tipo de Massa de Massa de Taxa de Temp. de
Processo Catalisador Oleo(g)  Catalisador (g) aquecimento craqueamento
(°C/min) °O)
Dendé bruto Térmico - 785,67 0 10 450
Dende Térmico i 809,22 0 10 450
neutralizado
Dendé bruto Catalitico Na,CO3 793,35 80,63 10 450
Dende Catalitico Na,COs 799,47 80,33 10 450
neutralizado

Fonte: Autor.
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5.2.4 Estudo da Influéncia da Variacdo do Tipo de Matéria Prima no Processo de

Craqueamento Termocatalitico.

Outras variaveis importantes foram também estudas, sendo elas; a influéncia do
aumento da temperatura no processo de craqueamento e o tipo de matéria prima, uma
vez que foram realizados experimentos utilizando-se além dos Oleos anteriormente
citados como o 6leo de buriti (Mauritia flexuosa L.) e 6leo de palma (Elaeis guineenses,
Jacq), foram introduzidas a matriz experimental novos tipos de matéria prima, como, o
6leo de andiroba (Carapaguianensis Aubl), oleo de girassol (Helianthus annuus), 6leo de
soja residual (fritura) (Glycine hispida), e sebo bovino, sendo os experimentos destas
matérias primas realizados sob a rota tecnologica de craqueamento termocatalitico,
utilizando-se como catalisador o carbonato de sodio (Na,COs).

Para investigar a influéncia do tipo de matéria prima, foram realizados
experimentos, 0s quais consistiram da realizagdo de todas etapas correspondentes a
metodologia descrita nos itens 4.5.2.2 e 5.3.1, para uma reacdo de craqueamento
termocatalitico, na qual utilizou-se um reator de ago inox, encamisado e com capacidade
de 2 L. Os procedimentos experimentais de craqueamento termocatalitico em escala
semi-piloto consistiram inicialmente da pesagem em uma balanga eletronica (Marte,
ALS500) dos oleos de andiroba (Carapaguianensis Aubl), 6leo de girassol (Helianthus
annuus), 6leo de soja residual (fritura) (Glycine hispida) e do sebo bovino, assim como
do catalisador o qual correspondeu a 10% da massa da matéria prima, as quais estao
descritas na Tabela 5.4. Em seguida programou-se a temperatura de craqueamento para
450°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min , sob agita¢do constante de 750 rpm

e sob fluxo de nitrogénio de 0,02 ml/min a 0,04 ml/min.
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Tabela 5. 4 Dados dos experimentos realizados na Unidade de Craqueamento em Escala Semi-Piloto (2*Etapa).

Tipo de Oleo Tipo de Tipo de Massa de Massa de Taxa de Temp. de
Processo Catalisador Oleo (g) Catalisador (g) aquecimento craqueamento (°C)
(°C/min)

Andiroba bruto Catalitico Na,COs3 811,40 81,81 10 450

Girassol Bruto Catalitico Na,CO3 754,80 75,50 10 450

Sebo Catalitico Na,CO; 1.307,71 130,90 10 450
Bovino

Soja iy

. Catalitico Na,COs3 806,00 80,53 10 450

Residual

Fonte: Autor.
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5.3 EXPERIMENTOS DE CRAQUEAMENTO REALIZADOS EM ESCALA
PILOTO

Objetivando-se testar e validar a Unidade de Craqueamento em Escala Piloto
(THERMTEK/LEQ/ITEC/IME/UFPA), foram planejados e executados experimentos,
nos quais avaliou-se parametros fisicos da unidade piloto (eficiéncia e durabilidade dos
equipamentos e elementos de instrumentacdo e controle) e pardmetros de processo,
como temperatura programada de craqueamento, temperatura inicial de craqueamento,
tempo inicial de craqueamento, tempo total de craqueamento, rotacdo do agitador,
influéncia da porcentagem de catalisador no meio reacional, eficiéncia do carbonato de
sodio puro (NayCOs) utilizado como catalisador no procedimento operacional,
reutilizagdo de catalisadores, utitilizacio de um material residual (Lama Vermelha)
como catalisador, rendimento na obten¢do de PLO, formagdo de sub-produtos solidos e
gasosos durante e apos processo de craqueamento, além da qualidade de PLO produzido

em diferentes intervalos de tempo (10, 20, 30, 40, 50 ¢ 60min).

5.3.1 Estudo da Eficiéncia do Na,CO; no Processo de Craqueamento

Termocatalitico.

Com o objetivo de iniciar os testes preliminares na unidade piloto de
craqueamento, realizou-se um planejamento experimental, o qual foi baseado nos dados
transpostos das unidades de bancada e semi-piloto, possibilitando realizar a elaboragao
de uma metodologia de producdo de um produto liquido organico (PLO), o qual ¢
constituidopor uma mistura multicomponente, sendo esta caracterizada principalmente
por hidrocarbonetos lineares com diferentes tamanhos de cadeia carbdnica. Dentro da
conjuntura de dados obtidos durante a pesquisa e mediante a potencialidade regional de
producdo na Regido Norte, mais especificamente no Estado do Pard, optou-se pela
utilizagdo do 6leo de palma bruto(Ellaeis guineensis, Jacq) como matéria prima no
processo de craqueamento termocatalitico em escala piloto, sendo utilizado como
catalisador o carbonato de sédio puro (Na,COs3).

Visando efetivamente dar inicio ao planejamento experimental, realizou-se
experimentos, aplicando-se a metodologia descrita no item 4.5.2.3. O procedimento

experimental de craqueamento termocatalitico em escala piloto, consistiu inicialmente
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na pesagem do 6leo de palma bruto em uma balanca da marca BALMAK, modelo
BK50 com capacidade massica de 150 kg e precisao de 0.1 kg, cuja massa correspondeu
a 50 Kg, em seguida o 6leo de palma, material a ser craqueado foi introduzido em um
tanque denominado (TQO1) constituido de polietileno, com capacidade de 200 L.

Apds o acondicionamento do 6leo de palma no sistema de alimentagdo, o
procedimento operacional foi direcionado para o preparo e acondicionamento do
catalisador no sistema reacional. Em relagdo ao catalisador carbonato de sédio, este foi
pesado na balanca citada anteriormente, cuja massa correspondeu a 10 % da massa de
6leo de palma, ou seja, 5 Kg, sendo esta massa submetida a um tratamento térmico, o
qual consistiu na introducdo desta em uma estufa previamente aquecida e mantida a
uma temperatura de 150 °C, onde permaneceu por um periodo de 30 min. Apds este
periodo de tempo o catalisador carbonato de sodio foi divido e acondicionado em
recipientes plasticos com capacidade para comportar uma massa de 500 g.

Apds o preparo do catalisador carbonato de sédio, este foi introduzido em um
reator de leito agitado denominado (RO1), constituido de aco inox com sistema de
agitacdo mecanico e uma capacidade de operacao de 125 L.

Em seguida o 6leo palma contido no tanque (TQO1) foi bombeado por uma
bomba dosadora BO1(tipo NM015By01L06B), para um trocador de calor cilindrico, de
aco inox e aquecimento por resisténcia elétrica, com poténcia de 15 KW. Apds alcancar
a temperatura de 200 °C, o 6leo de palma foi direcionado para o reator de craqueamento
(RO1).

Em seguida ligou-se o sistema de queima ou combustdo do reator craqueador
fixando a temperatura de operagao em 450 °C e agitacdo de 150 rpm. Apos o inicio da
quebra das moléculas do o6leo de palma, os gases formados, foram direcionados ao
sistema de condensag¢do, o qual ¢ constituido por um condensador multitubular, casco e
tubos com érea de troca térmica de 1,30 m” e vazio de 4,5 m’/h. A medida que iniciou-
se o processo de craqueamento amostras do material craqueado foram retiradas no
intervalo de tempo de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos até completar uma hora de
operagao, estas aliquotas eram coletadas em recipientes de polietileno com capacidade

volumétricas de 5 L conforme mostrado na Figura 5.10a e 5.10b.
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(a) (b)

Figura 5. 10: (a) Coleta do PLO em diferentes tempos/(b) Amostras de PLO obtidas em
diferentes tempos.

Sendo o material (PLO) em excesso mantido dentro do vaso coletor, o qual
possui uma capacidade de 30 L. Apds o término do procedimento experimental, o
produto contido no vaso de coleta foi transferido para um recipiente constituido de
polietileno e com capacidade de 50 L, no qual ficou armazenado. Subsequentemente
este material (PLO) foi submetido a analises fisico-quimicas e de decomposi¢do,
segundo as especificagdes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP).

Objetivando-se calcular o rendimento do processo de craqueamento em escala
piloto, ap6s o término do procedimento operacional, as massas produzidas de PLO e

residual foram pesadas e os seus respectivos valores adicionados a Eq. 4.1.

5.3.2 Estudo da Influéncia da Variacao da Porcentagem de Na,CO; no Processo de

Craqueamento Termocatalitico.

Objetivando-se dar continuidade a pesquisa de producdo do produto liquido
organico na unidade piloto de craqueamento, realizou-se experimentos, no qual pdde-se
investigar a influéncia da variacdo da porcentagem de catalisador no meio reacional.
Para o desenvolvimento deste experimento aplicou-se a metodologia descrita no item
4.5.2.3, assim como todas as etapas descritas no item 5.4.1. O procedimento
experimental consistiu inicialmente na pesagem do 6leo de palma bruto em uma balanca

da marca BALMAK, modelo BK50 com capacidade massica de 150 kg e precisdo de
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0.1 kg, cuja massa correspondeu a 50 Kg, em seguida o 6leo de palma, material a ser
craqueado foi introduzido no tanque (TQO1)

Apds o acondicionamento do 6leo de palma no sistema de alimentagdo, o
procedimento operacional foi direcionado para o preparo e acondicionamento do
catalisador no sistema reacional. Em relagdo ao catalisador carbonato de sédio, este foi
pesado na balanca citada anteriormente, cuja massa correspondeu a 20 % da massa de
6leo de palma, ou seja, 10 Kg, sendo esta massa submetida a um tratamento térmico, o
qual consistiu na introdu¢do desta em uma estufa previamente aquecida e mantida a
uma temperatura de 150 °C, onde permaneceu por um periodo de 30 min. Apds este
periodo de tempo o catalisador carbonato de sodio foi divido e acondicionado em
recipientes plasticos com capacidade para comportar uma massa de 500 g.

Ap6s o preparo do catalisador carbonato de sodio, este foi introduzido no reator
de leito agitado (RO1) constituido de ago inox com sistema de agitagdo mecanico e uma
capacidade de operagdo de 125 L.

Em seguida o 6leo palma contido no tanque (TQO1) foi bombeado pela bomba
dosadora BO1(tipo NM015By01L06B) em direcdo ao trocador de calor da planta. Apds
alcangar a temperatura de 200 °C, o 6leo de palma foi direcionado para o reator de
craqueamento (RO1).

Em seguida ligou-se o sistema de queima ou combustdo do reator craqueador
fixando a temperatura de operacdo em 450 °C e agitacdo em 150 rpm. Apds o inicio da
quebra das moléculas do o6leo de palma, os gases formados, foram direcionados ao
sistema de condensagdo. A medida que iniciou-se o processo de craqueamento amostras
do material craqueado foram retiradas no intervalo de tempo de 10, 20, 30, 40, 50 e 60
minutos até completar uma hora de operagdo, estas aliquotas eram coletadas em
recipientes de polietileno com capacidade volumétricas de 5 L.

Sendo o material (PLO) em excesso mantido dentro do vaso coletor, o qual
possui uma capacidade de 30 L. Apds o término do procedimento experimental, o
produto contido no vaso de coleta foi transferido para um recipiente constituido de
polietileno e com capacidade de 50 L, no qual ficou armazenado. Subsequentemente
este material (PLO) foi submetido a analises fisico-quimicas e de decomposi¢do,
segundo as especificagdes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
¢ Biocombustiveis (ANP), Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Objetivando-se calcular o rendimento do processo de craqueamento em escala piloto,
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apos o término do procedimento operacional, as massas produzidas de PLO e residual

foram pesadas e os seus respectivos valores adicionados a Equacdo 5.5.

5.3.3 Estudo da Reutilizagdo do Na;CO3; no Processo de Craqueamento

Termocatalitico.

Ap0s a realizagdo dos experimentos anteriores, os quais utilizaram o carbonato
de s6dio puro como catalisador, variando apenas a porcentagem de catalisador, foram
gerados intimeros dados processuais; e mediante estudos preliminares feitos na
literatura com foco no desenvolvimento e otimizacdo da rota tecnoldgica de
craqueamento, direcionou-se a pesquisa de produgdo do produto liquido orgéanico (PLO)
na unidade piloto de craqueamento, para um estudo referente a reutilizagdo de
catalisadores, objetivando-se investigar a eficiéncia do carbonato de sddio na utilizagao
deste, em consecutivas reacdes de craqueamento.

Neste contexto realizou-se um experimento, no qual pdde-se investigar a
eficiéncia do carbonato de sddio como catalisador em duas (02) consecutivas reagdes de
craqueamento. Para o desenvolvimento deste experimento novos procedimentos foram
implementados a metodologia descrita no item 4.5.2.3, além desta foram mantidas todas
as etapas descritas no item 5.4.1.

O procedimento experimental consistiu inicialmente na retirada do catalisador
cabonato de sddio, o qual encontrava-se dentro do reator devido a participacdo do
mesmo em uma reagdo anterior de craqueamento, na qual foram utilizados 5 Kg de

carbonato de so6dio (Na,COs) (Figura 5.11a e 5.11b).

(a) (b)
Figura 5. 11 — (a) Retirada de catalisador do reator/ (b) Coleta de catalisador.
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Em seguida, o catalisador recuparado (carbonato de sédio), o qual encontrava-se
constituindo uma mistura hetrogénea com o subproduto da reagdo de craqueamento
(coque), foi submetido a um processo de cominuicdo 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, o qual reduzio de forma significativa a granulometria da mistura como
mostrado na Figura 5.12. Apds a cominui¢ao do material residual este foi submetido a
um tratamento térmico, o qual consistiu na introdu¢do do material cominuido em uma
estufa previamente aquecida e mantida a uma temperatura de 150 °C, onde permaneceu
por um periodo de 30 min. Apos este periodo de tempo a mistura residual contendo o
carbonato de sddio foi pesada e acondicionada em recipientes plasticos com capacidade

para comportar uma massa de 500 g.

Figura 5. 12 - Mistura residual de Na,CO; com coque, ap6s cominui¢ao.

Apos a recuperacao do catalisador carbonato de sédio e do tratamento, o qual foi
submetido, pesou-se uma massa de 6leo de palma bruto em uma balanga da marca
BALMAK, modelo BK50 com capacidade méssica de 150 kg e precisdo de 0.1 kg, cuja
massa correspondeu a 50 Kg, em seguida o 6leo de palma, material a ser craqueado foi
introduzido no tanque (TQO1)

Apds o acondicionamento do 6leo de palma no sistema de alimentagdo, o
procedimento operacional foi direcionado para a introdugdo dos recipientes plasticos
contendo o carbonato de sddio recuperado, no reator RO1.

Em seguida o o6leo de palma contido no tanque (TQO1) foi bombeado pela
bomba dosadora BO1(tipo NM015By01L06B) em dire¢do ao trocador de calor da planta
piloto. Apos alcangar a temperatura de 200 °C, o dleo de palma foi direcionado para o

reator de craqueamento (R 01).
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Em seguida ligou-se o sistema de queima ou combustdo do reator craqueador fixando a
temperatura de operagdo em 450 °C e agitagdo em 150 rpm. Apds o inicio da quebra das
moléculas do 6leo de palma, os gases formados, foram direcionados ao sistema de
condensacdo. A medida que iniciou-se o processo de craqueamento amostras do
material craqueado foram retiradas no intervalo de tempo de 10, 20, 30, 40, 50 e 60
minutos até completar uma hora de operagdo, estas aliquotas eram coletadas em
recipientes de polietileno com capacidade volumétricas de 5 L.

Sendo o material (PLO) em excesso mantido dentro do vaso coletor. Apds o
término do procedimento experimental, o produto contido no vaso de coleta foi
transferido para um recipiente constituido de polietileno e com capacidade de 50 L, no
qual ficou armazenado. Subsequentemente este material (PLO) foi submetido a analises
fisico-quimicas e de decomposicdo, segundo as especificacdes estabelecidas pela
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP), Associa¢do
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT); American Society for Testing and Materials
(ASTM); assim como a American Oil Chemists Society (AOCS).

Objetivando-se calcular o rendimento do processo de craqueamento em escala
piloto, apo6s o término do procedimento operacional, as massas produzidas de PLO e

residual foram pesadas e os seus respectivos valores adicionados a Equacao 4.1.

5.3.4 Estudo da Potencialidade da Lama Vermelha no Processo de Craqueamento

Termocatalitico.

Ap0s a realizagdo dos experimentos anteriores, os quais utilizaram o carbonato
de sodio puro e recuparado como catalisador, gerando desta forma dados para o
desenvolvimento deste trabalho, e mediante novas pesquisas feitas na literatura,
direcionou-se a pesquisa de produ¢do do produto liquido organico (PLO) na unidade
piloto de craqueamento, para um estudo referente a utilizacdo de um material residual
(Lama Vermelha), o qual ¢ constituido de 6xido de ferro (FeO,), 6xido de titaneo
(TiO3), o6xido de aluminio (Al,O3), tracos de sodio entre outros compostos,
caracterizando desta forma o material residual (Lama Vermelha) como um material com
possivel potencialidade catalitica para uma reagdo de craqueamento.
Neste contexto realizou-se experimentos, nos quais pode-se investigar a eficiéncia da
Lama Vermelha como catalisador em uma reag@o de craqueamento termocatalitico. Para

o desenvolvimento deste experimento aplicou-se a metodologia descrita no item 4.5.2.3,
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porém utilizando-se a Lama Vermelha como catalisador. Sendo mantidas neste
experimento todas as etapas descritas no item 5.4.1.

O procedimento experimental consistiu inicialmente na aquisicdo da Lama
Vermelha, a qual foi cedida ao Laboratério de Processos de Separacdes Térmicas, em
seguida este material com potencial reacional foi colocado em uma bandeja (Figura
5.13) e submetido a um tratamento térmico, o qual consistiu na introducdo deste em
uma estufa previamente aquecida e mantida a uma temperatura de 150 °C, onde

permaneceu por um periodo de 30 min.

Figura 5. 13 Lama Vermelha antes do processo de cominuigao.

Ap0s o tratamento térmico a Lama Vermelha foi submetida a um processo de
cominui¢do em um moinho de bolas (CIMAQS.S.A.IND.ECOM, Série n° 005), com
didmetro das mesmas variando entre 1,55 a 3,97 cm, o qual reduzio de forma
significativa a granulometria do material residual como mostrado na Figura 5.14. Em
seguida ap0s este periodo de tempo a Lama Vermelha cominuida, foi acondicionada em

recipientes plasticos com capacidade para comportar uma massa de 500 g.

Figura 5. 14 Lama Vermelha ap6s cominui¢do’/Lama Vermelha apos tratamento
7 .. b
térmico .

Apos o tratamento da Lama Vermelha, pesou-se uma massa de 6leo de palma

bruto em uma balanca da marca BALMAK, modelo BK50 com capacidade massica de
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150 kg e precisao de 0.1 kg, cuja massa correspondeu a 50 Kg, em seguida o 6leo de
palma, material a ser craqueado foi introduzido no tanque (TQ 01). Apds a pesagem do
6leo de palma, pesou-se a Lama Vermelha, cuja massa correspondeu a 5 Kg, ou seja 10
% da massa de 6leo que foi introduzida no reator RO1.

Apds o acondicionamento do 6leo de palma no sistema de alimentagdo, o
procedimento operacional foi direcionado para a introdug¢do dos recipientes plasticos
contendo a Lama Vermelha, no reator RO1.

Em seguida o 6leo palma contido no tanque (TQO1) foi bombeado pela bomba

dosadora BO1(tipo NMO15By01L06B) em dire¢do ao trocador de calor da planta piloto.
Ap6s alcangar a temperatura de 200 °C, o 6leo de palma foi direcionado para o reator de
craqueamento (RO1).
Em seguida ligou-se o sistema de queima ou combustdo do reator craqueador fixando a
temperatura de operagdo em 450 °C e agitagdo em 150 rpm. Apds o inicio da quebra das
moléculas do 6leo de palma, os gases formados, foram direcionados ao sistema de
condensac¢do. Sendo estes coletados em vaso coletor, o qual possui uma capacidade de
30 L. Apds o término do procedimento experimental, o produto contido no vaso de
coleta foi transferido para um recipiente constituido de polietileno e com capacidade de
50 L, no qual ficou armazenado. Subsequentemente este material (PLO) foi submetido a
analises fisico-quimicas e de decomposicdo, segundo as especificagdes estabelecidas
pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT); American Society for Testing and Materials
(ASTM); assim como a American Oil Chemists Society (AOCS), conformes descrito no
item 4.6.

Objetivando-se calcular o rendimento do processo de craqueamento em escala
piloto, apo6s o término do procedimento operacional, as massas produzidas de PLO e

residual foram pesadas e os seus respectivos valores adicionados a Equacao 4.1.

5.4 EXPERIMENTOS DE DESTILACAO REALIZADOS EM ESCALA DE
BANCADA

Visando desenvolver uma metodologia de tratamento e produgdo de

biocombustiveis a partir do fracionamento do produto liquido organico (PLO), obtido
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através dos procedimentos metodoldgicos de craqueamento descritos no presente
trabalho. Realizaram-se experimentos com foco na obtencdo de hidrocarbonetos com
caracteristicas semelhantes aos compostos derivados do petroleo (gasolina, querosene,
diesel leve e diesel pesado), seguindo a metodologia descrita no item 4.5.2.4. Para o
desenvolvimento desta nova pesquisa, foram montados e testados dois sistemas de
destilacdo, sendo um sistema de destilacio simples e um sistema de destilacdo
fracionada, utilizando-se uma coluna do tipo vigreux. Neste contexto, mediante a
producdo de PLO em escala piloto, foram recolhidas amostras do experimento de
craqueamento com 20% de catalisador carbonato de sddio, os procedimentos
experimentais de destilagdo, os quais consistiram em uma destilacdo simples e uma
destilacdo fracionada, foram realizados seguindo as faixas de ebulicdo previamente
determinadas (40 < T > 175 °C; 175 < T > 235 °C; 235 < T > 305°C ¢ 305 < T > 400
°C).

5.4.1 Realizacdo do Experimento de Destilacio Simples em Escala de Bancada.

Para a realizag¢do do experimento de destilacdo simples, seguiu-se a metodologia
descrita no item 4.5.2.4.1, o qual consistiu na realizagdo de quatro (04) experimentos,
objetivando-se coletar uma quantidade suficiente das fragdes pré-estabelecidas, visando
a realizagdo de todas as andlises fisico-quimicas e de composi¢do. lincialmente, ligou-se
o banho ultra termostatico, programando-o para operar a uma temperatura de 10 °C, em
seguida pesou-se em uma balanga semi-analitica as massas do produto liquido organico
(PLO) obtido no experimento 18, conforme mostrado na Tabela 5.5, sendo as etapas
subsequentes iguais para todos os experimentos. A massa pesada foi introduzida em um
baldo de fundo redondo ou de alimentag¢do contido dentro de uma manta aquecedora.
Em seguida apds ter sido atingido a temperatura programada no banho ultra
termostatico, ligou-se o sistema de aquecimento da manta aquecedora (Figura 5.15),

sendo esta ajustada para operar com poténcia moderada.

148



Figura 5. 15 - Processo de aquecimento na unidade de destilacao.

O produto a ser destilado foi aquecido gradualmente até entrar na primeira faixa
de destilagdo, de 40 °C a 175 °C, faixa esta correspondente a gasolina de petréleo, em
seguida coletou-se o produto destilado em um funil de decantagcdo com capacidade de
250 mL, conforme mostrado na Figura 5.16 . Ao término da destilagdo da primeira faixa
coletou-se o produto destilado, acondicionando-o em um recipiente de vidro de cor

ambar com capacidade de 1L.

Figura 5. 16 Coleta da fragdo de gasolina, ap6s processo de destilagao.

Em seguida, o controlador de temperatura da manta aquecedora foi ajustado com
o objetivo de atingir a segunda faixa de destilacdo, a qual correspondeu, de 175 °C a 235
°C, faixa esta correspondente ao querosene de petréleo. Apds a obtencdo do produto
destilado referente a segunda faixa de destilacdo, procedeu-se a coleta do produto
destilado em um funil de decantacdo com capacidade de 500mL seguido do
acondicionamento do mesmo em um recipiente de vidro de cor ambar com capacidade

de 1L.
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Visando obter a terceira faixa de destilagdo a qual correspondeu de 235 a 305°C,
faixa essa que representa o diesel leve de petrdleo, o sistema de aquecimento da manta
aquecedora foi novamente calibrado, para atingir a temperatura desejada. Apds a
obtencdo do produto destilado referente a terceira faixa de destilagdo, procedeu-se a
coleta e 0 armazenamento do produto destilado conforme descrito anteriormente.

Objetivando-se obter a quarta e ultima faixa de destilado, a qual correspondeu de
305 a 400°C, faixa essa que representa o diesel pesado ou material precursor de
lubrificantes derivados do petrdleo, o sistema de aquecimento da manta aquecedora foi
novamente ajustado, para atingir a temperatura desejada. Apos a obtencdo do produto
destilado referente a quarta faixa de destilacdo, procedeu-se a coleta e o armazenamento
do produto destilado conforme descrito anteriormente.

Apds serem coletadas, as fragdes dos produtos destilados obtidos durante o
processo de destilagdo simples em escala de bancada, o material residual ou produto
rafinado foi removido do baldo de alimentagdo, em seguida os produtos destilado e o
rafinado foram pesados objetivando-se realizar o célculo de rendimento, em seguida os
produtos obtidos foram submetidos a analises fisico-quimicas e de composicao, segundo
as especificacdes da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP), NBR, AOCS e ASTM.

Tabela 5. 5 - Dados dos experimentos realizados na unidade de destilacdo simples.

. Tipo de Massa de Faixa de temperatura de
Experimentos destilacio PLO (g) destilagio
) 40 a175; 175 a 235; 235 a 305; 305
1 Simples 611,65 a 400
5 Simples 754.99 40 a 175; 175 a 235; 235 a 305; 305
a 400
3 Simples 492,55 40 a175; 175 a 235; 235 a 305; 305
a 400
4 Simples 668.30 40a175; 175 aa2j>3(;) 235 a 305; 305

Fonte: Autor.

5.4.2 Realizacao do Experimento de Destilacdo Fracionada em Escala de Bancada.

Para a realizacdo do experimento de destilacdo fracionada (Figura 5.17), seguiu-

se a metodologia descrita no item 4.5.2.4.2, o qual consistiu na realiza¢ao de cinco (05)
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experimentos, objetivando-se coletar uma quantidade suficiente das fragdes pré-
estabelecidas, visando a realizagdo de todas as andlises fisico-quimicas e de
composi¢do. Inicialmente, ligou-se o banho ultra termostatico, programando-o para
operar a uma temperatura de 10 °C, em seguida pesou-se em uma balanga semi-analitica
as massas do produto liquido organico (PLO) obtido no experimento com 20% de
carbonato de sdédio, conforme mostrado na Tabela 5.6, sendo as etapas subsequentes
iguais para todos os experimentos. A massa pesada foi introduzida em um baldo de
fundo redondo ou de alimentacdo contido dentro de uma manta aquecedora. Em seguida
apos ter sido atingido a temperatura programada no banho ultra termostatico, ligou-se o
sistema de aquecimento da manta aquecedora, sendo estd ajustada para operar com

poténcia moderada.
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Figura 5. 17 Sistema de destilacdo fracionada.

O produto a ser destilado foi aquecido gradualmente até entrar na primeira faixa
de destilacdo, de 40 °C a 175 °C, faixa esta correspondente a gasolina de petréleo, em
seguida coletou-se o produto destilado (Figura 5.18) em um funil de decantacdo com
capacidade de 500 mL. Ao término da destilacdo da primeira faixa coletou-se o produto

destilado, acondicionando-o em um recipiente de vidro de cor &mbar com capacidade de
1L.
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Figura 5. 18 Amostra de biocombustivel na faixa de 40 a 175 °C.

Em seguida, o controlador de temperatura da manta aquecedora foi ajustado com
0 objetivo de atingir a segunda faixa de destilacdo, a qual correspondeu, de 175 °C a 235
°C, faixa esta correspondente ao querosene de petréleo. Apds a obtencdo do produto
destilado referente a segunda faixa de destilacdo, procedeu-se a coleta do produto
destilado em um funil de decantacdo com capacidade de 250 mL (Figura 5.19a e 5.19b)
seguido do acondicionamento do mesmo em um recipiente de vidro de cor &mbar com

capacidade de 1L.

(a) (b)
Figura 5. 19: (a) Sistema de coleta de destilado/(b) Produto destilado (querosene).

Visando obter a terceira faixa de destilagdo a qual correspondeu de 235 °C a
305°C, faixa essa que representa o diesel leve de petroleo, o sistema de aquecimento da

manta aquecedora foi novamente calibrado, para atingir a temperatura desejada. Apos a
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obtenc¢do do produto destilado referente a terceira faixa de destilagdo (Figura 5.20a e
5.20b), procedeu-se a coleta e o armazenamento do produto destilado conforme descrito

anteriormente.

Figura 5. 20: (a) Sistema de coleta de destilado/(b) Produto destilado (diesel leve).

Objetivando-se obter a quarta e ultima faixa de destilado, a qual correspondeu de
305 °C a 400 °C, faixa essa que representa o diesel pesado ou material precursor de
lubrificantes derivados do petrdleo, o sistema de aquecimento da manta aquecedora foi
novamente ajustado, para atingir a temperatura desejada. Apds a obtencdo do produto
destilado referente a quarta faixa de destilagdo (Figura 5.21a e 5.21b), procedeu-se a

coleta e 0 armazenamento do produto destilado conforme descrito anteriormente.

(a) (b)
Figura 5. 21: (a) Sistema de coleta de destilado/(b) Produto destilado (diesel pesado).
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Apos serem coletadas, as fragdes dos produtos destilados (Figura 5.22) obtidos
durante o processo de destilacdo fracionada em escala de bancada, o material residual
ou produto rafinado foi removido do baldo de alimentacdo, em seguida os produtos
destilado e o rafinado foram pesados objetivando-se realizar o célculo de rendimento do
processo de destilacdo através da Equacdo 5.5, em seguida os produtos obtidos foram
submetidos a andlises fisico-quimicas e de composi¢do, segundo as especificagcdes da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), NBR, AOCS e
ASTM.

(a) (b) (c) (d) (e)
Figura 5. 22: Fracdes obtidas de biocombustivesis: (a) gasolina/(b) querosene/(c) diesel
leve/(d) diesel pesado/(e)graxa

Tabela 5. 6 Dados dos experimentos realizados na unidade de destilagdo fracionada.

Experimentos Tip.O df Massa de Faixa de femPeroatura de
destilacio PLO (g) destilaciio (°C)
1 Fracionada 633,72 40a175; 175 aa2jg(;)235 a 305; 305
2 Fracionada 786,67 40 a 175; 175 aazjos(;.zss a 305; 305
3 Fracionada 722,65 40a175; 175 aa2fo’5(;.235 a 305; 305
4 Fracionada 615.73 40a175; 175 aa2fo’5(;.235 a 305; 305
5 Fracionada 653,37 40 a 175; 175 aazig(;) 235 a305; 305

Fonte: Autor.

5.5 EXPERIMENTOS DE DESTILACAO REALIZADOS EM ESCALA PILOTO

Para a realizacdo do experimento de destilacio em escala piloto, seguiu-se a

metodologia descrita no item 4.5.2.5. Onde inicialmente foi pesada uma massa de
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produto liquido organico (PLO) em uma balanga da marca BALMAK, modelo BK50
com capacidade massica de 150 kg e precisao de 0.1 kg, a qual correspondeu a 43 Kg.
Em seguida a massa de PLO foi introduzida em um baldo de alimentacdo, com fundo
redondo e capacidade de 50L, o qual estava acondicionado em um banho de
aquecimento do tipo flameproof, com capacidade de 50L.

Ap6s o acondicionamento do PLO no baldo de alimentagdo, fechou-se a flange
de entrada de alimentacdo, em seguida foi adicionado um fluido térmico ao banho de
aquecimento, ligou-se o sistema de resfriamento da unidade de destilagdo piloto, o qual
consistia de um fluxo contendo agua de resfriamento a temperatura ambiente.

