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RESUMO

O presente trabalho teve o intuito de avaliar a utilizacdo da gordura residual retirada de
caixas retentoras de gordura como uma matéria-prima alternativa no processo de
producdo de biocombustiveis. O processo de craqueamento térmico catalitico da gordura
residual foi realizado nas escalas de bancada e piloto utilizando a Lama vermelha (LV)
calcinada a 1000°C como catalisador em diferentes concentracdes (5%, 10% e 15%). Os
produtos liquidos organicos (PLO’s) obtidos nos experimentos de craqueamento foram
destilados em uma Unidade de Bancada, onde ocorreu a producdo de fracdes de
hidrocarbonetos nas faixas do diesel verde leve e diesel verde pesado. Desta forma, os
PLO’s e as fraces foram caracterizados atraves da realizacdo de analises fisico-quimicas
e composicional, onde os resultados obtidos acabaram sendo comparados de acordo com
as especificacOes estabelecidas pela norma da ANP N° 65 para 6leo diesel S10. O PLO
produzido na unidade de bancada e piloto de cragueamento utilizando o teor de 5% de
catalisador (LV calcinada a 1000°C) quando comparado com 0s experimentos que
utilizaram concentracgdes de 10% e 15% de LV, mostrou os melhores resultados para o
indice de acidez, viscosidade cinemaética e densidade, ratificando que esse experimento
apresentou um dos melhores rendimentos do processo e resultados significativos no que
tange as anélises fisico-quimicas e de composic¢do. Os processos de destilagdo dos PLO’s
realizado na Unidade de Destilagio em Escala de Bancada apresentaram bons
rendimentos para as fragdes de hidrocarbonetos na faixa do diesel verde pesado. As
fracdes de diesel verde pesado obtidas apds a destilacdo do PLO produzido com o teor de
5% de catalisador apresentaram rendimento significativo e os melhores resultados fisico-
quimicos entre todas as fragdes obtidas neste estudo, principalmente no que tange ao
indice de acidez. Foi comprovado através das andlises de Infravermelho, Ressonancia
Magnética Nuclear e Cromatografia gasosa acoplado a um espectrdmetro de massa a

presenca de hidrocarbonetos na composi¢do dos produtos liquidos organicos.

Palavras-chave: Gordura Residual, Craqueamento Térmico Catalitico, Lama Vermelha,

Destilacdo Fracionada e Biocombustiveis.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the use of residual fat taken from retaining grease traps as
an alternative raw material in the biofuel production process. The catalytic process of
thermal cracking of the residual fat was carried out in bench scale and pilot using the red
mud (LV) calcined at 1000 ° C as catalyst at different concentrations (5%, 10% and 15%).
Organic liquids (PLO's) obtained in the cracking experiments were distilled in a bench
unit, which was the production of hydrocarbon fractions in bands of light green diesel and
heavy green diesel. Thus, PLO'se fractions were characterized by carrying out
physicochemical and compositional analysis where the results turned out to be compared
according to the specifications established by the standard of ANP No. 65 for diesel S10.
The produced in the PLO counter and cracking unit using the pilot content of 5% catalyst
(LV calcined at 1000 ° C) when compared with experiments using concentrations of 10%
and 15% of LV showed the best results for the acid value, kinematic viscosity and density,
confirming that this experiment had one of the best yields of the process and significant
results regarding the physicochemical and compositional analysis. Distillation processes
of the PLO's done in the distillation unit in Bench Scale showed good vyields for
hydrocarbon fractions in heavy green diesel range. The heavy green diesel fractions
obtained after distillation of the PLO produced with 5% catalyst content showed
significant yield and the best physicochemical results of all fractions obtained in this
study, especially with regard to the acid value. It was confirmed through analysis of the
Infrared, nuclear magnetic resonance, and gas chromatography coupled to a mass
spectrometer the presence of hydrocarbons in the composition of the organic liquids.

Keywords: Residual fat, Catalytic Cracking Heat, Red Mud, Fractional Distillation and
Biofuels.
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1 INTRODUCAO

Segundo Banga e Varshney (2010), nos ultimos dois séculos, 90% do combustivel
consumido para transporte e geracao de energia tem sido atribuido aos combustiveis fosseis, que
emitem poluentes como éxidos de nitrogénio (NOx), dxidos de enxofre (SOx), mondxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO2) e outros.

No Brasil e no mundo tem se discutido muito acerca de questfes ambientais, em especial
sobre a producéo e o uso de combustiveis alternativos ao petrdleo e a correta destinacdo dos
residuos solidos urbanos. Dessa forma, a pressdo causada pela agenda social tem feito com que
os maiores poluidores invistam cada vez mais na busca por produtos ditos “verdes” ou
ecologicamente corretos. A preocupacdo ambiental tem se mostrado rentavel a empresas que
outrora ja dispensaram (e ainda dispensam) vultosos valores em multas por crimes ambientais
(MENEZES, 2014).

Entretanto, o destino ou condicionamento do residuo proveniente das caixas de
gordura merece especial atencdo, visto que se pode utilizd-lo como matéria-prima para
processos industriais. O aproveitamento desse passivo ambiental, que na maioria das vezes é
disposto inadequadamente no meio ambiente, vem ganhando grande interesse para produgéo de
biocombustiveis. Alguns pesquisadores passaram a estudar o assunto, ja que sao possuidores de
um elevado potencial de energia (BARROS et al., 2008; CHAKRABARTI, 2008; OLIVEIRA,
2012; PEDROSO, 2012; WILTSEE, 1998; WUST, 2004). As caixas de gordura sao unidas
de tratamento preliminar e funcionam retendo particulas menos densa que as do meio para
posterior remocao e evitam uma série de problemas causadas por esses poluentes em
sistemas de rede e tratamento de esgoto (JUNQUEIRA, 2014).

Dentre as rotas tecnoldgicas utilizadas para a producdo de biocombustiveis como
biodiesel e produto liquido orgénico (PLO) ou bio-6leo, estdo a transesterificacdo e o
cragueamento, sendo este Gltimo classificado em cragueamento térmico ou pir6lise com auséncia

de catalisadores e craqueamento térmico catalitico com a acéo de catalisadores (MOTA, 2009).

No cragueamento térmico ou pirolise, os triacilglicerideos de acidos graxos por influéncia
da elevada temperatura se decompdem em moléculas de estrutura molecular simples, constituidas
por uma mistura de hidrocarbonetos saturados, insaturados, aromaticos, cetonas, aldeidos e

acidos carboxilicos, ricos em compostos oxigenados (SILVA, 2012).
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No cragueamento térmico catalitico os triglicerideos sdo transformados em moléculas de
estrutura simples através do aquecimento a temperaturas acima de 350°C, sob a acdo de
catalisadores. Os produtos obtidos sdo constituidos de carbono e hidrogénio, semelhantes aos
hidrocarbonetos e olefinas presentes nos derivados de petréleo (LHAMAS et al., 2013). Segundo
Mota (2013), além da influéncia da elevacdo da temperatura na quebra das moléculas, hd uma
influéncia de um determinado catalisador o qual tem a finalidade de diminuir a energia de
ativacdo consequentemente o gasto de energia no processo de producdo, podendo ainda ser
seletivo para o biocombustivel requerido como fragdes de hidrocarbonetos, na faixa da gasolina,

querosene e diesel derivados do petréleo.

Existem diversos tipos de catalisadores que podem ser empregados no processo de
cragueamento térmico catalitico, entre eles podemos destacar o carbonato de sddio, o carbonato
de calcio, a alumina, a zedlita, a Lama vermelha entre outros, sendo este ultimo, um material
residual, conhecido como um rejeito produzido por Hydro Alunorte, a qual € uma industria
minerado localizada no estado do Para (MOTA, 2013).

Dentre os processos de separa¢éo, aplicados para fracionar e melhorar a qualidade, assim
como na elevacdo do rendimento na producdo de combustiveis derivados do petroleo, destaca-se
a destilacdo. Segundo Geankoplis (2008), esta opera¢do unitaria é caracterizada, sendo uma dupla
mudanca de estado fisico, em que uma substancia, inicialmente no estado liquido, € aquecida até
atingir a temperatura de ebulicdo, transformando-se em vapor, e novamente resfriada até que
parte da massa retorne ao estado liquido. Além disso, segundo Botton (et al., 2012) a aplicacédo
da destilacdo nos produtos obtidos através do craqueamento térmico catalitico permite a

producdo de biocombustiveis com os parametros fisico-quimicos similares ao 6leo diesel.

Neste contexto, o presente trabalho investigou a producdo de biocombustiveis como o
PLO, fracBes de hidrocarbonetos (semelhantes a gasolina, querosene e diesel derivados do
petrdleo), através do processo de Craqueamento Térmico Catalitico de Materiais Lipidicos de
Caixa de Gordura, seguida da Destilacdo Fracionada do PLO em escala de Bancada, utilizando o
catalisador residual Lama Vermelha nas proporcdes de 5, 10 e 15 % (m/m) no processo de

Craqueamento Térmico catalitico, em escala de Bancada e Piloto.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a producdo de biocombustiveis e investigar a qualidade do Produto Liquido
Orgénico (PLO), obtido através da Rota Tecnoldgica Craqueamento Térmico Catalitico de

residuos de caixas de gordura com a utilizacdo da Lama vermelha como catalisador.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Propor métodos de separacgdes fisicas e térmicas para o0 processamento de pré-tratamento da
gordura residual e verificar a influéncia destes processos na qualidade dos produtos;

» Caracterizar a lama vermelha e a gordura residual presente nas caixas retentoras de gordura
do restaurante universitario da UFPA,

» Estudar o processo de Craqueamento térmico catalitico em escala de bancada e piloto de
residuos de caixas de gordura;

» Investigar a influéncia do catalisador residual Lama Vermelha com as concentragdes de 5, 10
e 15 % (m/m) no processo de Craqueamento térmico catalitico em escala de bancada e piloto
de residuos de caixas de gordura;

» Estudar o comportamento reacional durante o processo de Craqueamento térmico catalitico;

» Estudar a Destilacdo Fracionada em escala de bancada do PLO obtido apds o processo de
Craqueamento térmico catalitico de residuos de caixas de gordura;

» Caracterizar o Produto Liquido Orgéanico (PLO) obtido apds o processo de Craqueamento
térmico catalitico da gordura residual;

» Caracterizar as fracdes de biocombustiveis obtidas no processo de Destilagdo Fracionada;

» Avaliar o rendimento, as caracteristicas fisico-quimicas e a qualidade do PLO e das fracOes
de biocombustiveis;

» Comparar 0 PLO e as fracGes de biocombustiveis com os padrées especificados pela Agéncia

Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS E GORDURAS

Segundo Moretto (1998), quimicamente os O6leos e gorduras, sdo constituidos
principalmente de moléculas de triacilglicerideos, as quais sdo formadas por trés acidos graxos
de cadeias longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de polidlcool, geralmente um
glicerol e esses acidos graxos variam na extensao da cadeia carbbnica, na orientacdo e posicao

das ligacGes duplas.

Os triglicerideos ou triacilgliceréis conforme ilustrado na Figura 3.1 sdo compostos
insoliveis em &gua e a temperatura ambiente, onde os acidos graxos poli-insaturados
normalmente em sua estrutura sdo liquidos em 25°C, enquanto os que contém acidos graxos
saturados sdo normalmente sélidos ou pastosos nessa temperatura e quando estdo sob forma
solida sdo chamados de gorduras e quando estdo sob forma liquida sdo chamados de 6leos
(GIESE, 1996; FARIA, et al., 2010).

0

CH,—O0—C—R
0

CH——O0——C—FR
o

CH, 0 C R"

Figura 3.1: Representacdo de uma Molécula de Triglicerideo.
Fonte: Costa (2011).

Os oleos e gorduras sdo uma complexa mistura de compostos quimicos, sendo as suas
propriedades fisico-quimicas resultantes da interacdo de todos esses componentes e um bom
exemplo é a influéncia da cadeia carbdnica do acido graxo no ponto de fusdo dos 6leos e

gorduras, que permite o entendimento de como modificagdes estruturais nos acidos graxos
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alteram as propriedades macroscopicas da mistura, por tanto quanto maior o peso molecular do
acido graxo maior o ponto de fusdo (RAMALHO e SUAREZ, 2013).

De acordo com Ramalho e Suarez (2013), os acidos graxos conforme ilustrados na Figura
3.2 sdo denominados como sendo acidos carboxilicos com cadeia carbdnica longa e além disso,
a grande maioria dos acidos graxos naturais ndo apresentam ramifica¢des e contém um niimero
par de carbonos devido a rota bioquimica de sintese e os acidos graxos diferem entre si pelo

numero de carbonos da cadeia e também pelo numero de insaturagdes.

COOH
acido palmitico (C16)

acido estearico (C18)

N NN NN NN~ CO0H
acido linoleico (C18)

Figura 3.2: Representacdo de alguns Acidos Carboxilicos.
Fonte: Silva (2012).

A razdo dos acidos graxos com insaturacao cis e seus derivados apresentarem ponto de
fusdo mais baixo que os saturados é devido a dificuldade de “empacotamento” entre as cadeias,
de forma que a interacdo intermolecular entre elas se reduz e no caso dos &cidos saturados, a
estrutura destes acidos possui rotacdo livre, favorecendo uma melhor interacdo entre as cadeias
carbbnicas, o que resulta numa forca de atracdo maior e pontos de fusdo mais altos
(SOLOMONS, 2002).

As demais propriedades fisico-quimicas dos 06leos e gorduras sdo também resultantes
dessa interacdo. Por exemplo, a viscosidade, que € a resisténcia de um liquido ao escoamento,
sera maior quanto mais atracdo houver entre as cadeias, ou seja, 6leos e gorduras mais saturados

S&0 mais viscosos e 0s mais insaturados menos viscosos (MORETTO, 1998).

Segundo Solomons (2002), as diferencgas funcionais entre os acidos graxos constituintes
dos Oleos vegetais determinam as diferencas entre certas propriedades destes 6leos tais como:
ponto de fusdo, calor e peso especificos, viscosidade, solubilidade, reatividade quimica e

estabilidade térmica.
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Os &cidos graxos sao geralmente representados genericamente pela formula R-COOH, na
qual R representa uma cadeia hidrocarbdnica qualquer e COOH representa o grupo carboxila,
que € a juncdo dos grupos carbonila e hidroxila (MORETTO, 1998). A Tabela 3.1 demonstra

alguns acidos graxos conhecidos e que estdo presentes na natureza.

Tabela 3.1- Principais Acidos Graxos.

Nome Oficial Nome Usual Simbolo Ponto de Fuséo (°C)

Acido butanoico Acido butirico C4:0 -8,0

Acido hexandico Acido caproico C6:0 -3,0

Acido octandico Acido caprilico C8:0 16,5

Acido decandico Acido caprico C10:0 31,0

Acido dodecanoico Acido laurico C12:0 44,0

Acido tetradecandico Acido miristico C14:0 54,0

Acido hexadecandico Acido palmitico C16:0 63,0

Acido cis-hexadec-9-enoico Acido palmitoleico C16:1(9) 0,0
Acido octadecandico Acido esteérico C18:0 70,0

Acido cis-octadec-9-endico Acido oleico C18:1(9) 13,0
Acido cis,cis-octadec-9,12-diendico Acido linoleico C18:2(9,12) -5,0
Acido cis,cis,cis-octadec-9,12,15-triendico | Acido linolénico C18:2(9,12,15) -11,0
Acido eicosandico Acido araquidico C20:0 75,0

Fonte: Solomons e Fryhle (2005).

3.2 CAIXAS DE GORDURA

De acordo com a Norma Técnica NBR 8160, ABNT (1999), traz a seguinte definicdo
para caixas de gordura, “caixa destinada a reter, na sua parte superior as gorduras, graxas e
0leos contidos no esgoto, formando camadas que devem ser removidas periodicamente,
evitando que estes componentes escoem livremente pela rede, obstruindo a mesma”. De acordo

com Gasperi (2012), a caixa de gordura € definida como sendo um sistema para o pré-tratamento
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de residuos provenientes de gordura de pias de cozinha fazendo parte da instalacdo predial de
esgoto; sdo responsaveis pela remocdo de parte do material graxo presente nos referidos
despejos; sdo dispossitivos simples e que acumulam residuos com altissimos teores de 0leos e
graxas. Segundo Veiga (2003), a instalacdo de caixa de gordura € obrigatorio em todos

os estabelecimentos que gerem efluentes que possam conter 6leos e gorduras.

Em diversos empreendimentos ainda existe a deficiéncia na segregacdo de restos
alimentares, assim como a utilizagdo atual de trituradores de alimentos em pias, contribui para a
reducdo do tempo de residéncia do efluente em tratamento (VEIGA, 2003). Como consequéncia,
h& o aumento da carga organica lancada nas esta¢Ges de tratamaneto bioldgico e/ou nas redes de
esgostos e assim havendo a necessidade da caixa de gordura (JORDAO; PESSOA, 2005;
SEMIONATO, 2006; SEMIONATO, 2005).

As caixas de gordura sdo dispositivos que permitem a separagéo de parte do material
graxo presente no meio liquido, por meio de flotacdo natural, reduzindo concentracao de 6leos e
gorduras que atingem as redes coletoras, ou mesmo o sistema de tratamento individual, quando
ndo ha ligacdo com o sistema publico de esgoto, conforme Gnipper (2008). Diante disso, e para
preservar o sistema de esgoto de problemas devidos aos residuos gordurosos, muitas
concessionarias, baseadas baseadas nas recomendacfes da Norma Técnica ABNT NBR 8160
(1999), para o dimensionamento, construcdo e limpeza das caixas de gordura, exigem de seus
consumidores, para liberar uma interligacdo de esgoto, a instalacdo de caixas de gordura. O
esgoto exclusivamente de pias de cozinha e/ou de outras fontes de gordura, deve passara por estas
antes do lancamento na rede coletora.

Além de realizar um controle periddico nas caixas de gordura em termos de manutencao,
devem apresentar algumas caracteristicas fisicas, tais como: boas condi¢cdes de ventilagdo;
vedacdo adequada para evitar a entrada de pequenos animais; agua de lavagem de pisos ou de
aguas pluviais capacidade de acumulacéo da gordura entre cada operacéo de limpeza; dispositivos
de de entrada e de saida convenientemente projetados possibilitando o escoamento normal do
afluente e efluente; distancias minimas , principalmente altura entre a entrada e a saida suficiente
para reter a gordura (ABNT, 1999; JORDAO; PESSOA, 2005). De acordo com Delatorre (2007),
existe a necessidade das prestadoras de servicos de saneamento, verificarem todas essas

condigdes da rede coletora, principalmente a declividade e o diametro, antes de permitirem a
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ligagdo de esgoto, visto que efluentes mesmo contendo concentragdes de 6leos e gorduras dentro

dos limites da lei, podem acabar causando obstruc@es nas tubulagdes receptoras.

Segundo a ABNT (1999), ainstalacdo de caixas de gordura é recomendada apenas
quando os efluentes forem gordurosos, porém a Legislacdo do Estado de Sdo Paulo, decreto
8468/76 que aprova o regulamento da Lei 997/76, que dispde sobre a Prevencdo e o Controle da
Poluicdo do meio ambiente, estabelece em seu artigo 19A, como parte das limitacbes para o
descarte de efluente de qualquer fonte poluidora em rede coletora provida de tratamento, de

acordo com os itens descritos abaixo:

»  auséncia de 0Oleos e graxas Vvisiveis, e concentracdes méaximas de 150 mg/L de substdncias
soltveis em hexano;
» auséncia de despejos que causem oOu possam causar obstrucdes das canalizacbes

ou qualquer interferéncia na operacéo do sistema de esgoto.

3.3 RESIDUOS SOLIDOS

De acordo com a Norma Brasileira de Referéncia - NBR 10004 (2004), define residuos
solidos como os residuos nos estados sélido e semi-sélido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varri¢do. Essa definigdo
também é compartilhada com o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA e a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA. Os residuos de caixas de gordura apresentam
concentracdes elevadas de 6leos e graxas e quase sempre estdo presentes em sua composi¢ao,

restos de alimentos, plasticos, panos, utensilios domésticos, entre outros (GASPERI, 2012).