Em seguida foi estabelecido os parametros de processo para a primeira faixa de
destilacdo correspondente a gasolina, parametros os quais foram distintos daqueles
adotados nos experimentos de destilacao em escala de bancada. O sistema de destilacdo
da unidade piloto foi programado para operar a uma temperatura maxima de 150 °C,
mantendo-se contante ao atingir esta temperatura, o aquecimento foi realizado a uma
taxa de 5 °C/min. Apds encerrar o gotejamento do produto obtido na respectiva faixa
(gasolina verde), esta foi coletada em um sistema coleta, composto de dois baldes de
fundo redondo, constituidos de borosilicato e capacidades de 5L e 10L conforme

mostrado na Figura 5.23a ¢ 5.23b.

(a) (b)

Figura 5. 23 (a) Sistema de coleta de destilado/(b) Baldo de coleta contendo destilado.

Ap0s coletar a primeira faixa de biocombustivel, o controle de temperatura da
coluna de destilacdo foi ajustado para operar até a uma temperatura maxima de 235 °C

com o objetivo de se obter hidrocarbonetos na faixa do querosene verde ou querosene
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de PLO, apos atingir esta temperatura o sistema foi mantido contante até encerrar o
gotejamento do destilado. Em seguida o produto destilado foi coletado novamente nos

vasos de coleta e tranferidos para provetas graduadas conforme mostrado Figura 5.24a e
5.24b.

(a) (b)

Figura 5. 24: (a) e (b) Biocombustiveis coletados apds processo de destilacdo em
escala piloto.

Objetinado-se separar fragdes de hidrocarbonetos na faixa do diesel verde ou de
PLO, ajustou-se novamente o controle de temperatura da planta piloto de destilacao,
para operar a uma temperatura maxima de 305 °C mantendo-se a mesma taxa de
aquecimento constante. Em seguida as amostras obtidas ap6s o término do processo de
destilacdo em escala piloto, foram submetidas a andlises fisico-quimicas e de
composi¢do, como densidade, viscosidade, indice de acidez, indice de saponificagdo,
indice de refracdo, corrosividade a lamina de cobre, ponto de fulgor, infravermelho e
cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa, segundo as especificagdes da

Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

5.6 REALIZACAO DAS ETAPAS DE TRATAMENTO OU PURIFICACAO DOS
BIOCOMBUSTIVEIS PRODUZIDOS

Neste item sdo mostrados os experimentos referentes a aplicabilidade das

metodologias de tratamento ou purificacdo dos biocombustiveis produzidos ao longo do

desenvolvimento deste trabalho.
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5.6.1 Realizacao da Neutralizacio do PLO.

Para realizar a investigagdo do processo de neutralizacdo dos biocombustiveis
produzidos no presente trabalho, utilizou-se como material de estudo uma amostra de
PLO acidificada, a qual foi submetida a metodologia descrita no item 4.5.2.6.
Inicialmente pesou-se a massa de 40,0042 g de PLO a ser desacidificado, transferiu-se a
massa de PLO a ser neutralizado para um reator de neutralizacdo de vidro boro-silicato
encamisado, com volume de 250 mL, o qual foi posicionado sobre um agitador
magnético, estabilizou-se a temperatura em 60 °C, em seguida, adicionou-se, com
auxilio de uma bureta, uma solugdo aquosa de NaOH a 15 % (m/m), sob agitagdo a 600
rpm, por um periodo de 10 minutos, apds o término do gotejamento o sistema
permaneceu sob aquecimento por mais 50 minutos. Em seguida, procedeu-se a
separagdo das fases coexistentes (liquido e solido). Objetivando-se remover os residuos
solidos, procedeu-se a filtragdo da fase liquida seguido de um processo de
centrifugacdo. Em seguida, o produto neutralizado foi pesado e armazenado em

recipiente de vidro para posterior realiza¢do da analise de acidez.

5.6.2 Realiza¢ao das Extracoes Liquido-liquido do PLO e das Fracées Obtidas apos

Processo de Destilacao.

Para realizar a investigacdo do processo de extragdo liquido-liquido (Figura
5.25) dos biocombustiveis produzidos no presente trabalho, utilizou-se como material
de estudo amostras de PLO e das fracdes destiladas (destilacdo simples e fracionada), as
quais foram submetidas a metodologia descrita no item 4.5.2.6.

Inicialmente preparou-se 1 L de uma solugdo etanodlica na razdo de 1:1
(4lcool/dgua), em seguida pesou-se 100 g do material a ser desacidificado (PLO e
fragdes destiladas), a qual foi introduzida em um funil de decantacdo constituido de
borosilicato e capacidade de 500 mL. Apos este procedimento pesou-se a massa da
solugdo etandlica correspondendo a razdo de 1:1 da massa mensurada do material a ser
desacidificado, sendo a massa da solugdo etanolica (100 g), introduzida no funil de
decantacdo, o procedimento seguinte foi a homogeneizagdo ou agitagdo dos dois
compostos, através de movimentos moderados por um periodo de tempo correspondente
a 30 s. Apos a agitacdo da mistura (solugdo + biocombustivel), esta ficou em repouso

por um periodo de tempo, o qual variou de dez (10) minutos a vinte e quatro (24) horas.
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Em seguida procedeu-se a separa¢do da fase aquosa da fase desacidificada, sendo esta

ultima armazenada em um recipiente de vidro para posterior analise de acidez.

wevr g
e 4
A o=

Figura 5. 25 Processo de Extra¢ao Liquido-liquido.

5.6.3 Realizacdo da Desacidificacdo Fisica da Fraciao Obtida de PLO Através do

Processo de Redestilacao.

Para realizar a investigacdo do processo de desacidificacdo fisica através do
processo de redestilacdo dos biocombustiveis produzidos no presente trabalho, utilizou-
se como material de estudo amostras das fragdes destiladas (fracdo acidificada), as quais
foram submetidas a metodologia descrita no item 4.5.2.6.

Iniciou-se o processo, com o acionamento do banho ultratermostatico,
programando-o para operar a uma temperatura de 10 °C, em seguida pesou-se em uma
balanga analitica QUIMIS (modelo Q-500L210C), com capacidade de 210 g, uma
massa de 158 g ou 200 mL do produto a ser re-destilado, ap6s a pesagem o material foi
introduzido ao baldo de fundo redondo ou de alimentagdo. Em seguida apds ter sido
atingido a temperatura programada no banho ultratermostatico, ligou-se o sistema de
aquecimento da manta aquecedora, sendo estd ajustada para operar com poténcia
moderada.

O produto a ser re-destilado foi aquecido gradualmente até uma temperatura pré-
estabelecida para a realizacdo do procedimento experimental. Objetivando-se separar

apenas os acidos graxos dos demais constituintes, aqueceu-se o sistema até uma
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temperatura de 350 °C, sendo o sistema mantido constante a esta temperatura, durante
um periodo de tempo necessario até cessar o gotejamento do material re-destilado, o
qual foi acondicionado em um funil de decantagdo com capacidade de 500 mL. Ao
visualizar o encerramento do gotejamento do material re-destilado referente aos acidos
graxos, coletou-se o produto re-destilado, assim como o rafinado material de interesse
do estudo, acondicionando-os em recipiente de vidro e cor ambar com capacidade de 1L
para o rafinado e 50 mL para o re-destilado.

Apoés serem coletadas, as fracdes dos produtos re-destilados estes produtos
foram submetidos a andlises fisico-quimicas e de composicdo, como densidade,
viscosidade, indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de refragdo, corrosividade
a lamina de cobre, ponto de fulgor, infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a um
espectro de massa, segundo as especificagdes da Agéncia Nacional de Petréleo, Gés

Natural e Biocombustiveis (ANP), NBR, AOCS ¢ ASTM.

5.7 CONSTRUCAO DE CURVAS DE DESTILACAO EM SISTEMA NAO
AUTOMATICO

Para realizar a construcao das curvas de destilacdo, procedimento o qual através
de uma analise comparativa pode caracterizar o biocombustivel produzido no que tange
a faixa de hidrocarbonetos, o consumo do biocombustivel em um intervalo de tempo,
estima também as concentragdes médias de hidrocarbonetos leves e pesados, etc...;
utilizou-se como material de estudo amostras das fragdes destiladas, as quais foram
submetidas a metodologia descrita no item 4.5.2.7.

Apods ter sido montado todo o aparato experimental para a realizagdo da
construcdo das curvas de destilagdo, iniciou-se o processo, com o acionamento do banho
ultratermostatico, programando-o para operar a uma temperatura de 10 °C, em seguida
ligou-se a balanga, sob a proveta, sendo a massa aferida para Og (tara da balanga).
Prosseguindo o experimento, foi mensurado o volume de 100 mL dos respectivos
materiais de estudo e suas respectivas massas, as quais corresponderam a 79 g e 82 g,
sendo as etapas operacionais iguais para as amostras.

Introduziu-se a massa do produto destilado no baldo de alimentacdo, em seguida
ligou-se o sistema de aquecimento da manta aquecedora, sendo estd ajustada para operar

com poténcia moderada. A amostra contida no baldo foi sendo destilada e coletada na
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proveta graduada, sendo o volume e a massa mensurados conforme as porcentagens
massicas pré-estabelecida pela norma NBR 9619 ¢ ASTM/EN D86 (10% vol.
Recuperados, 180 °C; 50% vol. Recuperados, 245 °C a 295 °C; 85% vol. Recuperados,
360 °C e 95% vol. recuperados, 370 °C). Além do volume e da massa, foi anotado o
tempo de consumo de cada porcentagem. Apos o término do experimento (construgao
da curva de destilagdo), a massa total obtida de destilado foi pesada objetivando-se
realizar o célculo de rendimento do processo de destilacdo, em seguida este produto foi
submetido a analises fisico-quimicas e de composi¢do, como densidade, viscosidade,
indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de refracdo, corrosividade a lamina de
cobre, ponto de fulgor, infravermelho e cromatografia gasosa acoplada a um espectro de
massa, segundo as especificagdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP).
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo mostrados resultados, andlises e discussdes dos
experimentos realizados em escala de bancada, semi-piloto e piloto, os quais estdo
descritos no capitulo 5. Dentro do cenario analitico discursivo também serdo abordados,
parametros de qualidade dos biocombustiveis produzidos, comportamento e eficiéncia
dos equipamentos e elementos de instrumentagdo utilizados nos processos, comparagao
da produgdo em diferentes escalas de producdo, assim como a contribui¢do cientifica na
atual conjuntura no que tange aos resultados obtidos no presente trabalho, comparados

aos resultados encontrados na literatura.

6.1 RESULTADO DA CARACTERIZACAO  FiSICO-QUIMICA E
COMPOSICIONAL DE MATERIAS PRIMAS.

6.1.1 Propriedades Fisico-Quimicas das Matérias Primas.

As Tabelas 6.1 e 6.2 mostram os resultados obtidos nas analises fisico-quimicas
dos 6leos de buriti (Mauritia flexuosa L.) e 6leo de palma (Elaeis guineenses, Jacq)
brutos e neutralizados, assim como dos 6leos de andiroba (Carapaguianensis Aubl), 6leo
de girassol (Helianthus annuus) e o6leo de soja residual (fritura) utilizados nos
experimentos de craqueamento em escala de bancada e semi-piloto.

A Tabela 6.1 apresenta os resultados da caracterizagao fisico-quimica dos dleos
de buriti e palma, no que tange ao primeiro 6leo; o mesmo estd em consonancia com
dados encontrados na literatura segundo Distrion. (2009), Cunha et al. (2009) e
Albuquerque et al. (2005), como mostrado na Tabela 2.7 nos seguintes parametros:
densidade, viscosidade cinematica, indice de saponificacdo e indice de refracdo, uma
vez que os resultados encontrados foram similares aos descritos pelos autores citados
anteriormente; ndo atendendo ao parametro indice de acidez o qual apresentou um
elevado carater acido, o que corrobora a presenga de compostos referentes ao grupo
funcional carboxila. Observou-se também que o processo de neutralizacdo do 6leo de

buriti bruto foi eficaz, pois diminuiu significativamente o indice de acidez de 32,95 mg
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de KOH/g de 6leo para 0,53 mg KOH/g de 6leo, eliminando desta forma os acidos

graxos livres na composi¢ao do 6leo de buriti.

Tabela 6.1 Resultado da caracterizacdo fisico-quimica dos oleos de buriti e palma
brutos e neutralizados utilizados no processo de craqueamento em escala de bancada e

semi-piloto.

Propriedades Buriti Buriti Palma Palma
(Bruto) (Neutro) (Bruto) (Neutro)
Densidade (g/cm?) 0,92 0,92 0,93 0,90
Viscosidade Cinematica (cSt) 47,71 47,25 46,71 49,30
Indice de Acidez (mg KOH/g) 32,95 0,53 11,25 1,17
Indice de Saponificagdo (mg KOH/g) 187,73 195,09 181,32 198,97
Indice de Ester (mg KOH/g) 154,78 194,56 170,07 197,80
Indice de Refracdo 1,45 1,46 1,46 1,46
Teor de AGL (%) 16,57 0,26 5,65 0,58

AGL - Acidos Graxos Livres
Fonte: Autor.

Em relacdo ao 6leo de palma bruto o mesmo apresentou-se em consonancia
com os valores citados pela resolugdo RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Observou-se também que o processo de
neutralizacdo do 6leo de palma bruto, assim como o processo de neutralizagdo do 6leo
de buriti bruto, mostrou-se bastante eficaz, pois diminuiu o indice de acidez de 11,25
mg KOH/g de 6leo para 1,17 mg KOH/g de 6leo, eliminando desta forma também parte
dos acidos graxos livres na composicao do 6leo de palma.

Arguindo ainda sobre os resultados da caracterizagdo dos 6leos em estudo, em
relacdo aos resultados contidos na Tabela 6.2, pode-se destacar que; em relagdo ao 6leo
de andiroba apenas a viscosidade apresentou um valor acima daquele observado na
literatura (Tabela 2.9), o que mostra a possivel presenca de acidos graxos de cadeia
longa em uma maior concentracdo, caracteristica a qual se estende ao dleo de girassol,
pois apresentou o mesmo fenémeno fisico-quimico, somado a um elevado indice de
saponifica¢do, o que corrobora a elevada concentragdo de acidos graxos ligados, uma
vez que o parametro indice de acidez analisado corresponde a um valor baixo. Quanto
ao oOleo de soja residual este apresentou as mesmas caracteristicas do 6leo de girassol,
ou seja, baixo indice de acidez e elevado indice de saponificagdo, o que leva a concluir
o mesmo fendmeno fisico-quimico referente ao 6leo de girassol. Pode-se enfatizar que o
6leo de soja residual experimental correspondeu a um 6leo refinado e reutilizado poucas

vezes em processos de-gradativos.
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Tabela 6.2 - Resultado da caracterizacdo fisico-quimica dos oOleos de andiroba
(Carapaguianensis Aubl), girassol (Helianthus annuus) e soja residual (fritura)

utilizados no processo de craqueamento em escala semi-piloto.

Propriedades Andiroba Girassol Soja Sebo
(Bruto)  (Bruto) (Fritura) (Bovino)
Densidade (g/cm?) 0,93 0,91 0,91 *
Viscosidade cinematica (cSt) 47,80 38,07 40,98 *
Indice de acidez (mg KOH/g) 6,15 2,70 0,65 *
Indice de saponificagio (mg KOH/g) 203,65 255,00 276,00 *
Indice de éster (mg KOH/g) 197,50 252,30 275,35 *
Indice de refracao 1,46 * 1,47 *
Teor de AGL (%) 3,09 1,36 0,33 *

AGL - Acidos Graxos Livres; * Dados ndo calculados.
Fonte: Autor.

A Tabela 6.3 mostra os resultados obtidos nas andlises fisico-quimicas dos 6leos
de palma (Elaeis guineenses, Jacq) bruto e o 6leo de palma residual, sendo este ultimo
um o6leo recuperado do processo de destilacdo em escala piloto. Estes foram utilizados
nos experimentos de craqueamento em escala piloto, na Usina de Craqueamento

localizada no Laboratorio de Processos de Separagdes Térmicas (UFPA).

Tabela 6. 3 Resultado da caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de palma bruto e do

6leo de palma residual utilizados no processo de craqueamento em escala piloto.

Propriedades Palma Palma
(Bruto) (Residual)
Densidade (g/cm?) 0,90 0,91
Viscosidade Cinematica (cSt) 48,05 51,25
Indice de Acidez (mg KOH/g) 4,80 9,11
Indice de Saponificacio (mg KOH/g) 179,40 216,15
Indice de Ester (mg KOH/g) 174,60 207,04
Indice de Refragao 1,46 1,46
Teor de AGL (%) 2,41 4,57

AGL - Acidos Graxos Livres
Fonte: Autor.

Em relacdo ao 6leo de palma bruto utilizado no processo de craqueamento em
escala piloto, o mesmo apresentou-se em consonancia com os valores citados pela
resolucdo RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), ndo sendo atendido apenas o parametro indice de saponificacdo, uma vez
que o mesmo encontra-se com um valor menor comparando-o com a especificacdo

citada. Quanto ao o6leo de palma residual ou recuperado, o mesmo apresentou
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caracteristicas comumente esperadas por 6leos que foram submetidos a uma degradagao

por efeitos térmicos, ou seja elevacdo da viscosidade e acidez.
6.1.2 Espectro na Regiio do Infravermelho das Matérias Primas.

Os espectros de infravermelho ilustrados nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3 mostram as
bandas caracteristicas presentes nos 6leos utilizados no presente estudo, os quais foram

submetidos ao processo de craqueamento em diferentes escalas de producao.
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Figura 6. 1 Espectro de infravermelho dos 6leos utilizados no craqueamento em escala
de bancada e semi-piloto.
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Ao analisar os espectros de infravermelho dos 6leos utilizados nos experimentos
de craqueamento em escala de bancada, semi-piloto e piloto, verificou-se que os
mesmos apresentavam bandas caracteristica de grupos funcionais como: ésteres,
compostos de cadeias lineares saturados e insaturados, assim como acidos carboxilicos,
os quais foram confirmados pela presenga de bandas tipicas dessas fungdes como: as
bandas correspondentes ao intervalo de 1300 a 1000 cm’, as quais podem ser
identificadas em todos os espectros dos 6leos em questdo, estas correspondem a
vibragdes de deformagdo axial de C-O de ésteres. Outras bandas encontradas sdo as

correspondentes a deformagdo axial de C-C(=0)-O dos ésteres de acidos a-f-
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insaturados as quais provoca o aparecimento de mais de uma banda entre 1300 a 1160
cm™. A bandas de O-C-C referente a ésteres de alcoois primarios as quais ocorrem entre
1164 a 1031 cm™, assim como as de ésteres de alcoois secundarios que ocorre mais ou
menos em 1100 cm’' também aparecem nos espectros. Além destas mencionadas
anteriormente, sao encontradas as bandas entre 1734 e 1751, as quais correspondem a
presenga de ésteres alifaticos saturados que ocorrem entre 1750 e 1735 cm™, assim
como entre 1755 e 1740 cm™ referente a vibragdes de deformacio axial de C=0. A
presenga da banda caracteristica de acidos carboxilicos ¢ a banda larga de deformacgao
axial de O-H entre 3300 e 2500 cm™, as quais também estdo presentes. A banda entre
752 a 582 cm’ caracterizadas como sendo vibragdes de deformacdes angular fora do
plano de C-H, apontam uma possivel presenca de compostos aromaticos mononucleado
nas amostras. Pode-se inferir que os espectros dos 6leos analisados sdo espectros tipicos
de oleos vegetais, com destaque para a intensificacdo das bandas caracteristicas da

funcdo ésteres e acidos carboxilicos.

6.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Neste item serdo abordadas algumas andlises de carater fisico-quimico e composicional
como, andlise termogravimétrica, infravermelho e difracdo de raios-x, de alguns
catalisadores utilizados no desenvolvimento do presente estudo, com énfase no

catalisador carbonato de sddio e na lama vermelha.

6.2.1 Analise Termogravimétrica (ATG).

Para o desenvolvimento do estudo da rota tecnologica de craqueamento, fora
utilizado como um dos principais materiais cataliticos o carbonato de so6dio virgem,
sendo este de extrema importancia para a pesquisa em desenvolvimento. Realizou-se a
andlise de termogravimétrica da amostra do catalisador carbonato de sédio, a qual foi
realizada com objetivo de verificar o comportamento do mesmo sob agdo da
temperatura, uma vez que a temperatura operacional de processo (set point) para a

maior parte dos experimentos realizados foi pré-estabelecido para 450 °C.
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Figura 6. 4 Grafico da analise de degradacao térmica do carbonato de sodio.

A Figura 6.4 apresenta os resultados de andlise termogravimétrica (ATD e TG)
para o carbonato de sodio utilizado como catalisador nos processos de craqueamento
dos experimentos realizados em escala piloto. O perfil termogravimétrico da amostra de
carbonato de sodio segundo a andlise de TG, apresenta uma perda de massa
correspondente a aproximadamente 20% na faixa de temperatura de 100 a 200 °C,
possivelmente associada a presenga de umidade. A amostra do catalisador se mostrou
estavel até temperatura de 830 °C, voltando a ter uma perda de 5% em massa ao atingir
900 °C. Segundo encontrado em Silva, (2011), o carbonato so6dio possui uma
temperatura maxima degradacdo superior a 1000 °C, e esta perda a 900 °C pode ser
vinculada a degradacdo de material contaminante organico, o qual estava aderido a
superficie do catalisador. Quanto a analise de ATD, o grafico mostra, que ouve o
aparecimento de picos endotérmicos nas temperaturas de 100 °C e 850 °C, sendo o
primeiro bem intenso, além de um pico exotérmico na faixa de temperatura

correspondente a 390 °C.
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6.2.2 Espectro na Regido do Infravermelho.

Visando dar prosseguimento a caracterizagdo dos catalisadores utilizados no
desenvolvimento do estudo da rota tecnologica de craqueamento foi realizado andlise de
espectro na regido do infravermelho dos principais catalisadores, os quais sdo; o
carbonato de soddio virgem e a lama vermelha, onde estes foram utilizados em diferentes

experimentos, assim como em diferentes porcentagens no meio reacional.
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Figura 6. 5 Espectro de infravermelho do catalisador carbonato de sodio Na,COs.

A andlise de infravermelho referente ao catalisador carbonato de sddio
apresentou sinais de bandas caracteristicas das vibragdes do 4nion COs*,
compreendidos entre 1800-400 cm ', senda estas caracteristicas de carbonatos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, dados este que ¢ corroborado pelo estudo desenvolvido
por Silva, 2010, a qual caracterizou também através da analise de infravermelho os
catalisadores basicos carbonatos de sddio e carbonato de calcio (Na,CO; ¢ CaCOs)
encontrando resultados semelhantes. Observou-se também o aparecimento da banda
3452 ¢cm !, e conforme descrito em Silva 2011, os espectros dos carbonatos apresentam
bandas largas de absor¢io com nimero de onda na faixa de 3700 cm™a 3410 cm™
caracteristicas das vibragdes simétricas e assimétricas de moléculas de aguas adsorvidas

na superficie do catalisador.
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Figura 6. 6 - Espectro de infravermelho do catalisador lama vermelha.

Segundo encontrado em Jesus (2011), a andlise da lama vermelha in natura
através da técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier gera
o espectro de transmitancia versus comprimento de onda. Devido a superposicdo de
picos, algumas bandas podem ficar encobertas, nos levando a uma série de
possibilidades. Entretanto ¢ possivel determinar a presenga de 6xidos de ferro, silicio e
aluminio, além de agua e a possibilidade de ligagcdes Si-O-Al, o que pode indicar a
presenga de sodalita, zeolita responsavel pelo maior capacidade de adsor¢do em
materiais porosos.

Através da andlise das bandas de absor¢do presentes no espectro mostrado na
Figura 6.6, pode-se verificar a presenca de bandas no intervalo de 3333 a 3197 cm™
referentes ao estiramento de grupos OH de moléculas de agua adsorvidas, observagdo
esta ratificada por Castaldi e al, 2008. A absorgdo em 1644 cm™, proxima a 1650 cm’™
corresponde ha um pico de absorc¢do de vibragdo Fe-O conforme observado por Ruan et
al, 2001. A estabilidade dos carbonatos ¢ confirmada pela presenca da banda
caracteristica em 1400 cm™, caracteristica da ligagdo C-O (SAHU et al, 2010) Ja a
presenca de silica é confirmada através da absorgdo em 1040 cm’', referente & vibragio
de Si-O (ALP et al, 2003). Os picos localizados entre a regido de 600 e 800 cm™ sdo

referenciados na literatura como vibracdo caracteristica da ligacdo Si-O-Al
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(CASTALDI et al, 2008) ¢ também de AI’" - O* (ALP et al, 2003) ¢ Al-O em
coordenada tetraédrica (CLAYDEN et al, 1999).

6.2.3 Difraciao de Raios-X.

Objetivando-se determinar a composi¢do dos catalisadores utilizados no
desenvolvimento do estudo da rota tecnologica de craqueamento, fora realizado a
analise de difracdo de raios-x dos catalisadores, carbonato de so6dio virgem, carbonato
de sddio residual (carbonado de so6dio mais coque) obtido apdés uma reacdo de
craqueamento, carbonato de sodio residual (carbonado de s6édio mais coque) obtido apds

duas reagdes de craqueamento, e lama vermelha.
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Figura 6. 7 Difratograma de raios-X do carbonato de sodio virgem(Na,CO3).

A identificacdo do carbonato de sodio virgem foi feita por difracdo de raios X.
Segundo encontrado em Silva 2011 o Na;COs possui trés formas polimorficas, duas
monoclinicas (beta, gama) e outra hexagonal (alfa), que sdo estdveis a diferentes
temperaturas, No difratograma do carbonato de sddio virgem usado neste trabalho

(Figura 6.7) foram identificados os compostos segundo a posi¢ao 26, para os picos de
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maior intensidade: 100 % (38,05°) com espacamento 2,36; 93 % (37,92°) com
espacamento de 2,37; 90 % (35,27°) com espagamento de 2,54 ¢ 84 % (32,34) com
espacamento de 2,76, segundo as fichas PDF 37 — 0451 e 08 — 0448, as quais se
complementam no que tange a descricdo da composicdo da amostra, corroborando a
mesma como uma combinacdo de Natrite e Termonatrite.(carbonato de sodio e

bicarbonato de s6dio).
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Figura 6. 8 Difratograma de Raios X do carbonato de sddio residual (Na,COs3) obtido
apds uma reacao de craqueamento.

Ao analisar o difratograma do carbonato de sddio residual, o qual foi obtido apds
uma reacdo de craqueamento termocatalitico (Figura 6.8) foram identificados os
compostos segundo a posicdo 20, para os picos de maior intensidade: 100 % (32,40°)
com espagamento 2,64; 67 % (29,01°) com espacamento de 3,07 e 37 % (36,74°) com
espagamento de 2,44 segundo a ficha PDF 29 — 1447, corroborando a mesma como
sendo Trona. Pode-se ressaltar que devido a reagdo de craqueamento termocatalitico o
catalisador carbonato de sodio, o qual inicialmente era melhor descrito pela ficha PDF
37 — 0451, a qual representava a maior percentagem de picos mais intensos, além de

caracteriza-lo como Natrite, agora em fun¢do do desaparecimento de alguns picos e da
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presenga de outros compostos dentre estes o hidrogénio, sendo este como majoritario e
correspondente a uma hidratacdo do referido catalisador. Fato este, o qual corroborou
para a mudanca de fichas, passando agora para a classificacdo de Trona, conforme

mostrado na Figura 6.8.
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Figura 6. 9 Difratograma de Raios X do carbonato de sddio residual (Na,COs3) obtido
apos duas reagdes de craqueamento.

Ao analisar o difratograma do carbonato de sddio residual, o qual foi obtido apds
duas reagdes de craqueamento termocatalitico (Figura 6.9) foram identificados os
compostos segundo a posicdo 20, para os picos de maior intensidade: 100 % (37,99°)
com espagamento 2,36; 92 % (30,12°) com espacamento de 2,96 ¢ 80 % (35,23°) com
espagamento de 2,54 segundo as fichsa PDF 37 — 0451 e PDF 72 - 0628, as quais juntas
representam o conjunto de compostos presentes na amostra, corroborando a mesma
como uma mistura de carbonato de sodio puro e Natrite. Pode-se ressaltar que, mesmo
com a utilizacdo do catalisador carbonato de sddio em duas reacdes de craqueamento
termocatalitico e consecutivas, o referido catalisador ndo sofreu mudangas significativas
em sua composi¢do. Fato este, sobre o qual pode-se inferir, a possibilidade de

reutilizagdo do carbonato de sédio pelo menos em trés reagdes consecutivas de
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craqueamento, sem comprometer sua composi¢do, além de seu desempenho. Afirmacgao
esta corroborada pelos resultados de caracterizacdo do biocombustivel produzido a

partir da utilizacdo do carbonato de sodio residual.
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Figura 6. 10 Difratograma de Raios X do catalisador Lama Vermelha.

Ao analisar o difratograma do catalisador lama vermelha (Figura 6.10), ¢ em
virtude da complexidade composicional, foram identificados os compostos segundo a
posicao 20, para os picos de maior intensidade: 100 % (27°) com espagamento 3,30;
34,74 % (24,12°) com espagamento de 3,68, 26,48 % (13,88°) com espagamento de 6,37
e 24,20 % (33,21°) com espagamento de 2,69, segundo as fichas PDF 78 — 1257,
correspondente ao composto quartzo (SiO;); PDF 76 — 0334, correspondente ao
composto 6xido de niquel e titdnio (NiTiO3) e PDF 06 — 0227, correspondente ao
composto arizonite (FeTiO). Pode-se ressaltar que, dados semelhantes foram

observados por Jesus (2011) e Venancio (2013).
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6.3 RESULTADO DOS TESTES DE CRAQUEAMENTO

6.3.1 Testes de Craqueamento em Escala de Bancada.

Neste item serdo mostrados os resultados obtidos durante o processo de
craqueamento termocatalitico do dleo de buriti neutralizado, cujos experimentos tinham
como objetivo a investiga¢do da eficiéncia de diferentes tipos de catalisadores. Serdo
também mostrados os parametros obtidos durante o procedimento operacional do
sistema de craqueamento, além da discussdo dos resultados das analises fisico-quimicas

e de infravermelho dos produtos obtidos (PLO).

6.3.1.1 Resultado dos parametros de processo em escala de bancada.

A Tabela 6.4 mostra os parametros operacionais e de processo adotados e
obtidos durante a realizagdo dos experimentos de craqueamento termocatalitico,
realizados em escala de bancada no Laboratorio Gen. Pedro Américo de Aratjo Jr.

(IME).

Tabela 6.4 Parametros operacionais e de processo dos experimentos de craqueamento

termocatalitico do Oleo de buriti neutralizado em escala de bancada.

Parametros Buriti Buriti Buriti Buriti
de Neutro  Neutro Neutro Neutro
Processo Na,CO; CaCO; SiO,/ HZSM-5
(10%)  (10%) H;PO, (10%)
(10%)
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 10 10 10
Temperatura de craqueamento (°C) 420 420 420 420
Massa inicial de amostra (g) 35 35 35 35
Massa inicial de catalisador (g) 3,50 3,50 3,50 3,50
Tempo de craqueamento (min) 30 30 30 30
Temperatura inical de craqueamento 335 398 357 364
(°C)
Tempo inicial de craqueamento (min) 27 34 36 28
Massa de combustivel liquido (g) 15,54 17,58 23,54 27,66
Massa de rejeito solido (g) 12,08 11,00 9,57 3,83
Massa de gas gerado (g) 7,38 6,42 1,89 3,51
Rendimento (%) 44 50 67 79

Fonte: Autor.
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Baseado nos dados mostrados na Tabela 6.4, pode-se enfatizar que, o catalisador
HZSM-5 comparado com os demais catalisadores, obteve melhor eficiéncia no que
tange aos quatro experimentos de craqueamento termocatalitico realizados em escala de
bancada, uma vez que o mesmo além de apresentar um periodo temporal curto para
inicio da quebra das moléculas do 6leo de buriti neutralizado, o mesmo apresentou o
melhor rendimento na producao de biocombustivel na forma liquida, aproximadamente
79 % em base massica (Figura 6.11). Pode-se enfatizar também que o catalisador
HZSM-5 obteve como resultado a formagdo minima de residuos, seja na forma sélida
(material residual so6lido), ou na forma de gas, fato este corroborado pelos estudos

realizados por Twaiq et. al., 2003.
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Figura 6. 11 Grafico de rendimento de processo em fung¢do do tipo de catalisador.

Quanto ao catalisador carbonato de sddio, ¢ importante ressaltar, que a pesar do
baixo rendimento comparado com os demais catalisadores, 0 mesmo, em virtude da
falta de um sistema de condensa¢do mais eficiente (presenga de um banho ultra
termostatico e condensadores com comprimento adequado) e que possibilitasse um
maior tempo de residéncia do gas gerado dentro do reator craqueador no sistema de
condensa¢do, possivelmente o desempenho deste catalisador dentro da conjuntura

analitica dos experimentos seria melhor, uma vez que durante o procedimento
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operacional ouve a formacao elevada de gés gerado. Deve-se enfatizar que o catalisador
carbonato de sddio apresentou melhor eficiéncia quanto ao tempo e a temperatura inicial
de craqueamento, ou seja, ao utilizar o carbonato de s6édio como -catalisador, o
experimento em questdo demorou menos tempo para iniciar o processo de
craqueamento, assim como atingiu a menor temperatura necessaria para dar inicio o

processo de quebra das moléculas, como mostrado nos Figuras 6.12 ¢ 6.13.
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Figura 6. 12 Gréfico da temperatura inicial de craqueamento em fung¢ao do tipo de

catalisador.
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6.3.1.2 Propriedades Fisico-Quimicas dos Experimentos em Escala de Bancada.

A Tabela 6.5 mostra os resultados das analises fisico-quimicas dos experimentos
de craqueamento termocatalitico realizados em escala de bancada no Laboratério Gen.

Pedro Américo de Araujo Jr. (IME).

Tabela 6.5 - Resultado das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO), a

partir do 6leo de buriti, em escala de bancada.

Buriti Buriti Buriti Buriti
Propriedades Neutro Neutro Neutro Neutro
N32CO3 CaCO3 SlOz/ HZSM-5
10% 10% H;PO, 10%
10%
Densidade g/cm3 0,88 * * *
Viscosidade ¢St 4,56 4,30 13,23 9,25
Indice de acidez mg KOH/g 30,61 58,55 120,32 138,32
Indice de saponificagdo mg 85,12 141,76 164,13 *
KOH/g
indice de éster mg KOH/g 54,51 83,21 43,81 *
Indice de AGL % 15,39 29,45 60,52 69,57
Indice de refracao 1,45 1,44 * 1,45
Pontor de fulgor °C * * * *
Corrosividade * * * *

AGL: Teor de acidos graxos livres.* Dados ndo determinados.
Fonte: Autor.

Ao analisar a Tabela 6.5, pode-se enfatizar que, o catalisador carbonato de sodio
comparado com os demais catalisadores, e mediante as possiveis analises realizadas,
devido a pequena quantidade de PLO produzido, apresentou melhor eficiéncia no que
tange a qualidade dos biocombustiveis gerados através da reagcdo de craqueamento
termocatalitico realizado em escala de bancada, uma vez que o mesmo além de
apresentar um bom desempenho em relagdo ao tempo e temperatura reacional para a
obten¢do do produto requerido, apresentou como resultado referente a caracterizagdo
fisico-quimica do PLO, um menor indice de acidez, cerca de 30,61 mgKOH/g de
amostra, conforme mostrado na Figura 6.14. O biocombustivel produzido com o auxilio
do catalisador carbonato de sédio, ainda apresentou como resultado uma viscosidade
cinematica e indice de saponificagdo relativamente baixo se comparados com os
resultados dos demais catalisadores (carbonato de célcio, silica dopada com 4acido

fosforico e HZSM-5), isto ¢; correlacionando este ultimo parametro a possivel
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concentragdo de triglicerideos com a presenca de acidos graxos ligados ao glicerol,
pode-se estimar, que, com a diminuicdo deste parametro deve-se ocorrer a diminui¢ao
da concentragdo de triglicerideos e aumento da concentracdo em &cidos carboxilicos
com a quebra das moléculas do o6leo em questdo, ou at¢ mesmo o aumento da
concentragdo em hidrocarbonetos dependendo da eficiéncia do catalisador mediante a

reacdo secundaria de craqueamento, ou seja, a reagdo de desoxigenacao.
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Figura 6. 14 Grafico do indice de acidez dos PLOs produzidos a partir da reacao de

craqueamento termocatalitico em escala de bancada com diferentes catalisadores.

Este resultado também pode ser relacionado a caracteristica basica do carbonato
de sodio, fato este comprovado por outros pesquisadores. Dandik e Aksoy (1998)
utilizando-se carbonato de sédio como catalisador na reagdo de craqueamento
termocatalitico a 420 °C obteve rendimentos entre 42 a 83%. Os melhores resultados de
conversao e producao de hidrocarbonetos liquidos foram obtidos com alta temperatura e
alto contetido de carbonato de sdédio. Junming et al (2009) o qual obteve a partir do
craqueamento termocatalitico de oleos de soja refinado obtidos a partir de fontes
comerciais e utilizando catalisadores 4cidos ja consagrados nas reagdes de
craqueamento como Al,O; e o catalisador MCM-41, assim como os carbonatos de
potéssio e de sodio, sob temperaturas entre 350 e 400 °C, indices de acidez variando
entre 120 mg KOH/g para o produto da alumina e 21 mg KOH/g para o produto obtido

com o carbonato de sodio. Prado (2009), a qual realizou o processo de craqueamento do
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6leo de soja nas temperaturas de 380 e 400 °C utilizando a bauxita como catalisador
obteve indices de acidez de 44,60; 35,00 e 27,10 mg KOH/g com as porcentagens de 10,
20 e 30 % de catalisador respectivamente.

De um modo geral, os experimentos realizados em escala de bancada
produziram PLOs com caracteristicas fisico-quimicas razoavelmente boas comparadas
com dados encontrados na literatura, como visto anteriormente, seja por estudos
desenvolvidos com o catalisador carbonato de sddio, seja por estudos desenvolvidos por
outros catalisadores. Deve-se enfatizar que os resultados com o carbonato de sodio
foram os que se aproximaram mais das especificagdes estabelecidas pela ANP, no que

tange as analises de densidade e viscosidade.

6.3.1.3 - Resultado da Analise de Espectro na Regidao do Infravermelho.

Objetivando-se estudar a obtencdo dos componentes gerados nas reagdes de
craqueamento termocatalitico do 6leo de buriti neutralizado em escala de bancada com
diferentes catalisadores, realizou-se a caracterizacdo composicional dos PLOs
produzidos através da analise qualitativa de espectro na regido do infravermelho

conforme mostrado nos espectros abaixo.
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Figura 6. 15 - Espectro de Infravermelho do PLO do 6leo de buriti neutralizado

catalisado com carbonato de s6dio (Na,COs).
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Figura 6. 16 - Espectro de infravermelho do PLO do 6leo de buriti neutralizado
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Figura 6. 17 - Espectro de Infravermelho do PLO do Oleo de buriti neutralizado

catalisado com acido fosforico suportado sobre silica (SiO2/H3POy).
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Figura 6. 18 - Espectro de Infravermelho do PLO do Oleo de buriti neutralizado
catalisado com ze6lita HZSM-5.

Os espectros referentes aos biocombustiveis produzidos em escala de bancada
apresentam bandas caracteristicas de grupos funcionais, como a vibra¢dao de deformagao
axial de C-H na regiio de 3.000 a 2.840 cm’ correspondente a fungdo de
hidrocarbonetos, mais precisamente de alcanos normais, associado a estas estd a
presenga da banda 1375 cm™ referente a vibragdes de deformagdo angular de C-H de
grupos metila, o que corrobora ainda mais a presen¢a de alcanos saturados nos PLOs
produzidos. A absor¢do de deformacdo axial de O-H dos dimeros dos acidos
carboxilicos intensa e larga, na faixa de 3300 a 2500 cm™', associada a presenga das
bandas de 1706 e 1.712 cm’', ais quais encontra-se no intervalo de 1.706 a 1720 cm
referente a vibragdes de deformacdo axial de C=0O de dimeros de 4cidos alifaticos
saturados, corroboram a presenca de acidos carboxilicos nos PLOS produzidos. Além
destes, os espectros ainda apresentam vibragdes de deformacgdo axial e angular de
C=C(=0)-C com moderada intensidade na faixa de 1300 a 1100 cm™, que confirma a
presenca de cetonas principalmente nos PLOs produzidos a partir da silica impregnada
com 4cido fosforico, assim como o produto obtido a partir da zeolita HZSM-5. Outra
banda caracteristica corresponde a 723 ¢cm™ a qual encontra-se na faixa de 900 a 675
cm’ referente vibragdes de deformagio angular fora do plano de C-H correspondente a

hidrocarbonetos mononucleares e polinucleares.
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A Tabela 6.6 mostra todas as bandas com seus respectivos picos, 0s quais sao
encontrados nos espectros de infravermelho correspondentes aos experimentos
realizados em escala de bancada, com suas respectivas intensidades e caracteristicas.

Tabela 6. 6 - Principais picos presentes nos espectros de IV de PLO obtidos em escala
de bancada.

Picos N32CO3 CaCO3 SiOz/H3PO4 HZSM -5
t

><’—‘7

3398 X
3068 x*
3001 -
2854 xF
2852 -
2733 -
2731 x* -
2675 X
2673 -
2372 -
2368
1712
1708 -
1649 -
1463 -
1460 xF
1415 -
1411 -
1375 X X
1348 -
1298 - -
1292 - -
1288 X - - -
1286 - X
1247 - -
1240 x* -
1228 - -
1205 - -
1238 - X
1170 - x* - -
X
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966 X - - -
964 - X - -
962 - - xF -
941 - - X

912 - X - -
910 X - - -
723 x™ X xF xF

Intensidades: F — Forte; f — fraca; m — médio; | — largo; a — agudo. IV - infravermelho
Fonte: Autor
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6.3.2 Testes de Craqueamento em Escala Semi-Piloto.

Neste item serdo mostrados os resultados obtidos durante o processo de
craqueamento termocatalitico dos 6leos de buriti, palma, andiroba, girassol, fritura
residual, assim como do sebo bovino, todos realizados em escala de semi-plioto, cujos
experimentos tinham como objetivo: a investigacdo da elevagdo de escala, a influencia
do tratamento da matéria prima, a varia¢do do tipo de matéria prima, a investigacdo da
eficiéncia dos catalisadores carbonato de sodio e carbonato de calcio, o estudo da
variagdo de parametros operacionais, além de avaliar o comportamento reacional na
obten¢do de PLO em funcdo do tempo e da temperatura. Serdo também discutidos os

resultados das andlises fisico-quimicas e de infravermelho dos produtos obtidos (PLO).
6.3.2.1 - Resultados dos parametros de processo

As Tabelas 6.7, 6.8 ¢ 6.9 mostram os parametros operacionais e de processo
adotados e obtidos durante a realizacdo dos experimentos de craqueamento, realizados

em escala semi-piloto no Laboratorio Gen. Pedro Américo de Aratijo Jr. (IME).

Tabela 6.7 - Parametros operacionais ¢ de processo referente aos experimentos de

craqueamento utilizando-se 6leo de buriti em escala semi-piloto.

Parimetros Buriti Buriti Buriti Buriti

de Bruto Neutro Bruto Bruto

Processo Térmico Térmico Na,CO; CaCO;

(10%)  (10%)
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 10 10 10
Temperatura de craqueamento (°C) 420 420 420 420

Massa inicial de amostra (g) 800,40 800,41 800,00 800,00
Massa inicial de catalisador (g) - - 80 80
Tempo de craqueamento (min) 30 30 30 30
Rotacdo agitador (rpm) 750 750 750 750
Temperatura inical de craqueamento (°C) 380 407 289 346
Tempo inicial de craqueamento (min) 51 37 26 25

Massa de combustivel liquido (g) 335,22 510,63 517,70 564,42

Massa de rejeito solido (g) 391,04 121,88 107,30 176,44

Massa de gas gerado (g) 44,73 139,59 160,00  43,36-

Massa de agua residual (g) 29,41 28,00 15,00 16,00
Rendimento (%) 42 64 65 70

Fonte: Autor.
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Ao analisar os dados mostrados na Tabela 6.7, observa-se que, em relagdo ao
estudo da influéncia do tratamento da matéria prima (6leo de buriti bruto e 6leo de buriti
neutralizado) na reacdo de craqueamento para este 6leo, que, mantendo-se constantes as
variaveis de processo, tal como taxa de aquecimento (10 °C/min), temperatura de
craqueamento (420 °C), tempo de craqueamento (30 min) e rotagdo do agitador (750
rpm), além do tipo de processo (craqueamento térmico); a etapa de neutralizagdo
favoreceu os parametros de processo, tais como: tempo inicial de craqueamento, maior
formacdo de biocombustiveis no estado liquido, menor formagdo de material residual
solido, maior rendimento de processo, sendo este ultimo cerca de 64 %. No que tange
ao tempo inicial de craqueamento, ou seja, utilizando-se o 6leo de buriti neutralizado, a
reagdo de quebra das moléculas foi alcangada mais rapidamente, porém a uma
temperatura inicial de craqueamento mais elevada (417 °C). Pode-se ressaltar quanto a
este fendmeno ocorrido; que, a principio o processo de neutralizacdo, ou seja, a
eliminagdo de acidos graxos livres presentes no 6leo de buriti favoreceu a transferéncia
de calor dentro do sistema reacional favorecendo também o inicio da reagdo de
craqueamento € com isso a diminuicao do tempo reacional.

Quanto aos estudos da influéncia do tipo de processo (processo térmico ou
processo termocatalitico), assim como da influéncia do tipo de catalisador (carbonato de
sodio e carbonato de cdlcio) na reagdo de craqueamento do dleo de buriti em escala
semi-piloto. Verificou-se que, ao introduzir no meio reacional os dois tipos de
catalisadores (Na,CO; e CaCO3) e mantendo-se constantes os parametros operacionais
citados anteriormente, houve uma otimizacdo de processo, no que condiz a
produtividade nas duas reagdes termocataliticas. Com a introdugdo dos catalisadores
visualizou-se que, foi atingido mais rapidamente a temperatura necessaria para iniciar a
quebra das moléculas do 6leo de buriti. Além de favorecer a diminui¢do do tempo e da
temperatura reacional (Figura 6.19 e 6.20), a introdu¢@o dos catalisadores maximizou o
rendimento em biocombustiveis na fase liquida, minimizando desta forma a geracdo de
residuos solidos e gasosos (Figura 6.21) subprodutos da rota tecnoldgica de

craqueamento.
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Figura 6. 20 - Grafico de rendimento das reagdes de craqueamento. 1 -Buriti
neutralizado térmico; 2 — Buriti bruto CaCOs3; 3 — Buriti bruto Na,COs e 4 — Buriti

Bruto Térmico.
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Deve-se enfatizar que, em relagdo ao desempenho dos quatro experimentos
realizados com o6leo de buriti, a reagdo de craqueamento utilizando-se 6leo de buriti
bruto e catalisado com o carbonato de calcio obteve o melhor rendimento em massa
como mostrado na Figura 6.21, além de gerar uma quantidade inferior de agua e gés

residuais, se comparado ao demais experimentos.
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Figura 6. 21 - Rendimento das reacdes de craqueamento. 1 - Buriti bruto térmico; 2 —

Buriti neutralizado térmico; 3 — Buriti bruto Na,CO; e 4 — Buriti bruto CaCOs.

Ao analisar a elevagdo de escala, comparando os dados obtidos na unidade de
bancada com os dados obtidos na unidade semi-piloto. Pode-se inferir que, quanto a
utilizagdo dos catalisadores carbonato de sodio e carbonato de céalcio em escala de
bancada, os rendimentos em PLOs liquidos foram semelhantes e até¢ inferiores aos
processos térmicos realizados na unidade semi-piloto. Ainda sobre esses catalisadores,
verificou-se que os experimentos em escala semi-piloto ndo s6 apresentaram uma boa
reprodutibilidade dos dados, como também apresentaram rendimentos superiores, aos
obtidos em escala de bancada.

Ao comparar os dados obtidos nas duas escalas, quanto a geragdo de

subprodutos como os residuos solidos e os residuos gasosos, verificou-se que os
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experimentos na unidade de bancada utilizando-se os catalisadores carbonato de sodio e
carbonato calcio geraram um percentual maior de residuos soélidos, do que os
experimentos em escala semi-piloto, para os mesmos tipos de catalisadores, cerca de 13
% e 23 %.(Na,CO;3 e CaCOs) para escala semi-piloto e 34 % e 31 % (Na,CO; e CaCOs)
para escala de bancada. Outro dado a ser enfatizado ¢ a similaridade, quanto ao
rendimento em gases residuais com a utilizacdo do catalisador carbonato de s6dio em
ambas as escalas de producdo, sendo de 20 % para a escala semi-piloto e 21 % para a
escala de bancada. Fato este que ndo ocorreu com o catalisador carbonato de calcio,
uma vez que em escala semi-piloto a geracdo de gases residuais foi significativamente
inferior se comparado a escala de bancada, sendo cerca de 5 % em escala semi-piloto e
18 % em escala de bancada.

Quanto aos resultados dos parametros de processo, temperatura e tempo iniciais
de craqueamento, em relagdo aos catalisadores carbonato de sodio e carbonato de calcio,
estes mantiveram um comportamento similar nas duas escalas de producdo, onde o
catalisador carbonato de sodio a presentou os melhores resultado 335 °C e 27 min para a
escala de bancada e 289 °C e 26 min para escala semi-piloto.

De um modo geral os resultados experimentais obtidos em escala semi-piloto, no
que tange a producdo de PLO, obtiveram uma boa reprodutibilidade em relagdo a escala

de bancada.

Tabela 6.8 - Parametros operacionais e de processo referente aos experimentos de
craqueamento utilizando-se 6leo de palma, em escala semi-piloto.

Parametros Palma Palma Palma Palma
de Bruto Neutro Bruto Neutro
Processo Térmico Térmico NaCO; Na,COs
(10%) (10%)
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 10 10 10
Temperatura de craqueamento (°C) 450 450 450 450
Massa inicial de amostra (g) 785,67 809,22 793,35 799,47
Massa inicial de catalisador (g) - - 80,63 80,33
Tempo de craqueamento (min) 50 50 50 50
Rotacdo agitador (rpm) 750 750 750 750
Temperatura inical de craqueamento 417 410 334 338
(°C)
Tempo inicial de craqueamento (min) 37 38 20 30
Massa de combustivel liquido (g) 375,47 380,87 562,42 638,13
Massa de rejeito solido (g) 198,07 201,77 108,38 65,27
Massa de gas gerado (g) 212,13 226,58 96,73 75,79
Massa de agua residual (g) * * 25,82 20,28
Rendimento (%) 48 47 71 80

Fonte: Autor.
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Ao analisar os dados mostrados na Tabela 6.8, observa-se que, em relagdo ao
estudo da influéncia do tratamento da matéria prima, neste caso para o 6leo de palma,
na reagdo de craqueamento térmico, ¢ mantendo-se constantes as novas variaveis de
processo como: taxa de aquecimento (10 °C/min), temperatura de craqueamento (450
°C), tempo de craqueamento (50 min) e rotagdo do agitador (750 rpm). A etapa de
neutralizacdo, diferentemente do ocorrido com o 6leo de buriti, ndo favoreceu os
parametros de processo, apresentando pequenas diferencas, tais como: temperatura
inicial de craqueamento, rendimento em biocombustivel liquidos, tempo inicial de
craqueamento e formacao de material residual, sendo o primeiro pardmetro considerado
positivo e os trés ultimos considerados resultados negativos, fazendo uma analogia aos
experimentos com o 6leo de buriti.

Pode-se enfatizar que o comportamento descrito acima, ndo seguiu a mesma
linearidade comportamental, no que tange ao estudo da influencia do tratamento da
matéria prima para reagdes catalisadas com carbonato de soédio, uma vez que, os
resultados obtidos foram positivos para o experimento de craqueamento termocatalitico
utilizando o6leo de palma neutralizado se comparado com o craqueamento
termocatalitico do 6leo de palma bruto. Os resultados mostram que houve uma elevagado
no rendimento de PLO liquido com 80 % de biocombustivel produzido, e com isso uma
diminui¢do dos residuos gerados na rea¢do. Pode-se observar também que, os Unicos
parametros positivos para o craqueamento termocatalitico do 6leo de palma bruto sdo a
temperatura e o tempo iniciais de craqueamento, uma vez que a quebra das moléculas
do o6leo de palma bruto iniciou mais rapidamente e em uma temperatura mais baixa
cerca de 334 °C e 20 minutos.

Quanto ao estudo da influéncia do tipo de processo (processo térmico ou
processo termocatalitico), na Tabela 6.8, pode-se visualizar que, a utilizacdo do
catalisador carbonato de sodio tanto com o 6leo de palma bruto, quanto com o dleo de
palma neutralizado sob as mesmas condi¢des operacionais, resultou em uma otimizagao
na producdo de PLO, isto comparado com a reagdo térmica anteriormente descrita

(Figura 6.22 ¢ 6.23).
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Figura 6. 22 - Rendimento das reacdes de craqueamento. 1 —Palma bruto (Na,CO3); 2 —
Palma bruto térmico; 3 — Palma neutralizado (Na,COs) e 4 — Palma neutralizado
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Figura 6. 23 - Rendimento das reagdes de craqueamento. 1 —Palma bruto (Na,COs3); 2 — Palma

bruto térmico; 3 — Palma neutralizado (Na,CO;) e 4 — Palma neutralizado térmico.
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Ainda arguindo sopre a introdugdo do catalisador carbonato de s6dio no meio
reacional, a introdu¢do do mesmo influenciou de forma significativa na maximizagao do
rendimento em biocombustiveis na fase liquida, principal produto requerido,
apresentando o maior valor para a reagdo com Oleo de palma neutralizado, como
mostrado na Figura 6.24, influenciando também de forma positiva para a minimizagao

da geragdo de solidos e gases residuais.
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Figura 6. 24 - Rendimento das rea¢des de craqueamento. 1 - Palma bruto Na,COs; 2 —

Palma bruto térmico; 3 — Palma neutro Na,COs, € 4 — Palma neutralizado térmico.

Ao comparar as reagdes de craqueamento realizadas com os 6leos de buriti e
palma, pode-se enfatizar que, para ambos os dleos as reacdes de craqueamento sem a
presenga de catalisador ocorreram proximas e até superiores a temperatura de 400 °C.
Mostrando desta forma que ndo ouve uma mudanca significativa com a alteracdo do
tipo de matéria prima, no que tange aos parametros tempo e temperatura, apresentando
uma relativa diferenca no rendimento reacional. Comportamento o qual ndo foi seguido
quando comparado as reagdes de craqueamento termocataliticas dos oOleos bruto,
utilizando-se carbonato de s6dio como catalisador, uma vez que ouve uma diferenca,

quanto aos parametros tempo e temperatura, assim como, quanto ao rendimento da
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reagdo. Onde se verificou que a reacdo com o 6leo de buriti demorou mais tempo para
iniciar o craqueamento, porém este ocorreu a uma temperatura menor, se comparado
com o 6leo de palma, o qual inicio a reacdo de quebra das moléculas em um tempo
menor porém, com uma maior temperatura. Pode-se inferir que realmente o tipo de
matéria prima influéncia o comportamento reacional e que o 6leo de buriti bruto devido
a sua composicao tem maior facilidade em quebrar a sua estrutura molecular sob baixa
temperatura se comparado com os dados encontrados na literatura.

Ao comparar os rendimentos das rea¢des de craqueamento termocataliticas dos
6leos buriti e palma brutos, sob agdo do catalisador carbonato de sodio, observa-se que a
reacdo com Oleo de palma apresentou maior rendimento, porém deve-se enfatizar que
esta reagdo ocorreu sob a acdo de uma maior temperatura (450 °C), o que corrobora as
afirmagoes descritas na literatura, ou seja, quanto maior a temperatura reacional, maior
serd o rendimento em biocombustivel segundo descrito por Idem et. al (1996). No
entanto, deve-se também enfatizar que o tempo de duracdo da reagdo de craqueamento
foi distinta, sendo 30 minutos de reacdo de craqueamento termocatalitico para o 6leo de
buriti e 50 minutos para o 6leo de palma. Fato este que contribuiu para essa diferenca de

rendimento.

Tabela 6.9 - Parametros operacionais ¢ de processo referente aos experimentos de
craqueamento utilizando-se 6leos de andiroba, girassol, soja residual e sebo bovino, em

escala semi-piloto.

Parimetros Andiroba  Girassol S.oj a Sel.)o
de Bruto Bruto Fritura Bovino
Processo N32C03 N32CO3 N32CO3 N32CO3
(10%) (10%) (10%) (10%)
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 10 10 10
Temperatura de craqueamento (°C) 450 450 450 450
Massa inicial de amostra (g) 811,40 754,80 806 1307,71
Massa inicial de catalisador (g) 81,81 75,50 80,50 130,90
Tempo de craqueamento (min) 50 50 50 50
Rotacdo agitador (rpm) 750 750 750 750
Temperatura inical de craqueamento 304 368 355 355
°O)
Tempo inicial de craqueamento (min) 27 34 30 37
Massa de combustivel liquido (g) 599,80 523,20 555,17 841,34
Massa de rejeito solido (g) 97,84 123,00 206,71 82,04
Massa de gas gerado (g) 84,19 88,98 23,97 356,06
Massa de agua residual (g) 29,57 19,62 20,15 28,27
Rendimento (%) 74 69 69 64

Fonte: Autor.
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Objetivando-se se aprofundar mais no estudo da variacao da influéncia do tipo
de matéria prima, realizou-se experimentos com diferentes tipos de 6leo, tais como: dleo
de andiroba, 6leo de girassol, 6leo de fritura residual, assim como com sebo bovino. Ao
analisar os dados mostrados na Tabela 6.9, a qual se refere aos experimentos realizados
com essas matérias primas, observa-se que, em relacdo ao estudo da influéncia do tipo
de material a ser craqueado, e sob a acdo de parametros operacionais constantes como:
taxa de aquecimento (10 °C/min), temperatura de craqueamento (450 °C), tempo de
craqueamento (50 min) e rotagdo do agitador (750 rpm). A reacdo com o 6leo de
andiroba mostrou-se mais eficiente do que as reagdes também descritas na Tabela 6.9,
no que tange aos parametros tempo e temperatura iniciais de craqueamento, com valores
correspondendo a 304 °C e 27 minuto, porém nao mais eficiente do que o 6leo de buriti
bruto, como descrito anteriormente.

Quanto ao rendimento a reagdo com o 6leo de andiroba também mostrou-se mais
eficiente do que as reagdes também descritas na Tabela 6.9, assim como a reagdo com
6leo de palma sob as mesmas condigdes reacionais, apresentando um rendimento de 74
% em PLO liquido. Em relacdo aos subprodutos reacionais, pode-se enfatizar que a
reacdo com Oleo de soja residual, gerou a maior quantidade de residuo sélido, em
quanto a reagdo com sebo bovino foi a que mais gerou gés residual durante a reagdo de

craqueamento (Figura 6.25).
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Figura 6. 25 - Rendimento das reac¢des de craqueamento. 1 - Andiroba bruto Na,COs; 2

— Girassol bruto Na,COs; 3 — Soja residual Na,CO3 e 4 — Sebo bovino Na,COs.
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As Figuras 6.26 e 6.27 mostram o comportamento dos pardmetros tempo e
temperatura iniciais de craqueamento das reacdes referentes a Tabela 6.9. Onde pode-se
observar que ndo ouve uma diferenga significativa no tange a temperatura inicial de
craqueamento, porém ¢ verificada uma pequena diferenca em relacdo ao tempo inicial

de quebra das moléculas destes materiais.
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Figura 6. 26 - Temperatura Inicial de craqueamento. 1 - Andiroba bruto Na,COs; 2 —
Girassol bruto Na,COs; 3 — Soja residual Na,CO;3 e 4 — Sebo bovino Na,CO:s.
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Figura 6. 27 - Tempo inicial de craqueamento. 1 - Andiroba bruto Na,CO3; 2 — Girassol

bruto Na,COs; 3 — Soja residual Na,COs e 4 — Sebo bovino Na,COs.
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6.3.2.2 - Propriedades Fisico-Quimicas dos PLOs Obtidos em Escala Semi-Piloto.

Neste item serdo mostrados e discutidos os resultados das analises fisico-
quimicas dos PLOs produzidos apos reagdo de craqueamento em escala semi-piloro,
utilizando-se os 6leos de buriti, palma, andiroba, girassol, soja residual e sebo bovino,
além de confrontar tais resultados com os dados encontrados na literatura.

As Tabela 6.10, 6.11 e 6.12 mostram os resultados das andlises fisico-quimicas
dos experimentos de craqueamento realizados em escala semi-piloto no Laboratério

Gen. Pedro Américo de Araujo Jr. (IME).

Tabela 6.10 - Resultados das andlises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO) a

partir do 6leo de buriti.

Buriti Buriti Buriti Buriti
Propriedades Bruto Neutro Bruto Bruto
Térmico Térmico CaCoO3 Na,CO3;

10% 10%
Densidade g/cm3 0,82 0,82 0,80 *
Viscosidade ¢St 9,34 9,30 5,72 *

Indice de acidez mg KOH/g 101,56 101,09 28,40 27,36
Indice de saponificagio mg KOH/g 283,82 273,52 127,33 *
Indice de éster mg KOH/g 182,26 172,43 98,93 *
Indice de AGL % 51,08 50,85 14,28 *
Indice de refracao 1,45 1,45 1,45 *
Pontor de fulgor °C 54,00 38,00 38,00 *
Corrosividade 1? 1A 1A *

AGL: Teor de acidos graxos livres. * Dados ndo determinados.
Fonte: Autor.

Na Tabela 6.10 s@o mostrados os resultados da caracterizagdo fisico-quimica dos
PLOs produzidos com o 6leo de buriti. Pode-se enfatizar que, o tratamento do 6leo de
buriti, o qual consistiu da reagdo de neutraliza¢do, ndo influenciou de forma positiva, no
que tange a reagdo de craqueamento térmico, uma vez que os dados analisados mostram
que tanto o PLO obtido pela utilizagcdo do 6leo de buriti bruto, quanto pelo 6leo de buriti
neutralizado, apresentaram valores semelhantes. Deve-se inferir que além dos valores
serem semelhantes, os dados analiticos mostram que o craqueamento térmico do 6leo de
buriti bruto e tratado ndo obtiveram resultados satisfatérios, uma vez que a viscosidade
cinematica dos PLOs produzidos permaneceu alta (9,34 ¢ 9,30 CSt), o que corrobora

possivelmente a formagdo de hidrocarbonetos de elevado peso molecular, como as
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parafinas, aromdticos conjugados, nafténicos ligados a cadeias carbonicas saturadas e de
elevado peso molecular, hipdtese a qual deve ser levada em consideragdo, uma vez que
o tempo reacional foi de 30 minutos, sendo este tempo considerado curto para este tipo
de reagdo e a temperatura de 420 °C.

As reagdes de craqueamento térmico descritas na Tabela 6.10 ainda apresentam
valores de propriedades, como indices de acidez, saponificagdo, assim como o teor de
éster, considerada alta, o que implica em produtos com elevada concentra¢ao de acidos
graxos livres, devido a quebra das moléculas na reagcdo priméria e a ndo reagdo de
desoxigenacdo na reacdo secundaria, corrobora também hipotese citada anteriormente
para explicar a viscosidade cinematica elevada, quanto a presenca de compostos de
elevado peso molecular, dentre os quais a presenca de triglicerideos ou ésteres
remanescentes.

Quanto a influéncia da utilizagdo de catalisadores na reacdo de craqueamento
termocatalitico de 6leo de buriti bruto, verificou-se que ouve uma otimizagdo se
comparado com a reagdo sem catalisador. Os dados mostram uma significativa
diminuicdo na propriedade indice de acidez, seja com a introducdo do catalisador
carbonato de sodio, seja com a introdu¢do do catalisador carbonato de célcio. Além
desta propriedade, deve-se enfatizar que também ouve uma melhora quanto ao indice de
saponificacdo, a viscosidade cinematica e ao indice de éster, os quais apresentaram
valores reduzidos, se comparados as reagdes sem a presenga de catalisador. Isto se deve
a uma possivel formag¢ao de compostos de cadeia curta, além de corroborar a eficiéncia
no que tange a etapa de desoxigenacao referente a reagcdo secundaria de craqueamento.

Ao comparar a qualidade do biocombustivel obtido em escala semi-piloto com o
biocombustivel obtido em escala de bancada, sob os mesmos pardmetros de processo e
operacionais, observa-se uma similaridade em rela¢do aos dados, uma vez que ambos
apresentaram uma boa eficiéncia no que tange as propriedades citadas acima e descritas
nas Tabelas 6.5 ¢ 6.10.

A Figura 6.28 mostra os resultados de algumas propriedades fisico-quimicas dos
quatro experimentos realizados com 6leo de buriti em escala semi-piloto. Observa-se
que os melhores resultados foram alcancados com o catalisador carbonato de célcio,
uma vez que a amostra referente ao catalisador carbonato de sodio foi perdida e ndo

pode ser totalmente analisada.
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Figura 6. 28 - Andlise da qualidade de PLO obtido a partir do 6leo de buriti: 1 — Buriti
bruto térmico; 2 — Buriti neutro térmico; 3 — Buriti bruto CaCO3 e 4 — Buriti bruto

N212CO3.