De acordo com a Norma ABNT NBR 10.004 (2004), os residuos solidos podem ser assim

classificados:

»  Classe 1 - Residuos Perigosos: sdo aqueles que apresentam riscos a saude publica e ao
meio ambiente, exigindo tratamento e disposi¢édo especiais em fungédo de suas caracteristicas de

inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.
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»  Classe 2 - Residuos N&o Inertes: sdo os residuos que ndo apresentam periculosidade,
porém nao sao inertes; podem ter propriedades tais como: combustibilidade, biodegradabilidade

ou solubilidade em agua. Sdo basicamente os residuos com as caracteristicas do lixo doméstico.

»  Classe 3 - Residuos Inertes: sdo aqueles residuos que, ao serem submetidos aos testes de
solubilizacdo (ABNT - NBR 10.007, 2004), ndo tém nenhum de seus constituintes solubilizados
em concentracdes superiores aos padrGes de potabilidade da agua. Isto significa que a agua
permanecera potavel quando em contato com o residuo. Muitos desses residuos sdo reciclaveis,
jaque os mesmos nao se degradam ou ndo se decompdem quando dispostos no solo (se degradam
muito lentamente). Estdo nesta classificacdo, por exemplo, os entulhos de demolicéo, pedras e

areias retirados de escavacdes.

De acordo com Souza (2003), os residuos na caixa de gordura se encontram emulsificados
devido ao uso de detergentes, que agem como tesoativos, formando uma pelicula protetora na
superficie das goticulas de Gleo, e das proprias condicdes fisicas e quimicas existentes na caixa,
tais como reac6es quimicas e bioldgicas, temperatura, pH, que favorecem a emulsificacdo. A
desemulficacdo € alcancada por métodos fisicos ou quimicos. Os métodos fisicos
aumentam a frequéncia de contato das goticulas dispersas, enquanto que 0s quimicos afetam
as propriedades interfaciais das camadas adsorvidas nas superficies da goticulas e aumentam a
taxa de coalescéncia dos dispersados. O uso de calor ou campo elétrico é classificado como
método fisico, enquanto que a utilizacdo de um desmulsificador &cido ou basico constitui um

método quimico.

No Brasil, varios estados foram palco para os mais diversos tipos de acidente envolvendo
residuos quimicos perigosos. Dentre eles, pode-se relatar o acidente envolvendo o vazamento de
produtos quimicos usados em industrias do setor coureiro-cal¢adista no Rio dos Sinos, no Rio Grande
do Sul (JUSBRASIL, 2008); a construcédo de casas populares sobre o aterro da industria quimica
BASF em Séo Paulo (SCARAMUZZO, 2012) e a criacdo de uma indUstria de hexaclorociclohexano
em uma comunidade fluminense conhecida como Cidade dos Meninos (BRASIL MS/GM n° 896,
2003). Mesmo diante destes acontecimentos, a legislacdo brasileira pouco evoluiu na gestdo de

diferentes tipos de residuos sélidos ainda é bastante omissa.

A resolucdo do CONAMA n° 357 (2005), no artigo 34, delimita o teor de Oleos e

Gorduras (OG) (vegetal/animal) em efluentes: 50 mg/L%". Os depoésitos de gordura, 6leos e
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graxas em esgotos sdo um grande problema para as companhias de saneamento. Eles reduzem o
diametro das tubulacGes e podem bloquea-las completamente, causando transbordamentos nas

redes.

3.3.1. Impactos causados pelo descarte inadequado dos residuos solidos

Os 6leos, as gorduras residuais das frituras e o material obtido da limpeza das caixas de
gordura sdo, na sua maioria, dispostos em aterros sanitarios, gerando acumulo em volumes
significativos. Assim a utilizacdo deste material encontrado em rejeitos de restaurantes, em
residuos de caixas de gorduras residenciais e na agroindustria tem potencial para reduzir o
consumo de combustiveis nao renovaveis e a quantidade de lixo depositada no meio ambiente

(BARROS et al., 2008).

No Brasil, o crescimento da consciéncia ambiental tem se tornado um fator social bastante
importante, estando relacionado aos residuos so6lidos ou com os biocombustiveis. A lei preconiza
que o residuo solido seja um bem econdmico e de valor social, gerador de trabalho e renda e
promotor de cidadania. O governo tem se movimentado nessas questdes, sendo que nos ultimos
anos foram criadas varias leis como o Plano Nacional de Saneamento Basico (PlanSab) conforme
Brasil (2010); o Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB) segundo Brasil
(2007), e de acordo com Brasil (2005) a Politica Nacional de Residuos Sélidos.

Os sistemas de saneamento basico infelizmente ainda s3o o destino de grandes
quantidades de o6leos e gorduras residuais (OGR) utilizados no preparo de alimentos em
residéncias, restaurantes e lanchonetes. Esse langamento ¢ inadequado e prejudicial aos sistemas

de tratamento de esgotos e ao meio ambiente (MENEZES, 2014).

Segundo Oliveira e Aquino (2011), os descartes de forma inadequada de residuos solidos

provocam impactos ambientais significativos, tais como:

a)  Esgotos pluviais e sanitarios: O 6leo mistura-se com a matéria organica, ocasionando

entupimentos em caixas de gordura e tubulagdes;

b)  Bocas-de-lobo: Provoca obstrugdes, inclusive retendo residuos sélidos. Em alguns casos

a desobstru¢do de tubulagcdes necessita do uso de produtos quimicos toxicos;
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c) Rede de esgotos: Os entupimentos podem ocasionar pressoes que conduzem a infiltragdo

do esgoto no solo, poluindo o lencol freatico ou ocasionando refluxo a superficie.

Uma vez gerado, o residuo solido exige solugdes adequadas de forma a alterar o minimo
possivel o meio ambiente e todos os elementos que fazem parte dele; sabe-se, porém, que o
manejo dos residuos sélidos € uma tarefa complexa em virtude da quantidade e heterogeneidade
de seus componentes, do crescente desenvolvimento das areas urbanas, das limitagdes dos
recursos humanos, financeiros e econdmicos disponiveis e da falta de politicas publicas que

regulem as atividades deste setor (GOMES et al., 2013).

De acordo com Santos (2010), devido as consequéncias graves geradas por acidentes de
grandes proporg¢oes, a destinacao final de residuos solidos se tornou uma preocupag¢do mundial
relativamente recente. Em geral, as empresas responsaveis por tais acidentes foram autuadas com
multas, devido ao prejuizo econdmico passaram a se preocupar com todo o ciclo dos produtos.
O controle social também contribuiu para o advento de uma legislagdo mais criteriosa sobre o

tema.

Conforme Esen e Strassburg (2011), ainda que poucos acidentes graves tenham sido
reportados envolvendo 6leos e gorduras residuais, este tipo de residuo carece de especial atengao,
sobretudo porque polui de forma discreta e continua. O poder de contaminagdo de residuos
graxos em efluentes ndo € consensual, mas estima-se que um litro de 6leo residual contamine até
um milhdo de litros de agua, considerando que ndo apenas o 6leo livre ¢ um contaminante

ambiental, mas também sua forma dispersa, emulsificada ou solubilizada.

De acordo com Rodriguez (2012), os depositos de gordura, 6leos e graxas em esgotos sao
um grande problema para as companhias de saneamento, pois eles reduzem o didmetro das
tubulagdes e podem bloqueéd-las completamente, causando transbordamentos nas redes. No
Reino Unido, acredita-se que mais da metade dos 25 mil transbordamentos sanitarios anuais sao
causados exclusivamente por entupimentos de blocos gordurosos. Entretanto, pouco se sabe
sobre os mecanismos de deposi¢do de 6leos e gorduras residuais nas tubulagdes. Desta forma as
companhias de saneamento acabam gastando anualmente somas consideraveis com a
desobstru¢do do sistema de escoamento de aguas residuais. No entanto, as companhias de
saneamento inglesas estimam que cerca de £ 51 milhdes/ano sao destinados a esse problema.

Segundo a Caesb (2011), no Brasil, porém sdo gastos em torno de R$ 6 milhdes/ano.
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Segundo Menezes (2014), o processo de tratamento de esgotos consiste na diminuigdo da
carga organica total presente no afluente a estagdo por meio de processos fisicos, quimicos e
biologicos. Em geral, as estagdes removem os detritos imiscuidos a fase liquida por meio da
separa¢do mecanica de residuos; a remog¢ao de macronutrientes por meio de processos biologicos
e algumas estacdes possuem também uma terceira etapa na qual ocorre a adicao de algum tipo

de produto quimico para melhor remocao de fosfatos.

Em geral, a presenca de 6leos e gorduras residuais (OGR) podem comprometer todas as
etapas do processo, sobretudo o processo biologico. Conforme He (2011) foi feito um estudo das
propriedades fisicas e quimicas de depodsitos de OGR do sistema de esgotamento sanitario de 23
cidades do sudoeste americano. As amostras apresentavam ¢ possuiam alto teor de particulas
granuladas, textura arenosa e a maioria continha mais de 50% de teor de lipideos. Portanto, foi
sugerido que estes depositos sejam formados por sais metalicos, oriundos da saponificagdo dos
acidos graxos presentes nos esgotos. Foi constatado ainda, que os carboxilatos formados sao de

calcio, magnésio, ferro e potassio.

De acordo com Williams (2012), o célcio foi o metal encontrado em maior abundéancia
devido ao ataque quimico e bioquimico ao concreto, ¢ foi descoberto que a maioria dos 6leos e
gorduras residuais possuia acidos graxos com cadeias entre 14 e 18 carbonos (C14 ¢ C18), sendo

palmitico (C16:0) o mais abundante, seguido do oleico (C18:1).

No Distrito Federal, a Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal, Caesb,
fez um trabalho junto a comunidade brasiliense a fim de que 6leos e gorduras sejam reciclados.
Em 2007, foi criado o projeto Bigua, com objetivo de recolher o dleo residual gerado pela
comunidade do Lago Norte e utiliza-lo para a producdo de sabao. Para isso, a comunidade do
Varjao, regido com baixo PIB per capita e alto indice de desemprego, foi corretamente capacitada

e os Oleos e gorduras residuais passaram a ser uma fonte de renda (SUAREZ e MELLO, 2011).

Segundo a Caesb (2011), atualmente, o projeto estende-se por todo o Distrito Federal,
mas ndo ¢ suficiente para barrar o entupimento das redes sanitarias e a contaminagdo dos
efluentes. Em 2010, a Promotoria de Defesa do Meio Ambiente e Patrimonio Cultural (Prodema),
Promotoria de Defesa do Patrimonio Publico e Social (Prodep), promotores de justica da
Assessoria de Politicas Institucionais (API), representantes da CAESB e do Sistema de Limpeza
de Urbana (SLU) se reuniram para discutir o gerenciamento dos residuos gordurosos no Distrito

Federal. A questdo dos residuos s6lidos € um problema antigo e, mesmo com a edi¢ao do marco
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legal de 2010 para o gerenciamento da matéria, muitas lacunas ainda perduram, porquanto a lei
edita apenas diretrizes gerais no que diz respeito a correta disposi¢do, reciclagem e reuso de

residuos.

Foi determinado que as empresas que geram OGR (coletores de fossas, desentupidoras
domésticas, bares e restaurantes, entre outros) devem envia-los a Caesb mediante o pagamento
de uma taxa. ApoOs a separagdo de fases, a parte solida seria encaminhada ao SLU para correta
destinagdo final e a parte liquida seria tratada nas Estacdes de tratamento de esgotos (ETE)

(PINHO, 2013).

De acordo com a Caesb, o volume de gordura recebido no biénio 2011/2012 foi de 23.660
m3, o qual gerou o recolhimento de R$ 464.940,9039. Ou seja, além de prevenir o entupimento
das redes e a contaminacao dos recursos hidricos, a atividade foi uma importante fonte de renda
para a Companhia. Contudo, a parceria Caesb/SLU carece de melhorias, sobretudo acerca da
correta disposi¢do dos residuos graxos. Mistura-los com o lixo comum ndo é uma boa alternativa

visto que ele é potencial gerador de renda e também de energia (CAESB, 2012).

Segundo Brasil (2010), a lei n® 12305, somente podem ser tratados como rejeito, residuos
solidos sem qualquer possibilidade de reaproveitamento ou tratamento, o que nao € o caso. Deste
modo, a destinagdo final do material gorduroso isolado esta sendo realizada de forma ineficiente,
pois ndo encontra amparo na legislacdo vigente, o que torna imperativo viabilizar processos de
reaproveitamento dos mesmos. Uma das opgdes possiveis € a produgdo de biocombustiveis pela

rota de transesterificacdo, craqueamento térmico ou térmico catalitico.

3.4 BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com a Lei n° 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, regulamentada pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, define biocombustivel
como sendo combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo
interna com igni¢do por compressdao ou, conforme regulamento, para geragdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem f6ssil. Pelo fato dos

biocombustiveis serem biodegradaveis, a energia gerada por ele ¢ chamada de energia renovavel,


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/2005/lei%2011.097%20-%202005.xml?
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provocando assim menor impacto a natureza e a partir destas fontes renovaveis ¢ possivel

produzir biocombustiveis, como alcool, etanol e biodiesel (BIODIESEL, 2010).

No entanto, até o momento, o unico combustivel derivado de oleos e gorduras
regulamentado pela legislacdo ¢ o biodiesel, definido por meio da Resolucdo da ANP n° 14, de
11 de maio de 2012: combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificacéo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de gorduras
de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico n°
4/2012.

Os biocombustiveis podem ser produzidos a partir de gorduras animais ou de dleos
vegetais, existindo dezenas no Brasil que podem ser utilizadas para a produ¢do como: cana-de-
acuUcar, beterraba, sorgo, dendé€, semente de girassol, mamona, milho, mandioca, soja, aguapé,
copaiba, lenha, residuos florestais, excrementos de animais, residuos agricolas, residuos sélidos,
6leos de fritura e outros (MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO AGRARIO, 2010). De
acordo com Santos e Almeida (2010), o processamento dessas matérias-primas gera um produto
que pode ser misturado com derivados do petroleo (gasolina, diesel e etc.) ou ser utilizado puro.

Os principais sdo: etanol, metanol, biodiesel, bio-6leo, biogés, bioetanol.

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP, que rege
a Resolucdo n° 7 de 19 de margo de 2008, o bicombustivel foi introduzido na matriz energética
brasileira e a ANP assumiu fungdes especificas de fiscalizar a qualidade e garantir o

abastecimento do mercado, em defesa do interesse dos consumidores.

No Brasil, cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos ja sao renovaveis
e no resto do mundo, 86% da energia vém de fontes energéticas nao-renovaveis. Pioneiro mundial
no uso de biocombustiveis, o Brasil alcangou uma posi¢do almejada por muitos paises que

buscam fontes renovaveis de energia como alternativas estratégicas ao petroleo (ANP, 2012).

A Figura 3.3 relata a evolucdo dos biocombustiveis no Brasil.
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Abril 2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a producao de etanol, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% a 25%
e € determinado pelo govemeo.

Janerio 2010 - Vigencia do BS

Abril 2008 - Consumo do etanol se equipara ao da gasolina

2008 - Inicio da obrigatoriedade do B2

2007 - Terceiro choque do petroleo

2005 - £ lancado © programa nacional de Biodiesel

2003 - Lancamento dos carros bicombustiveis

1990°s - Etancl passa a representar de 20% a 25% da gasclina

1989 - Precos do petrdlec caem e gasolina se equipara ao etanol

1985 - Percentual de etancol adicionado a gascolina chega a 22%

1983 - Carros a etancl representam S0% do total de vendas

1980 - Segundo choque do petrdlec

1979 - Adigao de 159% de etanol a gasolina

1977 - Adigao de 4.5% de etanol a gasolina

1974 - Brasil cria o Proalcool

1973 - Primeiro choque do petraleo

Figura 3.3: Evolucdo dos biocombustiveis no Brasil.
Fonte: Anp (2012).

Varios residuos ja séo utilizados na producdo de biocombustiveis, seja pelas rotas de
transesterificacdo, craqueamento térmico e craqueamento térmico catalitico, utilizando 6leos e
gorduras residuais (OGR). Em funcdo de sua ampla disponibilidade, o OGR oriundo
especificamente de redes de esgoto é visto como uma boa alternativa para substituirem 6leos e
gorduras virgens (CAMPANELLI et al., 2010; TOBA, 2011).

3.4.1 Vantagens na utilizacédo de biocombustiveis

De acordo com a ANP (2012), os biocombustiveis causam menos impacto sobre o meio
ambiente, fazendo com que poluam em quantidades menores por emitirem menos compostos do
que os combustiveis fosseis no processo de combustdo dos motores e também porque seu

processo de producao tende a ser mais limpo.

Segundo SANTOS e ALMEIDA (2010), os biocombustiveis proporcionam diversas

vantagens, como: na questdo Ambiental, Social e Economica, pelas seguintes razoes:

Ambientais:
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> Séo alternativas aos combustiveis fosseis, ja que sdo energias renovaveis;

> Sdo resultantes da reciclagem de 6leos usados, que lancados na natureza seriam poluentes
ou teriam seu uso menos eficiente;

> Alguns produtores estdo utilizando a agricultura biolégica e difundindo assim o

desenvolvimento sustentavel.

Sociais:
> Nova forma de renda para agricultores;
> Novas ofertas de emprego na area de producao, transporte e comercializacao;
> Melhoria de vida nas areas rurais.
Econdmicos:
> E mais barato que os outros combustiveis;

> N&o tendem a mudar de preco devido a falta ou as guerras.

O uso de residuos gordurosos para a producdo de biocombustiveis se mostra bastante
vantajoso em trés aspetos (BOEY e MANIAN, 2011):

1. Né&o competem com o mercado de alimentos;
2. Utilizam residuos classificados como rejeitos que atualmente sdo dispostos em aterros
sanitarios;

3. Reduzem os custos de producao.

3.5 ROTAS TECNOLOGICAS PARA A PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com Ma e Hanna (1999), a producdo de biocombustiveis pode ser realizada
através de varios métodos, sendo a transesterificacdo um dos principais métodos conhecidos
atualmente, que transforma o 6leo bruto degomado em biodiesel pela combinagdo com o alcool,
onde a reagdo e simples e bastante rapida, gerando como produto o biodiesel e como subproduto,
a glicerina. No entanto, outras rotas tecnologicas podem ser aplicadas para a obtencdo de
biocombustiveis, como: Craqueamento Térmico ou Pirdlise e o Craqueamento Térmico
Catalitico (COSTA, 2011).
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3.5.1 Craqueamento

Através da ANP (2013), define craqueamento como sendo um processo de refino de
hidrocarbonetos, que consiste em quebrar as moléculas maiores e mais complexas em moléculas
mais simples e leves, com o objetivo de aumentar a proporcao dos produtos mais leves e volateis.
Ha dois tipos de cragueamento: térmico, feito pela aplicacdo de calor e pressao, e catalitico, que
utiliza catalisadores para permitir, a igual temperatura, a transformacdo mais profunda e bem

dirigida de fracGes que podem ser mais pesadas.

Segundo Botton (et al., 2012), os processos de termoconversdo Sao promissores, pois
utilizam tecnologias semelhantes a do refino das fragdes pesadas do petroleo para producéo de
gasolina e diesel. A qualidade e a proporcdo dos produtos do craqueamento dependem de
diversos fatores, como a composi¢cdo quimica da matéria-prima utilizada, a temperatura do

processo, o tempo de residéncia e, também, a presenca de catalisadores.

No processo de craqueamento de Oleos e gorduras, os triglicerideos sdo inicialmente
decompostos em derivados do glicerol e acidos graxos e por sua vez, estes sdo transformados em
hidrocarbonetos (SANTOS et al., 1998). Esses hidrocarbonetos s&o usados como matéria prima
para a producédo de gasolina e diesel em um sistema de craqueamento similar ao processo utilizado
na indudstria do petréleo. Desde entdo, muitas pesquisas foram reportadas na literatura, mostrando
altos indices de conversdo e rendimentos razoaveis (70-92%) em hidrocarbonetos do tipo diesel
(DUPAIN et al., 2007; SANTOS et al., 2010; MAHER et al., 2006).

O craqueamento de 6leos e gorduras é um processo alternativo que permite reduzir os
problemas de desempenho do motor quando tais matérias primas sdo usadas como combustivel
(BARROS et al., 2008). Este processo é bastante eficiente para a obtencdo de combustiveis
liquidos alternativos, apresentando uma vantagem importante: a composicdo quimica das
misturas de hidrocarbonetos obtidos é préxima dos derivados de petroleo, permitindo utilizar

uma tecnologia ja disponivel nas industrias de petréleo (BENEDITO et al., 2000).