Tabela 6. 11 - Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO) a
partir do 6leo de palma em escala semi-piloto.

Propriedades Palma Palma Palma Palma
Bruto Neutro Bruto Neutro
Térmico Térmico Na,CO; Na,CO;
10% 10%
Densidade g/cm3 0,85 0,86 0,82 0,82
Viscosidade ¢St 10,76 10,21 3,52 3,13
Indice de acidez mg KOH/g 151,19 145,11 10,41 6,43
Indice de saponificacdo mg 292,11 285,08 84,98 73,87
KOH/g
Indice de éster mg KOH/g 140,92 139,97 74,57 67,44
Indice de AGL % 76,05 72,99 5,24 3,23
Indice de refracao * * 1,47 1,45
Ponto de fulgor °C 38,00 34,00 111,50 110,60
Corrosividade 1A 1A 1? 1A

AGL: Teor de acidos graxos livres. * Dados ndo determinados.
Fonte: Autor

Na Tabela 6.11 sd@o mostrados os resultados da caracterizagdo fisico-quimica dos
PLOs produzidos com o 6leo de palma. Pode-se enfatizar que, assim como o ocorrido
com o 6leo de buriti, o tratamento do 6leo de palma, o qual consistiu da reagdo de

neutralizacdo, ndo influenciou de forma positiva, no que tange a reagdo de
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craqueamento térmico, uma vez que os dados analisados sdo semelhastes tanto para o
PLO obtido pela utilizacdo do 6leo de palma bruto, quanto pelo 6leo de palma
neutralizado, corroborando a informagdo que o tratamento do d6leo ndo influéncia na
obten¢do do PLO em uma reag¢do de craqueamento térmico. Sendo observado que este
tipo de reacdo ocorre com elevada temperatura cerca de 400 °C, e com geragdo de um
produto com eleva acidez como encontrado na presente pesquisa (151,19 e 145,11
mgKOH/ g de 6leo), assim como por Santos (2007) e Ribeiro (2006), os quais
obtiveram um produto com indice de acidez de 172,4 e 139,1 mgKOH/ g de 6leo

Deve-se inferir também que as demais propriedades ndo obtiveram resultados
satisfatorios, uma vez que a viscosidade cinematica dos PLOs produzidos permaneceu
alta cerca de 10,76 e 10,21 CSt., o que corrobora também a possivel formagao de
hidrocarbonetos de elevado peso molecular, como as parafinas, aromaticos conjugados,
nafténicos ligados a cadeias carboOnicas saturadas. Porém diferentemente da hipotese
levantada para o craqueamento do dleo de buriti, ndo s6 o tempo reacional pode ter sido
o agente causador desta formagdo, como a composi¢ao quimica do 6leo de palma, uma
vez que ouve aumento no tempo reacional para 50 minutos e elevacdo da temperatura
para 450 °C, hipdtese a qual ¢ corroborada pelos trabalhos desenvolvidos por Alencar et
al (1983) e Alencar et. al. (1988), o qual pesquisou a influencia dos acidos graxos
insaturados e saturados presentes nas matérias primas na composicdo do PLO
produzido.

Quanto a influéncia da utilizagdo de catalisadores e do tratamento da matéria
prima na reagdo de craqueamento termocatalitico do 6leo de palma, verificou-se que
ouve uma otimizacdo se comparado com a reacdo sem catalisador. Os dados mostram
uma significativa diminuicdo na propriedade indice de acidez, seja no PLO obtido a
partir de 6leo de palma bruto ou no PLO obtido a partir do 6leo de palma neutralizado,
sendo o maior valor obtido na reagdo de craqueamento térmico do 6leo se palma bruto
cerca de 151,19 mgKOH/ g de 6leo, diminuido para 6,43 mgKOH/ g de 6leo referente a
reagdo de craqueamento termocatalitico com 6leo de palma neutralizado. Além desta
propriedade, deve-se enfatizar que também ouve uma melhora quanto ao indice de
saponificacdo, viscosidade cinematica e ao indice de éster, os quais apresentaram
valores reduzidos, se comparados as reagdes sem a presenca de catalisador;
comportamento o qual corrobora os dados obtidos com o 6leo de buriti. Os dados
analiticos mostram também que o tratamento do 6leo de palma contribuiu de forma

positiva na reagdo de craqueamento termocatalitico, onde, o 6leo de palma tratado
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obteve melhores resultados fisico-quimicos se comparado com o 6leo de palma bruto
submetido também a reacdo de craqueamento termocatalitico.

De um modo geral ao comparar a qualidade dos biocombustiveis obtidos a partir
do 6leo de palma em escala semi-piloto com os biocombustiveis obtidos a partir do dleo
de buriti em escala semi-piloto, observa-se que a reacdo de craqueamento com o6leo de
palma neutralizado obteve os melhores resultados fisico quimicos, isso se deve
possivelmente as alteragdes dos pardmetros de processo, como, temperatura reacional e
tempo reacional, os quais foram elevados visando a otimizacdo do processo de
produgao.

A Figura 6.29 mostra os resultados de algumas propriedades fisico-quimicas dos
quatro experimentos realizados com 6leo de palma em escala semi-piloto. Observa-se
que os melhores resultados foram alcangados na reagdo de craqueamento termocatalitico

com o Oleo de palma neutralizado e catalisador carbonato de sddio.

[ Acidez
I Saponificagéo
B Ester

Quantidade [mgKOH/g amostra]

2

Experimentos
Figura 6. 29 - Analise da qualidade de PLO obtido a partir do 6leo de palma: 1 — palma

bruto térmico; 2 — palma neutro térmico; 3 — palma bruto Na,CO; e 4 — palma neutro

N212CO3.
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Tabela 6.12 - Resultados das andlises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO) a

partir dos 6leos de andiroba, girassol, soja residual e sebo bovino em escala semi-piloto.

Propriedades Andiroba  Girassol Soja Sebo
Bruto Bruto (Fritura) Bovino
N32CO3 N32C03 N32CO3 N32CO3
10 % 10 % 10 % 10 %
Densidade g/cm3 0,82 0,84 0,84 0,84
Viscosidade ¢St 3,01 3,4985 3,35 4,44
Indice de acidez mg KOH/g 9,85 6,13 5,18 4,14
Indice de saponificagdo mg KOH/g 47,12 36,59 41,73 56,91
Indice de Ester mg KOH/g 37,27 30,46 36,55 52,77
Indice de AGL % 4,85 3,08 2,60 2,08
Indice de refracao 1,45 1,46 1,46 1,45
Pontor de fulgor °C 107,50 98,90 102,80 28,00
Corrosividade 1A 1A 1A 1A

Fonte: Autor.

Ao analisar a Tabela 6.12 quanto aos resultados da caracterizagdo fisico-quimica
dos PLOs produzidos com os 6leos de andiroba, girassol, soja residual, assim como com
o sebo bovino. Pode-se enfatizar que, a reagdo a qual utilizou 6leo de soja residual,
dentro de uma conjuntura analitica global, apresentou os melhores resultados, uma vez
que o PLO produzido a partir desta matéria prima obteve um baixo indice de acidez, a
menor viscosidade cinematica, baixo valores de indices de saponificagdo e éster, assim
como um elevado ponto de fulgor, o que confirma a eficiéncia na quebra das moléculas
do ¢6leo residual de fritura, assim como a eficiéncia na etapa de desoxigenacao durante a
reacgdo secundaria.

Ao comparar o desempenho do catalisador carbonato de sddio em todas as
reacdes, as quais foram realizadas sob as mesmas condi¢des reacionais € em escala
semi-piloto, mudando apenas o tipo de matéria prima, pode-se inferir que o
craqueamento termocatalitico utilizando-se 6leo de soja residual ou 6leo de fritura
obteve a melhor resultado no que tange a qualidade do PLO produzido, sob uma visdo
baseada nos dados da caracterizagdo fisico-quimica. Esta afirmacdo é corroborada pelo
estado de consonancia com as especificagdes estabelecidas na Resolucdo © 65, DE
9.12.2011 — DOU 12/12/2011 pela ANP para o diesel derivado do petréleo.

A Figura 6.30 mostra os resultados de algumas propriedades fisico-quimicas dos
quatro experimentos realizados com os 6leos de andiroba, girassol, fritura residual,

assim como com sebo bovino em escala semi-piloto.
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Figura 6. 30 - Analise da qualidade de PLO obtido a partir de varios 6leos: 1 —
Andiroba bruto Na,COs; 2 — Girassol bruto Na,COs; 3 — Soja residual Na,COs e 4 —
Sebo bovino Na,COs.

6.3.2.3 - Resultados das Analises de Espectro na Regido do Infravermelho de PLOs

Produzidos em Escala Semi-Piloto.

Neste item serdo mostrados os espectros de infravermelho dos biocombustiveis
produzidos (PLOS) em escala semi-piloto O objetivo da realizagdo desta andlise ¢
determinar de forma qualitativa a composicdo dos PLOS produzidos, mediante a
presenga de grupos funcionais que caracterizam os produtos obtidos ap6s uma reagdo de
craqueamento, os quais sdo: hidrocarbonetos saturados ou parafinicos, olefinicos ou

cetenos, acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos e aromaticos.

As Figuras de 6.31 a 6.36 ilustram os espectros dos PLOs obtidos a partir dos

6leos de buriti, palma, andiroba, girassol, soja residual, assim como do sebo bovino.
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Figura 6. 31 - Espectro de Infravermelho do PLO obtido do 6leo de buriti bruto
(térmico).
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Figura 6. 32 - Espectro de infravermelho do PLO obtido do 6leo de buriti neutralizado

(térmico).
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Figura 6. 33 - Espectro de infravermelho do PLO obtido do 6leo de buriti bruto

catalisado com carbonato de potassio CaCOs.
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Os espectros referentes aos biocombustiveis produzidos em escala semi-piloto
apresentam bandas caracteristicas de grupos funcionais, como a vibra¢dao de deformagao
axial de C-H na regiio de 3.000 a 2.840 cm’ correspondente a fungdo de
hidrocarbonetos, mais precisamente de alcanos normais, associado a estas estd a
presenga da banda 1375 cm™ referente a vibragdes de deformagdo angular de C-H de
grupos metila, o que corrobora ainda mais a presenca de alcanos saturados nos PLOs
produzidos. A absor¢do de deformacdo axial de O-H dos dimeros dos acidos
carboxilicos intensa e larga, na faixa de 3300 a 2500 cm™, associada a presenga das
bandas de 1706 e 1.712 cm’', ais quais encontra-se no intervalo de 1.706 a 1720 cm’
referente a vibragdes de deformacdo axial de C=0O de dimeros de 4cidos alifaticos
saturados, corroboram a presenca de 4cidos carboxilicos nos PLOS produzidos em
escala semi-piloto. Outra banda caracteristica ¢ encontrada nos espectros de
infravermelho, sendo a mesma corresponde a 723 cm’ a qual encontra-se na faixa de
900 a 675 cm” referente vibragdes de deformagdo angular fora do plano de C-H
correspondente a hidrocarbonetos mononucleares e polinucleares.

Quanto a comparacao dos espectros de infravermelho dos PLOs, no que tange a
influéncia do processo de neutralizagdo do material a ser craqueado. Observou-se que,
ouve um deslocamento no sentido da direita para a esquerda em relagdo a valores de
algumas bandas presentes no o6leo bruto em relagdo ao O6leo neutralizado. Tal
deslocamento pode esta associado a reagdo de desoxigenacdo dos compostos aldeidos,
cetonas, acidos carboxilicos entre outros, os quais sdo formados na rea¢do primaria de
craqueamento, dado este corroborado devido a presenga de acidos graxos livres no dleo
bruto; como o 6leo neutralizado ndo apresenta uma concentracdo elevada de acidos
graxos livres, observa-se a formacdo mais elevada de compostos isentos de oxigénio,
como os alquenos e os alcanos. Deve-se enfatizar que que este comportamento, foi
observado tanto para o 6leo de buriti, como para o 6leo de palma.

Quanto a comparagdo dos espectros de infravermelho dos PLOs produzidos, no
que tange ao tipo de processo (térmico e termocatalitico), pode-se enfatizar que, nas
reacdes de craqueamento térmico foi observada a absor¢do de deformagdo axial de O-H
dos dimeros dos acidos carboxilicos intensa e larga, na faixa de 3300 a 2500 cm’,
associada a presenca das bandas de 1706 e 1.712 cm™, o que ratifica a presenga destes
compostos. Porém os espectros de infravermelho dos PLOS obtidos a partir da reagdo
de craqueamento termocatalitico, tanto com o catalisador carbonato de sodio, quanto

com o catalisador carbonato de calcio ndo apresentaram estas bandas caracteristicas de
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acidos carboxilicos com a mesma intensidade. Fato este corroborado pelas andlises de
acidez das amostra realizadas, as quais mostram que o processo de craqueamento
térmico gera uma elevada concentracdo de acidos graxos livres, diferentemente das
reagdes que utilizam catalisadores, as quais possuem uma tendéncia na formagao de
bandas caracteristicas de grupos funcionais, como a vibracdo de deformagao axial de C-
H na regido de 3.000 a 2.840 cm™ correspondente a fungio de hidrocarbonetos, mais
precisamente de alcanos normais, associado a banda 1375 cm™' referente a vibragdes de
deformagao angular de C-H de grupos metila.

Quanto a variagdo do tipo de matéria prima, foi observado que os espectros de
infravermelho gerados a partir dos materiais utilizados no presente estudo (6leo de
buriti, palma, girassol, andiroba, sebo bovino e fritura residual), sob as mesmas
condi¢des operacionais € de processo estes se mostraram muito semelhantes, o que
corrobora a possibilidade de utilizagdo de diferentes matérias primas visando a

producdo de PLOs a partir do processo de craqueamento.

6.3.2.4 Resultado da Analise de Estabilidade a Oxidacdo de PLOs Produzidos em

Escala Semi-Piloto.

Neste item serdo mostrados alguns resultados obtidos no que tange as analises
de estabilidade a oxidacdo. O objetivo da realizacdo desta andlise foi investigar o
comportamento ou durabilidade do PLO, mediante a um ambiente contendo umidade,
oxigénio e elevada temperatura, uma vez que o biocombustivel sob estas condi¢des tem
sua degradacdo acelerada devido a reagdo de oxidac¢do. As Figuras de 6.37 a 6.41
ilustram os resultados dos PLOs obtidos a partir dos 6leos de buriti, palma, andiroba e

girassol.
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Figura 6. 37 - Grafico da estabilidade oxidativa do craqueado obtido a partir do 6leo de

palma bruto catalisado com Na,COj3.
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Figura 6. 38 - Grafico da estabilidade oxidativa do craqueado obtido a partir do 6leo de

girassol bruto catalisado com Na,COs.
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Figura 6. 39 - Grafico da estabilidade oxidativa do craqueado obtido a partir do 6leo de

palma neutralizado catalisado com Na,COs.
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Figura 6. 40 - Grafico da estabilidade oxidativa do craqueado obtido a partir do 6leo de

buriti neutralizado catalisado com Na,COs.
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Figura 6. 41 - Grafico da estabilidade oxidativa do craqueado obtido a partir do 6leo de

andiroba bruto catalisado com Na,COs.

Os resultados das andlises de estabilidade a oxidagdo, a qual foi utilizada o
método AOCS — Cd 12b-92 (oxidagdo forgada); mostram que os biocombustiveis
produzidos apresentaram um bom desempenho, uma vez que ao comparar os dados
obtidos, com as resolugdes da ANP N° 65, DE 9.12.2011 - DOU 12.12.2011 para o
diesel derivado do petroleo e ANP N° 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012 para
biodiesel, sendo exigido nesta ultima um tempo minimo de 6 h, no que tange a
durabilidade do biocombustivel antes da sua degradacdo por influéncia da reagdo de
oxida¢do. Foi observada uma durabilidade ou resisténcia consideravel, uma vez que os
PLOs produzidos e submetidos a uma condicdo de oxidagdo forgada apresentaram um
periodo minimo de duragdo antes de sua oxidagdo correspondente a 15,75 h, isto para o
produto liquido orgénico produzido a partir do 6leo de andiroba bruto e um periodo
maximo de durabilidade de 52,27 h para um produto liquido orgénico produzido a partir

do dleo de palma bruto, o qual se mostrou mais eficiente no tange a esta analise.

6.3.2.5 - Estudo do Comportamento Reacional em Funcio dos Parimetros Tempo

e Temperatura Durante a Rea¢do de Craqueamento em Escala Semi-Piloto.

Neste item sera abordado o comportamento reacional durante o processo de

producdo de PLOs, nas reagdes com 6leo de palma, andiroba, girassol, soja residual e
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sebo bovino. O gréfico abaixo ilustra o comportamento Rendimento X Tempo de alguns

experimentos realizados em escala semi-piloto.

1000
900 -
i A A
800 -} o
700
] AN
600 - . Y av o >
=0 T ° °
— 500 ®
S o >
= 400 ] v 2 .
] >
300 ] A Dendé Bruto
200 - . @ Andiroba Bruto
]l v VAN ® Girassol Bruto
100 A v Soja
] o A Sebo
T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo [min]

Figura 6. 42 - Grafico do comportamento reacional Tempo X Rendimento em PLO.

O gréfico acima referente a Figura 6.42 ilustra o comportamento reacional de
alguns experimentos de craqueamento realizados em escala semi-piloto, ou seja, a
formacao de massa acumulada de PLO em fung¢@o do tempo reacional, os quais geraram
PLOs a partir das matérias primas, 6leo de palma bruto, 6leo de andiroba, 6leo de
girassol, 6leo de soja residual (fritura) e sebo bovino. Mediante a analise do grafico
exposto (Figura 6.42), pode-se inferir que os tempos iniciais de craqueamento para a
maioria destes materiais iniciam-se entre 30 e 40 minutos, exceto para o 6leo de girassol
e para o sebo bovino, os quais iniciaram o processo de craqueamento ou quebra das
moléculas entre 40 e 50 minutos. Observou-se também que o procedimento
experimental de craqueamento com o6leo de soja residual (Fritura) obteve o melhor
resultado no que tange ao comportamento reacional, uma vez que o experimento
alcangou uma concentragdo maior em massa acumulada de PLO em um tempo inferir
aos demais experimentos Além de manter um comportamento linear de produtividade, o
experimento de craqueamento com Oleo de soja residual ainda apresentou um tempo
total de producdo menor que os demais experimentos, encerrando a reagdo em um

periodo de 70 minutos apos o inicio da reacdo de craqueamento.

211



De um modo geral, com exce¢do do 6leo de soja residual, observou-se que as
demais matérias primas possuem um comportamento similar no que tange a produgao
em funcdo do tempo reacional. Além disso, foi verificado que apds atingir o tempo de
70 minutos a produtividade de PLOs dos experimentos com excecdo daquele obtido

com sebo bovino, permaneceu praticamente constante.
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Figura 6. 43 - Grafico do comportamento reacional Temperatura X Rendimento em
PLO.

Ao analisar o comportamento reacional de experimentos de craqueamento
realizados em escala semi-piloto, no que tange a influéncia da temperatura em relagdo a
obtenc¢do de massa acumulada de PLO. Verificou-se que mediante a ndo estabilidade e
linearidade de elevacdo de temperatura o estudo foi comprometido, tornando os dados
insertos. Porém de um modo geral ¢ observado que a medida que a temperatura vai se

elevando maior ¢ a taxa de formagao de PLO dentro do reator de craqueamento.

6.3.3 Testes de Craqueamento em Escala Piloto.

Neste item serdo mostrados os resultados obtidos durante o processo de
craqueamento termocatalitico dos 6leos palma bruto e palma residual, ambos realizados
em escala piloto, cujos experimentos tinham como objetivo: a investigacdo da elevagao

de escala, a influencia do tipo de matéria prima (6leo de palma bruto e residual), a
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investigacdo da eficiéncia dos catalisadores carbonato de sodio virgem, carbonato de
sodio recuperado e lama vermelha, o estudo da variagdo de pardmetros operacionais,
como a porcentagem de catalisador introduzido no meio reacional, além de avaliar o
comportamento reacional na obtencdo de PLO em funcdo do tempo de processo. Serdo
também discutidos os resultados das andlises fisico-quimicas e de infravermelho dos

produtos finais obtidos.

6.3.3.1 - Resultados dos parametros de processo.

As Tabelas 6.13 e 6.14 mostram os pardmetros operacionais e de processo
adotados e obtidos durante a realizacdo dos experimentos de craqueamento, realizados
em escala piloto no Laboratério de Processos de Separagdes Térmicas

(THERMTEK/UFPA).

Tabela 6. 13 - Parametros operacionais e de processo referentes aos experimentos com

6leo de palma bruto e palma residual, em escala piloto.

Parametros Palma  Palma Palma Palma
de Bruto Bruto Bruto Residual
Processo Na,CO; Na,CO; Na,CO;(R) Na,CO;
(10%)  (20%) (10%) (10%)
Taxa de aquecimento (°C/min) * * * *
Temperatura de craqueamento (°C) 450 450 450 450
Massa inicial de amostra (kg) 50 50 50 55,8
Massa inicial de catalisador (kg) 5 10 5 5,35
Tempo de craqueamento (min) 145 120 155 150
Rotagdo do agitador (rpm) 150 150 150 150
Temperatura inical de craqueamento (°C) 318 121 299 163
Tempo inicial de craqueamento (min) 60 62 75 100
Massa de combustivel liquido (kg) 31,8 34,18 29,50 24,00
Massa de Rejeito solido(kg) 4,00 0,70 1,85 *
Massa de gés gerado (kg) 14,20 15,12 18,64 *
Rendimento (%) 63,60 68,36 59,00 43,00

R: Carbonato de sodio recuperado. * Dados ndo determinados.
Fonte: Autor.

Ao analisar os dados mostrados na Tabela 6.13, observa-se que, em relagdo ao
estudo da influéncia do tipo de matéria prima (6leo de palma bruto e 6leo de palma
residual) na reagdo de craqueamento em escala piloto, mantendo-se constantes as

variaveis de processo, tal como, temperatura de craqueamento (450 °C), tempo de
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craqueamento (60 min), porcentagem de catalisador (10 % mm) e rotacdo do agitador
(150 rpm), além do tipo de processo (craqueamento termocatalitico). Verificou-se que a
reacdo de craqueamento com 6leo de palma bruto obteve melhor eficiéncia, visto que a
reacdo de craqueamento com este tipo de 6leo obteve maior rendimento em massa de
biocombustivel liquido correspondendo a um valor de 63,60 %.

Pode-se observar também na Tabela 6.13 que o tempo inicial de craqueamento
para o experimento com Oleo de palma bruto cerca de 60 minutos, ¢ relativamente
menor do que o tempo gasto para iniciar a reagdo de craqueamento com o6leo de palma
residual cerca de 100 minutos. Porém deve-se ressaltar que esta diferenca ¢ devido a
uma diminui¢do da taxa de aquecimento na Unidade Piloto de Craqueamento. Taxa a
qual foi diminuida, com o objetivo de manter um controle operacional da planta, uma
vez que, com taxas elevas de aquecimento ocorriam vazamentos na unidade piloto de
craqueamento, provocando perdas de materiais (gases formados durante a reacdo de
craqueamento).

Outro fato importante a ser abordado quanto a comparagdo da eficiéncia do dleo
de palma bruto e do o6leo de palma residual, ¢ quanto a temperatura inicial de
craqueamento. Como pode ser observado, mesmo com a diminuicdo da taxa de
aquecimento do experimento com 6leo de palma residual, o referido experimento obteve
uma temperatura inicial de craqueamento cerca de 163 °C, o qual foi menor do que a
temperatura necessaria para iniciar a quebra das moléculas do 6leo de palma bruto, o
qual iniciou a 318 °C. Isto se deve a presenca de acidos graxos de baixo peso molecular
e portanto baixo pondo de ebuli¢do no 6leo de palma residual. Fato este ocorrido devido
ao pré-aquecimento que o 6leo residual foi submetido quando este foi utilizado como
fluido térmico no banho de aquecimento da coluna de destilagdo piloto conforme
descrito no capitulo 5. Tal reacdo ainda apresentou um tempo inicial de craqueamento

menor que as demais reacdes conforme mostrado na Figura 6.44.
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Figura 6. 44 - Tempo inicial de craqueamento. 1 — Palma bruto Na,CO; (10%); 2 —
Palma bruto Na,CO; (20%); 3 — Palma bruto Na,COjs (residual) e 4 — Palma residual
Na,COs (10%).

No que tange ao estudo da reutilizagdo do catalisador carbonato de sddio
(NayCOs residual), assim como da comparagdo da eficiéncia do mesmo com o carbonato
de sédio virgem na reagdo de craqueamento termocatalitico realizada na Unidade Piloto
de Craqueamento (THERMTEK/FEQ/IME/UFPA). Pode-se inferir que o catalisador
carbonato de sodio recuperado, mesmo apds ter sido submetido a uma reacdo de
craqueamento, € encontrar-se impregnado com material residual da reacdo anterior
(coque), conforme corroborado pela andlise de Difragdo de Raios X (Figura 6.8), este
ainda apresentou atividade catalitica, uma vez que, com a utilizacdo do carbonato de
sodio residual ouve uma diminuicdo significativa na temperatura inicial de
craqueamento, a qual corresponde a temperatura minima necessaria para iniciar a
quebra das moléculas da matéria prima utilizada na reagdo. Ao comparar a temperatura
inicial de craqueamento utilizando-se o carbonato de soédio residual, a qual
correspondeu a 299 °C com as temperaturas necessarias para as reacdes de
craqueamento térmico, conforme mostrado na Tabela 6.8, as quais corresponderam a
417 e 410 °C. Pode-se observar que o catalisador carbonato de sodio residual apresentou
uma eficiéncia significativa no que tange a diminuicao da energia de ativagdo necessaria

para iniciar a quebra das moléculas do 6leo de palma.
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Portanto ao comparar também com os estudos realizados por Higman et al
(1973) o qual estudou reacdes de craqueamento térmico com oOleo de soja, sendo os
testes conduzidos a 400°C e obtendo compostos similares a gasolina, assim com os
estudos realizador por Alencar et al (1983), o qual realizou a pirdlise dos 6leos de
babacu, pequi e palma na faixa de temperatura de 300 a 500 °C obtendo-se misturas de
n-alcanos e 1-alcenos com rendimentos de 94,46 % para o 6leo de babagu, 68,20 % para
o Oleo de pequi e 95,55 % para o 6leo de palma, além dos estudos desenvolvidos por
Dandik; Aksoy (1998) o qual realizou o craqueamento do 6leo de girassol residual a
temperatura de 400°C e 420°C, na presenca de diferentes concentracdes de carbonato de
sodio, obtendo conversdo em torno de 42-83%. Pode-se ressaltar que os resultados
obtidos com catalisador carbonato de sddio residual, o qual obteve um rendimento em
PLO liquido de 59 %, sdo muito promissores mediante a aplicagdo de catalisadores
recuperados e reintroduzidos na reagdo de craqueamento.

Quanto ao estudo da influéncia da variagdo da porcentagem de catalisador, no
presente trabalho realizaram-se reacdes com carbonato de sdédio virgem nas
porcentagens de 10 e 20 % em relagdo a massa inicial de 6leo introduzido no reator
craqueador. Os resultados obtidos mostram que ao elevar o percentual de catalisador,
neste caso para o carbonato de sodio, todos os parametros analisados como, temperatura
inicial de craqueamento, tempo inicial de craqueamento, rendimento em biocombustivel
liquido e formacao de subprodutos residuais foram favoraveis, ou seja apresentaram os
melhores resultados processuais. Fato este ndo s6 observado ao comparar com o a
reacdo de craqueamento com 10 % de carbonato de s6dio mais também em relagdo aos
demais experimentos com carbonato de sodio, os quais estdo descritos na Tabela 6.13,

conforme mostrado nas Figuras 6.45 e 6.46.
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Figura 6. 45 - Temperatura inicial de craqueamento. 1 — Palma bruto Na,COs (10%); 2
— Palma bruto Na,CO3 (20%); 3 — Palma bruto Na,COs (residual) e 4 — Palma residual
Na,COs (10%).
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Figura 6. 46 - Rendimento das reacdes de craqueamento. 1 — Palma bruto Na,CO;
(10%); 2 — Palma bruto Na,COj3 (20%); 3 — Palma bruto Na,COjs (residual) Na,CO; ¢ 4
— Palma residual Na,COs (10%).

Portanto o resultado obtido na reagdo de craqueamento com carbonato de sodio
a 20 %, o qual obteve um rendimento de 68,6 %, apresenta-se condizente com os dados
encontrados na literatura, como mencionado anteriormente no trabalho de Dandik e

Aksoy (1998), o qual realizou o craqueamento do Odleo de girassol residual, a
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temperatura de 400°C e 420°C, na presenca de diferentes concentracdes de carbonato de
sodio, sendo o rendimento obtido em torno de 42-83%, com os melhores resultados de
conversao e producao de hidrocarbonetos liquidos obtidos com alta temperatura e alta
percentagem de carbonato de sddio. Além da pesquisa desenvolvida por Twaiq et al
(2003), o qual investigou a obtencdo de combustiveis liquidos constituidos de
hidrocarbonetos, a partir de 6leo de palma via craqueamento termocatalitico utilizando-
se catalisadores mesoporosos constituidos de alumino-silicatos a temperatura de 500 °C,
o qual obteve conversdes de 6leo de palma em PLO de 80-90% em peso, com elevada

seletividade para os produtos de hidrocarbonetos liquidos.

Tabela 6.14 - Parametros operacionais ¢ de processo referentes aos experimentos de

craqueamento com Oleo de palma bruto e lama vermelha como catalisador, em escala

piloto.
Parametros Palma Palma Palma Palma
de Bruto Bruto Bruto Bruto
Processo L.V. L.V. L.V. L.V.
(5%) (10%) (15%)  (20%)
Taxa de aquecimento (°C/min) * * * *
Temperatura de craqueamento (°C) 450 450 450 450
Massa inicial de amostra (kg) 50 49.4 50 50
Massa inicial de catalisador k(g) 2,5 4,94 7,5 10
Tempo de craqueamento (min) 235 215 210 180
Rotacdo agitador (rpm) 150 150 150 150
Temperatura inical de craqueamento (°C) 327 292 121 157
Tempo inicial de craqueamento (min) 155 135 180 126
Massa de combustivel liquido (g) 37,6 28,26 32,09 18,60
Massa de rejeito solido(g) 10,1 14,86 * *
Massa de gas gerado (g) 23 6,28 * *
Rendimento (%) 75 57,2 64,18 37

L.V.: Lama Vermelha. * Dados nido determinados.
Fonte: Autor.

O Grupo de Processos de Separagdes Térmicas (UFPA) em parceria com o
Laboratério Gen. Pedro Américo de Araujo Jr. (IME), os quais possuem objetivo ndo s6
de produzir biocombustiveis e aperfeicoar processos de produgdo, mas também de
inovar, no que tange ao desenvolvimento de novas rotas tecnologicas de producdo de
biocombustivel aplicando conceitos de tecnologias ambientalmente corretas.
Desenvolveu neste trabalho uma pesquisa voltada para o aproveitamento e ou

reciclagem do material residual conhecido como lama vermelha, o qual ¢ gerado apds a
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execucao do Processo Bayer. A presente pesquisa constou da avaliagdo do desempenho
deste material residual como catalisador, onde foi realizado experimentos com
diferentes porcentagens da lama vermelha (5, 10, 15 e 20 %) em reagdes de
craqueamento termocataliticas, conforme mostrado nos capitulos 4 e 5.

Pode-se inferir quanto aos resultados preliminares das poucas reagdes realizadas
com a lama vermelha como catalisador em reacdes de craqueamento em escala piloto,
conforme mostrado na Tabela 6.14 que: mediante a inovagdo pelo uso do mesmo, da
complexidade da composi¢do do material residual, assim como da impossibilidade de
realizacdo de andlises preliminares da composicdo deste material. As reagdes se
mostraram turbulentas a medida que se elevou o percentual de catalisador no meio
reacional. Fazendo com que ocorressem vazamentos no reator craqueador, assim como
nas tubulagdes de saida de gas ndo condensado, por onde se evadiu ndo s6 uma
quantidade de material no estado gasoso, quanto material no estado liquido
(experimentos com 15 % e 20 % de catalisador).

Outro fato importante a ser ressaltado ¢ quanto a temperatura inicial de
craqueamento, onde fora observado valores relativamente baixos, a medida que se
elevou a porcentagem de catalisador, isto se deve possivelmente a complexidade
composicional da lama vermelha. Caracteristica a qual deve ser estudada em trabalhos
futuros desenvolvido pelo grupo. Quanto ao parametro tempo inicial de craqueamento
este permaneceu alto devido a permanéncia da regulagem anteriormente realizada com
o catalisador carbonato de sddio, objetivando-se evitar vazamentos durante o
procedimento experimental.

As Figuras 6.47 e 6.48 ilustram os resultados obtidos dos parametros
temperaturas iniciais de craqueamento, assim como o tempo inicial de craqueamento

obtidos em cada reacdo experimental.
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Figura 6. 47 - Temperatura inicial de craqueamento. 1 — Palma bruto LV (5 %); 2 —
Palma bruto LV (10 %); 3 — Palma bruto LV (15 %) ¢ 4 — Palma bruto LV (20%).
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Figura 6. 48 - Tempo inicial de craqueamento. 1 — Palma bruto LV (5 %); 2 — Palma

bruto LV (10 %); 3 — Palma bruto LV (15 %) e 4 — Palma bruto LV (20%).

De um modo geral pode-se inferir que a porcentagem de catalisador lama
vermelha que melhor apresentou resultados satisfatorios como, rendimento em massa de

combustivel liquido, reduzida formacao de residuos sélidos e gasosos, correspondeu a
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porcentagem de 5 % , seguida da rea¢do com 15 %, com rendimentos de 75 % e 64,18

% respectivamente, conforme mostrado na Tabela 6.14 e Figura 6.
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Figura 6. 49 - Rendimento das reacdes de craqueamento. 1 — Palma bruto LV (5 %); 2 —
Palma bruto LV (10 %); 3 — Palma bruto LV (15 %) e 4 — Palma bruto LV (20%).

Outro fato importante de ser ressaltado ¢ que, os PLOs produzidos com 10 % e
20 % de catalisador tornaram-se s6lidos apds um determinado periodo de tempo. Fato o
qual vai ser estudo também em novos trabalhos que serdo desenvolvidos pelo grupo de

Processos de Separagdes Térmicas.

6.3.3.2 - Propriedades Fisico-Quimicas de PLOs Obtidos em Escala Piloto.

Neste item serdo mostrados e discutidos os resultados das analises fisico-
quimicas dos PLOs produzidos apds reagdo de craqueamento em escala piloto
utilizando-se 6leos de palma brutos e palma residual, além de confrontar tais resultados
com os dados encontrados na literatura.

As Tabela 6.15, 6.16 mostram os resultados das andlises fisico-quimicas dos
experimentos de craqueamento realizados em escala piloto no Laboratorio de Processos

de Separacdes Térmicas (UFPA).
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Tabela 6.15 - Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO) com

6leo de palma e carbonato de sddio como catalisador, em escala piloto.

Propriedades Palma Bruto Palma Palma Palma
Na,CO; Bruto Bruto Residual
(10%) N32CO3 N32CO3 (R) N32CO3
(20%) (10%) (10%)
Densidade g/cm3 0,95 0,79 0,98 0,83
Viscosidade ¢St 2,90 2,02 4,96 5,66
Indice de acidez mg KOH/g 8,98 1,02 39,00 22,59
Indice de saponificagdo mg KOH/g 9,19 14,35 89,46 70,91
Indice de Ester mg KOH/g 0,21 13,33 50,46 48,32
Indice de AGL % 4,51 0,51 19,62 11,36
Indice de refracdo 1,45 1,44 1,45 1,44
Pontor de fulgor °C 19,10 85,10 26,00 23,00
Corrosividade 1A 1A 1A 1A
Agua e sedimentos (%) * * * *
Residuo de carbono (%) 0,73 0,64 0,74 0,254

R: Carbonato de sodio recuperado. * Dados ndo determinados.
Fonte: Autor

Ao analisar os dados mostrados na Tabela 6.15 referentes a caracterizagao
fisico-quimica. Pode-se inferir quanto ao estudo da utilizagdo de 6leo de palma residual
na reagdo de craqueamento termocatalitico utilizando-se carbonato de so6dio como
catalisador a 10 % mm. Os parametros analiticos densidade e viscosidade cinematica,
encontram-se dentro e também proximos de valores estabelecidos pela resolugdo ANP
N° 65, DE 9.12.2011 - DOU 12.12.2011 para o diesel derivado do petréleo, uma vez
que a mesma estabelece, que a densidade e a viscosidade cinematica devem possuir
valores no que tange a classificagdo S10 entre 0,82 — 0,85 g/crn3 e 2 — 4,5 CSt
respectivamente, se aproximando mais ainda quando comparado as classificagdes S50,
S500 e S1800 para diesel do Tipo A e do Tipo B.

Ao comparar ainda os resultados deste experimento, com dados disponibilizados
na literatura, pode-se enfatizar que: os parametros analisados (Tabela 6.15), dentre estes
o indice de acidez o qual correspondeu a 22 mgKOH/ g de 6leo, apresentou um
resultado satisfatorio, quando comparado a estudos realizados sobre craqueamento
térmicos e termocatalitico, como os desenvolvidos por Rodrigues (2007), a qual obteve
valores de acidez variando entre 58,69 a 134,38 mgKOH/ g de o6leo para um
craqueamento térmico realizado a 405 °C e 37,83 a 104,13 mgKOH/ g de 6leo para um
craqueamento térmico a 420 °C. Ao comparar com o trabalho desenvolvido por Quirino

(2006), o qual realizou reagdes de craqueamento térmico e termocatalitico, sendo este
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ultimo com diversos catalisadores, obtendo indices de 112,64 mgKOH/ g de 6leo para o
craqueamento térmico e 75,53 mgKOH/ g de o6leo para o melhor resultado de
craqueamento termocatalitico utilizando-se Ti/Al-400. Assim como Quirino (2006),
Ribeiro (2006) realizou reacdes de craqueamento térmico e termocatalitico para 6leo de
mamona, obtendo indices de 139,1 mgKOH/ g de 6leo para o craqueamento térmico e
77,2 mgKOH/ g de dleo para o craqueamento termocatalitico utilizando-se o catalizador
Zn/Sn/Al. Prado (2009) realizou reagdes de craqueamento utilizando bauxita como
catalisador e obteve indices de 36,6 e 27,1 mgKOH/ g de 6leo, utilizando-se 6leo de
soja residual e 6leo de soja comercial respectivamente.

Ao comparar os resultados do experimento, o qual utilizou 6leo de palma
residual, com os dados obtidos através da realizagdo da reacdo de craqueamento com
6leo palma bruto. Conclui-se que, a reacdo de craqueamento termocatalitico com dleo
de palma bruto obteve resultados mais satisfatorios, no que tange a reacdo primaria de
craqueamento ou quebra das moléculas, assim como na rea¢do secundaria de
desoxigenacdo, uma vez que, os parametros indice de acidez, refragdo, saponificagdo,
teor de éster, viscosidade cinematica e ponto de fulgor, dentro de uma associagdo
analitica, intensificam a afirmacdo de uma relagdo destes parametros com a formacao de
compostos de baixo peso molecular e com baixo teor de oxigénio, visto que o
biocombustivel apresenta valores considerados baixos, sendo um dos destaques o valor
para o indice de acidez, o qual correspondeu a 8,98 mg KOH/ g de 6leo. Fato este que
ndo so corrobora a eficiéncia do catalisador carbonato de so6dio e da matéria prima (6leo
de palma bruto), no que tange a reacdo de craqueamento termocatalitico, como eleva a
importancia do experimento ao consecutivamente compara-lo aos experimentos
desenvolvidos pelos autores citados anteriormente, principalmente porque a maior parte
dos experimentos realizados sobre a rota tecnoldgica de craqueamento de matérias
renovaveis sao desenvolvidos em escala de bancada ou semi-piloto.

Ao analisar a influéncia do aumento da porcentagem do catalisador carbonato de
sodio no meio reacional, elevando de 10 % para 20 % mm, verificou-se ainda mais a
eficiéncia deste catalisador, uma vez que os parametros obtidos foram em qualidade
superiores aos parametros obtidos na reagdo de craqueamento com 10 % de carbonato
de sédio. Um dos principais parametros afetados pela utilizagao de 20 % de Na,COs, no
meio reacional foi o indice de acides o qual decresceu de 8,98 mg KOH/ g para 1,02 mg
KOH/ g de 6leo. Fato este que maximizam ainda mais o desenvolvimento da pesquisa, a

qual foi realizada utilizando um reator em escala piloto.
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Quanto a utilizagdo do carbonato de sodio residual ou recuperado, no que tange
as caracteristicas fisico-quimicas do PLO produzido. Este se mostrou viavel ao
comparar com os resultados obtidos em reagdes de craqueamento térmico, conforme
descrito anteriormente, além de ter apresentado resultados bastante promissores em
relacdo a alguns catalisadores testados e divulgados na literatura. Pode-se inferir
também que a reutilizacdo do catalisador carbonato de s6dio em reagdes subsequentes
de craqueamento termocatalitico, pode diminuir de forma consideravel a os custos do
processo de produgdo.

A Figura 6.50 mostra alguns dos resultados referentes a caracterizagdo fisico-
quimica das reagdes realizadas com dleo de palma e carbonato de s6dio em escala

piloto.
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Figura 6. 50 - Analise da qualidade de PLO obtido a partir do 6leo de palma: 1 — Palma
bruto LV (5 %); 2 — Palma bruto LV (10 %); 3 — Palma bruto LV (15 %) e 4 — Palma
bruto LV (20%).
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Tabela 6.16 - Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO) com

6leo de palma e lama vermelha como catalisador, em escala piloto.

Propriedades Palma Palma Palma Palma
Bruto Bruto Bruto Bruto
L.V. L.V. L.V. L.V.
(5%) (10%) (15%) (20%)
Densidade g/cm3 0,82 0,87 0,87 0,83
Viscosidade ¢St 2,45 26,05 17,46 *
Indice de acidez mg KOH/g 3,00 83,90 62,90 51,37
Indice de saponificagdo mg KOH/g 17,39 101,12 158,30 64,34
Indice de Ester mg KOH/g 14,39 17,21 95,40 12,97
Indice de AGL % 1,51 42,20 31,64 25,84
Indice de refracao 1,45 1,45 1,45 1,45
Ponto de fulgor °C 16,90 60,40 42,00 -
Corrosividade 1A 1A 1? 1A
Residuo de carbono (%) 0,192 * 0,450 *

L.V.: Lama Vermelha. * Dados nido determinados.
Fonte: Autor

Ao analisar os dados mostrados na Tabela 6.16 referentes a caracterizagao
fisico-quimica dos PLOs produzidos a partir da reagdo de craqueamento do dleo de
palma na presenca do catalisador lama vermelha. Pode-se inferir quanto ao estudo da
variagdo da porcentagem deste catalisador, que, a pesar dos acontecimentos inesperados
devido a complexidade deste material catalitico, os pardmetros analiticos obtidos como,
viscosidade cinemadtica, indice de saponificagdo e indice de acidez indicam que, na
média quanto maior o percentual do catalisador lama vermelha no meio reacional, estes
parametros sofrem um aumento desproporcional.

Porém de um modo geral, a pesar da falta de conhecimento mais profunda sobre
o material catalitico, fato este que sera retificado nos proximos trabalhos desenvolvidos
pelo Grupo de Processos de Separagdes Térmicas. Os resultados referentes a
caracterizacdo fisico-quimica foram satisfatorios se comparado com os resultados
encontrados na literatura conforme descrito anteriormente.

Quanto a melhor porcentagem de catalisador lama vermelha, a principio, os
dados preliminares indicam um comportamento inverso do ocorrido com o carbonato de
sodio, uma vez que o melhor resultado fora alcangado com 5 % de lama vermelha. Esta
afirmativa ¢ corroborada principalmente pelo parametro indice de acidez o qual
correspondeu a 3 mg KOH/g de 6leo, além de atender aos valores dos parametros
densidade e viscosidade cinematica estabelecidos pela resolugdo ANP N° 65, DE

9.12.2011 - DOU 12.12.2011 para o diesel derivado do petrdleo, os quais devem possuir
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valores no que tange a classificagdo S10 entre 0,82 — 0,85 g/crn3 e 2 — 4,5 CSt
respectivamente.
A Figura 6.51 mostra alguns dos resultados referentes a caracterizagdo fisico-

quimica das reacdes realizadas com 6leo de palma e lama vermelha em escala piloto.
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Figura 6. 51 - Andlise da qualidade de PLO obtido a partir do 6leo de palma: 1 — Palma
bruto LV (5 %); 2 — Palma bruto LV (10 %); 3 — Palma bruto LV (15 %) e 4 — Palma
bruto LV (20%).

6.3.3.3 - Resultados das Analises de Espectro na Regido do Infravermelho de PLOS

Produzidos em Escala Piloto.

Neste item serdo mostrados os espectros de infravermelho dos biocombustiveis
produzidos (PLOS) em escala piloto. O objetivo da realizacdo desta andlise ¢ determinar
de forma qualitativa a composicdo dos PLOS produzidos, mediante a presenca de
grupos funcionais que caracterizam os produtos obtidos apds uma reacdo de
craqueamento, os quais sdo: hidrocarbonetos saturados ou parafinicos, olefinicos ou
cetenos, acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos e aromaticos. A Figuras 6.52 e 6.53
ilustram os espectros dos PLOs obtidos a partir dos 6leos de palma bruto e palma
residual catalisados com carbonato de sddio virgem e recuperado, assim como pela lama

vermelha.
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Figura 6. 52 - Espectros de infravermelho dos PLOs produzidos a partir do 6leo de

palma e residual, catalisados por carbonato de s6dio virgem e recuperado.
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Figura 6. 53 - Espectros de infravermelho dos PLOs produzidos a partir do 6leo de

palma bruto e catalisador lama vermelha.
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Ao analisar os espectros de infravermelho dos PLOs produzidos a partir do
6leo de palma residual e bruto, com a utilizagdo de carbonato de sodio virgem e
recuperado, pode-se inferir que estes refletem com a absor¢do das bandas identificadas,
os resultados das andlises fisico-quimicas, principalmente no que tange a acidez, uma
vez que os PLOs obtidos a partir do 6leo de palma bruto, catalisado com carbonato de
sodio recuperado, e pelo 6leo de palma residual catalisado com carbonato de sodio
virgem, apresentaram indices de acidez maiores que os demais experimentos mostrados
na Figura 6.52. Além destes apresentarem um indice de acidez elevado estes também
apresentaram bandas caracteristicas desta fungdo como a banda 1712 cm™ referente a
vibragdes de deformacao axial de C=O de dimeros de 4cidos alifaticos saturados

Quanto a comparagdo dos espectros de infravermelho das matérias primas com
os espectros dos PLOs, pode-se ressaltar que, em virtude do deslocamento ou
desaparecimento de algumas bandas, principalmente daquelas correspondentes a ésteres
de triglicerideos, como bandas de O-C-C referente a ésteres de alcoois primdrios as
quais ocorrem entre 1164 a 1031 cm™', assim como as de ésteres de alcoois secundérios
que ocorre mais ou menos em 1100 cm™. Além destas mencionadas anteriormente as
bandas entre 1734 e 1751, as quais correspondem a presenca de ésteres alifaticos
saturados que ocorrem entre 1750 e 1735 cm™. Com isso o surgimento de bandas como
1375, 1707, 17012, e 1716 cm-1, correspondentes a funcdes de acidos carboxilicos,
cetonas e hidrocarbonetos, corroborando a quebra das moléculas de triglicerideos e
formag¢do de compostos oxigenados e nao oxigenados

Quanto a comparagdo dos espectros de infravermelho dos PLOs obtidos com
10 e 20 % de carbonato de sdédio virgem, a partir do 6leo de palma bruto. Observou-se
que estes apresentaram bandas muito semelhantes, corroborando a afirmacdo que,
ambos experimentos com porcentagens de 10 e 20 % tiveram éxito no processo de
craqueamento do 6leo de palma. Fato este corroborado pelo baixo valor do indice de
acidez e presenca de bandas caracteristicas de hidrocarbonetos saturados, como as
bandas caracteristicas de vibracdo de deformacdo axial de C-H na regido de 3.000 a
2.840 cm™ correspondente a fungdo de hidrocarbonetos, mais precisamente de alcanos
normais, associado a estas esta a presenga da banda 1375 cm™' referente a vibragdes de
deformagao angular de C-H de grupos metila, o que corrobora ainda mais a presenga de
alcanos saturados nos PLOs produzidos.

Quanto aos espectros de infravermelho dos PLOs obtidos a partir das reagdes

catalisadas com lama vermelha, pode-se inferir que estes em virtude do elevado indice
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de acidez, conforme constatado em andlise laboratorial e por apresentaram bandas
correspondentes a grupos funcionais de acidos carboxilicos, como absorcdo de
deformagdo axial de O-H dos dimeros dos acidos carboxilicos intensa e larga, na faixa
de 3300 a 2500 cm™, associada a presenca das bandas de 1706 e 1.712 cm’', ais quais
encontra-se no intervalo de 1.706 a 1720 cm' referente a vibragdes de deformagcio axial
de C=0 de dimeros de acidos alifaticos saturados, além de apresentarem bandas que
correspondem a ésteres de triglicerideos como a de 1745 cm’™, sugerindo, desta forma,
que a reacdo se mostrou incompleta. Sendo esta ultima informagdo corroborada pela
complexidade operacional ocorrida durante os experimentos.

Ao comparar a eficiéncia dos dois catalisadores (carbonato de sédio e lama
vermelha). Pode-se inferir que ¢ nitida e notoria a superioridade do catalisador
carbonato de so6dio, uma vez que o mesmo apresentou melhores resultados, seja em
relacdo as propriedades fisico-quimicas ou composicional, representada pelas bandas
presentes em cada amostra. Porém, deve-se ressaltar que os estudos desenvolvida com o
catalisador lama vermelha sdo estudos preliminares ou iniciais, os quais devem sofrer
ajustes futuros, uma vez que apesar de ndo ter apresentado valores considerados muito
bons, a lama vermelha dentro de um cendrio analitico discursivo apresentou uma

potencialidade catalitica para a rota tecnologica de craqueamento de triglicerideos.

6.3.3.4 - Estudo do Comportamento Reacional em Func¢io do Parimetro Tempo de

Craqueamento, Durante os Experimentos em Escala Piloto.

Neste item serdo abordados dados referentes a trés experimentos executados na
Unidade Piloto de Craqueamento, os quais correspondem ao estudo do comportamento
reacional em fun¢do do parametro tempo, durante o processo de producao de PLOs.
Onde as reacdes escolhidas para ilustrar o comportamento reacional durante um
determinado intervalo de tempo sdo: duais reacdes de craqueamento termocatalitico
com 10 e 20 % de carbonato de sodio virgem como catalisador e outra reacdo a qual foi
utilizado carbonato de sodio recuperado na porcentagem de 10 %, conforme mostrado

nas Tabelas 6.17; 6.18 € 6.19.
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Tabela 6.17 - Caracterizacao fisico-quimica das aliquotas de PLO obtido com 10% de

carbonato de sodio, em escala piloto.

Propriedades Tempo
10 20 30 40 50 60
Densidade g/cm3 0,84 0,83 0,82 0,81 0,81 0,80
Viscosidade ¢St 5,54 5,88 4,60 2,75 2,53 2,07
Indice de acidez mg KOH/g 112,86 105,1 427 298 094 0,58
Indice de saponificagdo mg 190,58 221,8 81,8 224 222 20,3
fndice de refragdo 1,45 1,45 1,45 145 145 146
Ponto de fulgor °C 32,00 30,00 26,00 30,0 26,20 26,3
Corrosividade 1A 1A 1A 1A 1A 1A

Fonte: Autor

Ao analisar a Tabela 6.17, a qual mostra o comportamento reacional em fung¢do
do tempo de reacdo, referente ao experimento de craqueamento com O6leo de palma
bruto utilizando-se carbonato de so6dio virgem a 10 % em massa como catalisador.
Pode-se inferir que, mediante as condi¢cdes operacionais adotadas, o comportamento
observado no que tange as propriedades fisico-quimicas, densidade, viscosidade
cinematica, indice de acidez e indice de saponificacdo, estas mostram que: a medida que
o tempo de residéncia aumenta dentro do reator de leito agitado, cuja reacdo de
craqueamento foi catalisada pelo carbonato de sodio a 10 %, estas propriedades vao
sofrendo um decréscimo no seu valor de referéncia Figuras 6.54 e 6.55, sendo cada uma
com sua especificidade. Por exemplo, as propriedades densidade e viscosidade
cinematica, sofrem esse decréscimo em virtude da quebra das moléculas ou diminui¢do
da massa molecular da matéria prima, neste caso do o6leo de palma bruto, o qual
inicialmente apresentava os respectivos valores, 0,90 g/cm3 e 48,05 cSt, e apos dez
minutos de craqueamento a partir do inicio da quebra das moléculas ja pode-se observar
uma diminui¢do significativa destas propriedades, as quais passaram a corresponder a
0,84 g/em’ e 5,54 cSt. Fato este que mostra a rapidez no que condizem as
transformagdes sofridas pela matéria prima durante a reagcdo de craqueamento
termocatalitico, catalisada pelo carbonato de sodio virgem.

Quanto a especificidade ocorrida com os indices de acidez e saponificacdo, os
quais possuem uma relagdo analitica. Foi observado que, ap6s os dez primeiros minutos,
com a quebra das moléculas do 6leo de palma e subsequentemente formacao de

compostos com predomindncia de carboxilas, estes indices inicialmente sofreram um
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aumento variando de 4,80 mg KOH/g de 6leo para 112,86 mg KOH/g de 6leo, no que
tange ao indice de acidez, e uma variagdo de 179,40 mg KOH/g de 6leo para 190,58 mg
KOH/g de 6leo, no que tange ao indice de saponificacdo. O indice de saponificagdo
ainda apresentou um aumento continuo até um periodo reacional de vinte minutos (20
min), sofrendo em seguida um decréscimo. Isso se deve a formacdo inicial de acidos
carboxilicos ligados e de menor peso molecular, devido a intensa reacdo de
craqueamento primario, a qual corresponde a quebra molecular e ndo a reagdo
secunddria, a qual corresponde a desoxigenagdo destas novas moléculas. Sendo esta
ultima reacdo, intensificada a partir do tempo de residéncia de trinta minutos (30 min).
Fato este corroborado pela andlise do comportamento segundo a propriedade indice de
acidez.

Conforme discussdo anterior, quanto ao comportamento do indice de acidez, ¢
notorio a diminui¢@o desta propriedade apds um periodo de residéncia de trinta minutos
(30 min), tempo necessario para a intensificacdo da acdo do carbonato de sédio virgem,
no que tange a desoxigenac¢do das novas moléculas formadas apos o craqueamento
primario. Pode-se ressaltar que a acdo catalitica do carbonato de sddio virgem, em um
intervalo de dez minutos reduziu de forma significativa o indice de acidez durante a
reacdo, passando de 105,1 mg KOH/g de 6leo para 4,27 mg KOH/g de 6leo, o que
corrobora a eficiéncia catalitica de desoxigenacdo deste catalisador.

Quanto aos demais parametros, estes ndo sofreram modificagdes significativas durante o
tempo de residéncia dentro do reator. Porém pode-se ressaltar quanto ao ponto de
fulgor, este sofreu um decréscimo, além de apresentar baixos valores, o que corrobora a

presenca de hidrocarbonetos de baixo peso molecular.
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Tabela 6.18 - Caracterizacao fisico-quimica das aliquotas de PLO obtido com 20% de

carbonato de sddio virgem, em escala piloto.

Propriedades Tempo

10 20 30 40 50 60
Densidade g/cm3 0,89 1,17 0,82 0,82 0,82 0,82
Viscosidade ¢St 42,09 7,61 1,82 1,95 2,05 1,94
Indice de acidez mg KOH/g 0,94 1,42 1,50 0,96 1,01 0,98
Indice de saponificagdo mg KOH/g 179,40 23,97 5497 12,68 15,28 11,83
Indice de refra¢do - 1,46 1,42 1,44 1,44 1,45 1,45
Pontor de fulgor °C * 70,00 74,30 76,40 72,00 72,40
Corrosividade - * 1A 1A 1A 1A 1A

Fonte: Autor.

A Tabela 6.18, a qual mostra o comportamento reacional em fun¢ao do tempo de
reagdo, referente ao experimento de craqueamento com 6leo de palma bruto utilizando-
se carbonato de sédio virgem a 20 % em massa como catalisador. Mediante as
condi¢cdes operacionais adotadas, o comportamento observado no que tange as
propriedades fisico-quimicas, densidade, viscosidade cinemadtica, indice de acidez e
indice de saponificacdo, seguiram o mesmo perfil de comportamento descrito na reagao
anterior, ou seja, a medida que o tempo de residéncia aumentou dentro do reator de leito
agitado, estas propriedades sofreram um decréscimo no seu valor de referéncia Figuras
6.56 ¢ 6.57. Porém diferentemente do ocorrido com a reacdo de craqueamento com 10
% de carbonato de sédio, com a elevacdo da porcentagem deste para 20 %, observou-se
uma ag¢ao catalitica imediata ap6s os dez minutos iniciais, principalmente no que tange a
reacdo secundaria de desoxigenagao.

Nesta reacdo foi observado que as propriedades densidade, viscosidade
cinematica e indice de saponificacdo, apresentaram valores considerados altos. E ao
correlacionar estes dados com o valor obtido pelo indice de acidez, assim como pelo
valor do ponto de fulgor. Pode-se inferir que, nos dez minutos iniciais ocorreu uma
intensa reacdo de craqueamento ou quebra das moléculas, o que pode ter gerado,
compostos constituidos de hidrocarbonetos de elevado peso molecular, assim como a
formacdo de compostos pertencente a fungdo carboxila, dedugao esta corroborada pelos
valores obtidos de 0,89 g/cm’, 42, 09 ¢St ¢ 179,40 mg KOH/g de 6leo, correspondentes

as propriedades densidade, viscosidade cinemadtica e saponificacdo respectivamente.
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Pode-se ressaltar ainda quanto ao comportamento da propriedade indice de
saponificacdo que, diferentemente do ocorrido com a reacdo de craqueamento, a qual
utilizou 10 % de carbonato de so6dio, onde nesta, este indice apenas comegou a sofrer
um decréscimo significativo apds 40 minutos de reacdo. Verificou-se que, na reagdo de
craqueamento termocatalitico com 20 % de carbonato de sdédio virgem, foram
necessarios apenas 20 minutos para ocorrer a diminuic¢do deste indice, o que corrobora a
desoxigenacdo ndo apenas dos acidos graxos livres, quanto a desoxigenacao dos acidos
graxos ligados, obtendo desta forma a produgdo de hidrocarboneto e maximizando o
rendimento de fragcdes de compostos semelhantes aos derivados do petroleo (gasolina,
querosene, gasdleo leve e gasoleo pesado), conforme comprovado pelas andlises de
cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa, as quais estdo descritas no item
6.3.4.5.

Quanto a propriedade indice de acidez, conforme mostrado na Tabela 6.18, esta
sofreu uma influéncia direta e imediata devido a elevagao da porcentagem de catalisador
(carbonato de sddio), uma vez que a aliquota, correspondente a amostra dos 10 minutos
iniciais de reagdo, assim como as subsequentes a esta, apresentaram valores
significativamente reduzidos se compara com a reacao anterior, a qual utilizou apenas
10 % de carbonato de sddio, cujo valor para o tempo de 10 minutos, no que tange a esta
reacdo correspondeu a 112,86 mg KOH/g de 6leo bem diferente do valor corresponde a
10 minutos iniciais para a reacdo com 20 %, a qual apresentou um valor de 0,94 mg
KOH/g de o6leo, corroborando desta forma a eficiéncia do carbonato de s6dio nesta
porcentagem trabalha em relagdo a rea¢do de desoxigenacdo do PLO produzido.

Quanto ao parametro ponto de fulgor, no que tange a rea¢do de craqueamento
com 20 % de carbonato de sédio, este se manteve com valores satisfatorios em todos os
intervalos de tempo analisados, ou seja, diferentemente da reagdo com 10 % de
catalisador (Na,CO;), as aliquotas apresentaram-se sempre com ponto de fulgor
superior a 70 °C, valor acima do minimo estabelecido pala resolugdo ANP N° 65, DE
9.12.2011 - DOU 12.12.2011 para o diesel derivado do petroleo, a qual estabelece um
valor minimo de 38 °C no que tange a classificagcdo S10, isto fazendo uma relagdo para

este produto comercializado.
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Tabela 6.19 - Caracterizacao fisico-quimica das aliquotas de PLO obtido com 10% de

carbonato de sddio recuperado, em escala piloto.

Propriedades Tempo
10 20 30 40 50 60
Densidade g/cm3 0,92 0,89 0,87 0,87 0,86 0,86
Viscosidade ¢St 1446 10,73 5,10 3,84 3,00 2,58
Indice de acidez mg KOH/g 102,04 110,43 094 192 1,50 1,00
Indice de saponificagdio mg KOH/g 160,43 106,87 13,92 29,25 28,11 33,86
Indice de refra¢do - 1,44 1,45 1,46 1,45 145 1,45
Pontor de fulgor °C * * * * * 114,00
Corrosividade - * 1A 1A 1A 1A 1A

Fonte: Autor. * Dados ndo determinados.

Ao analisar a Tabela 6.19, a qual mostra o comportamento reacional em fung¢do
do tempo de reacdo, referente ao experimento de craqueamento com Oleo de palma
bruto utilizando-se carbonato de sodio recuperado, com 10 % em massa como
catalisador. Pode-se inferir que, o comportamento observado no que tange as
propriedades fisico-quimicas, densidade, viscosidade cinemadtica, indice de acidez e
indice de saponificacdo, estas seguiram o mesmo comportamento demostrado pelas
duas reacdes citadas anteriormente com carbonato de so6dio virgem nas porcentagens de
10 e 20 % de catalisador, ou seja, com aumentando o tempo de residéncia dentro do
reator de leito agitado, estas propriedades sofreram um decréscimo Figuras 6.58 e 5.59.

Pode-se ressaltar quanta a esta reacdo, a qual utilizou carbonato de sodio
recuperado, cujo objetivo foi estudar a reutilizacdo deste catalisador em bateladas
consecutivas de produ¢do, que, apesar da reutilizagdo deste catalisador, os resultados,
no que tange as andlises de caracteristica fisico-quimica do PLO produzido, foram
semelhantes, assim como o comportamento reacional. Dentre as semelhangas
observadas estdo, o comportamento quanto as propriedades indice de acidez e
saponificacdo, os quais permaneceram elevados até o periodo de 20 minutos apds o
inicio da quebra das moléculas do 6leo de palma bruto, ocorrendo em seguida um
consideravel decréscimo destas propriedades.

Pode-se ressaltar também quanto a comparagdo da eficiéncia do catalisador
carbonato de sodio virgem com o catalisador carbonato de sodio recuperado, ambos na
porcentagem de 10 %, que, diferentemente da reagdo com carbonato de sodio virgem,

no que tange a propriedade viscosidade cinematica, a qual apresentou valores
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considerados baixos, desde o inicio da quebra das molécula, comportamento este nao
observado na reacdo dom carbonato de sédio recuperado, na qual observou-se uma
diminuicdo desta propriedade apenas apds trinta minutos desde o inicio da quebra das
moléculas do 6leo em estudo. Este atraso na diminui¢do da viscosidade pode ser
relacionado a diminui¢do da eficiéncia do catalisador mediante a impregnacdo de
material residual (coque) no mesmo, ocasionando um aumento temporal para a agdo
catalitica do catalisador recuperado. Fato este, que de um modo geral ndo implicou na
reacdo secundaria de desoxigenacao das aliquotas subsequentes de PLO produzido, uma
vez que conforme mostrado na Tabela 6.19, a propriedade indice de acidez apresentou
valores considerados baixos apds 30 minutos do inicio da quebra das moléculas do 6leo

de palma bruto.
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6.3.3.4.1 - Resultados das Analises de Espectro na Regiio do Infravermelho
Referente ao Estudo do Comportamento Reacional em Funcio do Parimetro

Tempo de Craqueamento.

Neste item serdo mostrados os espectros de infravermelho de aliquotas
referentes ao estudo do comportamento reacional correspondente a reacdo de
craqueamento termocatalitico do 6leo de palma bruto catalisada com carbonato de sddio
virgem na porcentagem de 10 %. Sendo o objetivo desta andlise, investigar a formagao
de compostos com fungdes conhecidas, tais como: hidrocarbonetos saturados,
insaturados, ciclico e aromatico, assim como a presenca de aldeidos, cetonas e acidos

carboxilicos.