De acordo com Ferreira (2007), o produto final obtido no processo de cragueamento é um
liqguido conhecido como bio-06leo ou Produto Liquido Organico (PLO). Em funcdo de suas
caracteristicas fisicas e quimicas similares a combustiveis derivados de petrdleo, o biocombustivel

obtido é promissor na substituicdo da matriz energética.
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Segundo Abreu (2011), o produto craqueado pode ser realizado a partir dos 6leos
vegetais, através da utilizacdo do processo de craqueamento térmico e/ou catalitico, onde o
mesmo consiste na quebra das moléculas do 6leo em altas temperaturas, tendo a presenca ou ndo
de catalisadores. Tal fato se d& porque a energia cinética das moléculas que compdem o sistema
tende a aumentar com o aumento da temperatura. Quando essa energia cinética € maior que a
energia potencial que mantém as ligagcdes dos atomos ocorre a ruptura de tais. Esse processo leva
a formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos, semelhantes ao diesel convencional, e de
compostos oxigenados tais como ésteres, acidos carboxilicos, aldeidos e outros, conforme
demonstrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Exemplos de compostos obtidos no craqueamento de triacilglicerideos.
Fonte: Suarez (2009).

3.5.1.1 Cragueamento térmico ou pirdlise

O Cragueamento térmico ou pirdlise de 6leos e gorduras consiste na clivagem das cadeias
graxas em temperaturas elevadas, sem a presenca de um catalisador (VICENTE e MARTINEZ,
2004). Na pirolise o efeito térmico é o unico responsavel pela quebra das cadeias carbodnicas dos
triésteres presentes inicialmente, resultando em uma mistura de compostos constituida
principalmente de hidrocarbonetos, e, em menor quantidade, de compostos oxigenados (PIRES,
OLIVEIRA e MACHADO, 2010). A quebra dessas cadeias e 0 subsequente rearranjo dos
fragmentos moleculares leva & formagdo de uma mistura de compostos quimicos com

propriedades muito similares a dos combustiveis fosseis (BARROS et al., 2008).

A Figura 3.5 demonstra o processo de craqueamento térmico ou pirolise.
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Figura 3.5: Pirdlise de triacilglicerideos (1), levando a formagao de acidos carboxilicos (2),

cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com e sem insaturacdes respectivamente (5, 6).
Fonte: Santos (2007).

O cragueamento térmico de biomassa produz gas, liquido e s6lido, onde o gas é composto
de mondxido de carbono, didxido de carbono e hidrocarbonetos leves; o liquido de coloracdo
escura é chamado de bio-6leo e o sélido de carvao vegetal (BRIDGWATER, 2003). Com a
implementacdo do craqueamento térmico de Oleos vegetais, podem ser obtidas misturas de
hidrocarbonetos, similares as do petréleo, com a incorporacdo de compostos oxigenados
(BOTTON et al., 2012).

O craqueamento térmico possui algumas vantagens importantes: a tecnologia é mais
simples, possui maior flexibilidade quanto ao uso de matérias primas, os custos de investimento
e operacional sdo menores, a compatibilidade com motores e combustiveis fosseis é maior
(BUZETZKI et al., 2011).

A pir6lise recebe diferentes denominagdes dependendo das condicbes utilizadas como:
pirélise lenta ou carbonizacdo, empregadas baixas temperaturas e longos tempos de residéncia
favorecendo a producédo de carvao vegetal; pirolise do tipo gaseificacdo, com altas temperaturas
e longos tempos de residéncia favorecem a formacao de gases e pirdlise rapida com temperaturas
moderadas e baixo tempo de residéncia dos gases favorecendo a producéo de liquidos (bio-6leo)
(BRIDGWATER, 2003).

As matérias-primas utilizadas no processo de pirdlise podem ser 6leos vegetais, gorduras
animais e acidos graxos de éesteres metilicos (SONNTAG, 1979). Como possui propriedades
fisico-quimicas muito proximas as do combustivel fossil, é possivel ser usado diretamente em

motores do ciclo diesel (LIMA et al., 2004). De acordo com Botton (et al., 2012), alguns autores
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apresentam opinides contraditdrias sobre o uso do produto craqueado direto nos motores devido,
também, ao elevado indice de acidez, que é visto como umas das desvantagens do 6leo derivado
do craqueamento térmico, pois o elevado indice de acidez do produto formado é devido a
presenca de acidos graxos e carboxilicos de cadeia curta. No entanto, 0 uso de catalisadores e
implementacdo de condi¢des operacionais adequadas é necessario para garantir a reducao do teor

de acidos para os niveis aceitaveis de qualidade destes biocombustiveis.

Diversos trabalhos sobre o processo de craquemento térmico foram levantados, e estudos
apontaram varias matérias-primas diferentes que sdo utilizadas neste processo como: 6leo de
fritura (GOLDEMBERG e LUCON, 2007); 6leo de tungue (BOTTON et al., 2012); 6leo de
girassol e soja (SCHWAB et al., 1988); 6leo de mamona e palma (LIMA ef al., 2004); rejeitos
de caixas de gordura (MENEZES, 2014; RATTON, 2012) e sebo bovino (SILVA, 2010).

3.5.1.2 Cragueamento térmico catalitico

De acordo com Mota (2009), no cragueamento térmico catalitico além da influéncia da
elevacdo da temperatura na quebra das moléculas, hd uma influéncia de um determinado
catalisador o qual tem a finalidade de diminuir a energia de ativacdo consequentemente o gasto
de energia no processo de producdo, podendo ainda ser seletivo para o biocombustivel requerido
como a gasolina verde, o querosene verde e o diesel verde. Este tipo de tecnologia tem vantagens
significativas sobre a transesterificacdo, incluindo o processamento de baixos custos, a
compatibilidade com os motores e 0s padrbes de combustivel e flexibilidade de matérias-primas,

obtendo composicdes similares ao diesel do petrleo como produtos finais.

O craqueamento térmico catalitico de éleos vegetais ou gorduras animais é caracterizado
pelo uso de catalisadores nas moléculas dos triacilglicerideos que se decompdem em é&cidos
graxos, onde o craqueamento destes resulta em uma mistura de hidrocarbonetos com
caracteristicas fisico-quimicas similares aos derivados do petréleo. O uso de catalisadores neste
processo também pode resultar na otimizacdo do tempo da reagdo quimica e assim eliminando
produtos oxigenados. Em alguns casos, o produto final apresenta quantidades significativas rotas
reacionais e consequentemente altera a composicao final dos produtos (MAHER e BRESSLER,
2007).
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A reacdo de cragueamento possui um mecanismo de alta complexidade, sendo que a

literatura preconiza que a reacao ocorra em duas etapas (MENEZES, 2014):

Na Figura 3.6 demonstra as etapas do processo de craqueamento, a primeira etapa, mostra
a reacdo, que é chamada craqueamento primario, onde sdo formadas duas moléculas de acidos
carboxilicos, uma molécula de ceteno e acroleina, em funcdo do rompimento das ligaces C-O
entre a parte gliceridica e o restante da cadeia do 6leo ou gordura. A mistura formada é
extremamente instavel nas condigdes reacionais e reage rapidamente, conforme mostrado na
reagdo 2, formando novos acidos carboxilicos, hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas. Numa
segunda etapa de craqueamento, chamada de craqueamento secundario, verifica-se a
desoxigenacdo dos produtos formados no craqueamento primario, principalmente os acidos
carboxilicos. De fato, os acidos carboxilicos formados durante o craqueamento primario e
reacOes de rearranjo sao desoxigenados no craqueamento secundario, que pode ocorrer por duas
rotas distintas: descarboxila¢éo e descarbonilagio, conforme mostrado nas reagdes 3 e 4 (IDEM
etal., 1996; LANDIS et al., 1992; VONGHIA et al., 1995).

(8]
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Figura 3.6: Reacdo de Craqueamento de triacilglicerideos.
Fonte: Suarez (2009).



42

Estudos comprovaram a viabilidade de diversos catalisadores para a producdo de
hidrocarbonetos a partir de 6leos e gorduras. Dentre os principais catalisadores ativos para o
cragueamento destacam-se as zeolitas, 6xidos metélicos, carbonato de célcio, silica, alumina,

carbonato de sddio, lama vermelha, argila e a mistura destes. (VONGHIA et al., 1995).

Apesar da simplicidade do uso apenas de alta temperatura para realizar o craqueamento,
a grande desvantagem é a formacdo de compostos oxigenados, os quais tornam o produto
levemente acido. Quando a reacdo é realizada na presenca de catalisadores, esses produtos
oxigenados podem ser eliminados. (SANTQOS, 2007). Com a presenca de catalisadores no
craqueamento de Oleos vegetais podem induzir a formacdo de maiores aliquotas de produtos
desejados (IDEM et al., 1996).

Segundo Silva (2012), varios catalisadores basicos estdo sendo bastante usados no
craqueamento de Oleos vegetais, como: dxido de célcio, magnésio e carbonato de sédio, com o
intuito de investigar como a basicidade dos catalisadores, MgO e CaO, afetava a distribuicdo dos
produtos formados. Os resultados mostraram que a presenca de centros basicos inibe a reacéo de

cragueamento secundario e geram grande quantidade de 6leo residual.

Cragueamento catalitico é a mais forma promissora para o processamento de 6leo vegetal.
Este processo também tem uma vantagem sobre outros, pois requer uma menor temperatura de
funcionamento (<450 °C) e um gasto baixo de catalisador com propor¢éo a massa de 6leo usada
neste processo. O biocombustivel obtido através de craqueamento catalitico também mostra uma
seletividade para fragdo de gasolina (RAMYA et al., 2012; ONG e BHATIA, 2010).

3.6 CATALISADOR

Catalisadores sdo substancias naturais ou sintéticas que afetam a velocidade de uma
reacdo quimica, acelerando as desejaveis ou retardando as indesejaveis (CRQ — IV REGIAO,
2014). De acordo com Souza Filho (et al., 2007), os catalisadores sdo conceitualmente
classificados como substéncias de elevada atividade e promotoras da rea¢do quimica especifica.
Os catalisadores mais empregados nos processos de producdo de biodiesel sdo compostos de
carater alcalinos misturados ao alcool formando as substancias metoxidos e etoxidos de sodio e

de potassio.
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Segundo Fogler (2009), o catalisador é uma substancia que afeta a velocidade da reacao,
sem alterar o processo, porém geralmente muda uma velocidade de reacdo por meio de uma
diferente rota molecular (“mecanismo™) para a reacdo. O desenvolvimento e o uso de
catalisadores constituem em buscar novas maneiras de aumentar o rendimento do produto e a
seletividade de reagdes 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. Portanto, o catalisador pode tanto acelerar como retardar a
formagao de um produto particular, ndo afetando o equilibrio, mudando somente a velocidade da

reacao.

Segundo Silva Filho, Alves e Motta (2007), os estudos desenvolvidos, com varios tipos
de catalisadores, servem para identificar quais deles sdo viaveis para serem introduzidos em um
processo com a finalidade de aumentar o rendimento do produto final e a seletividade das reagdes

quimicas, podendo apresentar as seguintes caracteristicas:

»  Nao sofre alteracdo permanente na sua massa ou na sua composi¢cao € por mais que

participe do complexo ativado ¢ integralmente recuperado no final da reagao;

»  Aacdo catalitica s6 € possivel quando existe afinidade quimica entre os reagentes;

» A sua adicdo aumenta igualmente as velocidades das reagdes direta e inversa, ndo

deslocando o equilibrio.

De acordo com Mota (2009), o catalisador tem a finalidade de diminuir a energia de
ativacdo consequentemente o gasto de energia no processo de producdo, podendo ainda ser
seletivo para o biocombustivel requerido como a gasolina verde, o querosene verde e o diesel
verde. Este tipo de tecnologia tem vantagens significativas sobre a transesterificacao, incluindo
0 processamento de baixos custos, a compatibilidade com os motores e 0s padrdes de combustivel
e flexibilidade de matérias-primas, obtendo composic@es similares ao diesel do petréleo como

produtos finais.

A catélise pode ser estudada de duas maneiras: homogénea, quando reagentes e
catalisador estdo no mesmo estado fisico formando um sistema monoféasico; ou heterogénea,
guando reagentes e catalisador ndo estdo no mesmo estado fisico (SILVA FILHO, ALVES,
MOTTA, 2007).
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Os dois principais tipos de catalisadores usados incluem catalisadores de metais de
transicdo, que sdo comuns na industria de hidroprocessamento, e catalisadores do tipo peneira
molecular. O uso de catalisadores de metais de transicdo, sob alta pressdo parcial de hidrogénio,
resulta em produtos do tipo diesel; ja as peneiras moleculares produzem mais aromaticos e
hidrocarbonetos do tipo gasolina. Aluminas ativadas e carbonato de sodio representam dois

outros grupos de catalisadores usados para obtencéo de biocombustiveis (MAHER et al., 2006).

Segundo Fogler (2009), a reacao catalitica ocorre na interface solido-fluido, uma grande
area interfacial que é quase sempre essencial para que se possa atingir significativa velocidade
de reacdo. Em diversos catalisadores essa area € contida por uma estrutura porosa interna, onde
um catalisador que tenha uma grande area resultante dos poros € dito ser um catalisador poroso.
Algumas vezes, 0s poros sdo tdo pequenos que admitem pequenas moléculas, evitando a entrada
de grandes moléculas. Materiais com esse tipo de poro sdo chamados de peneiras moleculares,
que podem ser substancias naturais, tais como: argilas e zedlitas, ou totalmente sintéticas, como

aluminossilicatos cristalinos.

Existem diversos tipos de catalisadores que podem ser utilizados no craqueamento
térmico catalitico como: carbonato de célcio, lama vermelha, zedlitas, carbonato de sodio, entre

outros. Portanto, o presente trabalho utilizou o residuo Lama Vermelha (LV) como catalisador.

3.6.1 Lama vermelha

Devido a alta alcalinidade apresentada, a Lama Vermelha (LV) pode ser classificada,
segundo a norma NBR 10.004/2004 da Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
como residuo Classe I — perigoso (alta corrosividade e reatividade), de modo que sua

manipulagdo inadequada pode acarretar uma série de problemas ambientais.

Conforme Mercury (et al., 2010), algumas industrias do setor primario (Siderurgia,
Metalurgia e producdo de Aluminio Priméario) vem acompanhado da geracdo de uma grande
guantidade de residuos, que na maioria das vezes € depositada em ambientes proximos as
fabricas, devido ao elevado custo que representam o transporte, tratamento e a gestdo adequada
destes residuos. Estes, por sua vez, sdo agressivos e tOxicos ao meio ambiente, podendo

contaminar os solos e os lengois freaticos se ndo forem tratados antes do seu armazenamento.
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Tais residuos podem ser do tipo solido, liquido e gasoso, e nem sempre se pode reutiliza-los

integralmente dentro da prépria empresa.

Nas industrias de aluminio, um dos maiores problemas ambientais é o descarte do residuo
da bauxita, conhecido genericamente como “Lama Vermelha”. A Figura 3.7 mostra a imagem
aérea da fabrica da ALUNORTE (Barcarena—PA) e da Lagoa de rejeitos solidos onde € estocada
a lama vermelha proveniente do processo Bayer. Este residuo gerado durante a etapa de
clarificacdo e filtracdo do Processo Bayer de producédo da alumina é constituido por particulas
muito finas, tendo como principal caracteristica uma elevada alcalinidade e alta area superficial
(SILVA FILHO et al., 2012; GALDINO, 2008). A Lama Vermelha (LV) é um subproduto deste
processo, definindo como um residuo semi-sélido alcalino com concentracdo média que varia
entre 400 e 600 g/l e pH na faixa de 11,9 —13,6, sendo composto basicamente pelos insolveis
presentes na bauxita, como silica (quartzo), 6xidos e hidroxidos de ferro (hematita e goethita),
de titdnio (anatésio) e aluminio, além de outras impurezas minoritarias (SANTOS, 1989).

Figura 3.7: Imagem aérea da fabrica da ALUNORTE (Barcarena — PA) e da Lagoa de
rejeitos solidos onde é estocada a lama vermelha proveniente do processo Bayer.

Fonte: Magalhées (2012).
De acordo com Hinda et al., (1999), na fabricacdo de aluminio metalico é utilizada
alumina (Al203), esta € produzida a partir de bauxitas através do processo Bayer. O processo
Bayer usado na consiste na dissolu¢do dos hidroxidos de aluminio (gibbsita) presentes nas
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bauxitas mediante o ataque deste mineral com uma solugéo alcalina de NaOH em temperaturas
que variam entre 135-170 °C e em condicGes hidrotérmicas (1-30 atm). Esse processo produz
uma solucéo saturada de aluminato de sodio, a partir da qual se precipita o hidroxido de aluminio

mediante a adi¢do de cristais de gibbsite.

A lama vermelha gerada durante a producéo da alumina é disposta em lagoas de rejeitos,
representando um passivo ambiental. A quantidade de lama vermelha produzida por tonelada de
alumina varia em funcéo da qualidade da bauxita (0,3t para bauxitas de alta qualidade e 2,5t para
bauxitas de baixa qualidade). Entretanto, Nunn (1998) afirma que uma tipica refinaria gera entre
meia a duas toneladas de lama vermelha seca por tonelada de alumina produzida. A disposi¢éo
ndo adequada deste residuo pode gerar problemas relacionados a contaminacdo de aguas
superficiais como lencdis freaticos por ferro, aluminio, soda ou outros agentes (WANG et al.,
2008). A quantidade de lama vermelha produzida é muito grande, e a sua disposicéo deve prever
uma grande area, contribuindo assim com um custo adicional e permanente ao processo de
producdo do aluminio (KAHANE et al., 2002).

Na literatura, informac@es sobre a producéo nacional de LV sdo escassas. Porém, dados
da Associacdo Brasileira do Aluminio (ABAL) para o ano de 2006, indicaram que a producao de
alumina no Brasil atingiu a marca de 6,66 milhdes de toneladas, sendo que, em S&o Luis, foram
produzidas 1,4 milhdes de toneladas (MOTTA et al., 2007; KOMNITSAS et al., 2003). A partir
destes dados, e levando em conta que para cada tonelada de alumina produzida sdo produzidos
em média 0,5 toneladas de lama vermelha, é possivel inferir que a producdo nacional e a
maranhense de LV é de aproximadamente 3,33 milhdes de toneladas e 700 mil toneladas,
respectivamente (ABAL, 2008).

3.7 PROCESSOS DE SEPARACOES DE MISTURAS

Segundo Mayer (2010), um grande nimero de operagdes unitérias em engenharia quimica
relaciona-se a mudanga de composi¢do de solugdes e misturas através de métodos que nao
envolvem, necessariamente, reacdes quimicas. Usualmente essas operac6es sdo direcionadas de

maneira a separar uma mistura em seus diferentes constituintes. No caso de misturas, tal
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separacao pode ser mecanica ou envolver mudancas na composicédo de solugdes, o que se conhece

como operacdes de transferéncia de massa.

As operacdes de transferéncia de massa sdo caracterizadas pela transferéncia de um
componente da mistura através de outro em escala molecular. Esse fenémeno deve-se a diferenca
de concentracdo entre as fases, (gradiente de concentracdo), de forma que essa transferéncia de
massa sera tanto maior quanto maior for a diferenca entre o ponto de maior concentracao e o de

menor concentracdo, originando a for¢a motriz de separacdo (MAYER, 2010).

Os processos de transferéncia de massa séo 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 et al., 2007).

3.7.1 Destilacéo

Uma das operagdes unitarias mais utilizadas ¢ a destilacdo, a qual ¢ um processo
caracterizado por uma dupla mudanca de estado fisico, em que uma substancia, inicialmente no
estado liquido, é aquecida até atingir a temperatura de ebuli¢do, transformando-se em vapor, ¢
novamente resfriada até que toda a massa retorne ao estado liquido. A destilacao pode ser um
método adequado para purifica-las, basta que tenham volatilidades razoavelmente diferentes
entre si. Em teoria, ndo se pode purificar substancias até 100% de pureza através da destilacdo.
Para conseguir uma pureza bastante alta, € necessario fazer uma separacao quimica do destilado

posteriormente (GEANKOPLIS, 1998).

De acordo com Treybal (1968), a destilacdo € um método para separar componentes de
uma solucdo, depende da distribuicdo de substancias entre uma fase de gas e um liquido, e aplica-
se a casos em que todos 0s componentes se encontram presentes em ambas as fases. Em vez da
introducdo de uma nova substancia na mistura, para se obter a segunda fase (como na absorcao
de gés ou desorcdo), a fase nova por evaporacdo ou condensagdo € criado a partir da solucéo
original. No entanto, geralmente a separacdo por destilagdo direta € possivel,
em produtos puros que ndo necessitam de tratamento. Por tanto, este processo tornou o mais

importante de todas as operacdes de transferéncia de massa.