239



4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
70

50 M T 1 T T T T
50

40
30
20
10
70
60
50
40
30
20
10

70 ——
60 40min

S

)

2 s5F

S 4}

E 30|

2 20F

® 10

o 70 L : ] ; ] ; ] ; ] ; ] ; 1 ; 1
60 | 30min
50

40
30
20
10
70

60 r_——————J

3419 2729 2358

962
902 727

LB LA LA BN B B
(%)
S
~
o))

50
40
30
20
10

0

1 ) 1 ) 1 ) 1 . 1 ) 1 ) 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numeros de Ondas [cm-1]

Figura 6. 60 - Espectros de infravermelho das aliquotas de PLO obtidas na reagdo de
craqueamento termocatalitico a partir de 6leo de palma bruto e carbonato de sodio

virgem a 10 % mm.

240



Ao analisar os espectros de infravermelho das aliquotas referentes ao estudo do
comportamento reacional em fun¢do do tempo e da temperatura de craqueamento. Pode-
se inferir que, inicialmente até o periodo de 20 minutos de reagdo de craqueamento a
concentragdo de 4cidos carboxilicos ¢ elevada. Fato este corroborado pela presenga de
bandas largas na faixa de 3300 a 250 cm™', associadas a bandas na faixa de 1706 a 1712
cm’, além da banda de 1284cm-1. Observou-se também que, & medida que o tempo
reacional vai aumentando, as bandas na faixa de 3300 a 250 cm™, véo ficando cada vez
mais estreitas, e simultancamente ocorre um deslocamento das bandas no sentido da
direita para esquerda, ou seja do menor valor para o maior valor, como o
desaparecimento da banda de 1284 cm™ e surgimento da banda 1375 cm™ , indicando
portanto a formacdo e simultaneamente a decomposi¢do de compostos oxigenados, e

com isso a formagdo de hidrocarbonetos.

6.3.3.5 Avaliacdo da Eficiéncia da Unidade Piloto de Craqueamento Durante os

Testes Operacionais.

Baseado nos dados operacionais e de producgdo, obtidos mediante a realizagdo de
reacdes de craqueamento, as quais foram realizadas na Unidade Piloto de Craqueamento
(THERMTEK/IME/UFPA). Pode-se inferir quanto ao comportamento durante a etapa
de operagdo, assim como sobre a eficiéncia de produ¢do da unidade piloto no que tange
a obtencdo de um produto liquido organico (PLO) rico em hidrocarbonetos semelhantes
aos encontrados em combustiveis derivados do petroleo. Esta unidade de um modo
geral obteve bons resultados no que condiz ao seu objetivo geral, o qual corresponde a
produgdo de biocombustiveis, conforme corroborado no item 6.3.4.5, onde neste sdo
mostrados as faixas de hidrocarbonetos obtidos apds processo de craqueamento.

Quanto ao comportamento durante as etapas operacionais de cada reacgdo
realizada na Unidade Piloto de Craqueamento (THERMTEK/IME/UFPA), pode-se
ressaltar que, inicialmente nas reagdes testes, as quais foram realizadas objetivando-se
efetuar o start-up operacional da planta piloto, ocorreram algumas falhas, dentre as
quais, associadas a resisténcia material, principalmente no sistema reacional, constituido
efetivamente pelo reator craqueador. Esta falha ocasionou vazamento de gases
produzidos durante a rea¢do de craqueamento, levando a perda de material

(biocombustiveis).

241



Preliminarmente, supde-se que este vazamento ocorrerda devido a um
rompimento estrutural na parte superior do reator craqueador, gerado pelo aumento de
pressdo dentro do mesmo, uma vez que, como a reagdo de craqueamento pode gerar
uma quantidade varavel de gases condensaveis e ndo condensdveis ocasionando um
sistema turbulento, e desta forma aumentando a pressdo interna e subsequentemente
forcando a saida destes gases, os quais foram desviados para o compartimento superior,
o qual separa o reator craqueador do sistema de agitagdo, onde neste compartimento
estdo acondicionados isolantes térmicos (I1a de vidro).

Objetivando-se solucionar o problema em questdo, procedeu-se a abertura da
parte superior do sistema reacional, retirando-se posteriormente todo o material isolante
impregnado com material craqueado. Em seguida substituiu-se por uma quantidade
proporcional do mesmo tipo de isolante térmico, posteriormente encerrando o reator
com solda metélica especifica, para evitar vazamentos.

Outra falha ocorrida durante um procedimento experimento foi ocasionada,
devido a um defeito no sistema de queima ou combustdo, o qual fornece energia térmica
para o sistema reacional. A falha ocorrerd devido a um mau funcionamento de uma das
duas solenoides responsaveis pelo controle da vazdo de gés de queima (butano) no
primeiro e no segundo estagio de aquecimento. Devido ao mau funcionamento desta
solenoide, ouve um impedimento da entrada do gas butano e desta forma impossibilitou
o aquecimento do material a ser craqueado.

Visando solucionar este problema, optou-se por deixar apenas um solenoide
funcionando e com regulagem manual. Porém o sistema de aquecimento passou a
apresentar instabilidade, principalmente no que tange a permanéncia da temperatura
pré-determinada ou temperatura de set-point, cujo valor estabelecido foi de 450 °C.

Quanto aos sistemas de alimentacdo, controle da planta piloto, sistema de pré-
aquecimento, sistema de transporte ou bombeamento de fluidos. Estes apresentaram
comportamento estavel, constante e sem nenhuma complicagao.

Quanto aos sistemas de resfriamento, condensagao, coleta de produto craqueado
e agitacdo. Estes ndo se mostraram eficientes, em virtude de apresentarem falhas, cada
um com sua especificidade. O sistema de resfriamento, o qual alimenta um fluido de
troca térmica (d4gua) cujo objetivo e resfriar e condensar os gases gerados no processo
de craqueamento, os quais passam por dentro do condensador, assim como evitar a
passagem de energia térmica para o motor do inversor agitador. Este sistema, em

virtude de ndo ser constituido por um banho ultra termostitico com capacidade de
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resfriamento do fluido de troca térmica; este ndo mantinha uma temperatura adequada
dentro do sistema, ocasionando desta forma perda de material craqueado na forma de
gés, o qual era direcionado juntamente com os gases ndo condensaveis para a queima
dos mesmos.

No que tange ao sistema de coleta ou vaso flash este por apresentar uma
dimensdo inadequada, mediante a utilizagdo de materiais primas, assim como
catalisadores, os quais propiciavam uma elevada formagdo de gases, associado a
ineficiéncia do sistema de resfriamento, este sistema, sofria um aumento de pressdo
interna o que levava a perda de material craqueado e a vazamentos. Visando solucionar
este problema acoplou-se um sistema de coleta auxiliar, com uma capacidade quatro
vezes maior que a capacidade do vaso de coleta contido no projeto original da planta
piloto, a qual corresponde a 50 L.

No que tange ao sistema de agitacdo, em virtude da natureza da reacdo e
consequentemente formacao de coque residual, além da inexisténcia de um raspador. A
medida que o tempo reacional aumentava o agitador tornava-se obsoleto, ficando o
mesmo evolvido pelo coque residual, o que levava ao desligamento do mesmo.

De um modo geral, apesar da ineficiéncia de alguns sistemas, e apds os ajustes
necessarios a Unidade Piloto de Craqueamento (THERMTEK/IME/UFPA), funcionou
sem nenhuma complica¢do, principalmente no que tange a vazamentos de produtos
craqueados, possibilitando desta forma a realizacdo de mais de 25 experimentos de

craqueamento.

6.3.3.6 Estudo da Elevaciao de Escala de Producao de Biocombustiveis Sob a Rota

Tecnologica de Craqueamento.

Ao analisar a elevagdo de escala, comparando os dados obtidos na unidade de
craqueamento em escala semi-piloto com os dados obtidos na unidade craqueamento em
escala piloto. Pode-se inferir que, para reacdes utilizando-se o mesmo tipo de matéria
prima, neste caso, 6leo de palma bruto, assim como o mesmo tipo e percentagem de
catalisador, neste caso, o carbonato de soédio virgem a 10 %. As reacdes de
craqueamento nas duas unidades (semi-piloto e piloto) apresentaram- valores

semelhantes conforme mostrado na Figura 6.61.
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Figura 6. 61 - Grafico comparativo do desempenho das plantas semi-piloto e piloto.

Ao comparar os dados obtidos nas duas escalas, quanto a geragdo de
subprodutos como os residuos sdlidos e os residuos gasosos, verificou-se que o
experimento na unidade semi-piloto utilizando-se o catalisador carbonato de soédio
gerou um percentual maior de residuos so6lidos, do que o experimento em escala piloto,
para os mesmo tipo de catalisador, cerca de 14 % para escala semi-piloto e 8 % para
escala piloto.

Pode-se ressaltar quanto a este fato que, esta diferenca em massa residual so6lida
se deve ao tipo e poténcia de aquecimento, uma vez que, na unidade semi-piloto o
aquecimento ¢ feito por resisténcia elétrica, em quanto na unidade piloto o aquecimento
¢ feito por um soprador de ar, o qual ¢ acoplado a um sistema de injecdo de combustivel
(GLP) controlado por um conjunto de solenoides responsaveis pelo acionamento de

estagios de queima. Além destes fatores, a possibilidade de uma melhor transferéncia de

244



calor dentro do sistema reacional ou da fronteira reator fluido craqueado no interior da
planta piloto, pode ter facilitado a queima quase que completa da matéria prima
utilizada no procedimento experimental. Pode-se ressaltar ainda que, o comportamento,
ou seja, a melhora do desempenho no que tange ao aquecimento da matéria prima,
seguiu uma linearidade a medida que se elevou a escala de produgdo de PLO.

Quanto a geracdo de gases residuais, pode-se inferir que, a mediada que foi
corroborada uma melhora no sistema de aquecimento e consequentemente uma queima
quase total da matéria prima utilizada no procedimento reacional. E correto afirmar que
a possibilidade de elevacdo na formacdo de gases residuais para a unidade piloto ¢ real,
uma vez que, com a quebra das moléculas da matéria prima em virtude do sistema de
queima da planta piloto, somado as conclusdes sobre a geracdo de gases residuais,
quanto da utilizacdo do carbonato de sodio na rota de craqueamento em escala de
bancada e semi-piloto. Portanto ratifica-se mediante a obten¢do dos dados que a unidade
piloto de craqueamento gerou uma quantidade de gas residual superior a unidade semi-
piloto, correspondendo a 28 % e 12 % respectivamente.

Quanto aos resultados dos parametros de processo, temperatura e tempo iniciais
de craqueamento, em relagdo ao aumento de escala. Pode-se concluir que ocorreu uma
semelhanca no que tange ao parametro temperatura inicial de craqueamento, uma vez
que os valores obtidos foram préximos sendo 334 °C para a unidade semi-piloto e 318
°C para a unidade piloto, corroborando desta forma que, ao utilizar o carbonato de sodio
virgem a 10 % o inicio da reag@o serd um pouco superior a temperatura de 300 °C.

Porém quando comparado o pardmetro tempo inicial de craqueamento.
Observou-se que o fator elevagdo de escala, influenciou diretamente no tempo de inicio
de reacdo, principalmente devido a diminuicao da taxa de aquecimento, ou alimentagdo
de gés de queima, cujo objetivo foi eliminar a possibilidade de ocorrer vazamento. Isto
fez com que o tempo inicial de craqueamento passasse de 20 minutos na unidade semi-
piloto para 60 minutos na unidade piloto.

Quanto a qualidade no que tange a caracterizagdo fisico-quimica dos PLOs
produzidos na escala semi-piloto, assim como na unidade piloto. Pode-se inferir que
ambos os produtos apresentaram valores semelhante e uma boa qualidade, se
comparado com os dados encontrados na literatura, principalmente no que tange ao
parametro indice de acidez, os quais corresponderam a 10,41 para escala semi-piloto e
8,98 para escala piloto. Diferentemente para o indice de saponificacdo, os valores foram

bem distintos sendo 84,98 para a planta semi-piloto e 9,19 para a planta piloto. Deve-se
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ressaltar que para um melhor aquecimento certamente a quantidade de éacidos graxos
irdo diminuir.

De um modo geral foi observado uma boa similaridade ou reprodutibilidade no
que tange aos dados obtidos nas trés escalas de producdo de PLO. Ratificando a

possibilidade da concretiza¢ao do estudo da elevagdo de escala na producao de PLO.

6.3.4 Testes de Destilacao em Escala de Bancada.

Objetivando-se desenvolver o estudo da influéncia do tipo de destilacdo, neste
caso, destilacdo simples e destilacdo fracionada em escala de bancada. Realizou-se
experimentos utilizando-se um PLO produzido a partir do processo de craqueamento
termocatalitico com 6leo de palma bruto como matéria prima e carbonato de sodio a 20

% como catalisador. Tais experimentos geram dados, os quais sdo mostrados no item

6.3.4.1 - Resultados dos parametros de processo.

As Tabelas 6.20 e 6.21 mostram os pardmetros operacionais e de processo
adotados e obtidos durante a realizacdo dos experimentos de destilacdo simples e
fracionada, realizados em escala de bancada no Laboratério de Processos de Separacdes
Térmicas (THERMTEK/UFPA).

Tabela 6.20 - Parametros operacionais ¢ de processo referentes aos experimentos de

destilacdao simples em escala de bancada.

Parametros 1* Batda. 2" Batda 3" Batda 4" Batda
Massa inicial da amostra (g) 611,65 754,99 617,45 668,30
Tempo inicial do processo (h) 16:37 11:55 11:53 12:20
Temperatura inicial do processo (°C) 25 24 27 27
Tempo inicial de destilagao(h) 16:54 12:11 12:05 12:34
Temperatura inicial de destilagdo (°C) 122 103 86 76
Tempo final de destilagdo (h) 17:50 13:50 13:29 13:46
Temperatura final de processo (°C) 376 408 407 400
Massa destilado (40<T<175°C) (g) 63,46 68,34 36,07 157,27

Massa destilado (175<T<235°C) (g) 104,38 71,94 172,66 118,01
Massa destilado (235<T<305°C) (g) 176,99 164,34 126,36 160,36
Massa destilado (305<T<400°C) (g) 100,20 179,41 175,09 152,57

Massa Produto de fundo (g) 165,31 254,99 105,88 78,96
Massa de Gas NC (g) 1,31 15,97 1,39 1,43
Rendimento (%) 73 64 83 88

Batda: batelada; NC: Nao condensavel.
Fonte: Autor.
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Analisando os dados mostrados na Tabela 6.20, observa-se que, o
comportamento em relacdo ao desempenho em cada experimento de destilacdo simples
foi semelhante no que tange aos parametros tempo inicial de destilagdo, ou seja, o
tempo necessario para iniciar o processo de destilagdo do PLO utilizado nesta etapa da
pesquisa. Porem o comportamento referente a temperatura necessaria para iniciar o
processo de destilacdio do PLO, sofreu variacdes consideraveis em relacdo ao tempo
inicial de craqueamento, sendo a menor temperatura 76 °C e a maior temperatura 122
°C. Fato este que pode ser explicado devido a auséncia de um controle da taxa de
aquecimento, além de uma possivel distribuicdo de forma desigual das fracdes
denominadas leves e pesadas dentro de cada amostra do PLO. Quanto ao rendimento em
biocombustiveis, o processo de destilacdo simples em escala de bancada mostrou-se
eficiente, obtendo-se rendimentos elevados, isto se deve a caracteristica do sistema
utilizado e principalmente da qualidade do PLO utilizado no processo, o qual
apresentou parametros fisico-quimicos considerados diante dos resultados dos demais
experimentos realizados no presente estudo, como valores satisfatorios no que tange as
normas estabelecidas pela ANP.

A Figura 6.62 mostra os rendimentos nas diversas faixas de produgdo dos

experimentos de destilacdo simples realizados em escala de bancada.
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Figura 6. 62 - Grafico de rendimento dos experimentos de destilacdo simples em escala
de bancada.
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Tabela 6.21 - Parametros operacionais e de processo referentes aos experimentos de

destilagao fracionada em escala de bancada.

12 28 3 4 52
Parametros

Batda. Batda  Batda Batda  Batda
Massa inicial da amostra (g) 633,72 786,67 722,65 615,73 653,37
Tempo inicial do processo (h) 16:37 14:04 16:12 13:04 15:00
Temperatura inicial do processo 27 28 35 30 91
Tempo inicial de destilagao(h) 16:48 14:18 16:22 13:18 15:12
Temperatura inicial de destilacao 122 130 112 105 102
Tempo final de destilagdo (h) 17:55- 15:15 17:36 14:43 16:35
Temperatura final de processo (°C) 365 397 400 400 400
Massa destilado (40<T<175°C) (g) 39,82 17,44 33,75 39,39 31,69
Massa destilado (175<T<235°C) 86,59 65,92 185,12 91,46 62,00

Massa destilado (235<T<305°C) 175,47 166,29 190,72 154,64 157,85
Massa destilado (305<T<400°C) 115,67 170,45 226,62 195,31 155,84

Massa de produto de fundo (g) 21491 366,57 84,79 133,18 208,82
Massa de Gas NC (g) 1,26 0,63 1,65 1,75 37,17
Rendimento (%) 66 53 88 78 62

Batda: batelada; NC: Nao condensavel.
Fonte: Autor.

Os dados da Tabela 6.21 mostram a estabilidade e reprodutibilidade do
comportamento do PLO em relagdo ao desempenho do processo de destilacdo
fracionada no que tange ao parametro tempo inicial de destilacdo, este possui uma
semelhanca com o processo de destilacdo simples. Porem o comportamento referente a
temperatura necessaria para iniciar o processo de destilagdo do mesmo, ndo sofreu
variagoes significativas como no processo anterior sendo a menor temperatura 102 °C e
a maior temperatura 130 °C. Quanto ao rendimento em biocombustiveis, o processo de
destilagdo fracionada em escala de bancada mostrou-se menos eficiente, porem com
elevados valores de rendimento, o que corrobora que, mesmo com a introdugdo da
coluna de fracionamento do tipo vigreux, a qual continha trés estdgios ou reentrancias,
os rendimentos ainda apresentaram-se satisfatorio. Outro fato, o qual deve-se enfatizar,
corresponde ao tempo total de processo, pois 0 mesmo permaneceu em média uma hora
¢ dez minutos (1h ¢ 10 min), mesmo com a auséncia de um controlador da taxa de

aquecimento e massas de PLO iniciais diferentes.
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A Figura 6.63 mostra os rendimentos nas diversas faixas de produ¢do dos

experimentos de destilacdo fracionada realizados em escala de bancada.
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Figura 6. 63 - Grafico de rendimento dos experimentos de destilagdo fracionada em

escala de bancada.

6.3.4.2 - Propriedades Fisico-Quimicas.

As Tabelas 6.22 a 6.25 mostram os resultados das andlises fisico-quimicas dos
biocombustiveis produzidos em diferentes faixas de destilagdo apds o processo de
destilacdo fracionada realizados em escala de bancada no Laboratério de Processos de

Separagdes Térmica (THERMTEK/UFPA), o qual foi citado anteriormente.
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Tabela 6.22 - Propriedades fisico-quimicas do biocombustivel obtido na Faixa de (40 —

175 °C).

Propriedades Unidade Expl?:an tal \1;?\1;;
Massa especifica a 20°C kg/m? 690 Anotar
Viscosidade a 40°C max. mm?/s 0,72 -
Ponto de fulgor, min. °C 2,10 -
Corrosividade ao cobre, 3h a 1 1
50°C, Max )
Residuo de carbono - -
Ramsbottom no residuo dos % massa
10% finais da destilacdo, max.
Agua e sedimentos, max. (15) % volume - -
Estabilidade a oxidagdo (16) mg/100mL - -
Indice de acidez mg KOH/g 1,11 -
Indice de saponificagio mg KOH/g 12,96 -
Indice de refragio - 1,40 -
Indice de éster mg KOH/g 11,85 -
Teor de AGL % - -
Destilacao
10% vol., recuperados max. 72,90 65
50% vol., recuperados max. 102,10 80 - 120
80% vol., recuperados, max. °C 138,20 -
90% vol., recuperados max. 174,50 190
P.F.E. (Ponto Final de 214.,5 220
Ebuli¢cdo), max.

Fonte: Autor.
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Tabela 6.23 - Propriedades fisico-quimicas do biocombustivel obtido na Faixa de (175 —

235 °C).

. . Valor Valor

Propriedades Unidade Experimental ANP

Massa especifica a 20°C kg/m? 750 771,30 — 836,60
Viscosidade a 40°C max. mm?/s 0,76 8
Ponto de fulgor, min. °C 3 38
Corrosividade ao cobre, 3h a 1 1
50°C, Max )
Residuo de carbono - -
Ramsbottom no residuo dos % massa
10% finais da destilagdo, max.
Agua e sedimentos, max. (15) % volume - -
Estabilidade a oxidacdo (16) mg/100mL - -
Indice de Acidez mg KOH/g 1,43 0,015
Indice de Saponificacgio mg KOH/g 14,29 -
Indice de Refragdo - 1,42 -
Indice de Ester mg KOH/g 12,86 -
Teor de AGL % - -
Destilacao -
10% vol., recuperados max. 116,10 205,00
50% vol., recuperados 144,60 Anotar
85% vol., recuperados, max. 190,27 Anotar
90% vol., recuperados °C 196,80 Anotar
95% vol., recuperados, Max 221,30 Anotar
P.F.E. (Ponto Final de 222,30 300

Ebuli¢cdo), max.

Fonte: Autor.
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Tabela 6.24 - Propriedades fisico-quimicas do biocombustivel obtido na Faixa de (235 —

305 °C).
. . Valor Valor

Propriedades Unidade Experimental ANP
Massa especifica a 20°C kg/m? 790 820 -880
Viscosidade a 40°C mm?/s 1,48 2-5
Ponto de fulgor, min. °C 10 38
Corrosividade ao cobre, 3h a 1 1
50°C, Max )
Residuo de carbono 0,020 0,25
Ramsbottom no residuo dos % massa
10% finais da destilagdo, max.
Agua e sedimentos, max. (15) % volume - 0,05
Estabilidade a oxidagao (16) mg/100mL - Anotar
Indice de Acidez mg KOH/g 1,68 Anotar
Indice de Saponificacgio mg KOH/g 7,93 -
Indice de Refragdo - 1,44 -
Indice de Ester mg KOH/g 6,25 -
Teor de AGL % - -
Destilacao
10% vol., recuperados 186,60 180
50% vol., recuperados 221,80 245 -310
85% vol., recuperados, max. 254,44 360 - 370
90% vol., recuperados °C 259,10 360
95% vol., recuperados, Max 270,30 370
P.F.E. (Ponto Final de 278,60 -
Ebuli¢cdo), max.

Fonte: Autor.
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Tabela 6.25 - Propriedades fisico-quimicas do biocombustivel obtido na Faixa de (305

—400 °C).
. . Valor Valor

Propriedades Unidade Experimental ANP
Massa especifica a 20°C kg/m? 820 820 -880
Viscosidade a 40°C mm?/s 3,51 2-5
Ponto de fulgor, min. °C 24 38
Corrosividade ao cobre, 3h a 1 1
50°C, Max )
Residuo de carbono - 0,25
Ramsbottom no residuo dos o
10% finais da destilagao, o massa
max.
Agua e sedimentos, méax. (15) | % volume - 0,05
Estabilidade a oxidagao (16) mg/100mL - Anotar
Indice de Acidez mg KOH/g 5,70 Anotar
Indice de Saponificacio mg KOH/g 15,80 -
Indice de Refragdo - 1,45 -
Indice de Ester mg KOH/g 10,10 -
Teor de AGL % - -
Destilacao
10% vol., recuperados 260,20 180
50% vol., recuperados 282,30 245 - 310
85% vol., recuperados, max. 326,57 360 - 370
90% vol., recuperados Max °C 332,90 360
95% vol., recuperados, Max 353,30 370
P.F.E. (Ponto Final de 353,40 -
Ebuli¢cdo), max.

Fonte: Autor.

Ao analisar a Tabela 6. 22, referente ao biocombustivel produzido na faixa de 40
a 175 °C, correspondente a bio-gasolina, pode-se ressaltar que, baseado nos dados
referentes aos valores minimos e maximos especificados pela Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), principalmente no que tange a
destilacdo destas faixas, os dados experimentais obtidos estdo condizentes com as
especificagdes do 6rgao regulamentador (ANP). Fato este o qual possibilita, mediante a
realizacdo de testes mais especificos, e mediante resultados positivos destes, a utilizagao
da bio-gasolina produzida no presente estudo como um combustivel para veiculos
automotores do ciclo Otto.

Quanto a Tabela 6. 23, referente ao biocombustivel produzido na faixa de 175 a
235 °C, correspondente a um bio-querosene, pode-se ressaltar que, ao compara-lo com

as especificagdes estabelecidas na resolugdo ANP N° 37 de 1/12/2009 — DOU
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2/12/2009, para querosene derivado de petroleo, mais especificamente querosene de
aviagdo. Este biocombustivel no que tange as andlises de viscosidade cinematica,
corrosividade em lamina de cobre, assim como nos valores especificados como
maximos e minimos para a recuperac¢ao de destilados, encontram-se condizentes com as
especificagdes estabelecidas pelo 6rgdo regulamentador. Diferentemente, as andlises
massa especifica, indice de acidez e ponto de fulgor, estas ndo atingiram os valores
estabelecidos pela ANP. Porém apresentaram valores proximos aos especificados,
exceto a andlise ponto de fulgor, a qual se encontra muito abaixo da especificacdo. Isto
se deve pela presenca de compostos de baixo peso molecular, auséncia de um percentual
adequado de compostos parafinico normais e aromaticos os quais sdo responsaveis pelo
decréscimo do ponto de fulgor. Fato este corroborado para esta faixa de destilacdo
conforme descrito no item 6.3.4.5, o qual corresponde aos resultados da andlise
cromatografica para tal amostra.

Quanto a Tabela 6. 24, referente ao biocombustivel produzido na faixa de 235 a 305 °C,
correspondente ao diesel leve ou diesel verde, pode-se ressaltar que, ao compara-lo com
as especificacdes estabelecidas na resolugdo ANP N° 65 de 9/12/2011 — DOU
12/12/2011, para diesel derivado de petréleo. Este biocombustivel no que tange as
andlises corrosividade em lamina de cobre e residuo de carbono estdo dentro das
especificagdes estabelecidas pela resolucdo supracitada. Porém em relagdo as andlises
massa especifica, viscosidade cinemadtica e ponto de fulgor ndo atingiram os valores
especificado. No entanto apesar de ndo ter atingido os valores estabelecidos, as analises
massa especifica e viscosidade cinemadticas alcangaram valore bem proximos a
especificagdo. Quanto a analise de recuperagdo de destilados esta se mostrou de um
modo geral dentro do estabelecido pela ANP.

Ao analisar a Tabela 6. 25, referente ao biocombustivel produzido na faixa de 235 a 305
°C, correspondente ao diesel leve ou diesel verde, pode-se ressaltar que, ao compara-lo
com as especificacdes estabelecidas na resolugdo ANP N° 65 de 9/12/2011 — DOU
12/12/2011, para diesel derivado de petrdleo.

6.3.4.3 - Curvas de Destilacao das Fracoes de Hidrocarbonetos.

Objetivando corroborar através de analises fisico-quimicas e quimicas as
propriedades, assim como a composicao das fracdes destiladas do experimento, o qual

utilizou 6leo de palma bruto sob a rota tecnoldgica de craqueamento termocatalitico
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com 20 % de carbonato de sodio virgem. Realizaram-se andlises de curvas de destilacdo
e cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa (GCMs), conforme descrito
nos itens 6.3.4.3 e 6.3.4.5. Sendo a primeira analise realizada em duas etapas.

Inicialmente, visando determinar as curvas de destilagdo das fragdes destiladas
nas faixas do diesel leve e do diesel pesado, montou-se um aparato experimental no
Laboratério de Processos de separagdes Térmicas (THERMTEK), conforme descrito no
item 4.5.2.7, seguindo os procedimentos operacionais conforme o item 5.7, o qual foi
baseado no trabalho desenvolvido por Wiggers (2007).

Apo6s a obtengdo dos dados preliminares das curvas de destilagdo obtidos no
THERMTEK/UFPA, e objetivando-se corroborar as mesmas, realizaram-se analises de
curvas de destilagdo no Laboratorio de Pesquisa e Analises de Combustiveis
(LAPAC/UFPA), com base no método ABNT NBR 9619 — destilagdo a pressdo
atmosférica, utilizando-se um destilador automatico marca TANAKA modelo ADG6,
conforme descrito no item 4.6.2.7.

As Figuras 6.64 a 6.67 ilustram a comparagdo dos resultados das curvas de destilagao
das referentes fragdes, realizadas nos dois laboratérios supracitados, assim como
compara com os valores de destilacio segundo a especificagdo estabelecida pela
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, para cada produto.

As Figuras 6.68 e 6.69 ilustram os graficos das curvas padrdes de destilagdo para os

produtos gasolina e diesel, ambos derivados do petréleo.
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Figura 6. 66 - Grafico da curva de destilacdo da fracdo destilada na faixa de 235 a 305
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Figura 6. 68 - Grafico da curva de destilagdo da gasolina derivada do petréleo

(vermelho - gasolina sem etanol; preto - gasolina com etanol).

Fonte: Laboratério de Pesquisa e Analises de Combustiveis (LAPAC/UFPA)
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Figura 6. 69 - Grafico da curva de destilagdo do diesel derivado do petroleo sem

biodiesel.

Fonte: Laboratorio de Pesquisa e Analises de Combustiveis (LAPAC/UFPA).
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Ao analisar a Figura 6.64 correspondente a curva de destilagdo de um produto
similar a gasolina (bio-gasolina), e comparando a mesma com a curva padrao (Figura
6.68). Pode-se ressaltar que a bio-gasolina produzida no presente trabalho apresenta
uma curva de destilagdo muito semelhante a curva de destilagdo padrdo, principalmente
aos valores referentes a curva de destilagdo sem a presenca do etanol. Observa-se na
curva experimental para bio-gasolina que, para o percentual de 10 % de destilado
recuperado, a temperatura de destilacdo encontra-se um pouco superior ao valor padrao,
porém para os demais valores como 50 %, 80 %, 90% e 100 % de destilado recuperado,
os valores estdo condizentes com a curva de destilagdao padrdo, corroborando portanto a
eficiéncia do processo de producado para esta fragcdo de destilado.

Ao analisar a Figura 6.65 correspondente a curva de destilacdo de um produto
similar ao querosene (bio-querosene). Pode-se ressaltar que, o produto obtido ao
compara-lo com os valores de destilados recuperados, estabelecidos pela ANP pera o
querosene de aviagdo, este ndo se enquadrou dentre das especifica¢des, uma vez que os
baixos valores de temperaturas referentes aos percentuais de destilados recuperados
mostram uma elevada presenga ainda de compostos de baixo peso molecular, ou
hidrocarbonetos de cadeia curta. Fato este, o qual enquadraria o biocombustivel
produzido como um produto precursor para a producdo da biogasolina, uma vez que, a
pesar de apresentar caracteristicas como hidrocarbonetos de cadeia curta, este produto
(bio-querosene) ainda apresenta temperaturas de destilagdo elevadas para os percentuais
de destilados recuperados, sendo aproximadamente de 120, 145, 175, 195 e 225 °C para
os percentuais de 10, 50, 80, 90 e 100 % de destilados recuperados. Diferentemente dos
valores encontrados para a bio-gasolina.

Ao analisar a Figura 6.66 correspondente a curva de destilagdo de um produto
similar ao diesel (diesel leve ou diesel verde), e comparando a mesma com a curva
padrdo (Figura 6.69) para este produto. Pode-se ressaltar que o diesel leve produzido no
presente trabalho apresenta uma curva de destilagdo distinta da curva padrdo, uma vez
que as temperaturas referentes a percentagem de destilado recuperado sdo menores para
as porcentagens de 10, 50, 80,90 e 100 %. Este fato se deve possivelmente a presencga de
compostos de baixo peso molecular ou a presenca de hidrocarbonetos de cadeia curta.
Pode-se enfatizar ainda que, apesar do diesel leve apresentar um volume de destilado
recuperado menor, por exemplo na porcentagem de 50 %, para uma temperatura abaixo
de 280 °C correspondente a curva de destilagdo padrdo, este produto apresenta

temperaturas de destilacdo elevadas, o que corrobora a presenca também de compostos
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de alto peso molecular, afirmativa esta, confirmada pela analise de GCMs discutida no
item 6.3.4.5. De um modo geral apesar da presenca de hidrocarbonetos de cadeia curta
na composicdo do diesel leve, este apresenta um elevado potencial como
biocombustivel, uma vez que, mediante o direcionamento da aplicabilidade deste
produto, o mesmo pode ser submetido a processos secundarios ou auxiliares de
tratamento, como, a submissdo deste a uma nova reagdo de craqueamento, objetivando-
se obter fragdes semelhantes ao bio-querosene ou até mesmo a bio-gasolina. Além desta
alternativa, pode-se incluir um processo ainda mais simples como a re-destilagdo,
objetivando a remocao destes hidrocarbonetos de cadeia curta, e desta forma obtendo-se
uma curva de destilacdio semelhante a do diesel derivado do petrdleo. Outra
possibilidade corresponde a formagdo de blendes do diesel leve com o diesel pesado,
uma vez que, devido este ultimo apresentar uma concentracdo elevada de
hidrocarbonetos de cadeia longa, conforme descrito o item seguinte, esta mistura
possibilitaria a elevacdo das temperaturas de destilagdo para cada percentagem
especificada.

Quanto a curva de destilacdo mostrada na Figura 6.67, pode-se enfatizar que,
conforme informado anteriormente, esta curva referente a diesel pesado, corresponde a
uma composicdo constituida de hidrocarbonetos de cadeia longa, afirmativa este
corroborada pela analise de GCMs descrita no item 6.3.4.5. E certo afirmar também
que, ao comparar a curva de destilacdo desta fracdo experimental (diesel pesado), no
que tange ao percentual de volume recuperado em fun¢do do pardmetro temperatura,
com a curva padrio do diesel (Figura 6.69), ¢ observada uma semelhanca entre as
curvas, o que indica, que este produto ¢ mais semelhante com o diesel comercial do que
o diesel leve também obtido no presente trabalho. Pode-se enfatizar também que, todos
os pontos percentuais exceto 10 % de volume recuperado esta fora do valor maximo de
temperatura de destilacdo para esta porcentagem, fato este associado a presenga de
hidrocarbonetos de cadeia longa os quais apresentam ponto de ebulicdo superior a 210
°C.

Pode-se ressaltar também que, segundo Santos (2007), o indice de cetano, o qual
¢ uma propriedade que reflete a qualidade do diesel, além de ser diretamente ligada a
variaveis como densidade e temperatura de destilagdo e ndo necessariamente a
quantidade de hidrocarbonetos, de modo que quanto menor a densidade e mais alta a
curva de destilacdo, maior sera o indice de cetano. Desta forma no que tange ao diesel

pesado material de estudo produzido no presente trabalho, este por apresentar uma baixa
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densidade (0,82 g/cm’) e elevada curva de destilagio como observado na Figura 6.67,
possui uma possibilidade consideravel de apresentar um elevado valor para indice de
cetano. Ainda sobre o trabalho desenvolvido por Santos (2007), o referido autor obteve
como melhor resultado experimental no que tange a analise de indice de cetano o valor
de 63,03, para um biocombustivel com densidade de 0,822 g/cm3 e temperaturas
maximas de destilagdo de 272,7 °C para 50 % de volume recuperado, 307,7 °C para 85
% de volume recuperado e 323,1 °C para o ponto final de destilagdo. Em quanto o diesel
pesado do presente estudo obteve uma densidade de 0,82 g/cm’ , temperaturas méximas
de destilacdo de 282,3 °C para 50 % de volume recuperado, 310,9 °C para 80 % de
volume recuperado e 353,4 °C para o ponto final de destilagdo.

A Figura 6.70 mostra a comparagao agora entre as curvas de destilagdo obtidas
para cada fracdo destilada nas faixas de 40 — 175 ° C; 175 — 235 °C; 235 — 305 °C e 305

— 400 °C, as quais foram previamente estabelecidas.
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Figura 6. 70 - Grafico das curvas de destilagdo realizadas no LAPAC/UFPA .

Quanto a avaliagdo da metodologia para determinagdo das curvas de destilagao
aplicada no Laboratério de Processos de Separagdes Térmicas, esta apresentou

resultados distintos daqueles obtidos no Laboratorio de Pesquisa e Analises de
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Combustiveis, desta forma pode-se inferir que a metodologia auxiliar para determinar a
curva de destilacdo dos produtos destilados a partir do PLO deve sofrer alteracdes ou

melhorias para poder atender as normas estabelecidas.

6.3.4.4 - Espectrometria no Infravermelho.

Neste item serdo mostrados os espectros de infravermelho das fragdes obtidas
apos destilagdes simples e fracionada realizadas em escala de bancada Nestes espectros
serdo investigados a formacdo de compostos com fungdes conhecidas, tais como:
hidrocarbonetos saturados, insaturados, ciclico e aromatico, assim como a presenca de

aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos.
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simples em escala de bancada.
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Figura 6. 73 - Comparagdo dos espectros das fracdes obtidas apds destilagao simples e
fracionada em escala de bancada

Ao analisar os espectros de infravermelho das fragdes obtidas apds etapas de
destilacdo simples e fracionada, verifica-se a presenca de bandas caracteristicas de
hidrocarbonetos saturados, como as bandas caracteristicas de vibracdo de deformacgao
axial de C-H na regiio de 3.000 a 2.840 cm’' correspondente a fungdo de
hidrocarbonetos, mais precisamente de alcanos normais, associado a estas estd a
presenga da banda 1373 cm™ referente a vibragdes de deformagdo angular de C-H de
grupos metila.

Pode-se ressaltar também que o espectro correspondente a fragao de 305 a 400
°C, o qual segundo as andlises fisico-quimicas apresenta maior indice de acidez,
também apresenta bandas largas na faixa de 3300 a 250 cm™', associadas a banda 1284

cm-1, as quais corroboram a presenca de acidos carboxilicos.
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Pode-se inferir ainda, quanto a comparagdo do tipo de destilacdo, que, ambos
os tipos (destilacdo simples e destilagdo fracionada) apresentaram um conjunto de

bandas semelhantes diferindo apenas na intensidade de absorg¢ao.

6.3.4.5 Cromatografia.

Objetivando corroborar a produg¢do dos biocombustiveis no presente trabalho, e
mediante a quantidade de dados gerados, assim como a propria sistematica de produgdo
dos mesmos (produ¢do de PLO em escala de bancada, semi-piloto e piloto; producdo de
fragdes de corte ou destilada em escala de bancada e piloto). Realizaram-se analises de
GC-Ms de fragdes de corte ou destiladas utilizando-se um Cromatografo a Gas acoplado
a um Espectrometro de Massas (modelo AGILENT 6890N), conforme descrito abaixo.

Ao analisar os cromatogramas obtidos das amostras (fracdes destiladas) dos
biocombustiveis derivados do produto liquido orgéanico (PLO), o qual foi produzido em
escala piloto a partir de 6leo de palma bruto e carbonato de sddio como catalisador (20
% em massa), e em seguida destilado, utilizando-se uma coluna do tipo vigreux com
trés estagios em escala de bancada, cujas faixas corresponderam a: 40 — 175 °C para a
obten¢do de um produto similar a gasolina; de 175 — 235 °C para a obtengdo de um
produto similar ao querosene; de 235 — 305 °C para um produto similar ao gasoleo leve
ou diesel leve e de 305 — 400 °C para um produto similar ao gasoleo pesado ou diesel
pesado, segundo Thomas 2001 e Szklo 2008. Verificou-se a presenca de varios picos
conforme mostrado nas Figuras 6.74, 6.77, 6.78 e¢ 6.79, indicando um ntimero elevado
de substancias presentes em cada faixa de destilagao.

A andlise de cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa realizada
sobre as amostras possibilitou, através de um banco de dados, determinar a presenca de
compostos como alcanos, alquenos, acidos carboxilicos, cetonas, aromaticos, nafténicos

entre outros.
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Figura 6. 74 - Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 40 — 175 °C.

O cromatograma referente ao biocombustivel obtido na faixa de destilagao de 40
— 175 °C (Figura 6.74) indica através da andlise da presenga dos principais picos e seus
respectivos tempos de retencdo, os quais estdo presentes principalmente nos intervalos
entre 2,5 e 7,5 minutos, assim como entre 15 e 20 minutos; a presenca de
hidrocarbonetos de cadeias curtas e longas, sendo predominante os hidrocarbonetos de
cadeia curta.

Através da comparagdo com cromatogramas padrdo de n-parafinas, os quais
estdo mostrados nas Figuras 6.75 e 6.76, foi possivel determinar a faixa dos
hidrocarbonetos presentes no biocombustivel obtido na faixa de 40 — 175 °C. Pelos
tempos de retencdo observados, pode-se afirmar que as faixas de hidrocarbonetos
presentes correspondem de C6 a C28, com maior quantidade na faixa de C9 a CI2.
Pode-se também ressaltar que esta ultima ¢ exatamente a faixa de tamanho de cadeias de

hidrocarbonetos presentes na gasolina derivada do petréleo.
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Figura 6. 76 - Cromatograma da mistura de hidrocarbonetos (www.restek.com/octane).

A Tabela 6.26 mostra a faixa de hidrocarbonetos, os quais estdo presentes em
uma molécula modelo de n-parafinas representada pelo cromatograma ilustrado na

Figura 6.76, com os seus respectivos tempos de retengao.
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Tabela 6.26 - Hidrocarbonetos presentes no cromatograma representado na Figura x.

N°  Componente N° de Carbono

1 n-—Hexano Co6

2  n-—Heptano C7

3 n-—Octano C8

4 n-—Decano C10
5 n-Dodecano Cl12
6 n— Hexadecano Cl6
7 n— Henoicosano C21
8 n— Octacosano C28
9 n - Pentatriacontano C35

Fonte: http://www.restek.com/compound/view/111-65-9/Octane

Na Tabela 6.27 s3o mostrados os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 40 — 175 °C, tomando cada tempo de retengdo (RT)
de intensidade consideravel, o qual foi detectado no espectro de massa identificando
desta forma o composto similar referente ao banco de dados do software utilizado para

tal analise.
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Tabela 6.27 - Tempos de retencdo (RT), intensidade, teores e identificacdo dos picos

encontrado no biocombustivel correspondente a Faixa de 40 — 175 °C.

£22E2 Area Area | Férmula Compostos
P do Pico [%] | Molecular

3,044 3991950 2,91 CeH .0 2-hexanona

3,183 532751 0,39 CgHy, ciclopentadieno, 2,5,5-trimetil-
3,357 1285290 0,94 CoHy 2,4-nonadieno, (E, E) -

3,397 793185 0,58 CioH g 1,9-decadieno

3,442 1045292 0,76 CoH 6 2,4-nonadieno, (E, E) -

3,512 4485016 3,27 C14HoNO; | 3 - (Benziloximetil)-hex-5-eno-1,2-diol
3,621 2811641 2,05 CioHao ciclohexano, butil-

3,701 4470623 3,26 CoH3NO, | ciclohexanol, 1-etinil-, carbamato
3,800 1301907 0,95 C,H4,0 3-heptanona

3,948 10584663 | 7,71 Ci1Hy, Undecano

4,022 2376871 1,73 Ci3Hyg Tridecano

4,096 7289476 5,31 C-H,,0 2-heptanona

4,181 6338579 | 4,62 C13Hae 6-trideceno, (Z) -

4,232 13711276 | 9,99 C, Hy, 1-undeceno

4,342 2955432 2,15 Ci6Hso 1-Hexadeceno

4,392 4886833 3,56 Ci Hp, 5-deceno

4,525 4767103 3,47 C13H26 6-tridecen0, (Z) -

4,706 2665167 1,94 CoHyy benzeno, 1-etil-3-metil-

4,783 602232 0,44 CioHyy ciclopentano, 1-hexil-3-metil-
4,863 261040 0,19 C11Hyo ciclohexeno, 1-isopentil-

5,078 803520 0,59 C¢H,1CIO | cloreto de hexanoilo

5,175 6188510 4,51 CioHyg Dodecano

5,369 972407 0,71 C11Hy 1,4-undecadieno, (E) -

5,491 11894395 | 8,67 C,0H»0 1-octanol, 2,7-dimetil-

5,683 441585 0,32 CiHay 2-dodeceno, (Z) -

6,485 12741466 | 9,29 C¢H .0, 2-pentanona, 4-hidroxi-4-metil-
6,662 586731 0,43 CoHyg 1,2,4 a, 4b, 7,8,8 a, 8b-octahidrobifenileno
6,903 2189696 1,60 Ci3Hy 1-trideceno

7,015 1847082 1,35 CoH,30 2-nonanona

7,909 1339282 0,98 CisHzy Hexadecano

8,311 1867430 1,36 Ci4Hyg 1-tetradeceno

8,504 785298 0,57 Clonoo 2-decanona

9,249 1172095 0,85 CisHs, Pentadecano

9,657 1655949 1,21 C,sHs, 1-Pentadeceno

12,142 374176 0,27 CioHsg 1-nonadeceno

16,500 928483 0,68 Cy5H300 2-pentadecanona

16,819 7128233 5,20 Ci3H360, acido hexadecanoico, éster etilico
18.554 462567 0.34 C1eHyOs écidp 1,2-benzenodicarboxﬂico, bis (2-

metilpropil)
18,917 5859739 4,27 CyoH330, oleato de etila
19,210 801964 0,58 CyoH360, acido 9,12-octadecadienoico, éster etilico

Fonte: Autor.

Considerando os picos identificados no cromatograma representado na Figura

6.74, assim como nos espectros de massa da referida faixa de destilagdo. Determinou-se
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quantitativamente os compostos presentes na fragdo similar a gasolina, a qual foi
produzida no Laboratdrio de Processos de Separagdes Térmicas. Na Tabela 6.28 pode-
se observar as principais substancias contidas no biocombustivel, ou seja, o percentual
em hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Dentre os hidrocarbonetos identificados e
quantificados estdo, os parafinicos normais, parafinicos ramificados, nafténicos,
aromaticos e olefinicos, os quais sdo os principais componentes também presentes nas

fragdes destiladas do petréleo segundo Szklo (2008) e Farah, (2012).

Tabela 6.28 - Andlise quimica composicional da Fragdo de 40 — 175 °C referente ao

teor de oxigenados e hidrocarbonetos.

Parametros Quantidade (%)l
Hidrocarbonetos 52,76
Parafinicos Normais 15,78
Parafinicos Ramificados 0
Nafténicos 3,50
Aromaticos 1,94
Olefinicos 31,54
Compostos oxigenados 47,24
Outros 47,24

Fonte: autor

Baseado no balangco de massa realizado a partir dos resultados da andlise de
cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa conforme mostrado na Tabela
28, pode-se inferir que, a bio-gasolina, corresponde a um biocombustivel rico em
hidrocarbonetos (parafinicos normais, nafténicos, olefinicos, aromatico) e compostos
oxigenados, sendo os percentuais correspondentes a 52,76 % e 47,24 %
respectivamente, dados os quais estdo condizentes com o descrito em Szklo, 2012.
Deve-se também enfatizar que, apesar do PLO ter gerado hidrocarbonetos na faixa da
gasolina, o catalisador carbonato de so6dio a 20 % nao se mostrou eficiente no que tange
a reacdo de desoxigenagdo dos hidrocarbonetos para esta faixa, uma vez que ouve uma
formagao elevada de compostos oxigenados. Porém os compostos oxigenados presentes
na bio-gasolina correspondem basicamente a cetonas, alcoois e ésteres, apresentando
uma quantidade muito pequena de 4cidos carboxilicos fato este corroborado pelas
andlises fisico-quimicas e pela andlise de espectro na regido do infravermelho realizadas
sobre a amostra (Figura 72).

Quanto aos hidrocarbonetos ndo oxigenados, os resultados analiticos mostram

que o biocombustivel referente a faixa de 40 — 175 °C apresenta uma concentragdo
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elevada de compostos olefinicos, comparado aos demais hidrocarbonetos presentes na
mistura (parafinicos normais, nafténicos e aromadticos), uma vez que 0s compostos
olefinicos representam cerca de 59,78 % do total de hidrocarbonetos, sendo 29,87 % em
parafinicos normais, 6,63 % em nafténicos e 3,68 % em aromaticos. Deve-se enfatizar
que, segundo a Tabela 6.22, referente 8 ANP N° 57, de 20.10.2011, a bio-gasolina esta
dentro das especificacdes no que tange a composicdo em compostos olefinicos e
aromaticos, uma vez que o percentual dos mesmos comparados a composi¢do total
correspondem a 31,54 % e 1,94 %.respectivamente, sendo exigido pela norma uma
quantidade correspondente a maximo de 45% para olefinicos e maximo de 38 % para
aromaticos.

Baseado nos dados referentes a qualidade de destilados derivados do petréleo
(Tabela 2.20), a qual mostra as caracteristicas quanto a presenca de certos compostos
nas fragdes destiladas. Pode-se ressaltar que a bio-gasolina produzida, ainda apresenta
caracteristicas que devem ser otimizadas, uma vez que, devido apresentar uma baixa
concentragdo em compostos nafténicos e aromaticos, caracteristica a qual pode
influenciar na resisténcia a detonagdo, uma vez que a presenca destes compostos €
favoravel para o poder antidetonante, no que tange a motores de igni¢do por centelha,
visto que a bio-gasolina apresenta uma baixa concentragdo destes compostos. Porém a
presenga de parafinicos normais implica em uma maior estabilidade ou resisténcia a
oxidagdo, o que representa uma durabilidade do biocombustivel.

Quanto a presenga de oxigenados na bio-gasolina, estes podem influenciar na
volatilidade da mesma, assim como na eficiéncia energética, uma vez que, 0S compostos
oxigenados diminuem a volatilidade da gasolina base, ja que esta ¢ uma substincia
bastante volatil, melhorando desta forma o tempo de igni¢do ou queima do
biocombustivel. A presenga de oxigenados também aumenta o calor latente de
vaporizagdo, ou seja, a energia necessaria para vaporizar a gasolina liquida, diminuindo
consequentemente o calor de combustio da bio-gasolina, reduzindo o poder calérico da

mesma, segundo Szklo (2008).

272



P .;z'._‘ i 2
3
E

P DU PR ST N

’l

0 lV’L !

'l
Wy

Figura 6. 77 - Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 175 - 235 °C.
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O cromatograma referente ao biocombustivel obtido na faixa de destilagdao de
175 — 235 °C (Figura 6.77) indica através da analise dos tempos de retencdo dos
principais picos, os quais estdo presentes principalmente no intervalo entre 2,5 e 10
minutos; a presenca de hidrocarbonetos de cadeias curtas e longas.

Através da comparacdo com os cromatogramas padrdo de n-parafinas, ilustrados
anteriormente, assim como através dos espectros de massa, pode-se afirmar que, a faixa
dos hidrocarbonetos presentes no biocombustivel obtido entre 175 — 235 °C,
correspondem entre C8 a C17, sendo preponderante a faixa de hidrocarbonetos C11 a
C12. Pode-se também inferir que, o biocombustivel apresenta-se exatamente a faixa de
hidrocarbonetos presentes no querosene derivado do petrdleo, apesar de apresentar um
percentual de hidrocarboneto na faixa da gasolina, isto provavelmente se deve a uma
caracteristica do aparato experimental, assim como do PLO utilizado na destilagdo.
Porem pode-se enfatizar que ¢ notoria, a elevacdo da intensidade, assim como a
quantidade de picos no sentido correspondentes aos tempos de retencdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa.

Na Tabela 6.27 pode-se verificar os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 175 — 235 °C, onde foi tomado cada tempo de
retengdo (RT), assim como as areas e seus percentuais de cada pico segundo o banco de

dados do software utilizado na referida analise.
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Tabela 6.29 - Tempos de retencdo (RT), intensidade, teores e identificacdo dos picos

encontrado no biocombustivel correspondente a Faixa de 175 - 235 °C.

Tempo Area Area | Férmula Compostos
Retencdo | do Pico [%] | Molecular
3,511 5830240 1,54 | CsHyg Etilbenzeno
3,702 13454807 3,56 | CoHyg ciclohexeno, 1-butil-
l-propanona, 1 - (3-ciclo-hexen-1-il) -2,2-
3,79 4427338 1,17 | C1H 30 dimetil-
3,883 3398685 0,90 | CoHys 1H-indeno, octa-hidro-cis-
3,934 3065081 0,81 | CioHjg 9-metilbiciclo [3.3.1] nonano
4,042 21049342 5,56 | CioHye Dodecano
4,097 17000066 | 4,49 | C;H ;4,0 2-heptanona
4,184 22311755 5,90 | CyHy, 1-undeceno
4,268 39401007 | 10,41 | Cy Hyp, 1-undeceno
4,346 13109403 | 3,46 | CisHso 1-hexadecino
4,422 19052132 | 5,03 | C;{Hap ciclopropano, 1-pentil-2-propil-
4,490 7055280 1,86 | C;Hy 1-undeceno
4,550 16526227 | 4,37 | C;o:Hys ciclopropano, nonil-
4,708 12830649 | 3,39 | CoHj» benzeno, 1-etil-2-metil-
4,800 5288323 1,40 | CoHy ciclopentano, 1-hexil-3-metil-
4,889 3843691 1,02 | CipHoy 1H-indeno, octa-hidro-5-metil-
4,953 2982839 0,79 | CsH;cO Ciclohexano-ethanol
5,083 5969271 1,58 | C;H;3NO 2-Metil-6-fenil-5,6-di-hidro-4H-1,3-oxazina
5,144 4554909 1,20 | C,Hys Dodecano
5,214 23295563 | 6,16 | Cj,Hy Dodecano
5,342 2534742 0,67 | C;1Hy ciclopenteno, 1 -hexil-
5,392 5078345 | 1,34 | CjHy 1,4-undecadiene, (E) -
5,531 35386938 | 9,35 | CjpHoy 1-dodeceno
5,625 2721657 0,72 | C;1Hy ciclohexeno, 1-pentil-
5,710 4352900 1,15 | CioHy ciclopropano, nonil-
5,825 2649942 0,70 | C;4H,,CL50, | acido tricloroacético, éster dodec-9-inilo
5,868 2815481 0,74 | CioHy 2-dodeceno, (Z) -
5,950 3029045 0,8 | CioHis benzeno, butil-
6,158 3629221 0,96 | C;,H,,Cl50, | acido tricloroacético, decil éster
6,304 2480106 0,66 | CioHy4 benzeno, 1-metil-2-propil-
6,484 5651728 1,49 | CcH;»,0, 2-pentanona, 4-hidroxi-4-metil-
6,561 17514272 | 4,63 | CisHsn Pentadecano
6,742 2477887 0,65 | CoHyg Indane
6,931 11507169 | 3,04 | C4Hyxg 1-tetradeceno
7,016 6120304 1,62 | CoH 30 2-nonanona
7,923 4717270 1,25 | Ci4Hs Tetradecano
8,326 9220031 2,44 | C4Hyg 1-tetradeceno
8,496 3143730 0,83 | CioH,0 2-decanona
9,253 2587525 0,68 | C17H36 Heptadecano
9,661 6351748 1,68 | CsHsg 1-pentadeceno

Fonte: Autor.

Considerando os picos identificados no cromatograma representado na Figura

6.77, da referida faixa de destilagdo, determinou-se quantitativamente os compostos
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presentes na fragdo similar ao querosene. Na Tabela 6.28 pode-se observar as principais
substancias contidas no biocombustivel, assim como o seu percentual em
hidrocarbonetos oxigenados e ndo oxigenados, parafinicos normais, parafinicos

ramificados, nafténicos, aromaticos e olefinicos.

Tabela 6.30 - Andlise quimica composicional da Fragdo de 175 - 235 °C referente ao
teor de oxigenados e hidrocarbonetos.

Parametros Quantidade (%)
Hidrocarbonetos 86,37
Parafinicos Normais 19,48
Parafinicos Ramificados 0
Nafténicos 19,63
Aromaticos 7,04
Olefinicos 40,22
Compostos oxigenados 13,63
Outros 13,63

Fonte: autor.

A partir da analise dos resultados da cromatografia gasosa acoplada ao espectro
de massa Tabela 6.28, pode-se inferi que, o bio-querosene; corresponde a um
biocombustivel caracterizado pela presenca de hidrocarbonetos aromaticos, parafinicos
normais, nafténicos e principalmente olefinicos, além destes o bio-querosene ainda
apresenta compostos oxigenados, sendo os percentuais em hidrocarbonetos e
oxigenados correspondentes a 86,37 % e 13,63 % respectivamente.

Quanto a composicdo apenas de hidrocarbonetos, os resultados analiticos
mostram que o biocombustivel referente a faixa de destilacdo de 175 — 235 °C apresenta
uma concentracao elevada de compostos olefinicos, representando cerca de 46,57 % do
total de hidrocarbonetos, sendo 22,55 % em parafinicos normais, 22,73 % em nafténicos
e 8,15 % em aromaticos. Deve-se enfatizar que, para esta faixa de hidrocarbonetos a
reagdo de craqueamento termocatalitico utilizando-se o carbonato de sodio a 20 % em
massa de oOleo introduzido no reator, obteve boa eficiéncia, no que tange a reacio de
desoxigenacdo, uma vez que a quantidade de compostos oxigenados foi reduzida de
forma significativa ao comparar com a fra¢ao correspondente a biogasolina.

Os dados sobre a composicdo do bio-querosene, refletem as caracteristicas e
qualidades deste tipo de biocombustivel. Segundo Szklo (2008) o querosene derivado
do petréleo ¢ classificado como querosene de aviagdo (QAV) e querosene de

iluminacdo. Em Farah (2012), ¢ observado que o QAV segundo a sua utilizacdo pode
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ser classificado em dois tipos de combustivel, sendo um combustivel para aviagdo civil
denominados (QAV-1) e outro para a aviagdo militar denominado (JP — 5). A qualidade
de combustiao do QAV-1 ¢ avaliada pelo ponto de fuligem, poder calorifico, presenga de
aromaticos e densidade.

Segundo Farah (2012) o querosene (QAV) ¢ definido como um derivado de
petroleo de faixa de corte com predominéancia de hidrocarbonetos parafinicos de 9 a 15
atomos de carbono. Ao comparar o bio-querosene obtido no presente trabalho, com o
querosene derivado do petrdleo, observa-se a semelhanca no que tange ao nimero de
atomos de carbono, uma vez que o bio-querosene apresenta em maior quantidade
hidrocarbonetos na faixa de C11 a C12, conforme mostrado na Tabela 6.27 . Outro fator
importante sobre a composicdo do bio-querosene ¢ quanto a presen¢a de aromaticos e
principalmente diaromaticos, pois estes ndo estdo presentes em uma concentracdo
consideravel no bio-querosene cerca de 8,15 %. Estes compostos sdo os que apresentam
as piores caracteristicas de combustdo para o QAV-1, visto que provocam aumento da
radiacdo na camara de combustdo, assim como a formag¢ao de fuligem, sendo necessaria
a remog¢ao dos mesmos.

Quanto a presenca de oxigenados no bio-querosene, estes se apresentam
principalmente na forma de cetona, fato este corroborado pela andlise de espectro na
regido do infravermelho. Portanto ndo contribuindo para na elevac¢do da acidez, como
acontece com a presenca de acidos carboxilicos. Outro fato importante ¢ quanto ao
ponto de congelamento, o qual representa a facilidade de cristalizagdo do combustivel.
A presenga de parafinicos no querosene, assim como no bio-querosene ¢ desejavel em
fungdo da formacao de fuligem, porem estes podem cristalizar a baixas temperaturas.
Portanto pode-se inferir que a presenca de compostos olefinicos em uma concentragao
superior a dos compostos parafinicos, podem favorecer a ndo cristalizagdo do bio-
querosene a baixas temperaturas visto que estes apresentam uma elevada pressdo de

vapor, o que dificulta a sua cristalizagao.
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Figura 6. 78 - Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 235 — 305 °C.

O cromatograma referente ao biocombustivel obtido na faixa de destilagdo de
235 — 305 °C (Figura 6.78) indica através da andlise da presenca dos principais picos e
seus respectivos tempos de retengdo, os quais estdo presentes principalmente no
intervalo entre 3 e 12,5 minutos a presenca de hidrocarbonetos de cadeias curtas e
longas, sendo os hidrocarbonetos de cadeia longa os compostos majoritdrios na
composi¢ao.

Através da comparacdo com os cromatogramas padrdo de n-parafinas, ja citados
anteriormente, pode-se afirmar que, a faixa dos hidrocarbonetos presentes no
biocombustivel referente a faixa de 235 — 305 °C, no que tange aos tempos de retencao
observados, estes correspondem entre C10 a C19. Observa-se também a presenca da
faixa predominante no diesel verde corresponde de C11 a C16. Pode-se também inferir
que, o biocombustivel apresenta-se dentro da faixa de hidrocarbonetos presentes no
diesel derivado do petréleo, apesar de apresentar um percentual de hidrocarboneto em
outras faixas. Pode-se enfatizar também que, diferentemente das faixas correspondentes
aos biocombustiveis similares a gasolina e ao querosene, o diesel verde apresenta em
sua composi¢cdo uma maior quantidade de hidrocarbonetos de cadeias longas.

Na Tabela 6.29 sdo mostrados os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 235 — 305 °C, onde foi tomado cada tempo de
retengdo (RT), assim como as suas respectivas areas e percentuais de cada pico,

segundo o banco de dados do software utilizado na analise.
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Tabela 6.31 - Tempos de retencao (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos

encontrado no biocombustivel correspondente a Faixa de 235 - 305 °C.

Tempo Area | Area | Foérmula Compostos
Retenc¢ao | do Pico [%] | Molecular
4,069 19337243 | 2,91 | Ci1Ho4 Undecano
4,180 9698354 | 1,46 | C1Hx» 1-undeceno
4,293 29555204 | 4,44 | Ci1Hx» 1-undeceno
4,350 5036410 | 0,76 | CoHis cicloexeno,3-butil-
4,448 14959173 | 2,25 | Ci1Hp ciclopropano, 1-pentil-2-propil-
4,578 9091365 | 1,37 | CioHos ciclopropano, nonil-
5,292 36232074 | 5,45 | CioHae Dodecano
5,610 54544299 | 8,20 | CpHyy 1-dodeceno
5,773 6296819 | 0,95 | CpoHas 2-dodeceno, (Z) -
5,924 6366346 | 0,96 | Ci4Hys 1-tetradeceno
6,067 2680913 | 0,40 | CpHao 2,4-dodecadieno, (E, Z) -
6,492 6440400 | 0,97 | C¢H1,0, 2-pentanona, 4-hidroxi-4-metil-
6,713 65399966 | 9,83 | CsHsp Pentadecano
7,057 60981843 | 9,17 | Ci3Hys 1-trideceno
7,206 7266575 | 1,09 | Ci3Hae 1-trideceno
7,375 5085347 0,76 C13H26 1-trideceno
7,533 4897866 | 0,74 | C;2Hap 2,4-dodecadieno, (E, Z) -
7,958 7761276 | 1,17 | Ci4Hso Tetradecano
8,103 34093888 | 5,13 | Ci6Hzq Hexadecano
8,503 84414824 | 12,66 | Ci4Hys 1-tetradeceno
8,615 7384838 | 1,11 | Cy7H;33Cl 7-heptadeceno, 1-cloro-
8,774 3047744 | 0,46 | Ci4Hog 7-tetradeceno
9,136 5302965 | 0,80 | Ci4Hys ciclopentano, nonilfenol
9,300 7986581 1,2 | Ci7H36 Heptadecano
9,450 27200070 | 4,09 | CisHs» Pentadecano
(R) - (-) - (Z)-14-metil-8-hexadecen-1-
9,710 15956969 | 2,4 | C7H340 ol
9,855 52680435 | 7,92 | CisHso 1-pentadeceno
9,949 8900606 | 1,34 | CisHso 1-pentadeceno
10,535 3272987 | 0,49 | CisHsg n-nonilciclohexano
10,622 7307039 | 1,10 | CisHsq Hexadecano
acido dicloroacético, éster de 4-
10,742 5943552 0,89 C18H34C1202 hexadecil
11,012 | 12871906 | 1,93 | Ci7H34 1-heptadeceno
11,186 5975938 | 0,90 | CisH300, cis-9-tetradecen-1-ol
11,257 9135826 | 1,37 | C;x2Ho40 2-dodecanona
11,780 2567995 | 0,39 | CyHyy Heneicosano
11,906 3405578 | 0,51 | Ci3Ha3Cl30; | acido tricloroacético, undecilo éster
12,180 5622597 | 0,85 | Ci9Hsg 1-nonadeceno
12,319 3217940 | 0,48 | CisH340; alcool oleilico
12,495 3326182 | 0,50 | Ci3H6O 2-tridecanona
16,501 3984792 | 0,60 | C5H300 2-pentadecanona

Fonte: Autor.
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Considerando os picos identificados no cromatograma representado na Figura
6.78, da referida faixa de destilagdo, determinaram-se quantitativamente os compostos
presentes na fragdo similar ao diesel. Na Tabela 6.30 pode-se observar as principais
substancias contidas no biocombustivel, como, parafinicos normais, parafinicos
ramificados, nafténicos, aromadticos e olefinicos, os quais também sdo os principais
componentes presentes nas fracdes destiladas do petréleo segundo Farah, (2012), além

destes, sdo observados o percentual em hidrocarbonetos e compostos oxigenados.