Segundo Geankoplis (2003), além da temperatura, a pressdo ¢ outro fator importante no
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processo de destilagdo. O ponto de ebulicdo de um determinado liquido ¢ funcdo da pressdo a
que ele esta sendo submetido. Quanto maior for a pressao exercida, maior serd a temperatura de
ebulicdo do liquido. Assim, a diminui¢do da pressao acarreta na diminui¢ao da temperatura de
ebulicdo do liquido. A conjugacdo desses dois parametros (temperatura e pressdo) permite que
um liquido seja separado em diversas fragdes. Este processo tem como objetivo colocar duas
fases em contato. Quando as fases nao 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 neste processo sao a fase vapor e a fase liquida,

O contato direto entre duas fases misciveis é baseado no fato de que em um sistema
bifasico de varios componentes em equilibrio, com poucas exce¢des, as composicdes das fases
sdo diferentes. Em operac6es de transferéncia de massa, as fases em equilibrio ndo consistem de
somente um componente. Consequentemente, quando as duas fases estiverem inicialmente em
contato, elas ndo estardo na composic¢do de equilibrio. Entdo, o sistema tende a atingir o equilibrio
através de um lento movimento difusivo dos constituintes, que se transferem, em parte, entre as
fases no processo. A separacdo, entdo, nunca é completa. Porém, ela pode ser direcionada para
tdo proxima quanto o desejado, fazendo-se uso de operacOes e dispositivos apropriados
(MAYER, 2010).

Tais dispositivos devem promover um contato intimo entre as duas fases, podendo ser de
quatro tipos principais: torres de pulverizacdo (spray towers); torres de borbulhamento (bubble
towers); torres de recheio ou empacotadas (packed towers) e torres de pratos (plate towers)
(WELTY, 2007). Esses dispositivos séo utilizados preferencialmente em operacdes de destilagdo

e de absorcdo, sendo que na destilacdo utilizam-se as torres de pratos ou de recheio.

A destilacdo é aplicada na refinacdo do produto obtido no processo de craqueamento
térmico catalitico, visando obter fragdes nas faixas da gasolina, querosene, diesel leve e diesel
pesado, permitindo a producdo de biocombustiveis com propriedades fisico-quimicas similares
aos combustiveis derivados do petréleo (LIMA et al., 2004). Portanto, hd uma grande vantagem
em relacdo aos derivados do petréleo, em virtude da utilizacdo de fontes renovaveis e do fato de
serem praticamente isentos de nitrogénio e enxofre, principais elementos formadores dos 6xidos
responsaveis pelo efeito estufa e a chuva acida (MAHER e BRESSLER, 2007; LIMA et al.,
2004).
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3.7.1.1 Tipos de destilagéo

Segundo Geankoplis (2003), a destilacdo pode ser realizada na préatica por dois métodos
principais. O primeiro método consiste em produzir um vapor aquecendo a mistura liquida a ser
separada num passo Unico. O segundo método envolve o refluxo do vapor ndo condensado. Este
segundo método é chamado destilacdo fracionada, destilacdo de refluxo ou retificacdo. Existem
quatro tipos principais de destilacdo que sdo verificados em um Unico estagio e nao incluindo a

retificacdo, como:

1. Destilacdo Instantanea de Equilibrio;
2. Destilacdo Simples ou Diferencial,
3. Destilacdo Simples com Arraste a Vapor;

4. Destilagéo Fracionada.

3.7.1.1.1 Destilacéo instantanea de equilibrio

Segundo Geankoplis (2003), este tipo de destilacdo consiste na expansao brusca de uma
mistura liquida aquecida. Essa expansdo produz, através de uma queda de pressdo, a divisdo do
fluxo em duas fases, uma liquida e outra vapor. A fase vapor se enriquece com 0S COmpostos

mais volateis, enquanto acontece o oposto na fase liquida.

De acordo com Lindemann e Schmidt (2010), a Destilacdo instantanea de equilibrio, é
também chamada destilag&o flash, podendo ser realizada em batelada ou em operacéo continua.
Normalmente, a corrente de alimentacdo (liquida) € aguecida num permutador de calor, passando
depois por um flash adiabatico, onde ocorre uma despressurizacdo rapida, é esta despressurizacao
que da origem a duas correntes saturadas, uma de liquido e outra de vapor, em equilibrio. O
tanque flash permite facilmente a separacéo e remogéo das duas fases continuamente. Este tipo
de destilagdo s6 permite um grau de separagdo razodvel se a diferenca de volatilidade entre os
dois compostos que serdo separados for elevada. Pode-se ter uma ideia deste esquema na Figura

3.8 que se encontra abaixo.
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Figura 3.8: Esquema de Destilacdo Flash.
Fonte: Lindemann e Schmidt (2010).

3.7.1.1.2 Destilagao simples ou diferencial

E também conhecida como destilacdo simples, destilacdo em batelada ou destilacio
Rayleigh. Este tipo de destilacdo consiste em apenas uma etapa de vaporizacdo e condensacao.
Utiliza-se quatro equipamentos aqui: um refervedor, um condensador, um receptor e um
termémetro. A vaporizacao se da pelo aumento rapido da temperatura ou pela reducao de pressao
no refervedor, onde a mistura a ser purificada esta inicialmente. O vapor gerado no refervedor é
imediatamente resfriado no condensador. O liquido condensado, também chamado de destilado,

o qual é armazenado por fim no receptor (GEHLEN, 2013).

Segundo Lindemann e Schmidt (2010), é necessario observar atentamente o termoémetro
durante todo o processo. A temperatura tem a tendéncia de estacionar inicialmente no ponto de
ebulicdo da substancia mais volatil. Quando a temperatura voltar a aumentar, deve-se pausar
aquecimento e recolher o contetido do receptor: o liquido obtido € da substancia mais volatil, que
se separou da mistura original. Repete-se 0 processo para a obtencéo da segunda substancia mais

volatil, a terceira e assim por diante até conseguir separar cada um dos componentes da mistura.

De acordo com Sartor (2009), os destilados obtidos desta forma nédo estdo 100% puros,
apenas mais concentrados do que a mistura original. Para obter graus de pureza cada vez maiores,
pode-se fazer sucessivas destilacGes do destilado. Como este processo € demorado e trabalhoso,
utiliza-se em seu lugar a destilacdo fracionada. Este tipo de destilacdo € bastante utilizado em
bancada de laboratorio. Na escala industrial este tipo de destilagdo é utilizando quando pequena

capacidade ndo permite a separacdo com operagdo continua, este tipo de processo deve ocorrer
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apenas ocasionalmente, que se obter um produto novo ou quando 0s materiais ndo séo

apropriados para um sistema de fluxo continuo.
Nas Figuras 3.9 e 3.10 é possivel verificar os esquemas deste tipo de destilacdo em escala

de bancada e industrial respectivamente.
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Figura 3.9: Esquema de Destilacdo Diferencial em Bancada de Laboratdrio.
Fonte: Lindemann e Schmidt (2010).

Figura 3.10: Esquema de Destilagéo Diferencial em Escala Industrial.
Fonte: Lindemann e Schmidt (2010).

3.7.1.1.3 Destilacédo simples com arraste a vapor

De acordo com Gehlen (2013), um meétodo variante de destilacdo simples consiste em
injetar vapor vivo no refervedor em vez de realizar o aguecimento através de um trocador de
calor, este tipo de destilacdo é também conhecida como destilacdo por arraste de vapor. Este
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processo é utilizado para purificar substancias que se decompdem a temperaturas elevadas, para
separar compostos volateis de uma mistura de outros ndo volateis e para separar misturas
imisciveis de compostos organicos e agua (vapor). A substancia a ser separada por esse processo

deve ser insoltivel em agua, porque os vapores d’agua ¢ que vao conduzir essa substancia.

Misturas imisciveis ndo se comportam como solugdes. Os componentes de uma mistura
imiscivel "fervem™ a temperaturas menores do que os pontos de ebulicdo dos componentes
individuais. Assim, uma mistura de compostos de alto ponto de ebulicdo e agua pode ser destilada
a temperatura menor que 100°C, que é o ponto de ebuli¢do da agua (LINDEMANN e SCHMIDT,
2010).

Segundo Sartor (2009), o principio da destilacdo a vapor baseia-se no fato de que a
pressdo total de vapor de uma mistura de liquidos imisciveis € igual a soma da pressao de vapor
dos componentes puros individuais. A pressdo total de vapor da mistura torna-se igual a presséo
atmosférica e a mistura ferve em uma temperatura menor que o ponto de ebulicdo de qualquer

um dos componentes.

Na Figura 3.11 ilustra o esquema da destilacéo por arraste.
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Figura 3.11: Esquema de Destilagdo por Arraste Tradicional.
Fonte: Lindemann e Schmidt (2010).
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3.7.1.1.4 Destilacéo fracionada

A destilacdo fracionada é um método de separacdo de liquidos presentes em misturas
homogéneas. Consiste em elevar a temperatura até o ponto de ebuli¢do do liquido que apresente
valor mais baixo para essa propriedade. Os componentes com baixo ponto de ebuli¢do, 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 destilacdo, 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¢cdo. Quanto
mais proximos forem os pontos de ebulicdo dos liquidos, menor o grau de pureza das fracdes
destiladas (PERRY, 2008).

As operacOes descritas até agora propiciam pouco enriquecimento do vapor produzido, a
ndo ser que se opere com varios estagios. Porém, neste caso o custo do equipamento viria a ser
muito alto. Na destilacdo fracionada opera-se com vaporizagc6es e condensacfes sucessivas num
equipamento de menor custo, conhecido como coluna de fracionamento. Este tipo de destilacéo
é empregado quando a diferenca entre os pontos de ebulicdo dos liquidos da mistura € menor e
guando se deseja um destilado com maior teor de pureza. A coluna de destilacdo fracionada cria
varias regides de equilibrio liquido-vapor, enriquecendo a fracdo do componente mais volatil da
mistura na fase de vapor (MAYER, 2010).

Na Figura 3.12 ilustra um esquema de destilacdo fracionada em escala de bancada e na

Figura 3.13 demonstra como essa destilacdo é aplicada em escala industrial.
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Figura 3.12: Esquema de Destilacdo Fracionada em Escala Laboratorial.
Fonte: Lindemann e Schmidt (2010).
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Figura 3.13: Esquema de uma Destilagdo Fracionada em Escala Industrial.
Fonte: Lindemann e Schmidt (2010).

Em relacdo as colunas vazias as caracteristicas favoraveis das mesmas sdo que elas
oferecem uma baixa retencédo 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, conforme é demostrado na Figura 3.14, onde foi
desenvolvida pelo hialotécnico francés Henri Vigreux em 1904 (SILVA, 2012), que consiste na
presenca, em intervalos regulares, de dois grupos de quatro endentacGes que apontam para o
centro e para baixo, 0 que aumenta em muito a superficie interna de contato, sem aumentar a

altura da coluna.

Figura 3.14: Coluna do tipo Vigreux.
Fonte: Ribeiro (2012).

Conforme Carney (1949) cita que, do ponto de vista da facil operacéo, facil construcao,
eficiéncia relativa e carga (load ou throughput ou boil-put rate — volume de material ascendente
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a cabeca da coluna por unidade de tempo ou soma das vazdes de destilado e refluxo), a coluna

do tipo Vigreux é mais pratica dentre as colunas vazias.

Esse tipo de coluna apresenta algumas caracteristicas importantes a serem destacadas: O
namero de pratos tedricos obtidos pela coluna Vigreux mantém-se constante para extensas faixas
de carga desenvolvida pelo destilador; um aumento no didmetro da coluna é acompanhado de
uma diminuicdo da eficiéncia (aumento da altura equivalente a um prato teérico — AETP), para
amplos valores de carga; 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) (PERRY, 2008).

De acordo com Lindemann e Schmidt (2010), ha colunas de fracionamento de pratos e de
enchimento. No primeiro caso a coluna tem um casco cilindrico vertical alongado, no interior do
qual ha certo nimero de pratos ou bandejas horizontais. A alimentacdo € feita num ponto
intermediario, podendo haver, também, diversas alimentacfes ao longo da coluna. O liquido
percorre a coluna descendo de um prato para o outro através de canais de descida. Nestas colunas
o liquido vai de um lado a outro das bandejas e o vapor sobe pela coluna borbulhando
vigorosamente atraves do liquido. O escoamento das fases é dito cruzado, mas também ha

colunas sem canais de descida e neste caso as fases escoam em contracorrente pela coluna.

Nas colunas de recheio o liquido e o vapor passam através de um enchimento inerte, como
anéis de Raschig, selas Berl, anéis Pall ou recheios estruturados, cuja funcdo é promover o
contato eficiente das fases. Além do casco, uma coluna de fracionamento deve ter um refervedor
na base e um condensador no topo. A funcédo do refervedor é produzir vapor que sobe pela coluna
e o condensador, condensa 0s vapores que chegam ao topo da coluna. O condensado vai para um
acumulador, do qual parte retorna para o topo da coluna como refluxo e o restante é o destilado
(GEHLEN, 2013).

Segundo Sartor (2009), este tipo de processo é muito comum em refinarias de petréleo,
para extrair diversos tipos de compostos, como o asfalto, gasolina, gas de cozinha entre outros.
Nestas separacdes sdo empregadas colunas de aco de grande didmetro, compostas de pratos ou
de secdes recheadas. Os internos, sejam pratos, chicanas ou recheios, tem como fungéo colocar
as fases vapor e liquido em contato, de modo a que ocorra a transferéncia de massa entre elas.

Ao longo da coluna, a fase vapor vai se enriquecendo com 0s compostos mais volateis, enquanto
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a fase liquida se concentra com os compostos mais pesados de maior ponto de ebuligdo. Uma
representacdo esquematica do processo de refino do petroleo na destilacdo fracionada é

demonstrada na Figura 3.15.
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Figura 3.15: Processo de Refino do Petréleo em uma Coluna de Destilacdo Fracionada.
Fonte: Lindemann e Schmidt (2010).

3.8 DERIVADOS DE PETROLEO OBTIDOS A PARTIR DA DESTILACAO

3.8.1 Gasolina

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel — ANP
(2014), a Gasolina é um combustivel energético para motores de combustdo interna com ignicao
por centelha (ciclo Otto), composta de fracdes liquidas leves do petroleo, cuja composicdo de
hidrocarbonetos, apresentando faixa de ebuli¢do entre 30°C e 220°C, sendo a maior parte das
cadeias de C5 até C10 ou C12. Segundo Szklo (et al., 2012), este combustivel € uma mistura
complexa de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos, 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.

Conforme Quelhas (et al., 2012), a gasolina é composta por naftas oriundas de diferentes
processos de refino que contém diferentes teores dos diversos tipos de hidrocarbonetos. Essas
correntes sdo misturadas em proporcoes adequadas, visando a conferir os requisitos de qualidade

para a utilizacdo da gasolina automotiva.
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Originalmente, a gasolina era um subproduto da industria de refino do petréleo, que
estava interessada principalmente no querosene. Com o advento dos motores de combustéo, a
gasolina foi vista como a melhor opcdo para combustivel, devido a algumas de suas
caracteristicas: calor de combustéo 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 vaporizagédo (quantidade de calor que deve ser fornecida ao liquido
para vaporiza-lo), ponto de ignicéo, estabilidade quimica, resisténcia a compresséo e seguranca
(PETRUS e NOORDERMEER, 2006).

A qualidade da gasolina € avaliada também por métodos de teste ASTM, sendo 0 mesmo
método que é aplicado para avaliar o diesel. A qualidade da gasolina é medida por meio de
parametros semelhantes aos dos combustiveis diesel, e a qualidade da ignicdo da gasolina é
medida, principalmente, pelo seu nimero de octano, também conhecido como indice
antidetonante (ASTM D 4814-04a, 2005). O nimero de octano ¢ definido como propriedade da
gasolina que indica a qual limite maximo a mistura vapor de combustivel-ar pode ser comprimida
dentro da camera de combustdo, sem que haja detonacdo espontanea, ou seja, sem que a mistura

entre em combustéo antes da centelha da vela de igni¢do (SZKLO et al., 2012).

De acordo com a legislacdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) Resolucdo N° 57, de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011, toda Gasolina

automotiva deve atender aos seguintes requisitos de qualidade:

»  Vaporizar-se adequadamente para garantir o bom funcionamento do motor desde a partida
até a operacdo a plena carga;

»  Entrar em combustdo somente a partir da ignicdo pela centelha, sem haver combustao
espontanea, de forma a aumentar o rendimento do motor e nao o danificar;

»  Nao produzir residuos por oxidacdo ou na combustdo, evitando a formacdo de depdsitos
no interior do motor;

»  Produzir queima limpa, com baixa emissdo poluentes;

»  Ser estavel nas condicOes de armazenamento, ndo formando goma ou depositos;

»  Na&o ser corrosiva, para evitar desgastes nos componentes do motor;
>

Garantir a seguranga no manuseio e transporte.

Esses requisitos de qualidade s&o atendidos por meio do controle de diversas propriedades do

produto, conforme especificado pela ANP.
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Embora muitos estudos sobre a producéo de hidrocarbonetos através da pir6lise de dleo
vegetal relatar produtos na faixa da gasolina, pouco trabalho tem sido feito no que se refere a
verificacdo das propriedades da gasolina e comparando-o0s com os padrées da ASTM. Verificou-
se que hidrocarbonetos na faixa da gasolina com nimero de octano que variam de 90-96 podem
ser obtidos por conversdo catalitica dos produtos de pirolise de varios 6leos vegetais (MAHER e
BRESSLER, 2007).

A Tabela 3.2 mostra as especificacdes das propriedades fisico-quimicas estabelecidos
pela Resolucdo da Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP)
Resolucdo N° 57, de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011.

Tabela 3.2 - Propriedades fisico-quimicas da gasolina.

Norma Parametros Fisico-Quimicos  Unidades (*) ANP
ASTM D4052 Densidade gcm? -
ASTM D6277 Benzeno % viv 1.0, Max

NBR 13992 Etanol % viv 251
Curva de Destilagao
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¢do, Max °C 220.0, max
ASTM D86 Residuo, max % viv 2.0, max
Octanagem
Correlagdo com Motor Octane Number - 82.0
ASTM Research Octane Number - -
D2699/2700 indice Antidetonante - 87.0
Composigéo
Correlacdo com Olefinas Saturados % viv -
ASTM D1319 Olefinas % viv 45.0, Max
Aromaticos % viv 38.0, max

(*) Especificagdes de acordo com a resolugdo ANP N° 57, DE 20.10.2011 — DOU 21.10.2011. Fonte: ANP N° 57,
de 20.10.2011 - DOU 21.10.2011.

De acordo com Quelhas (2012), a gasolina automotiva é o combustivel mais utilizado em
motores de veiculos. Entre outras aplicacfes, destaca-se 0 seu uso como combustivel de:
motocicletas, pequenas embarcaces, grupos geradores de energia elétrica, rocadeiras e

motosserras.
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3.8.2 Querosene

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel — ANP
(2014), Querosene é uma fracdo seguinte a gasolina e anterior ao diesel na destilagao do petréleo,
em que predominam compostos hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos com tamanho de cadeia
de 9 a 15 atomos de carbono destilados na faixa de ebulicdo compreendida entre 150°C e 300°C.
Suas utilizagdes incluem: combustivel para avides, sendo derivados de petrdleo utilizados como
combustiveis em turbinas de aeronaves segundo a Resolucdo da ANP N° 37, de 1/12/2009;
aquecimento doméstico; iluminacdo, utilizado em geral como combustivel de lamparinas;

solventes e inseticidas.

No passado, em outros paises, a nafta chegou a ser utilizada como fracdo basica para a
producdo de combustivel para turbinas aeronéuticas, porém foi substituida pelo querosene devido
a grande demanda de nafta para a industria automotiva, a sua maior pressao e a sua relativamente
baixa densidade, o que exige maiores volumes para um mesmo fornecimento de energia
(FARAH, 2012).

Conforme Quelhas (et al., 2012), as turbinas utilizadas nos avides sdo concebidas para
gerar poténcia a partir da expansdo dos gases gerados na combustdo do querosene de aviacéo,
em elevada temperatura. Existem dois tipos de equipamentos empregados: turbo-hélice e

turbojato, sendo o ultimo o mais empregado.