Tabela 6.32 - Andlise quimica composicional da Fragdo de 235 - 305 °C referente ao
teor de oxigenados e hidrocarbonetos.

Parametros Quantidade (%)l
Hidrocarbonetos 91,38
Parafinicos Normais 31,27
Parafinicos Ramificados 0
Nafténicos 5,67
Aromaticos 0
Olefinicos 54,44
Compostos oxigenados 8,62
Outros 8,62

Fonte: autor

Ao analisar os resultados da cromatografia gasosa acoplada ao espectro de
massa, referente a fracdo de 235 — 305 °C Tabela 6.30, pode-se inferi que, o diesel
verde; corresponde a uma mistura rica em hidrocarbonetos como: nafténicos,
parafinicos normais e olefinicos, sendo principalmente constituida pelos dois ultimos,
além destes o diesel verde apresenta uma pequena concentragdo de compostos
oxigenados, sendo os percentuais em hidrocarbonetos e oxigenados correspondentes a
91,38 % e 8,62 % respectivamente.

Quanto a composicdo apenas de hidrocarbonetos, os resultados analiticos
mostram que o biocombustivel referente a faixa de destilacdo de 235 — 305 °C apresenta
uma concentracdo elevada de compostos parafinico normais e olefinicos, representando
cerca de 34,22 % e 59,57 % respectivamente, sendo constituido ainda por 6,20 % em
nafténicos. Deve-se enfatizar que, para esta faixa de hidrocarbonetos a reagdo de
craqueamento termocatalitico utilizando-se o carbonato de sddio a 20 % em massa de
6leo introduzido no reator, obteve uma excelente eficiéncia, no que tange a reacdo de

desoxigenacdo, uma vez que a quantidade de compostos oxigenados foi reduzida de
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forma significativa ao comparar com a fracdo correspondente a bio-gasolina e ao bio-
querosene.

Outro dado importante referente a analise composicional ¢ que, diferentemente das
fragdes anteriormente citadas ndo houve a formagdo ou permanéncia de compostos
aromaticos nesta faixa de destilado, este fato somado a diminui¢do da quantidade de
compostos nafténicos, contribuiram para a elevacdo dos demais constituintes.

Os dados sobre a composi¢do do diesel verde refletem as caracteristicas e
qualidades deste tipo de biocombustivel. Conforme mostrado na Tabela 2.20 a presenca
de compostos parafinicos e compostos nafténicos, assim como a auséncia de compostos
aromaticos na composi¢do do diesel derivado do petréleo contribuem para uma boa
qualidade do mesmo. Portanto ao fazer uma analogia do diesel derivado do petrdleo
com relacdo ao diesel verde, pode-se inferir que o diesel verde produzido no presente
estudo, por apresentar uma concentracdo consideravel em compostos parafinicos
normais, assim como a auséncia de compostos aromaticos conforme mostrado na
Tabela 6.30, o mesmo pode vir a ser considerado um biocombustivel de boa qualidade.
Além disso segundo Farah (2012) para um motor do ciclo diesel, o ideal ¢ que se tenha
moléculas com maior facilidade de craqueamento, as quais sdo a do tipo
hidrocarbonetos parafinicos lineares, visto que o combustivel ideal ¢ aquele que produz
o menor retardo de igni¢do, pois quanto menor for o retardo de igni¢dao, melhor serd o
qualidade de igni¢cao do combustivel.

Outro ponto positivo em relagdo ao diesel verde ¢ quanto a presenca de
oxigenados, pois os compostos oxigenados conferem elevacdio da acidez e
corrosividade, contribuindo para a instabilidade termo-oxidativa. Portanto, pode-se
inferir que, por apresentar baixa concentragdo de compostos oxigenados o diesel verde
apresenta uma possivel estabilidade a oxidagdo. No entanto tragos destes compostos
podem contribuir para a caracteristica de lubricidade do biocombustivel. Portanto,
segundo Szklo (200), os melhores 6leos dieseis, sao aqueles encontrados nas fragdes

perto da faixa do querose.

280



Figura 6. 79 - Cromatograma do biocombustivel referente a Faixa de 305 — 400 °C.

O cromatograma referente ao biocombustivel obtido na faixa de destilagdo de
305 — 400 °C (Figura 6.79) indica através da analise da presen¢a dos principais picos e
seus respectivos tempos de retengdo, os quais estdo presentes principalmente no
intervalo entre 5 e 22,5 minutos, a presenca de hidrocarbonetos de cadeias longas, sendo
os hidrocarbonetos de cadeia longa os compostos majoritarios na composi¢ao.

Através da comparacdo com os cromatogramas padrdo de n-parafinas, pode-se
afirmar que, os hidrocarbonetos presentes no biocombustivel obtido na faixa de 305 —
400 °C, no que tange aos tempos de retengdo observados, estes correspondem entre C8 a
C35, com uma maior quantidade na faixa de C13 a C16, e uma intensidade significativa
no tempo de retengdo correspondente a faixa de C17 a C20. Pode-se também inferir que,
o biocombustivel apresenta-se exatamente na faixa de hidrocarbonetos presentes no
diesel derivado do petrdleo.

Na Tabela 6.31 pode-se verificar os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 305 — 400 °C, onde foi tomado cada tempo de
retengdo (RT), assim como as suas respectivas areas e percentuais de cada pico,

segundo o banco de dados do software utilizado na analise.
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Tabela 6. 33 - Tempos de retengdo (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos

encontrado no biocombustivel correspondente a Faixa de 305 - 400 °C.

Tempo Area | Area | Férmula Compostos
Retencao | do Pico [%] Molecular
6,483 7638114 0,9 | CeHi20, 2-pentanona, 4-hidroxi-4-metil-
6,599 23179010 2,72 | Ci3Hag Tridecano
6,964 16252739 1,91 | Ci4Hog 1-tetradeceno
8,067 36013073 423 C14H;30 Tetradecano
8,461 53901238 6,32 Ci4Hog 1-tetradeceno
9,13 6516084 0,76 | Ci4Hog ciclopentana, nonil-
9,283 15230215 1,79 CisHso Pentadecano
9,562 61286979 7,19 Cis5Hso Pentadecano
9,7 27946522 3,28 | Ci;gH340 1-Hexadecanol
9,926 100221221 | 11,77 | CisHso 1-Pentadeceno
10,014 15314539 1,8 CisHso ciclopentadecano
10,162 7375092 0,87 | CisHso 1-Pentadeceno
10,606 12938566 1,52 | CisHso n-Nonilciclohexano
10,776 28666762 3,36 | CigHzq Hexadecano
10,883 12557047 1,47 | Ci4Hog 7-tetradeceno
11,138 41769578 49 | Ci7Hs4 1-Heptadeceno
11,265 19131635 2,24 | C7H360 1-Heptadecanol
11,408 14394555 1,69 | Ci7Hzq 1-Heptadeceno
11,667 10369787 1,22 | CigH360 Oxirano, hexadecil-
11,998 39403698 4,62 | Ci7Hs6 Heptadecano
12,092 15316764 1,8 Ci3Hye Ciclopentano, 1-pentil-2-propil-
12,192 12136323 1,42 | CigH340, 1,16-Hexadecanodiol
12,371 50295714 59 | Ci7Hza 1-Heptadeceno
12,478 32078926 3,76 | CigHs» Ciclohexadecano
12,627 14341431 1,68 | CisH340 1-Hexadecanol
12,708 7234160 0,85 | Ci3H»4C1,0, Acido Dicloroacetico, undecilo éster
(R) - (-) - (Z)-14-metil-8-hexadecen-1-
12,917 8191363 0,96 C7H3,0 ol
13,041 11837624 1,39 | CigHas Hexadecano
13,143 12021432 1,41 | Ci4H;3,0 1-Tetradecanol
13,308 8915688 1,05 | Ci4Hy50 3-Tetradecanona
13,388 8629488 1,01 | Cy3Hys 1-Tricoseno
13,492 6811154 0,8 C30Hs 05 1,30-Triacontanodiol
13,635 5821519 0,68 | Ci4Hy0 2-Tetradecanona
16,598 53710071 6,3 C7H3,0 2-Heptadecanona
17,229 12448482 1,46 | C;gH3cO Octadecan-4-ona
17,937 7959877 0,93 | CgH3,0 4-Hexadecanona
18,48 12827017 1,5 Ci1oH330 2-Nonadecanona
Z-(13,14-Epoxi) etilo tetradec-11-en-1-
18,559 7482969 0,88 C16H2g04 ol
18,957 7491967 0,88 | CisH360 5-Octadecanona
20,74 6675490 0,78 | Ci5H300, acido pentadecandico

Fonte: Autor.
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Considerando os picos identificados no cromatograma representado na Figura
6.79, da referida faixa de destilagdo, determinaram-se quantitativamente os compostos
presentes na fracdo similar ao diesel vegetal ou diesel pesado. Na Tabela 6.32 pode-se
observar as principais substincias contidas no biocombustivel, como, parafinicos
normais, parafinicos ramificados, nafténicos, aromaticos e olefinicos, os quais também
sdo os principais componentes presentes nas fracdes destiladas do petréleo segundo
Farah, (2012), além destes, sdo observados o percentual em hidrocarbonetos e

compostos oxigenados.

Tabela 6.34 - Andlise quimica composicional da Fragdo de 305 — 400°C referente ao
teor de oxigenados e hidrocarbonetos.

Parametros Quantidade (%)l
Hidrocarbonetos 70,78
Parafinicos Normais 25,30
Parafinicos Ramificados 0
Nafténicos 9,64
Aromaticos 0
Olefinicos 35,84
Compostos oxigenados 29,22
Outros 29,22

Fonte: autor.

Ao analisar os resultados da cromatografia gasosa acoplada ao espectro de
massa, referente a fragdo de 305 — 400 °C Tabela 6.32, pode-se inferi que, o diesel verde
ou diesel pesado; corresponde a uma mistura rica em hidrocarbonetos na porcentagem
de 70,78 %. Além do diesel pesado apresentar uma porcentagem significativa de
hidrocarbonetos, 0 mesmo ainda apresenta cerca de 29,22 % de compostos oxigenados.

Quanto composi¢do apenas de hidrocarbonetos, os resultados analiticos mostram
que o biocombustivel referente a faixa de destilagdo de 305 — 400 °C apresenta uma
concentragdo elevada de compostos olefinicos, além de conter compostos parafinicos
normais ¢ uma fracdo de nafténicos, sendo estes cerca de 35,84, 25,30 % ¢ 9,64 %
respectivamente. Deve-se enfatizar que, para esta faixa de hidrocarbonetos a reacdo de
craqueamento termocatalitico utilizando-se o carbonato de sddio a 20 % em massa de
6leo introduzido no reator, obteve um bom resultado, no que tange a reagdo de
desoxigenacdo, uma vez que a quantidade de compostos oxigenados foi reduzida se
comparado a fracdo correspondente a bio-gasolina, a qual apresentou um valor acima de

47 %.
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Outro dado importante referente a andlise composicional ¢ que, assim como a fracdo de
diesel leve, nesta fragdo, ndo houve a formagdo ou permanéncia de compostos
aromaticos nesta faixa de destilado.

Os dados sobre a composicdo do diesel verde ou diesel pesado, também
denominado de gaséleo pesado refletem as caracteristicas e qualidades deste tipo de
biocombustivel. Conforme mostrado na Tabela 2.20 a presenca de compostos
parafinicos e compostos nafténicos, assim como a auséncia de compostos aromaticos na
composi¢do do diesel derivado do petréleo contribuem para uma boa qualidade do
mesmo. Portanto ao fazer uma analogia do diesel derivado do petréleo com relagdo ao
diesel pesado, este também, por apresentar uma concentracdo consideravel em
compostos parafinicos normais, assim como a auséncia de compostos aromaticos
conforme mostrado na Tabela 6.32, o mesmo pode vir a ser considerado um
biocombustivel de boa qualidade, ratificado pela informagdo anteriormente descrita, no
que tange a influéncia de compostos parafinico, nafténicos e aromaticos, segundo Farah
(2012).

Outro ponto a ser discutido, corresponde a presenca de compostos oxigenados.
Pode-se enfatizar que a fracdo correspondente ao diesel pesado apresentou uma
elevacdo no que tange a estes compostos. Fato este corroborado pelas andlises de
acidez, a qual mostrou que realmente a fragao de diesel pesado apresentou maior acidez,

por tento presenca de grupos funcionais de acidos carboxilicos.

6.3.5 Testes de Destilacio em Escala Piloto.

Objetivando-se desenvolver o estudo do fracionamento do produto liquido
organico (PLO), através do processo de destilacdo fracionada em escala piloto, assim
como encerrar a primeira etapa de um conjunto de estudos, no que tange a produ¢do de
PLO através da rota tecnoldgica de craqueamento, assim como a obten¢do de seus
derivados. No presente trabalho realizaram-se testes preliminares de destilacdo
fracionada, utilizando-se uma coluna piloto de destilagdo, a qual esta descrita nos item
444e45.2.5.

Para realizacdo da etapa de destilacdo em escala piloto, utilizou-se como matéria prima
o PLO produzido a partir do 6leo de palma bruto, catalisador carbonato de sdédio na
porcentagem de 10 % em massa, referente a massa inicial de 6leo. O procedimento de

craqueamento ocorreu sob as condi¢des descritas no item 5.4.1.
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6.3.5.1 - Resultados dos parametros de processo.

A Tabela 6.33 mostra os parametros operacionais ¢ de processo adotados e
obtidos durante a realizacdo do experimento de destilacdo fracionada realizado em
escala piloto no Laboratério de Processos de Separagdes Térmicas

(THERMTEK/UFPA).

Tabela 6.35 - Parametros operacionais e de processo referentes ao experimento de

destilagdo fracionada em escala piloto.

Faixas de Faixa de temperaturas Massa de destilado  Rendimento

destilacio [kg] [kg] [%]
Faixa 1 133 -150 °C 0 0
Faixa 2 150-175°C 1,44 0,03
Faixa 3 150 —240 °C 2,66 0,06
Faixa 4 240 -290 °C 1,95 0,04

Fonte: autor.

Conforme observado na Tabela 6.31, os resultados obtidos dos parametros
referente a destilacdo piloto, ndo foram satisfatério, uma vez que os rendimentos de
cada faixa de destilacdo foram muito baixo. Observou-se que o fator primordial para
estes baixos rendimento, esta associado a altura do leito, ou seja a quantidade de recheio
constituinte da coluna de destilacdo piloto, além deste outro fator, também contribuiu
para estes resultados o qual corresponde ineficiéncia do sistema de aquecimento (banho
aquecedor), o qual além de ndo ter sido projetado para a execug¢do do processo de
destilagdo de biocombustiveis, 0 mesmo ainda ndo apresentava um sistema de
isolamento satisfatorio. Por tanto a sugestdo € que, seja realizado um isolamento de toda
a coluna de destilagdo, além de ser acrescentado um bom sistema de vécuo, visando o

aumento do volume de produto destilado.

6.3.5.2 - Propriedades Fisico-Quimicas.

A Tabela 6.32 mostra os resultados das andlises fisico-quimicas dos
biocombustiveis produzidos em diferentes faixas de destilagdo apds o processo de
destilagdo fracionada realizados em escala piloto no Laboratério de Processos de

Separacdes Térmicas (THERMTEK/FEQ/UFPA).
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Tabela 6.36 - Propriedades fisico-quimica dos biocombustiveis obtidos na Unidade

Piloto de Destilagio (THERMTEK/FEQ/UFPA).

Analises 133 -150 150 - 175 150 — 240 240 - 290
OC OC OC OC
Densidade g/cm3 0,69 0,72 0,76 0,78
Viscosidade ¢St 1,17 1,19 0,70 1,05
indice de acidez 5,91 17,44 43,30 16,37
mg KOH/g
Indice de saponificacao 117,10 325,99 65,197 15,63
mg KOH/g
Indice de refragao AD 1,35 1,35 1,42 1,41
Ponto de fulgor °C 36,9 6,9 10,6 37,3
Corrosividade 1A 1 1 1 1
Indice de Ester %massa 111,19 308,55 21,89 0,74
Teor de AGL %massa 2,97 8,77 21,78 8,23

Fonte: autor.

Ao analisar a Tabela 6.32, observa-se quanto as andlises referentes as duas
faixas iniciais, supostamente da producdo de biogasolina, verifica-se que ao comparar
os parametros, densidade, viscosidade cinematica, indice de refracdo e corrosividade,
estes se apresentaram semelhantes aos resultados obtidos na unidade de bancada. Porém
os parametros indice de acidez e ponto de fulgor encontram-se distintos dos valores
obtidos em escala de bancada. Quanto a estes pardmetros citados anteriormente a coluna
piloto de destilagdo obteve uma boa reprodutibilidade. Quanto ao indice de
saponificacdo, os resultados mostram ainda uma quantidade consideravel de &cidos
graxos ligados, com uma pequena concentragao de acidos graxos livres.

Para a faixa correspondente a uma suposta mistura de hidrocarbonetos contidos
na biogasolina e no bioquerosene (150 a 240 °C), os Uinicos parametros encontrados com
valores inadequados foram o indice de acidez considerado alto de mais para uma fragao
e o ponto de fulgor considerado relativamente baixo.

Para a ultima faixa (240 — 290), pode-se ressaltar que, o unico valor encontrado
relativamente fora do esperado foi o indice de acidez, provavelmente devido ainda a

presenga de acidos graxos livres residuais das fragdes retiradas anteriormente.
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6.3.5.3 - Espectrometri a no Infravermelho.

Neste item serdo mostrados os espectros de infravermelho das fragdes destiladas
obtidas apos etapa de destilagdo realizada na unidade piloto de destilagcdo, as foram
separadas de uma mistura de hidrocarbonetos (PLO) obtido a partir da reacdo de
craqueamento termocatalitico do 6leo de palma bruto catalisado com carbonato de sddio
virgem na porcentagem de 10 %. Sendo o objetivo desta andlise, investigar a formagao
de compostos com fungdes conhecidas, tais como: hidrocarbonetos saturados,

insaturados, ciclico e aromatico, assim como a presenca de aldeidos, cetonas e acidos

carboxilicos.
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Ao analisar os espectros de infravermelho das fracdes obtidas apos etapa de
destilagdo em escala piloto, verifica-se a presenca de bandas caracteristicas de
hidrocarbonetos saturados, como as bandas caracteristicas de vibracdo de deformacgao
axial de C-H na regiio de 3.000 a 2.840 cm’ correspondente a fungdo de
hidrocarbonetos, mais precisamente de alcanos normais, associado a estas estd a
presenga da banda 1373 cm™ referente a vibragdes de deformagdo angular de C-H de
grupos metila. Pode-se enfatizar que o mesmo resultado foi obtido na etapa de
destilagao em escala de bancada.

Pode-se ressaltar também que o espectro correspondente a fragao de 133 a 150
°C, o qual segundo a analise fisico-quimica indice de acidez apresenta menor indice,
este também corrobora a baixa intensidade da presenca de bandas representativas de
acidos carboxilicos.

Pode-se inferir que, de um modo geral apesar dos dados preliminares obtidos
na unidade de destilagdo piloto serem muito incipientes estes obtiveram uma relativa

reprodutibilidade dos dados obtidos na unidade de destilagdo em escala de bancada.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E SUGESTOES

Com base no desenvolvimento desse trabalho e considerando as analises contidas

nessa tese, € possivel concluir que:

a) O planejamento, desenvolvimento e execu¢do dos experimentos descritos no
presente trabalho possibilitaram a elucidacdo de diversas questdes temdticas abordadas
como a possibilidade da reprodutibilidade de reacdes de craqueamento em diferentes

escalas de producgdo (bancada, semi-piloto e piloto);

b) Pode-se inferir também que a realizacdo de reagdes de craqueamento em cada
uma das unidades experimentais (bancada, semi-piloto e piloto), possibilitou a obtencdo
de uma substancia com caracteristica escura e segundo métodos analiticos, constituida
de uma mistura rica em hidrocarbonetos e compostos oxigenados, a qual, ao ser
submetido a uma operagdo de separagdo, neste caso a destilacdo, tem-se como resultado

combustivel na faixa da gasolina, do querosene e do diesel;

¢) Verificou-se a superioridade do catalisador HZSM-5, utilizando-se a unidade
em escala de bancada, no que tange aorendimento em biocombustiveis cerca de 79 %
(Formacgao elevada da fase liquida e uma formagdo minima da fase gés e soélido

residual), corroborando os dados coletados na literatura;

d) Ainda em relacdo ao craqueamento em escala de bancada, apesar do alto
rendimento da fase liquida utilizando-se o catalisador HZSM-5, o PLO obtido
utilizando-se Na,CO3 como catalisador reacional, apresentou os melhores parametros de

processo, assim como uma qualidade fisico-quimica superior ao catalisador zeolitico.
e) Verificou-se também, mediante a utilizagdo das trés unidades de

craqueamento (bancada, semi-piloto e piloto), o comportamento, no que tange a grande

formagao de gés,
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durante as reagdes de craqueamento ao utilizar o catalisador carbonato de sédio virgem,

corroborando também as informagdes disponibilizadas na literatura;

f) Deve-se enfatizar ainda que de todos os catalisadores utilizados em escala de
bancada o catalisador carbonato de sodio foi o que apresentou os melhores resultados no
que tange a qualidade dos biocombustiveis (PLOs), representadas por andlises fisico-
quimicas como o indice de acides, o qual correspondeu a 30 mgKOH/g de amostra,
corroborado pela andlise de espectro na regido do infravermelho, as quais apontaram o
desaparecimento de bandas caracteristicas de ésteres e aparecimento de bandas

caracteristicas de hidrocarbonetos lineares;

g) Pode-se concluir também que a influéncia do tratamento da matéria prima
através da reacdo de neutralizacdo estd diretamente relacionada com o tipo de material
utilizado durante a reagdo, e que a reacdo de neutralizacdo influenciou mais
significativamente na reagdo de craqueamento do 6leo de buriti do que do 6leo de
palma. Fato este observado, nos parametros de processo dos PLOs produzidos. A etapa
de neutralizagdo do 6leo de buriti favoreceu os parametros de processo, tais como:
tempo inicial de craqueamento, maior formacdo de biocombustiveis no estado liquido,
menor formacdo de material residual s6lido, maior rendimento de processo, sendo este
ultimo cerca de 64 %. Para o 6leo de palma a influencia do tratamento da matéria prima
mostram que houve uma elevacdo no rendimento de PLO liquido com 80 % de
biocombustivel produzido, e com isso uma diminui¢do dos residuos gerados na reacao.
O ¢6leo de palma bruto apresentou frente a utilizagdo do 6leo de palma neutralizado uma

temperatura e tempo inicial de craqueamento menores cerca de 334 °C e 20 minutos;

h) Pode-se inferir também que, mediante a realizagcdo do estudo da influéncia do
tipo de processo(térmico e termocatalitico), no que tange a qualidade do biocombustivel
produzido e do comportamento reacional. As reacdes conduzidas com a presenca de
catalisadores se mostraram mais eficientes, apresentando pequenas turbuléncias no
sistema reacional, além de resultados analiticos (caracterizacdo fisico-quimica e
composicional) mais satisfatorios. A introdugdo dos catalisadores favoreceu o alcance
da temperatura necessaria para iniciar a quebra das moléculas do 6leo de buriti e do dleo
de palma, sendo 407 °C térmico e 289 °C termocatalitico para o buriti e 417 °C térmico

para 334 °C termocatalitico do 6leo de palma. Além de favorecer a maximinizagdo do
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rendimento em biocombustiveis na fase liquida saindo de 42 para 70 % e de 48 para 80

% em relacdo as reacdes com Oleo de butiti e palma respectivamente;

i) Deve-se enfatizar que, em relagdo ao desempenho dos quatro experimentos
realizados com o6leo de buriti, a reacdo de craqueamento utilizando-se 6leo de buriti
bruto e catalisado com o carbonato de calcio obteve o melhor rendimento em massa
cerca de 70 % em comparagdo ao catalisador carbonato de sédio com 65 % (Figura
6.21), além de gerar uma quantidade inferior de 4gua e gas residuais, sendo 16 g e 43,33
respectivamente, sendo inferior ao Na,COs; em relacdo a temperatura inicial de

craqueamento com o valor 346 °C em comparagao ao valor de 289 °C do Na,COs;

j) Quanto ao estudo da variagdo do tipo de matéria prima a reagdo com o 6leo de
andiroba também mostrou-se mais eficiente do que as reagdes também descritas na
Tabela 6.9, assim como a reacdo com oOleo de palma sob as mesmas condicdes
reacionais, apresentando um rendimento de 74 % em PLO liquido. Em relagdo aos
subprodutos reacionais, pode-se enfatizar que a rea¢do com 0leo de soja residual, gerou
a maior quantidade de residuo sé6lido, em quanto a reacdo com sebo bovino foi a que

mais gerou gas residual durante a reacdo de craqueamento;

k) No presente estudo verificou-se também a elevada potencialidade do
catalisador carbonato de sdédio, no que tange a produgdo de biocombustiveis (bio-
gasolina, bio-querosene e diesel verde) em diferentes porcentagens reacionais (10 e 20
%), sendo corroborada como a melhor condi¢do reacional a reagdo de craqueamento

com 20 % de Na,COs, utilizando-se 6leo de palma bruto;

1) Evidenciou-se também a possibilidade da utilizacdo do material residual
“Lama Vermelha” como catalisador na reacdo de craqueamento termocatalitico, sendo
esta potencialidade catalitica corroborada com a obtencdo de um indice de acidez com
valor de 3,0 mgKOH/g de amostra obtido na reagdo de craqueamento do 6leo de palma
bruto com 5 % deste material residual. Além de corroborar a seletividade deste
catalisador para a formacdo de moléculas grandes de hidrocarbonetos ou moléculas na

faixa do diesel;
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m) Outros estudos desenvolvidos no presente trabalho mostraram a possibilidade
da utilizacdo do catalisador carbonato de so6dio em reacdes consecutivas de
craqueamento, além da reutilizagdo deste catalisador foi corroborado a utilizagdo de
matéria primas residuais como, 6leo de soja residual (fritura), sebo bovino e palma
residual, sendo este ultimo reutilizado a partir de uma atividade degradativa dentro do

proprio processo de produgao;

n) Além da comprovagdo da utilizagdo de materiais residuais, seja como
catalisador ou como matéria prima, no presente trabalho foi corroborado a utilizagdo de
6leos vegetais ja testados na literatura na referida rota tecnoldgica de craqueamento,
como Oleo de girassol e palma, assim como a utilizagdo de novas matérias primas, como
o 0leo de andiroba e buriti, 0 quais apresentaram resultados satisfatorios, no que tange a

producdo de PLO;

0) Em relacdo a obtencdo das fragdes de hidrocarboneto a partir da operagao de
destilagdo. O sistema de destilagdo fracionada utilizando uma coluna do tipo vigreux
com trés estagios mostrou-se eficiente, assim como a destilagdo simples e destilacdo
piloto, no que tange a produ¢do das fragdes,como a bio-gasolina, o bio-querosene e o
diesel verde (diesel leve e pesado). Sendo obtido para na composi¢ao da bio-gasolina
52,76 % de hidrocarbonetos e 47,24 5 de oxigenados, dos quais em relagdo aos
hidrocarbonetos foi observado 15,78 % parafinicos normais; 3,5 % de nafténicos; 1,94

% de aromaticos e 31,54 % de olefinico.

p) Quanto a composicdo do bio-querosene foi identificado que o mesmo
apresentou uma distribui¢do de 86 % de hidrocarbonetos para 13,63 % de oxigenados,
sendo os hidrocarbonetos subdivididos na porcentagem de 19,48 % de parafinicos
normais; 19,63 % de nafiténicos, confirmando desta forma a concentracao deste ultimo
na segunda faixa de destilacdo (175 a 235 °C), além de 7,04 5 de aromaticos e 40, 22 %

de olefinicos.

q) Quanto a composicao do diesel leve foi identificado que o mesmo apresentou
uma distribuicdo de 91,38 % de hidrocarbonetos para 8,62 % de oxigenados, sendo os
hidrocarbonetos subdivididos na porcentagem de 31,27 % de parafinicos normais; 5,67

% de nafiténicos, além de 54,44 % de olefinicos. Tal comportamento mostrou a
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eficiéncia do equipamento utilizado no processo de destilagdo (coluna vigreux), o qual
pocibilitou a concentracdo em material pesado para a referida faixa de corte, além da
diminui¢ao da concentracdo dos nafténico, os quais foram concentrados na fracdo do

bio-querosene devido ao baixo ponto de ebuli¢do;

r) No que tange a ultima faixa de corte (diesel pesado), verificou-se um
comportamento ndo linear como visto anteriormente nas faixas de destilagdo removidas,
ou seja, o mesmo apresentou uma distribui¢cao de 70,78 % de hidrocarbonetos para
29,22 % de oxigenados. Verificando-se desta forma uma elevacdo destes ultimos
compostos, fato este corroborado pelas andlises de acidez e infravermelho. Observou-se
também que os hidrocarbonetos foram subdivididos na porcentagem de 25,30 % de
parafinicos normais; 9,64 % de nafiténicos, além de 35,84 % de olefinicos. Com isso
pode-se inferir que apesar da elevada temperatura, o sistema constido no baldo de
destilacdo apresentava em sua constituicdo composicional oxigenados de cadeia longa,
o0 que corrobora a distribuicdo destes compostos ao longo de todo o processo de
destilagdo, assim como um estado de equilibrio termodindmico entre estas substancias

parcialmente indesejadas, no que tange ao tipo de biocombustivel e suas concentragdes;

s) Quanto ao desempenho das unidades de craqueamento, as mesmas mostraram-
se adequadas para a producdo dos produtos craqueados, precisando apenas de alguns
ajustes para melhorar a eficiéncia de produgdo. Para as unidades de bancada, semi-
piloto e piloto ¢ de extrema necessidade um banho ultratermostatico, visando o

resfriamento imediato do gas gerado durante a reagdo de craqueamento.

t) Verificou-se em relacdo as trés escalas de producdo a diminuicdo no
rendimento em produto liquido orgénico. Pode-se ressaltar que mediante a elevacdo de
escala, a possibilidade no que tange a queda de rendimento ¢ esperada, durante a
projecdo de elevacdo, o que pode tornar o processo inviavel se o rendimento sofrer uma
queda acentuada. Pode-se ressaltar que ndo ¢ o caso da unidade piloto, uma vez que a

mesma nao apresentou uma diferenga acentuada comparada com as demais escalas;

u) Pode-se inferir também quanto a planta piloto, que apos algumas

modificac¢des no sistema reacional, no sistema de coleta, assim como em relacdo a saida

293



dos gases de queima, a mesma proporcionou a produ¢do de mais de 500 kg de PLO ou

700 L de produto liquido organico;

v) Uma das sugestdes para trabalhos futuros ¢ a continuidade dos experimentos
com a lama vermelha, no que tange a variagdo da porcentagem de catalisador, mas em
escala laboratorial, visando investigar melhor a potencialidade da mesma. Além da
elevagdo no numero de estagios da coluna vigreux, visando a otmiza¢do do processo de
separagdo. Outra possibilidade de otimizagao € quanto a planta piloto de destilagdao, com
uma possivel diminui¢do da quantidade de recheio, o que possibilitaria a elevagdo do
rendimento em fracdes destiladas e também a elevacdo de pardmetros os quais se

encontraram muito abaixo das especificacdes estabelecidas pela ANP;

x) Quanto ao reator, uma sugestdo futura, no que tange a formulagdo de um novo
projeto, ¢ quanto a elevacdo do tamanho do mesmo, uma vez que, para uma quantidade
de 50 kg de material a ser craqueado, e para o reator com as atuais dimensdes a
possibilidade de geragdo de um sistema turbulento e responsavel pelo arraste de material
catalitico ¢ considerada alta, o que ocasionaria perda de eficiéncia catalitica, assim

como diminui¢ao no rendimento reacional, além da conversio durante a reagao;

y) De um modo geral pode-se inferir que as melhores condi¢des operacionais
durante a produ¢gdo do PLO na Unidade de Craqueamento Piloto
(THERMTEK/FEQ/IME/UFPA), apesar de se ter comprovado experimentalmente, com
o estudo do comportamento reacional a minima temperatura necessaria para inicio de
craqueamento para diversa matérias primas. Pode-se ressaltar que quanto maior a
temperatura, neste caso para a planta piloto em questdo, cujo valor estabelecido foi de
450 °C e um tempo estimado de 60 minutos, e uma porcentagem de catalisador
correspondente a 20 % de carbonato de sodio, além de uma taxa de aquecimento

considerada moderada, o resultado tornasse-a satisfatorio.
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