Presentemente o desenvolvimento tecnoldgico das turbinas de aviacdo exigem que o
combustivel adequado apresente facilidade de bombeamento a baixas temperaturas, facilidade
de reacendimento em elevas altitudes, combustdo limpa, com baixa emisséo de energia radiante
e reduzida tendéncia a formacdo de depdsitos. Essas caracteristicas levam a escolha do
querosene, com faixa de ebulicdo intermedidria a da gasolina e a do dleo diesel, como
combustivel ideal para jatos (FARAH, 2012).

De acordo com a legislacdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) Resolucdo N° 37, DE 01.12.2009 - DOU 02.12.2009, as exigéncias de

qualidade do Querosene de Aviagédo para uso em turbinas aeronauticas sao as seguintes:

»  Proporcionar maxima autonomia de voo;



60

»  Vaporizar-se adequadamente no interior da camara de combustdo da turbina,
proporcionando “chama limpa”, minimizando assim a formagao de fuligem;

Proporciona partidas faceis e seguras, e ter facilidades de reacendimento;

Minimizar a formacéo de residuos e cinzas por combustdo;

Escoar facilmente em baixa temperatura;

Ser estavel quimica e termicamente;

N&o ser corrosivo aos materiais da turbina;

Minimizar a tendéncia a solubilizacdo de agua;

Ter aspecto limpido, indicando auséncia de sedimentos e de alteracéo de cor;

YV V. V V V V V V

Né&o apresentar agua livre, evitando o desenvolvimento de microrganismos e a obstrucao
de filtros;

>  Oferecer seguranga no manuseio e na estocagem.

Tais exigéncias sdo atendidas através do controle de diversas propriedades do produto, de acordo

com as especificacdes da ANP.

O querosene é uma mistura de hidrocarbonetos na faixa de Cg — C15, em geral, cujo limite
inferior é controlado pelo seu ponto de fulgor. A faixa superior (hidrocarbonetos mais pesados)
é limitada por propriedades, como o ponto de congelamento, o ponto de fuligem, o teor de
aromaticos, e a estabilidade (FARAH, 2012).

A faixa de composicdo e porcentagem volumétrica de hidrocarbonetos presentes no

querosene obtido por destilacdo direta esta mostrada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Composicdo 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 15

Fonte: Farah (2012).
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3.8.3 Diesel

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel — ANP
(2014), Diesel é constituido predominantemente por hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos
com tamanhos de cadeia de 10 a 25 atomos de carbono e com faixa de destilagdo comumente
situada entre 150°C e 400°C. Este combustivel é produzido por processos de refino de petroleo,
centrais de matérias-primas petroguimicas ou autorizado nos termos do § 1° do art. 1° da
Resolucdo ANP n° 65, de 9/12/2011, destinado a veiculos dotados de motores do ciclo diesel, de
uso rodoviario, sem adicdo de biodiesel. O dleo diesel é utilizado em méaquinas agricolas,

ferroviarias e maritimas, e ainda na geracdo de energia elétrica.

O diesel se destaca como o mais usado no setor rodoviario, em funcdo da matriz de
transporte brasileira (ANP n° 65, 9/12/2011). O dleo diesel ocupa o segundo lugar no uso como
combustivel para motores de combustdo interna, atrds apenas da gasolina. A qualidade do
combustivel diesel é avaliada por medicédo de diferentes propriedades relacionadas a0 manuseio
e armazenamento, seguranca, ignicdo e de combustdo, e o desempenho do motor (ASTM D 975
-04c, 2005). Estes testes para avaliar a qualidade do diesel séo descritos pela norma ASTM D
975 (SCHWAB et al., 1988; STUMBORG et al., 1996).

De acordo com a legislacdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) Resolucdo N° 65, DE 09.12.2011 - DOU 12.12.2011, o combustivel
deve atender aos seguintes requisitos de qualidade:

»  Apresentar adequada qualidade de ignicao, para que a queima se inicie com o menor retardo
em relacdo a injecdo do combustivel;

»  Vaporizar-se adequadamente no interior da cAmara de combustao;

»  Queimar de forma limpa e completa, produzindo o minimo de residuos e cinzas na
combustdo e 0 minimo de emissdes de poluentes;

»  Na&o formar cristais em baixas temperaturas, evitando problemas na partida a frio do motor;
Ser estavel a oxidag&o, para evitar entupimentos e danos as pecas do motor;

N&o ser corrosivo para evitar desgastes do motor;

Apresentar aspecto limpido, indicando auséncia de agua ou de materiais em suspensao;

vV V VYV V

Oferecer seguranca no manuseio e na estocagem.
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As principais caracteristicas de qualidade controladas para atender a esses requisitos, de acordo

com as especificacdes da ANP.

Segundo Quelhas (et al., 2012), a propriedade que traduz a facilidade de ignicao do dleo
diesel € o nimero de cetano (NC), que depende da sua composicao e da massa molar. No entanto,
os hidrocarbonetos parafinicos sdo os constituintes no que concerne a combustéo do 6leo diesel,
apresentando o maior nimero de cetano, enquanto os aromaticos sdo os hidrocarbonetos menos
desejaveis, por possuirem menor NC. Os hidrocarbonetos nafténicos e olefinicos apresentam
caracteristicas intermediarias, e ndo ha limitacdo no seu teor. De acordo com Schwab (et al.,
1988), 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 combustéo

e qualidade de combustivel.

A Tabela 3.4 apresenta algumas das principais exigéncias para o diesel a partir das normas

ASTM e ANP.

Tabela 3.4 - Propriedades fisico-quimicas do diesel.

Propriedades Métodos (ASTM) Unidade (*) ANP
Destilagdo T95 % D 86 °C 282 — 338
Viscosidade a 40°C D 445 mm?/s 2-45
Residuo de Carbono, dos 10% finais, Max. D 524 % massa 0,35
N° de Cetano, Min. D 976-80 % massa 40
Ponto de Fulgor, Min. D 92 °C 38
Cinzas, Méax. D 482 % massa 0,01
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, Méx. D 130 - 1
Agua e Sedimentos D 2709 % volume 0,05
Enxofre total, Méax. D 129 mg/Kg (ppm) 10
Ponto de entupimento de filtro a frio, Max. D 6371 °C 0al2
Estabilidade a oxidacdo, Max. D 2274 mg/100mL 2,5
Condutividade elétrica, Min. D 2624 pS/m 25

(*) EspecificacBes de acordo com a resolu¢do ANP N° 65, DE 9.12.2011 — DOU 12.12.2011. Fonte: ANP N° 65, DE

9.12.2011 — DOU 12/12/2011.
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A Tabela 3.5 mostra a caracterizagéo dos hidrocarbonetos e sua relacdo na qualidade da

gasolina e do diesel derivado do petroleo.

Tabela 3.5 - Caracteristicas dos hidrocarbonetos.

Parafinicos Isoparafina Nafténico Arométicos
Densidade Baixa Baixa Média Alta
Gasolina Ruim Bom Media Muito Boa
Diesel Bom Médio Médio Ruim
Lubrificantes Otimo Bom Médio Ruim
Resistentes a oxidacgéo Boa Bom Bom Ma

Fonte: Farah (2012) e Thomas (2004).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Matéria-prima

No desenvolvimento deste trabalho, a matéria-prima estudada e utilizada para a obtengéo
de biocombustiveis, foi o Material Residual Gorduroso (MRG) coletado das Caixas Retentoras
de Gordura do Restaurante Universitario da Universidade Federal do Pard&. O MRG foi
acondicionado e posteriormente submetido a varias etapas de pré-processamento e operagdes de

separacoes.

4.1.2 Catalisador

O catalisador utilizado foi a Lama Vermelha (LV), a qual € um material residual que foi
cedida pela empresa Hydro Alunorte localizada no estado do Para.

4.1.3 Reagentes quimicos

Etanol absoluto (Vetec, RJ, Brasil, minimo 99,8 %);

Etanol hidratado (Vetec, RJ, Brasil, minimo 95 %);
Hidroxido de Sodio PA (Vetec, RJ, Brasil, minimo 99 %);
Hidroxido de Potéssio PA (Vetec, RJ, Brasil, minimo 98 %);
Alcool etilico (Vetec, RJ, Brasil, minimo 95%);

Acido Cloridrico PA (Vetec, RJ, Brasil);

Solucdo indicadora de fenolftaleina — 1,0% em &lcool etilico;
N-hexano (Vetec, RJ, Brasil, PA).

V V V V V V VYV V
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4.2 COLETA, PRE-TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

4.2.1 Coleta e acondicionamento do material residual gorduroso

O Material Residual Gorduroso (MRG) foi devidamente coletado manualmente das
Caixas Retentoras de Gordura do Restaurante Universitario (RU) da UFPA utilizando-se Baldes

Plasticos de 20 litros, conforme mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1: Coleta do MRG das Caixas de Gordura do Restaurante Universitario.

Fonte: O autor.

Logo apds a etapa da coleta do Material Residual Gorduroso (MRG) contendo a Gordura
Residual, a Fase Aquosa, e 0s Sélidos em Suspensao, conforme a Figura 4.2, este material foi
transferido e acondicionado em Tambores Plasticos de 70 litros e transportado para o
Laboratorio de Biocombustiveis e Processos de Separacbes Térmicas (THERMTEK),
pertencente ao Laboratério de Engenharia Quimica (LEQ) da UFPA.
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Figura 4.2: Acondicionamento do Material Residual Gorduroso.
Fonte: O autor.

4.2.2 Peneiramento e classificacdo do material residual gorduroso

De acordo com Figura 4.3, 0 MRG que estava acondicionado em tambores plasticos de
70 litros foi transferido para recipientes plasticos de 20 litros, com o intuito de transformar a
gordura residual que estava no estado solido para o estado liquido. No entanto, a mesma foi
liquefeita, utilizando-se um Ebulidor de Aluminio (Marca: IMC, Modelo: 1000 Watts/127
Volts), por um periodo de 20 minutos, atingindo aproximadamente uma temperatura de 80 °C,

conforme mostrado na Figura 4.4.

Figura 4.3: Material Residual Gorduroso sendo transferido para recipientes de 20 litros.
Fonte: O autor.
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Figura 4.4: Liquefacdo da Gordura Residual.
Fonte: O autor.

Em seguida, o MRG liquefeito foi pesado em uma Balanca Industrial Mecanica (Marca:
MICHELETTI, Modelo: MIC 2/B, 2-300 Kg, e = 0.1 kg) conforme demonstrado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Pesagem da Gordura Residual Liguefeita.
Fonte: O autor.

Ap06s a pesagem do MRG liquefeito, 0 mesmo foi transferido para um Tanque de PEAD
(Polietileno de Alta Densidade), de geometria cilindrica de 520 Litros, no qual foi acoplado na
parte superior um Sistema de Peneiramento de geometria cilindrica com 560 mm de didmetro
e 480 mm de altura, constituido de peneiras metalicas de 3 ¥2 MESH na area lateral e peneiras

metalicas de 6 MESH na area da base, conforme demonstrado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Sistema de Peneiramento.
Fonte: O autor.

Conforme ilustrado na Figura 4.7, o Sistema de Peneiras e Classificacdo permitiu a
retencdo de Residuos Sélidos Grosseiros (legumes, verduras, graos de arroz e feijdo, palitos,
papel, plasticos, etc.). Apos a retencao desses residuos sélidos grosseiros formou-se um sistema
monofésico homogéneo da Gordura Residual Soluvel (Gordura/Fase Aquosa) dentro do Tanque

de PEAD, conforme demonstrado na Figura 4.8.

L

Figura 4.7: Sistema de Peneiramento com a retencdo de Residuos solidos grosseiros.
Fonte: O autor.

Figura 4.8: Sistema Monofasico Homogéneo (Gordura/Fase Aquosa) dentro do tanque de PEAD.
Fonte: O autor.
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4.2.3 Processo de decantacao do sistema monofasico homogéneo

De acordo com a Figura 4.9, no processo de Decantacdo, o sistema monofasico
homogéneo da Gordura Residual foi transferido por vacuo (~ 300 mbar), do Tanque de PEAD
para a Unidade Piloto de Desodorizagdo/Desidratacdo com capacidade maxima de 150 litros,

pertencente ao Laboratdrio de Biocombustiveis e Separagdes Térmicas (THERMTEK).

Figura 4.9: Unidade Piloto de Desodorizagdo/Desidratacdo — Laboratério THERMTEK.
Fonte: O autor.

Apbs a transferéncia completa do sistema monofasico homogéneo, o mesmo foi deixado
em repouso por um periodo de 30 minutos, com o intuito de formar um sistema bifasico Gordura
Residual/Fase Aquosa, possibilitando por diferenca de densidade, a remocdo da Fase Aquosa,
sendo a mesma retirada através da abertura da valvula que fica no fundo do Reator de

Desodorizacao/Desidratacao.

4.2.4 Processo de desidratacdo e homogeneizacao da gordura residual

Depois da remocéo da Fase Aquosa do sistema bifasico Gordura Residual/Fase Aquosa,
a Gordura Residual que se encontrava no estado Semi-Solido, devido a diminuicdo de

temperatura, foi novamente aquecida a uma temperatura aproximadamente de 85 °C sob vacuo
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(~ 300 mbar), e agitacdo a 80 rpm, por um periodo de duas horas, visando a desidratacdo total,
assim como a homogeneizacdo da Gordura Residual. Para este processo de Desidratacdo foi
utilizado vapor proveniente da Caldeira (Marca: ATEC, Modelo: VMV 1P 150) com uma

poténcia nominal de 96000 Kcal e abastecida pelo combustivel dleo diesel.

De acordo com a Figura 4.10, a Gordura Residual Liquida e Desidratada foi removida,
através da abertura da valvula que fica no fundo do Reator de Desodorizacdo/Desidratacdo. Apos
a retirada da gordura residual, a mesma foi pesada em uma Balanca Industrial Mecanica (Marca:
MICHELETTI, Modelo: MIC 2/B, 2-300 Kg, e = 0.1 kg).

Figura 4.10: Coleta da Gordura Residual Liquida e Desidratada.
Fonte: O autor.

4.2.5 Caracterizacao fisico-quimica da gordura residual

A matéria-prima foi caracterizada através de analises fisico-quimicas sendo realizadas no
Laboratdrio de Biocombustiveis e Processos de Separacfes Térmicas, pertencente a Faculdade
de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Para. Foram retiradas amostras da gordura
residual tratada para que fossem feitas as analises, conforme mostrado na Figura 4.11. Portanto,

as analises fisico-quimicas realizadas foram:
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Figura 4.11: Amostras da Gordura Residual para a Caracterizacéo Fisico-Quimica.
Fonte: O autor.

4.2.5.1 Indice de acidez

A acidez foi determinada pelo método titulométrico, utilizando-se uma solucéo alcoodlica
de KOH (0,2 N) e uma solucéo indicadora de fenolftaleina (1% em alcool etilico 95%). Este
método é uma adaptacdo do método oficial AOCS Ca 5-40 (AOCS, 2001).

Neste procedimento experimental foram pesados 5g de amostra em um erlenmeyer de 50
mL com o auxilio de uma balanca de precisdo (Marca: QUIMIS, Modelo: Q — 500 L210C). Em
seguida foi adicionado neste erlenmeyer, 10 ml de N-hexano para diluir. Ap6s a diluicdo da
amostra, adicionou-se nele aproximadamente 1 mL da solucdo alcoodlica de fenolftaleina, em
seguida foi realizada a titulacdo da amostra com a solucdo alcodlica de KOH (0,2 N) com o
auxilio de uma bureta volumétrica até a viragem de cor (mudanca para a cor rosa). Por fim,
anotou-se o volume de KOH gasto na titulacdo. O calculo para a determinacdo do indice de acidez

foi realizado de acordo com a Equacéo 1.

IA — fKOH .VYI;OH .56,11 (1)

Onde:
frxon — Fator de correcdo da solugdo de KOH 0,2 N;
Vion - Volume de KOH gasto na titulagdo (mL);

m, - Massa da amostra (g).
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4.2.5.2 indice de saponificacio

Este parametro expressa o numero de miligramas de KOH necessério para saponificar 1,0
g de amostra de gordura. Este indice foi determinado conforme a metodologia oficial AOCS Cd
3-25 (AOCS, 2001). O equipamento que auxilia na realizagdo da anélise de saponificacdo é

mostrado na Figura 4.12.

Figura 4.12: Equipamento utilizado na andlise de indice de saponificag&o.
Fonte: O autor.

No procedimento experimental desta analise foram pesados 2 g de amostra em um becker
de 50 mL com o auxilio de uma balanga de precisédo (Marca: QUIMIS, Modelo: Q —500L210C).
Os dois gramas contidos no becker foram transferidos para um erlenmeyer de 250 mL, no qual
foi adicionado neste recipiente 25 mL de uma solucéo alcodlica de KOH com o auxilio de uma
pipeta volumétrica. Em seguida, conectou-se o erlenmeyer de 250 mL ao condensador do
equipamento. Apds terem sido conectados, 0 contetido existente no interior do erlenmeyer foi
aquecido suavemente até a ebulicdo, sob refluxo, por uma placa aquecedora (Marca: QUIMIS,
Modelo: Q-308. 26) com controle de temperatura. Depois de transcorrido o tempo de uma hora
do inicio do processo, a placa de aquecimento foi desligada, a fim de reduzir a temperatura do
erlenmeyer para que fosse desacoplado do condensador. Apds o erlenmeyer ser desacoplado,
adicionou-se nele aproximadamente 1 mL da solucdo alcoolica de fenolftaleina (1% em &lcool
etilico 95%), em seguida foi realizada a titulacdo da amostra com HCL 0,5N até que a coloragéo
rosa desaparecesse. Por fim, anotou-se o volume de HCL gasto na titulagdo. A determinacédo do
branco foi realizada, de forma simulténea, utilizando o mesmo procedimento.
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O indice de Saponificaco foi obtido pela Equago 2, e sua unidade é dada em mg KOH/g

de amostra.

_ (Vp—Va). N. 56,1

mq

IS

)

Onde:

V, — volume de 4cido cloridrico gasto na titulagdo do branco (mL);
V,— volume de acido cloridrico gasto na titulagao da amostra (mL);
N — normalidade da solucao do acido cloridrico;

m, — massa da amostra (g).

4.3 PRE-TRATAMENTO E PREPARO DA LAMA VERMELHA

Nos procedimentos experimentais dos processos de Craqueamento Térmico Catalitico em
escala Piloto e de Bancada, foi utilizada a Lama Vermelha (LV) como catalisador, a qual foi
cedida pela empresa Hydro Alunorte ao Laboratério de Biocombustiveis e Processos de
Separagdes Térmicas (THERMTEK), sendo a mesma definida como um residuo solido que é

formado no processo Bayer durante a etapa de clarificacéo e filtracdo.

A Lama Vermelha posteriormente foi colocada em uma bandeja retangular de aluminio
para ser submetida a um pré-tratamento térmico, sendo a mesma introduzida em uma estufa
(MARCA: FABBE), com intuito de proceder com a realizacdo de uma secagem durante 24 horas
na temperatura de 150°C, que consistiu com o objetivo de eliminar o excesso de agua que possa

constar em sua estrutura.

As Figuras 4.13 e 4.14 demonstram respectivamente o aspecto da lama vermelha antes

do processo de pré-tratamento térmico na estufa e o resultado obtido apds esta etapa.
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Figura 4.13: Lama vermelha antes do processo de pré-tratamento térmico na estufa.
Fonte: Lourenco (2013).

Figura 4.14: Lama vermelha ap6s o processo de pré-tratamento térmico na estufa.
Fonte: Lourenco (2015).

Depois da etapa do pré-tratamento térmico, a LV foi submetida ao processo de
desagregacdo, sendo realizada em um moinho (MARCA: CIMAQS e Série n° 005) de bolas de
varios tamanhos e diametros, a quantidade de bolas que foram utilizadas no moinho, totalizaram
em 80 bolas, sendo 29 grandes, 19 médias e 32 pequenas. Posteriormente foram realizadas as
leituras dos didmeros de trés bolas de cada tamanho, que variou de 15,83 a 36,5 mm. No entanto,
as bolas que foram utilizadas no moinho tinham como principal objetivo reduzir a granulometria

da lama vermelha e com isso alcangar um aumento na sua superficie de contato.

De acordo com as Figura 4.15 e 4.16 foi possivel observar o quanto a LV sofreu
alteracOes, com relacdo a antes e apds o processo de desagregacdo, passando a mesma a ter uma

reducdo na granulometria e com isso um aumento significativo na sua superficie de contato.
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Figura 4.15: Lama vermelha antes do processo de desagregacao.
Fonte: Lourenco (2015).

Figura 4.16: Lama vermelha ap0s o processo de desagregacéao.
Fonte: Lourenco (2013).

Apos a desagregacdo, a LV foi submetida a uma etapa de peneiramento utilizando
peneiras de 60, 100, 150 e 200 mesh, além de um fundo recolhedor. Essas peneiras foram

organizadas em cima de um Ro Tap.

Posterior ao processo de peneiramento, a lama vermelha obtida foi armazenada em

recipientes plasticos com capacidade para acondicionar uma massa em torno de 500 gramas.

Para a realizacdo do processo de Craqueamento Térmico Catalitico, a Lama vermelha
passou por um processo de preparo antes de ser utilizada no experimento. Ap6s a LV ser
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devidamente acondicionada em recipientes plasticos a mesma foi submetida a um processo de
calcinacdo, onde a LV foi colocada em uma telha de ceramica, conforme ilustrado na Figura
4.17.

Figura 4.17: Lama vermelha antes do processo de calcinacao.
Fonte: O autor.

Posteriormente a LV foi colocada em uma Mufla (Marca: QUIMIS, Modelo: Q-318M24,
3720 W), onde este equipamento foi ajustado a uma temperatura de 1000°C durante um periodo
de 4 horas, ao término do tempo estabelecido, o equipamento foi desligado, e a lama vermelha
foi retirada somente apds 24 horas do término do processo de calcinagdo, conforme ilustrado na
Figura 4.18.

Figura 4.18: Lama vermelha ap0s o processo de calcinagao.
Fonte: O autor.
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Ap0s o processo de calcinacdo a LV foi armazenada em embalagens plasticas com fecho
hermético (MARCA: ZIPKIKO) com o intuito de que a mesma ndo absorvesse umidade,
tentando desta forma alcancar um melhor desempenho no processo de Cragueamento, de acordo

com a Figura 4.19.

Figura 4.19: Armazenamento da Lama vermelha calcinada.
Fonte: O autor.

As embalagens plasticas onde foi acondicionada a LV foram pesadas e as suas respectivas
massas foram anotadas para controlar a quantidade de LV que foi calcinada e a massa do
catalisador que vai ser utilizada no processo de craqueamento térmico catalitico, conforme

mostrado na Figura 4.20.

Figura 4.20: Pesagem da LV calcinada para o Processo de Craqueamento Térmico Catalitico.
Fonte: O autor.
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4.4 CARACTERIZACAO DA LAMA VERMELHA

Ensaios cataliticos com amostras da Lama vermelha foram realizados com o intuito
caracterizar a mesma e melhorar as propriedades dos biocombustiveis. Estes ensaios foram
baseados em materiais j& descritos na literatura. Portanto, foi observado se o catalisador utilizado
no processo de craqueamento térmico catalitico poderia melhorar algumas das propriedades

indesejaveis, principalmente em relacdo a acidez, do produto liquido orgénico produzido.

A estrutura cristalina e grupos funcionais presentes na Lama vermelha foram
caracterizados utilizando a técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de

Fourier;

A composicdo da morfologia elementar foi determinada pelas técnicas de Microscopia

Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva de Raios-X;

A composicdo quimica elementar das amostras foi determinada pela Espectroscopia de

Fluorescéncia de Raios X.

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
aplicada para determinar quais os grupos funcionais estdo presentes na superficie da lama
vermelha. Os espectros foram obtidos com espectrometro FTIR (Marca: SHIMADZU, Modelo:
Prestige 21). As amostras solidas da lama vermelha foram adicionadas entre as placas de KBr,
sendo montadas com uma leve pressao sobre o sélido visando garantir a uniformidade da pelicula
formada. A resolucéo espectral utilizada foi de16 cm™ e a faixa de varredura foi de 500 a 4000

cm,

4.4.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) baseia-se na varredura de uma regido da

superficie da amostra por um feixe de elétrons e na deteccdo dos elétrons reemitidos (elétrons
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secundarios, de energia muito menor que a do feixe incidente) e dos elétrons retro espalhados
pela amostra, com energia igual a do feixe. O sinal obtido pelos detectores é lido em varredura
sincronizada com a do feixe, gerando-se uma imagem. O MEV permite grandes profundidades
de campo e excelentes defini¢cdes, devido ao pequeno angulo de incidéncia e ao pequeno
comprimento de onda utilizado (KAHN, 2004).

Na micrografia eletrénica o sinal emitido de maior interesse corresponde aos raios-X,
resultantes do bombardeamento do feixe de elétrons sobre a amostra, possibilitando a definicao

qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos presentes na area analisada.

Nesta analise um microscépio eletrdnico de varredura (Marca: HITACHI, Modelo: TM
3000) acoplado a um espectrofotémetro de energia dispersiva de Raios X (EDX) utilizando a
energia do feixe de 20 kV com corrente de 25 mA com leitura de 150 segundos, e a pressdo de
10"t mbar foi utilizado para determinar a composi¢do morfolégica fisica e quimica do catalisador
lama vermelha. As amostras foram montadas sobre suportes de aluminio com 10 mm de
diametros através de fita adesiva de carbono antes da colocacdo na cdmara de andlise para a
digitalizacdo. As imagens foram geradas a partir de elétrons secundérios (SE), e registradas em

alta resolucéo.

4.4.3 Energia dispersiva de raios-x (EDX)

A andlise por energia dispersiva de Raios-X realizada no microscopio eletronico de
varredura baseia-se na emissao de linhas caracteristicas de raios X a partir de excitacdo efetuada
pelo feixe de elétrons que incide sobre a amostra, com energias tipicas da ordem de 15 keV a 25
keV. A andlise elementar pode ser feita sobre toda a regido da imagem, ou sobre um ponto
determinado da amostra. Neste caso, a regido analisada tem didmetros da ordem de 1 pm a 2 pm.
E possivel ainda tracar perfis do teor de um dado elemento ao longo de uma linha, obter mapas
de composicdo, etc (NEYVA, 2004).

Esta analise procedeu-se conjuntamente com a caracterizagdo por MEV, ja que o
microscopio eletrénico de varredura se encontrava equipado com um analisador de energia
dispersiva (EDX), o qual permite obter a composic¢éo elementar da liga. A analise pode ser feita
por varredura sobre toda a regido da amostra, ou sobre um ponto determinado da amostra, sendo

estd analise executada neste trabalho.
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4.4.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (FRX)

Segundo Ratti (2008), a analise de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X € uma
técnica que normalmente € aplicada quando se tem o intuito de obter com rapidez a composicao
quimica elementar de uma substéncia, desta forma, com o uso de padrfes adequados € possivel
realizar analises quantitativas. Esse metodo é considerado rapido, ndo-destrutivo, com alta

precisdo e exatiddo, onde a preparacao das amostras € simples.

A composi¢do quimica do catalisador Lama vermelha (LV) obtida pela técnica FRX no
programa 1Q+ semiquant utilizando o espectrometro seqtiencial Axios Minerals, tubo de raios —
x ceramico anodo de Rh de 2,4 KW, PANalytical. Desta forma, na andlise da LV foram feitas
duas pastilhas prensadas com cerca de 3 cm de diametro, contendo uma mistura de 3 g de cada
amostra e 0,6 g de parafina, utilizada como aglomerante. A obtencdo dos dados foi feita a partir
do software 1Q+, sendo também da PANalytical, onde o resultado foi normalizado para 100%.

4.5 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO NA UNIDADE DE BANCADA

Os procedimentos experimentais do processo de Cragueamento em escala de Bancada
foram realizados no Laboratorio de Processos e Catalise da Se¢do de Engenharia Quimica do
Instituto Militar de Engenharia (IME), sendo esses experimentos de Craqueamento Térmico

Catalitico submetidos em modo Semi-Batelada.

4.5.1 Aparato experimental

A Unidade de Craqueamento em Escala de Bancada € constituida por um Reator de vidro
borosilicato apresentando formato cilindrico com capacidade volumetrica de 100 ml, com
dimensdes de 15 cm de altura e 4,0 cm de didmetro interno. O reator foi inserido em um forno
cilindrico com uma resisténcia ceramica, cilindrica, de poténcia de 800 W conectada ao
controlador digital de temperatura e taxa de aquecimento (Marca: THERMA, Modelo:
TH90DP202-000) por meio de termopar tipo K (Marca: ECIL, Modelo: QK. 2).
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O sistema foi montado sob uma placa de agitagdo magnética (Marca: IKA C-MAG,
Modelo: HS 7) com controle de frequéncia. O reator foi acoplado a um condensador de vidro
borosilicato que foi conectado em um erlenmayer de vidro borosilicato com capacidade
volumétrica de 250 ml. Acima do reator encontrava-se uma conexdo em forma de “Y”. Numa
das extremidades (orificio) desta conexao foi utilizada para a alimentacdo no reator do gas de
arraste (N2), contido num cilindro com valvula reguladora de pressdo em dois estagios, a uma

vazdo de 0,04 NI.min.

Os produtos condensados foram recolhidos em um erlenmayer de vidro borosilicato de
250 ml. Os produtos gasosos ndo condensaveis e 0 gas de arraste foram conduzidos por uma
abertura (valvula) na curva alonga, acoplada entre o condensador e o baldo de coleta, até o
sistema de exaustdo. Os produtos gasosos nao condensaveis e 0 gas inerte (N2) foram conduzidos
por uma valvula de escape localizada entre o condensador e 0 vaso de coleta para saida até o
exaustor. A Figura 4.21 apresenta o Desenho Esquematico da Unidade de Craqueamento em
Escala de Bancada e a Figura 4.22 ilustra a Unidade de Cragueamento em Escala de bancada,
pertencente ao Laboratorio de Processos e Catalise da Secdo de Engenharia Quimica do Instituto
Militar de Engenharia (IME - RJ).
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Figura 4.21: Desenho Esquematico da Unidade de Craqueamento em Escala de Bancada —
IME (RJ).
Fonte: Silva (2010).
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Figura 4.22: Unidade de Craqueamento em Escala de Bancada — IME (RJ).
Fonte: O autor.

4.5.2 Procedimento experimental

A gordura residual no seu estado semi-sélido foi colocada em um béquer de vidro
borossilicato e em seguida o0 mesmo foi direcionado para uma placa térmica de agitacdo
magnética (Marca: IKA C-MAG, Modelo: HS 7) com controle de frequéncia, a gordura
acondicionada no béquer foi aquecida até uma temperatura de 150°C para garantir a liquefacdo
e a desidratacdo total da mesma, visando atingir posteriormente os melhores resultados no
processo de craqueamento. A Figura 4.23 mostra a liquefacdo e a desidratacdo da gordura

residual antes dela ser usada como carga no processo de cragueamento térmico catalitico.

Figura 4.23: Desidratacéo e Liquefacdo da Gordura antes do Craqueamento.
Fonte: O autor.
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A carga desidratada (matéria-prima) e o catalisador (lama vermelha) utilizado para cada
experimento foram inicialmente pesados em uma balanca (Marca: QUIMIS, Modelo: Q —
500L210C), em seguida foram depositados no reator de vidro borosilicato de 100 mL, conforme

mostrado na Figura 4.24.

Figura 4.24: Matéria-Prima e Catalisador sendo pesados e colocados no Reator.
Fonte: O autor.
O sistema de agitacdo interna do reator foi realizado por uma barra magnética pesada sem
0 seu revestimento plastico. O reator contendo a carga, catalisador e barra magnética foi inserido
no forno cilindrico com resisténcia ceramica, onde o controle da temperatura foi realizado com

o auxilio do termopar “preso” na parede do reator, conforme mostrado na Figura 4.25.

Figura 4.25: Forno Cilindrico com Resisténcia Ceramica.
Fonte: O autor.
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O aparato experimental foi montado com o acoplamento do reator no condensador. Deste
modo, o0s produtos gasosos foram condensados a partir de um sistema localizados na saida do
reator, constituido pelo condensador e por um banho termostatico mantido a uma temperatura de
10°C. O funcionamento e controle do Aparato experimental foram realizados por um
Controlador/Programador, onde foram estabelecidos os seguintes parametros: A temperatura de
operacdo (set-point), a taxa de aquecimento e o tempo reacional. O tempo reacional consistia no
momento em que o sistema alcancava a temperatura de operacéo, a partir da taxa de aquecimento
definida em 10 °C/min, iniciando na temperatura ambiente (25 °C). A carga utilizada para cada
reacdo foi de aproximadamente 60 g. A corrente liquida condensada recolhida no erlenmayer de

vidro borosilicato (250 ml) foi pesada para a obtencdo do rendimento do processo.

Na Unidade de Cragueamento em Escala de Bancada, pertencente ao Laboratério de
Processos e Catélise da Se¢do de Engenharia Quimica do Instituto Militar de Engenharia (IME),
foram realizados 3 (trés) experimentos, em todos os testes foi utilizado a gordura residual como
matéria-prima e a temperatura de craqueamento em 450°C, variando apenas o teor de catalisador
em 5%, 10% e 15% de Lama vermelha calcinada a 1000°C. Portanto, nos experimentos foi
observado e avaliado o comportamento da influéncia do Teor de catalisador na reagdo de
Craqueamento Térmico Catalitico da Gordura residual desidratada. Deste modo, vale citar que
as massas do Produto Liquido Organico e do Residuo Produzido (Coque) foram devidamente
anotadas para realizacdo dos calculos de balan¢co de massa e rendimento. A Tabela 4.1 demonstra
detalhadamente todos os experimentos realizados na Unidade de Craqueamento em Escala de

Bancada.

Tabela 4.1- Experimentos na Unidade em Escala de Bancada.

Temperatura de

Matéria-pri Tipode C t Catalisad

atéria-prima ipo de Cragueamento atalisador Cragueamento (°C)
Gordura Residual Térmico catalitico 5% de Lama Vermelha 450
Gordura Residual Térmico catalitico 10% de Lama Vermelha 450

Gordura Residual Térmico catalitico 15% de Lama Vermelha 450
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4.6 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO NA UNIDADE PILOTO

Os procedimentos experimentos foram realizandos na Unidade Piloto de Craqueamento,
pertencente ao Laboratério de Biocombustiveis e Processos de Separacbes Térmicas
(THERMTEK/FEQ/UFPA), sendo realizados nesta unidade os processos de Craqueamento
Térmico Catalitico em modo Semi-Batelada. A unidade foi construida pela Implantacdo -

Engenharia Industria e Comercio Ltda., Rio de Janeiro.

4.6.1 Aparato experimental

O processo de Cragueamento Térmico Catalitico na Unidade Piloto foi realizado
utilizando como matéria-prima a gordura residual tratada coletada das caixas retentoras de
gordura do Restaurante Universitario da UFPA. A descricdo da unidade (especificacGes dos
componentes) foi baseada na descri¢do apresentada por Mota (2013). Esta unidade foi dividida

em oito (08) secBes operacionais conforme apresentadas a seguir:

12 Sec¢éo Operacional - Sistema de Alimentacdo e Bombeamento: constituido por um vaso de
acondicionado (V-01) de polietileno com formato cilindrico e secdo inferior cbnica, com
capacidade de armazenamento para 200 Litros. A matéria-prima contida no vaso (V-01) foi
bombeada por uma bomba dosadora BO1l de deslocamento positivo (Modelo do tipo
NMO015By01L06B), a qual é controlada por um inversor de frequéncia CFW 08, o qual é operado
(acionamento e desligamento) no painel de controle geral da planta piloto. A Figura 4.26 mostra

o Sistema de Alimentacdo e Bombeamento da Unidade Piloto.
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Figura 4.26: Sistema de Alimentacdo e Bombeamento da Unidade Piloto.
Fonte: Mota (2013).

22 Secdo Operacional - Sistema de Pré-Aquecimento da Matéria-Prima: constituido por um
trocador de calor de ago inoxidavel (TC) com formato cilindrico, modelo TMO-E, medindo 90
cm de comprimento e 22 cm de didmetro externo. A Figura 4.27 mostra o pré-aquecedor da
Unidade Piloto.

Figura 4.27: Pré-Aquecedor da Unidade Piloto de Cragueamento.
Fonte: O autor.
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O pré-aquecedor apresenta uma resisténcia elétrica interna com poténcia de 15 KW, pressdo de
latm e temperatura de operacdo de 200 °C, além de um termopar do modelo tipo K (0-1200°C)
na saida da corrente de alimentacdo do sistema pré-aquecedor/reator que consiste transmite um
sinal a um controlador do tipo PID no painel de controle de processo da planta piloto, a fim de

visualizar/comparar a temperatura de operagao com o “set-point” pré-determinado pelo operador.

32 Secdo Operacional — Sistema Reacional e Agitacdo Mecanica: Constituido por um Reator
de leito agitado, denominado R-01 possui uma estrutura de a¢o inox com capacidade total de 143
L e capacidade de operacdo de 125L; é revestido por um sistema de isolamento térmico com
formato cilindrico, constituido internamente por um material de alta resisténcia térmica
(refratario), e externamente o revestimento isolante é envolvido por uma chapa metalica também
no formato cilindrico. O reator (R-01) foi projetado para operar sob pressdo atmosférica (1atm),
temperatura de projeto de 550°C, temperatura de operacdo de 500°C e eficiéncia de 0,7. A fonte
de energia térmica fornecida ao Reator (R-01) foi com o uso de gas GLP (P 45 kg) com pressdo
de servico de 1,70 Mpa, o qual entra em um queimador que promove a mistura GLP-Ar para
gueimar no espaco anular do reator. O sistema de agitacdo vertical (AG -01) é constituido por
um agitador vertical impelidor do tipo turbina com seis (06) pas posicionadas com uma
inclinacdo angular de 45°, sendo quatro (04) pas na exterminada inferior e duas (02) pas no meio,
apresentando um diametro de 35 cm do agitador impelidor, com poténcia do motor de 0,75 KW
4 polos e uma rotacdo de entrada projetada para operar com agitacdo maxima de 175 rpm. A
Figura 4.28 ilustra o Reator de Leito Agitado do Sistema Reacional da Unidade Piloto e a Figura
4.29 monstra o Sistema de Agitacéo utilizado nessa Unidade.
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Figura 4.28: Reator de Leito Agitado do Sistema Reacional da Unidade Piloto.
Fonte: O autor.

.~ — s :

Figura 4.29: Sistema de Agitacdo da Unidade Piloto.
Fonte: Mota (2013).

42 Secdo Operacional - Sistema de Queima ou Combustéo: O projeto da Unidade Piloto de
Craqueamento possui um sistema de queima ou combustdo, constituido por um soprador de ar,
o qual é acoplado a um sistema de inje¢do de combustivel (GLP) controlado por um conjunto de

solenoides responsaveis pelo acionamento de estagios de queima. O sistema de combustao foi
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projetado para trabalhar com dois estagios de queima, sendo o primeiro responsavel pela injecdo
e homogeneizacdo do ar com o combustivel GLP, para alimentar o sistema de queima, e 0
segundo possui a finalidade de aumentar a entrada de gas combustivel, gerando desta forma a
energia necessaria para completar o processo de craqueamento O gas GLP utilizado no processo
de cragueamento fica armazenado em cilindros, os quais ficam acoplados ao sistema de queima
ou combustdo. A Figura 4.30 mostra o Sistema de Queima da Unidade Piloto e os cilindros onde

0 gas GLP fica armazenado.

Figura 4.30: Sistema de Queima e os Cilindros de armazenamento de GLP.
Fonte: Mota (2013).

Neste sistema foram instaladas ou acopladas linhas de correntes (tubos constituidos de
ferro fundido), com didametro de 25 mm na parte superior do vaso VCO1 do sistema de coleta,
além de valvulas do tipo gaveta, com o objetivo de manter um controle de vazdo dentro do
processo de cogeracdo. Em uma projecdo futura sera instalado um compressor a linha de
cogeracdo com o objetivo de comprimir 0s gases ndo condensaveis e posteriormente injeta-los
em um cilindro de armazenamento, em seguida este cilindro ser& acoplado ao sistema de queima
ou combustdo, possibilitando gerar energia suficiente para a realizacdo do processo de
craqueamento, tornando-o auto-sustentavel, uma vez que ird diminuir consideravelmente a

utilizacdo do gas GLP, fechando desta forma um balan¢o energético positivo.

52 Secdo Operacional - Sistema de Resfriamento: constituido por quatro (04) tanques de

polietileno, montados sob uma estrutura com formato retangular, no entanto optou-se pela
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utilizacdo de trés (03) tanques, sendo dois tanques com capacidade de 500L direcionados para a
troca térmica dentro do condensador e 0 um tanque com capacidade de 350L, instalado na parte
superior da estrutura, o qual foi direcionado para constituir o ciclo de troca térmica no interior
do selo de resfriamento do sistema de agitacdo do Reator de Craqueamento. Os tanques
continham &gua como liquido de resfriamento a temperatura ambiente, correspondendo a
aproximadamente 80% do volume total da sua capacidade, com bombeamento continuo do fluxo
de agua por meio de 02 (duas) bombas centrifugas (Marca: DANCOR, Modelo: CHS-17) com
poténcia de 1cv. Para um maior controle e seguranca do sistema de bombeamento, foi instalado
uma valvula gaveta, com intuito de evitar um aumento de pressdo na entrada do rotor da bomba
utilizada para deslocar o fluido de resfriamento. A Figura 4.31 mostra o sistema de resfriamento

da Unidade Piloto e a valvula que ajuda no controle do fluxo de agua deste sistema.

Figura 4.31: Sistema de Resfriamento da Unidade Piloto de Craqueamento.
Fonte: Mota (2013).

62 Secdo Operacional — Sistema de Condensacdo: constituida por um Condensador de aco
inoxidavel Multitubular (C 01), casco e tubo com area de troca térmica de 1,30 m? (lado do casco)
e vazdo de produtos a 25 kg/h (lado do tubo), pressdo de projeto 2 Kgf/cm?, vazdo de agua a
temperatura ambiente de 4,5 m3/h, pressdo de teste 3 bar, temperatura de projeto 100 °C,
temperatura de operacio 50 °C, lado do tubo a presséo de projeto é 1 atm, pressdo de teste latm,
com temperatura de projeto 500 °C e temperatura de operacéo de 200 °C. A Figura 4.32 mostra

0 Condensador da Unidade Piloto de Cragueamento.
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Figura 4.32: Condensador da Unidade Piloto de Craqueamento.
Fonte: Mota (2013).

72 Secdo Operacional — Sistema de Separacéo ou de Coleta do Produto Liquido Organico e
Cogeracao de Gases Nao-Condensaveis: constituida primeiramente por um vaso de coleta (VC-
01) de aco inoxidavel com capacidade de 30L, pressao de operacgdo 1 atm, temperatura de projeto
550 °C, temperatura de operacdo 500 °C e eficiéncia longitudinal 0,7. Esta secdo também
apresenta o vaso de coleta (VC-02) de ferro fundido com capacidade de 200L, acoplado ao VC-
01 por tubos de ferro fundido com didametro de 25 mm e interligados por uma valvula do tipo
gaveta, a qual é aberta, possibilitando a passagem do PLO do vaso VC-01 para o VC-02 a medida
que o nivel do PLO esta elevado, fato este, que é verificado no medidor de nivel de PLO,
equipamento auxiliar, o qual foi acoplado ao vaso VC-01. A Figura 4.33 demonstra o Sistema de
Coleta dos Produtos Liquidos Orgéanicos (PLO’s). A partir das realizacbes de alguns
experimentos na Unidade Piloto de Craqueamento, foi observado a formagéo intensa de gases
residuais A emissao desses gases ndo condensaveis foi feita por linhas de tubulacdo de ferro
fundido com diametro de 25 mm e valvulas do tipo gaveta, com uma abertura na parte superior
do vaso VC-01 do sistema de coleta. No final da tubulagdo os gases ndo condensaveis foram
queimados liberando apenas CO- na atmosfera, no entanto a Figura 4.34 ilustra o Sistema de
Cogeracédo de Gases Ndo-Condensaveis da Unidade Piloto de Craqueamento.
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Figura 4.33: Sistema de Coleta do PLO da Unidade Piloto.
Fonte: O autor.

Figura 4.34: Sistema de Cogeracdo de Gases Residuais da Unidade Piloto.
Fonte: O autor.

8% Secdo Operacional — Sistema de Controle: um painel de controle constituido por um
Controlador Logico Programavel (CLP) N1100, onde esse aparelho eletrénico digital utiliza uma
memoria programavel para armazenar internamente instrucdes, além de implementar fungbes
especificas, tais como légica, sequenciamento, temporizagdo, contagem e aritmética, controlando

por meio de mddulos de entradas e saidas a maioria dos equipamentos utilizados na planta piloto
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de craqueamento. A Figura 4.35 mostra o painel do Sistema de Controle da Unidade Piloto de

Cragueamento.

Figura 4.35: Painel do Sistema de Controle da Unidade Piloto de Cragqueamento.
Fonte: O autor.

Objetivando-se realizar o monitoramento ou controle do sistema operacional da planta
piloto de cragueamento, em relacdo ao parametro 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 transformacao termoquimica,
sistema de condensacdo e no sistema de queima ou combustdo. Esses sensores enviam
informagdes para os controladores de temperatura, os quais possuem um duplo display,
permitindo uma facil e rapida acdo sobre o processo, 0s quais estdo localizados no painel de
controle da unidade piloto. Os comandos de agitacdo do reator craqueador (R0O1), assim como o
acionamento da bomba dosadora BO1, pertencente ao sistema de alimentacdo, foram feitos
através de inversores de frequéncia CFWO08 (inversor agitador AGO01/reator-RO1; inversor
Bb/dosadora-B01), com médulos de comunicacdo feita utilizando-se uma interface serial RS232
(KCS - CFWO08) ou RS485 (KRS485 - CFWO08) ligado a um gateway MFWO1 para Profibus DP,
0s quais estdo situados também no painel de controle da planta piloto.
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4.6.2 Procedimento experimental

Os procedimentos experimentais dos processos de Cragueamento na Unidade Piloto
foram realizados baseados na descricdo dos experimentos de Lhamas (2013) e Mota (2013).
Nesta Unidade a matéria-prima (Gordura Residual), previamente desidratada e liquefeita,
conforme descrito no item 4.2.4, foi inicialmente pesada em uma balanca de capacidade maxima
de 150 kg (Marca: BALMAK, Modelo: BK50), assim como o catalisador (Lama vermelha), o
qual foi colocado em uma bandeja retangular forrada com papel de aluminio, onde 0 mesmo
passou por um processo de secagem em estufa na temperatura de 150 °C por 3 horas, conforme
mostrado na Figura 4.36. O principal objetivo da etapa de secagem foi de eliminar o excesso de
agua que possa constar em sua estrutura. Vale citar que a massa da LV pesada é em relacdo a
massa inicial da matéria prima, (Teor de catalisador). Os experimentos foram realizados em
regime de batelada no Reator de tanque agitado (R-01) sob agitacdo mecénica de 150 rpm até a

temperatura de operacéo (450°C) programada no painel de controle de processo.

Figura 4.36: Lama Vermelha preparada para o Processo de Secagem em Estufa.
Fonte: O autor.

O processo iniciou-se com o acionamento da bomba dosadora (BD) no painel de controle,
deste modo, a matéria-prima acondicionada no vaso (V-01) foi bombeada para o trocador de
calor (TC) de aco inoxidavel aquecido por uma resisténcia elétrica com poténcia de 15 KW, que
tem a finalidade de elevar a temperatura (maxima de 200 °C) e promover a vaporiza¢do do
material antes da entrada no reator (R-01). Conforme mencionado, o catalisador utilizado nos
experimentos foi a Lama Vermelha (LV) com percentual calculado em relagdo a massa inicial
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da gordura residual. Este catalisador foi pesado e colocado em sacos plésticos de polietileno

conforme ilustrado na Figura 4.37.

Figura 4.37: Lama Vermelha embalada em sacos plasticos de polietileno.
Fonte: O autor.

O catalisador apos ser pesado e embalado em sacos plasticos de polietileno foi introduzido
no reator por uma abertura circular no fundo do mesmo, esta abertura também tem como funcgéo
a retirada de residuo (coque) juntamente com o catalisador. Ap6s 0 bombeamento completo da
matéria-prima do Trocador de calor (TC) ao reator (R-01), foi acionado o queimador juntamente
com a abertura manual da valvula do fluxo de gas GLP (fonte de energia térmica). A medida,
que houve a formagéo dos produtos na forma de vapores durante a reacdo de craqueamento, estes
foram submetidos ao processo de condensacdo realizado pelo condensador de aco inoxidavel
acoplado na saida superior do reator (R01). O PLO condensado foi coletado no vaso de coleta
(VC-02) de 50L e armazenado em tambores de polietileno de 30 L, conforme mostrado na Figura
4.38.

Figura 4.38: Coleta e Armazenamento do PLO.
Fonte: O autor.
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No final de cada experimento, o PLO foi pesado, a fim de calcular o rendimento do
processo, engquanto os produtos gasosos ndo condensaveis (como metano, didxido de carbono,
etc.) foram queimados na saida da linha da tubulacdo dos gases, conforme mostrado na Figura
4.39.

Figura 4.39: Queima dos Gases Nao Condensaveis.
Fonte: O autor.

Ap0s a coleta, seguida da pesagem do produto liquido orgéanico, contendo duas fases (uma
aquosa e outra organica) o residuo produzido durante a reagdo de craqueamento (coque), também
foi pesado e sua massa foi anotada para posteriormente serem feitos os respectivos calculos de

balanco de massa, conforme mostrado na Figura 4.40.

Figura 4.40: Coque retirado do Reator ap6s o0 Processo de Craqueamento.
Fonte: O autor.

Foi realizado um pré-tratamento deste produto, no qual consistiu de uma decantagéo e
filtracdo, conforme sera descrito no item 4.7. O produto liquido organico (PLO) foi armazenado

em recipientes de polietileno; posteriormente amostras do PLO foram coletadas para serem
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submetidas as anélises fisico-quimicas e de composi¢do das misturas de acordo com a Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) N° 65. A Figura 4.41 mostra 0

Fluxograma da Unidade Piloto de Cragueamento.
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Figura 4.41: Fluxograma da Usina Piloto de Craqueamento.
Fonte: Mota (2013).

O rendimento do PLO, a partir dos experimentos de Craqueamento relizados em Escala
de Bancada e Escala Piloto foi calculado em termos da sua massa em relacdo & massa inicial da
gordura residual colocada no reator. O residuo no reator foi pesado para se obter o rendimento
de coque, e a massa do catalisador foi subtraida da massa do coque. O rendimento do biogas foi

determinado por diferenca considerando o rendimento total de 100%. Os rendimentos do

processo foram determinados como:

> Rendimento em Base Umida: Trata-se do rendimento do PLO, antes dos processos de Pré-
Tratamento (decantacéo e filtracdo). No entanto, a massa do PLO obtida antes desses pré-

tratamentos era anotada e servia de referéncia para os célculos.

> Rendimento em Base Seca ou Rendimento Real do Processo: Trata-se do rendimento do
PLO, depois de passar pelas etapas de Pré-Tratamento (decantacdo e filtracdo). No
entanto, a massa do PLO obtida apds esses pre-tratamentos era anotada e servia de

referéncia para os calculos.

Os rendimentos do processo experimental foram determinados pelas Equaces 3, 4, 5 e



Rendimento do PLO em Base Umida (%) = %x 100%

mp

Rendimento do PLO em Base Seca (%) = %x 100%

mp

Rendimento do Coque (%) = %x 100%

mp

Rendimento do Gas (%) = (1 _ Mprobs _ Mcoque >x 100%

My My
Onde:

Mp, o pu — Massa do Produto Liquido Organico em Base Umida;
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©)

(4)

(5)

(6)

Mp; 0 s — Massa do Produto Liquido Organico em Base Seca ou Massa Real de PLO;

M,,,, — Massa inicial da matéria-prima (gordura residual);

M_oque —Massa de coque sem o catalisador.

Na Unidade Piloto de Craqueamento, pertencente ao Laboratério de Biocombustiveis e

Processos de Separacdes Térmicas (THERMTEK), foram realizados 3 (trés). Em todos os testes

foi utilizado a gordura residual como matéria-prima e a temperatura de craqueamento em 450°C,

variando apenas o teor de catalisador em 5%, 10% e 15% de Lama vermelha calcinada a 1000°C.

Os procedimentos experimentais realizados na Unidade Piloto tiveram como principal objetivo

avaliar a influéncia do Teor de catalisador na reacdo de Craqueamento Térmico Catalitico da

Gordura residual desidratada. Deste modo, vale citar que as massas do Produto Liquido Orgéanico

e do Residuo Produzido (Coque) foram devidamente anotadas para realizacdo dos célculos de

balanco de massa e rendimento. A Tabela 4.2 apresenta todos 0s experimentos realizados na

Unidade de Craqueamento em Escala Piloto.

Tabela 4.2 - Experimentos na Unidade em Escala Piloto.

Temperatura de

Matéria-prima Tipo de Craqueamento Catalisador Craqueamento (°C)
Gordura Residual Térmico catalitico 5% de Lama Vermelha 450
Gordura Residual Térmico catalitico 10% de Lama Vermelha 450
Gordura Residual Térmico catalitico 15% de Lama Vermelha 450
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4.7 PRE-TRATAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

Os produtos obtidos nos processos de Craqueamento Térmico Catalitico em escalas de
Bancada e Piloto, foram submetidos inicialmente a um Pré-tratamento, por meio das etapas de
decantacéo e filtracdo, com o intuito de remover a dgua resultante da reacdo de craqueamento,
eliminar a presenca de material particulado (catalisador) no produto liquido organico, resultante
do processo de arraste do catalisador juntamente com vapor formado através do sistema de

condensacao.

4.7.1 Processo de decantacéo

Na etapa decantacdo, inicialmente foi feito um processo de Lavagem do PLO com agua
destiladaa 70 °C, com o intuito de facilitar a separacdo da agua de processo e o arraste do material
particulado (residuo do catalisador). Este pré-tratamento é um método de separacdo baseada na
diferenca das densidades e solubilidade da mistura. No entanto, neste procedimento utilizou-se

um funil de decantacdo para remocao da fase aquosa, conforme mostrado na Figura 4.42.

Figura 4.42: Processo de Decantacdo do PLO.
Fonte: O autor.
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4.7.2 Processo de filtracdo

Neste procedimento, foi realizado o processo de filtragdo a vacuo, com intuito de eliminar
material sélido do produto. Esta etapa foi utilizada especificamente nos produtos obtidos dos
Processos de Craqueamento Térmico Catalitico em Escala Piloto, visto que a quantidade de
matéria-prima utilizada nestes experimentos foi significativa, assim como a quantidade de
catalisador (com concentracdes de 5%, 10% e 15 % em relacdo a matéria-prima). No entanto,
neste procedimento experimental, foram utilizados funis de Buchner providos de uns discos de
porcelana para suportar o papel de filtro, conectados a um frasco Kitasato com entrada lateral

para conexdo com a bomba de vacuo. A Figura 4.43 ilustra o processo de filtracdo do PLO.

Figura 4.43: Processo de Filtracdo do PLO.
Fonte: O autor.

Ap0s as etapas de decantagdo e filtracdo, o PLO foi armazenado em recipientes de
polietileno de 5 litros, sendo os mesmos devidamente identificados e pesados para determinar a
massa de PLO em Base Seca, ou seja, a massa obtida do PLO ap0s todas as etapas de pré-
tratamento. A Figura 4.44 mostra o armazenamento do PLO nos recipientes de polietileno e a

pesagem dos mesmos.
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Figura 4.44: Armazenamento e Pesagem do PLO respectivamente.
Fonte: O autor.

4.8 DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO

Neste processo de Destilacdo do produto liquido organico (PLO), assim como o petrdleo,

0 PLO é definido como uma mistura multicomponente. No entanto, 0 mesmo foi separado em

cortes de acordo com as faixas de fracionamento dos derivados de petroleo. De acordo com Szklo

e Uller (2012) estas faixas de destilagdo sdo estabelecidas como:

>

>
>
>

Gasolina (40 - 175°C);
Querosene (175 - 235°C);
Diesel leve (235 - 305°C);
Diesel pesado (305 - 400°C).

O procedimento experimental do processo de destilacdo dos PLO’s em escala de bancada

consistiu na pesagem e insercdo da amostra em um baldo de vidro borossilicato com duas juntas

esmerilhadas (1 L), posteriormente o baldo contendo a amostra foi colocado em uma manta
térmica de 1 litro (Marca: QUIMIS, Modelo: Q321A25) com poténcia de 315W. A temperatura
do destilado foi monitorada com o auxilio de um termometro digital (Marca: POLI, Modelo: PM-

1010 (0 - 1000 °C) inserido numa junta de entrada do balo. O bal3o foi acoplado em uma coluna

de fracionamento do tipo “Vigreux”, constituida de seis estagios de fracionamento. A coluna

também foi acoplada a um condensador bitubular constituido de vidro borosilicato, que por sua
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vez era resfriado por um banho termostatico programado para operar em uma temperatura de 10

OC. A Figura 4.45 mostra o Processo de Destilagdo em escala de Bancada.

Figura 4.45: Unidade de Destilagdo Fracionada em Escala de Bancada — Laboratdrio

THERMTEK.
Fonte: O autor.

Na saida do condensador foi acoplado um funil de decantagdo (250 ml) para a coleta das
fracOes obtidas, conforme mostrado na Figura 4.46.

Figura 4.46: FracGes obtidas no Processo de Destilagdo em Escala de Bancada.
Fonte: O autor.
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4.9 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS PLO’S E DAS FRACOES DE
HIDROCARBONETOS

As analises fisico-quimica dos PLO’s ¢ das fragdes de destilado foi caracterizada
conforme os métodos padrdes estabelecidos pelas Normas Brasileiras (NBR) da Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT ou de Normas da American Society for Testing and
Materials — ASTM de acordo com as especificacdes estabelecidas pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) nas resolucdes de N° 37/2009, 57/2011 e
65/2011, que estabelecem valores para as propriedades e caracteristicas da gasolina, querosene
de aviacdo e Oleo diesel comercial de uso rodoviario S10. Estas propriedades avaliadas foram:
Densidade absoluta a 20 °C, Viscosidade Cinematica a 40 °C (viscosimetro SCHOTT -
GERATE), indice de Acidez, indice de Saponificagdo, indice de Refracdo e Corrosividade a

lamina de cobre.

4.9.1 Corrosividade a lamina de cobre

A corrosividade ao cobre foi determinada a partir do ensaio em que uma lamina de cobre
previamente polida é submersa em 30 mL de combustivel contido num tubo, que em seguida é
submetido a 50 °C (Banho de aquecimento), durante 3 h. Em seguida, a placa € lavada e
comparada com laminas padrbes que representam diferentes graus de corroséo, aos quais sao
atribuidos valores de 1 a 5. Na norma ASTM o método recomendado é o D130. Na Resolucéo
da ANP n° 65/11, também é estabelecido 0 método ABNT NBR 14359 (2005). Os valores
maximos aceitaveis sdo grau 1 de corrosdo. A Figura 4.47 mostra 0 equipamento usado para

determinar a corrosividade.
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Figura 4.47: Equipamento para determinar Corrosividade a lamina de cobre.
Fonte: O autor

4.9.2 indice de acidez

Ao ocorrer um aumento na acidez do biocombustivel pode gerar um aumento ou acelerar
a corrosdo do motor. O procedimento deste método foi mencionado anteriormente no item
4.2.5.1. Este método é uma adaptacdo do método oficial AOCS Ca 5a-40 (AOCS, 2001).

4.9.3 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo é a quantidade de alcali necesséaria para saponificar uma
quantidade definida da amostra. No entanto, este parametro expressa o nimero de miligramas de
KOH necessério para saponificar 1,0 g de amostra. O procedimento deste método foi descrito
anteriormente no item 4.2.5.2. Este indice foi determinado conforme a metodologia oficial AOCS
Cd 3-25 (AOCS, 2001).

4.9.4 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada segundo a norma ASTM D 445 (2012). Este
método utilizou um viscosimetro Cannon-Fenske (Marca: SCHOTT GERATE, Modelo: N° 520
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23). O procedimento experimental desta analise foi conduzido no equipamento utilizando um
banho termostatico na temperatura de 40°C. A Figura 4.48 mostra o viscosimetro Cannon-Fenske

utilizado para determinar a viscosidade dos produtos.

=

Figura 4.48: Viscosimetro Cannon-Fenske para determinar a Viscosidade Cinemaética.

Fonte: O autor.

A viscosidade é avaliada em viscosimetro capilar. Neste a viscosidade é medida pela
velocidade de escoamento do liquido atraves de um capilar de vidro N° 300 (& = 1,26 mm). Neste
aparato experimental mede-se o tempo de escoamento do liquido entre duas marcas feitas no

proprio dispositivo. O procedimento foi realizado de acordo com as seguintes etapas:

> Inserir as amostras no tubo capilar;

A\

Ambientar as amostras e 0 viscosimetro na temperatura de 40°C;

> Medir o tempo de escoamento da amostra liquida no viscosimetro.

Foram feitas as contagens do tempo de escoamento em triplicata e a partir dos resultados
se obteve a média aritmética dos mesmos. No entanto, a viscosidade foi obtida a partir da media
dos tempos do escoamento e, determinada pela Equagéo 7 abaixo:

v=K(T-e) (7)

Onde:

v — viscosidade cineméatica (mm?/s);
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K — constante caracteristica do viscosimetro;
t — tempo médio de escoamento da amostra (S);

e — correcdo da energia cinética para o valor do tempo.

4.9.5 Densidade absoluta

A andlise da densidade absoluta da gordura residual foi determinada segundo a
metodologia oficial da ABNT NBR 7148 (2001), a qual estabelece a massa por unidade de
volume de 6leos e gorduras contida em um picnémetro calibrado numa determinada temperatura,
sendo aplicavel para gorduras animais e vegetais e Oleos que ndo depositam cristais na
temperatura de determinacdo, a qual pode ser feita diretamente sobre as amostras de teste
(liquidos a temperatura ambiente). A Figura 4.49 mostra o picndmetro usado na determinacédo da

densidade absoluta.

Figura 4.49: Picnémetro utilizado na determinagéo da densidade.
Fonte: O autor.

Neste procedimento experimental foi utilizado uma balanga analitica (Marca: QUIMIS,
Modelo: Q — 500L210C) e um picndmetro de 10 mL (estabelecido pelo fabricante). Os dados
obtidos do picndmetro foram: volume vazio e a pesagem do mesmo vazio e cheio de amostra. A
analise foi realizada em duplicata, obtendo-se a média dos valores como resultado. A Equagao 8
foi utilizada para determina a densidade (g/cm?).

— (my—myq)

pP=—V (8)
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Onde:

p - densidade absoluta

m, - Massa do picndmetro cheio
m; - Massa do picndémetro vazio

Vv - volume do picnémetro

4.9.6 Indice de refracéo

Este procedimento foi determinado de acordo com o método oficial AOCS Cc 7-25
(2001). A anélise foi realizada a partir de um prévio ajuste do Refratdmetro de ABBE (Modelo:
AR 4D) com agua destilada (IR a 20°C = 1,333). O procedimento experimental consistiu em
colocar trés gotas da amostra sobre o prisma opaco do equipamento, logo ap6s fechou-se o
sistema rapidamente para evitar a evaporacao da amostra, especificamente as fracdes leves da
destilacdo. Posteriormente, observou-se o escurecimento parcial da luz na ocular, na qual a area
clara devera estar na parte superior do campo e a linha escuro-claro exatamente sobre o
cruzamento das linhas no visor, em seguida leu-se o valor do indice de refracdo na escala de
leitura. No entanto, as leituras foram realizadas em triplicata para cada amostra, com intuito de
obter uma melhor precisdo dos resultados. A Figura 4.50 mostra o Refratdmetro de ABBE

utilizado para determinar o indice de refracao.

Figura 4.50: Refratdmetro de ABBE para determinar o indice de Refragéo.

Fonte: O autor.
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4.10 CARACTERIZACAO COMPOSICIONAL DOS PLO’S E DAS FRACOES DE
HIDROCARBONETOS

4.10.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

Os grupos funcionais presentes no Produto Liquido Organico e nas Fragdes destiladas
foram caracterizados utilizando a técnica de espectroscopia de Infravermelho por transformada

de Fourier.

Conforme mencionado anteriormente, os espectros foram obtidos em espectrometro FTIR
(Marca: SHIMADZU, Modelo: Prestige 21) pertencente ao Laboratério de Infravermelho do
Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ). Deste modo, as amostras na fase liquida, foram
adicionadas entre as placas de KBr, sendo montadas com uma leve pressao sobre o sélido visando
garantir a uniformidade da pelicula formada. Nesta analise também utilizou a resolucéo espectral
de 16 cm™ e com a faixa de varredura entre 500 a 4000 cm™. A Figura 4.51 mostra 0 equipamento

utilizado nas analises de infravermelho.

- o

Figura 4.51: Espectrometro FTIR.
Fonte: Silva (2011).

4.10.2 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono (RMN H e RMN *3C)

A técnica utilizada foi a de espectroscopia de RMN de *H e *C, com o intuito de
contribuir em uma melhor caracterizagdo da composi¢do qualitativa dos produtos obtidos dos

experimentos nas diferentes escalas.
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Os espectros de RMN (*H e 13C) foram obtidos em um espectrometro (Marca: VARIAN,
Modelo: UNITY 300) com frequéncia de ressonancia de 300 MHz. O solvente utilizado foi o
cloroférmio deuterado e como referéncia interna foi utilizado o Tetrametil silano (TMS). As
condicBes de aquisi¢do foram as seguintes: Para o *H foram obtidos com pulso de 30° e 32
transientes. Para o *C foram obtidos com pulso de 30 © e 3940 transientes.

4.10.3 Cromatografia gasosa acoplado a um espectrémetro de massa (GC-MS)

A identificacdo dos componentes presentes nas amostras dos PLO’s (produtos liquidos
orgénicos) dos experimentos realizados em escala piloto e das fragcdes destiladas destes PLO’s
foi realizada por Cromatografia Gasosa acoplado a um Espectrometro de Massa (GC-MS) (do
inglés: gas chromatography with Mass Spectrometer detector). Este método de analise consiste
na volatilizacdo da amostra e no seu transporte por um gas de arraste (fase moével) através de uma
coluna cromatografica onde ocorre a separacdo. Para cada pico obtido foi registrado a sua
intensidade, tempo de retencdo e a identificacdo do composto de acordo com a similaridade do

pico obtido com os picos padrdes do banco de dados encontrado na biblioteca do software.

De acordo ainda com esta analise, os teores de todos os compostos oxigenados e
hidrocarbonetos identificados presentes em cada amostra foram separados, sendo estimado a

composicdo quimica de cada composto identificado.

A anélise de GC-MS dos produtos foi realizada no Laboratério do grupo Biocatalysis and
Organic Synthesis pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ-RJ-Brasil). Desta forma, a composicdo quimica destes produtos foi determinada através
de um Cromatdgrafo Gasoso acoplado a um Espectrdometro de Massa (Marca: SHIMADZU,
Modelo: GCMS-2010) com interface QP2010 e impacto de elétrons. A coluna utilizada para a
analise foi RTx-5Ms com diametro interno de d = 0,25 mm e comprimento de L=30 m. O gas de
arraste (fase movel) utilizado foi o gas Hélio com um fluxo de 37,2 ml/min, taxa de separacéao
(raz&o do split) igual a 20 e. Os compostos quimicos foram identificados através de comparagao

com os espectros de massas da biblioteca NIST05s.LIB.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO CATALIZADOR (LAMA VERMELHA)
5.1.1 Anélise de espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier

O metodo de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
consiste em investigar os grupos funcionais presentes na superficie do catalisador. Desta forma,
a Figura 5.1 demonstra como a analise por infravermelho do catalisador lama vermelha se

comporta.

Lama calcinada a 1000 C |
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Figura 5.1: Espectro de Infravermelho da Lama Vermelha calcinada a 1000°C e in natura.
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Nas analises de infravermelho as bandas que ocorrem entre 3400 e 3300 cm™ ou préximo
desses comprimentos de onda indicardo a presenca de hidroxilas que foram adsorvidas de
moléculas de agua (ALP e GORAL, 2003).

De acordo com as informagdes mencionadas anteriormente e na Figura 5.1, foi possivel
constatar a presenca de picos que caracterizam hidroxilas adsorvidas de moléculas de &gua, sendo
3441,01 e 3147,83 cm™* para lama vermelha in natura e 3433,29 e 3147,83 para lama vermelha
calcinada a 1000°C. Além disso, ocorreu a identificagdo de um pico com valor de 1404,18 cm™

que caracteriza a presenga de CaCOz nos dois tipos de lama vermelha.

Segundo Alp e Goral (2003), também associam as moléculas de 4gua, com énfase nas
suas vibragoes, aos valores de pico que ocorrem proximos de 1630 cm™, podendo ser observado
nos picos de 1635,64 cm™ na lama vermelha in natura e 1635,48 cm™ na lama vermelha calcinada
a 1000°C.

De acordo com Castaldi et al., (2008), existem picos que caracterizam ligagdes do tipo
Si-O e AI-O. Desta forma, a analise de infravermelho da Figura 5.1 mostrou picos que
caracterizam as ligaces do tipo Si-O em 995,27 cm-* para LV in natura e 987,55 cm™ para LV
calcinada a 1000°C. Enquanto que, nos picos caracteristicos das ligac6es do tipo Al-O apresentou
comprimentos de onda de 617,22 cm™ para LV in natura e 601,79 cm™ para LV calcinada a
1000°C.

Na regido compreendida entre 550 e 440 cmt, existem vibracGes estiradas do tipo Fe-O,
sendo que na andlise de infravermelho da lama vermelha foi obtido os seguintes picos para esse
tipo de vibragdo: 547,78 e 455,22 cm™ para a LV in natura; 555,50 e 462,92 cm™ para a LV
calcinada a 1000°C (CASTALDI, et al., 2008).

5.1.2 Anélise de microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens obtidas pelo método MEV da Lama vermelha in natura e da Lama vermelha
calcinada a 1000°C sdo mostradas nas Figuras 5.2 e 5.3 respectivamente. Desta forma, foi
observado material constituido por particulas finas com formas arredondadas e aglomerados de
particulas com tamanhos inferiores a 10 um. Além disso, aglomerados porosos na forma de flocos

maiores que 2,5 um também foram identificados. No entanto, é possivel afirmar que as particulas



112

solidas pertencem ao grupo dos minerais de ferro e/ou a minerais presentes na bauxita que ndo
sofreram alteracdo durante o processo de extracao (hematita, quartzo), enquanto que as particulas
muito finas de menor tamanho (< 2,5 pum) em forma de flocos ou aglomerados porosos pertencem
a aluminossilicatos. Portanto, essa variedade de tamanhos e formas pode refletir na composic¢ao
diversificada do material, formado pela juncéo de diferentes minerais.

Figura 5.3: MEV da Lama Vermelha calcinada a 1000°C.
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5.1.3 Anédlise de energia dispersiva de raios-x (EDX)

A partir da imagem da lama vermelha in natura da analise MEV, foi possivel utilizar
espectro EDS para analise quimica da area demarcada na figura obtida por MEV. Portanto, a
Figura 5.4 ilustra a analise EDX do ponto selecionado na lama vermelha in natura e a Tabela 5.1

apresenta a analise quimica dos elementos encontrados na mesma.

Spectrum details

Project: MNew project Spectrum name: Spectrum 6

Electron Image
Image Width: 1.656 mm

! 800pm !
Acquisition conditions
Acquisition time (s) : 100.0 Process time : 4
Accelerating voltage (kV) 20.0
Tca Spectrum &
Fe
Ti -

i] 2 4 G a3 10 12 14 16 18 20
Full Scale 1456 cts Cursor: 0.000 kel

Figura 5.4: EDX de um ponto demarcado do MEV da Lama Vermelha in natura.



114

Tabela 5.1- Porcentagem dos elementos quimicos presentes na LV in natura pelo método EDX.

Elemento Porcentagem em Massa (%) Porcentagem massa atémica (%) Desvio padréo
Carbono 15,42 24,49 0,762
Oxigénio 44,79 53,30 0,634
Sédio 7,24 5,99 0,204
Aluminio 7,97 5,63 0,167
Silicio 597 4,05 0,143
Célcio 1,09 0,52 0,067
Titanio 1,67 0,66 0,089
Ferro 15,87 5,40 0,289

A tabela acima mostra os resultados da técnica EDS que resulta em uma andlise elementar

semi-quantitativa da superficie do mineral. De acordo com esta analise, dentre os elementos

quimicos presentes na estrutura da lama vermelha in natura, os que mais predominaram foram:

Oxigénio, Ferro, Carbono, Aluminio, Sadio e Silicio.

A partir da imagem da lama vermelha calcinada a 1000°C da analise MEV, foi possivel

utilizar espectro EDS para analise quimica da area demarcada na figura obtida por MEV.

Portanto, a Figura 5.5 ilustra a analise EDX do ponto selecionado e a Tabela 5.2 apresenta a

analise quimica dos elementos encontrados na lama vermelha calcinada a 1000°C.
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Spectrum details

Project: Mew project Spectrum name: Spectrum 4

Electron Image
Image Width: 1.656 mm
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Figura 5.5: EDX de um ponto demarcado do MEV da Lama Vermelha calcinada a 1000°C.

Tabela 5.2 - Porcentagem dos elementos quimicos presentes na LV calcinada a 1000°C pelo método
EDX.

Elemento Porcentagem em Massa (%0) Porcentagem massa atdémica (%) Desvio padréao

Carbono 13,87 23,62 0,792
Oxigénio 43,77 55,97 0,724
Sddio 4,029 3,59 0,221
Aluminio 3,95 2,99 0,147
Silicio 2,75 2,00 0,122
Célcio 1,15 0,59 0,089
Titanio 1,39 0,59 0,114

Ferro 29,07 10,65 0,497
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A tabela acima mostra os resultados da técnica EDS que resulta em uma andlise elementar
semi-quantitativa da superficie do mineral. De acordo com esta analise, dentre os elementos
quimicos presentes na estrutura da lama vermelha calcinada a 1000°C, os que mais

predominaram foram: Oxigénio, Ferro, Carbono, Sodio e Aluminio.

Comparando os resultados da lama in natura com a calcinada a 1000°C, constatou-se que
0 aumento da temperatura contribui na reducdo dos elementos quimicos sodio, aluminio e silicio,

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

5.1.4 Andlise por espectroscopia de fluorescéncia de raios-x (FRX)

A Tabela 5.3 apresenta os resultados da analise quimica de espectroscopia de
fluorescéncia de raios-x referente a lama vermelha in natura e calcinada a 1000 °C, podendo ser

observado as concentracdes dos elementos constituintes.
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Tabela 5.3 - Porcentagem dos elementos quimicos presentes na LV in natura e calcinada a
1000°C pelo método de Fluorescéncia de Raios-X.

Elementos Quimicos Concentragéo (% massa) LV Concentracéo (% massa) LV
in natura 1000° C
Al203 3.186 3.054
SiO2 22.365 20.541
P - 0.029
S 0,08 0.069
K20 0.097 0,209
CaOo 2.135 2.381
TiO: 6.364 7.189
\ 0.088 0.098
Cr 0.058 0.059
MnO 0.133 0.209
Fe203 50.774 52.121
Na 13.453 12.342
Cl 0,253 0,122
Co 0.126 0.13
Ga - 0.017
Sr - 0.021
Y - 0.02
Zr 0.623 1.117
Nb 0.026 0.028
Ag 0.238 0.226
Sn - 0.017

De acordo com os resultados da analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de
raios-x das lamas in natura e calcinada a 1000 °C, verificou a presenca de 6xidos predominantes
na forma de silica, hematita, anatasio e alumina. No entanto, observou que o aumento da
temperatura de calcinacdo ndo influenciou de forma significativa na variagdo da composicédo dos

Oxidos metéalicos predominantes.
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52 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA GORDURA RESIDUAL UTILIZADA
COMO MATERIA-PRIMA NO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO
CATALITICO EM ESCALA DE BANCADA

A Tabela 5.4 mostra os resultados das analises fisico-quimicas da amostra da gordura
residual desidratada utilizada como matéria-prima nos trés (3) experimentos do processo de
cragueamento térmico catalitico em escala de bancada, sendo o Experimento 1 (5% de Lama
vermelha calcinada a 1000°C), Experimento 2 (10% de Lama vermelha calcinada a 1000°C) e
Experimento 3 (15% de Lama vermelha calcinada a 1000°C).

Tabela 5.4 - Anélise dos parametros fisico-quimicos da gordura residual desidratada utilizada

no processo de craqueamento térmico catalitico em escala de bancada.

Parametros Fisico-Quimicos Gordura Residual Desidratada

Indice de Acidez (mg KOH/q) 174 36

Indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 189,23

O resultado obtido na tabela acima para o indice de saponificacdo da gordura residual foi
de 189,23 mg KOHY/g e esse valor indica que a amostra apresenta uma grande quantidade de
material graxo e um grande potencial para a formacéo de sabdo. Em relag&o ao indice de acidez
o resultado foi de 174,36 mg KOH/g, onde este valor complementa a analise de indice de
saponificacdo, ratificando a presenca de uma grande quantidade de acidos graxos livres na
amostra da gordura residual usada como carga nos experimentos realizados na Unidade de
Craqueamento em Escala de Bancada do Laboratério de Processos e Catélise da Secdo de
Engenharia Quimica do Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ).

5.3 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO CATALITICO EM ESCALA DE
BANCADA

Neste processo foram realizados 3 (trés) experimentos, com intuito de investigar a

influéncia da variagdo do teor do catalisador Lama vermelha (LV) calcinada a 1000°C no
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rendimento e qualidade dos produtos obtidos no Craqueamento Térmico Catalitico na Unidade
de Bancada que utilizou a gordura residual (GR) como matéria-prima. Ressaltando que as
varidveis operacionais utilizadas foram temperatura de operacdo de 450°C e taxa de aquecimento
de 10°C/min, onde os mesmos foram mantidos constantes em todos 0s experimentos. Desta
forma, a Tabela 5.5 apresenta todos os pardmetros operacionais que foram realizados nessa
Unidade de Bancada. Vale ressaltar que os calculos do balanco de massa que determinaram 0s

percentuais dos rendimentos na tabela abaixo estdo demonstrados nos Anexos A.

Tabela 5.5 - Parametros operacionais dos experimentos de craqueamento térmico catalitico em

escala de bancada utilizando a gordura residual como matéria-prima.

EXP1 EXP 2 EXP3

Parametros de Processo (50(/3) RLV a OE’;/oRLV ( 155;3RLV
calc. 1000°C)  calc. 1000°C)  calc. 1000°C)

Temperatura de Craqueamento (°C) 450 450 450
Temperatura inicial de Craqueamento (°C) 381 400 409
Tempo inicial de Craqueamento (min) 48 54 60
Tempo total do processo (min) 73 73 73
Rendimento PLO base Umida (%) 81,32 82,99 85,2
Rendimento PLO base seca (%) - - -
Residuo Coque (%) 2,15 2,13 2,46
Gés (%) 16,53 14,88 12,34
indice de Acidez (mg KOH/g) 146,17 144,84 137,40

Os resultados apresentados na Tabela 5.5 mostram que o aumento do teor do catalisador
contribuiu para que os processos térmicos cataliticos apresentassem uma elevagao na temperatura
e no tempo inicial de craqueamento, ratificando que a utilizacao do catalisador e as variagdes dos
percentuais da Lama Vermelha calcinada a 1000°C ndo contribuiram significativamente para que

ocorresse uma quebra mais rapida e eficaz das moléculas da gordura residual.

Apds a andlise dos resultados da tabela acima foi verificado que os rendimentos em base
umida dos PLO’s aumentaram com o aumento do percentual do catalisador, porém ndo foi

possivel calcular os rendimentos em base seca dos produtos, pois os PLO’s produzidos na
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unidade de bancada ndo passaram pelas etapas de decantacéo e filtracéo, isso aconteceu porque
os PLO’s que inicialmente estavam no estado liquido acabaram passando para o estado semi-

solido apds 20 minutos das suas producoes.

Os resultados obtidos na analise do indice de acidez mostraram que a elevacdo do
percentual do catalisador (Lama vermelha calcinada a 1000°C) nos testes de craquemento nao
contribuiu de forma significativa para a redugdo da acidez dos PLO’s, pois foi constatado a
obtencdo de valores elevados para 0 mesmo, variando de 137,40 a 146,17 mg KOH/g, porém
vale citar que estes resultados foram inferiores aos encontrados por Ratton (2012), no processo
de craqueamento térmico da gordura residual tratada, em escala de bancada, a 480 °C.

5.4 CARACTERIZACAO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO OBTIDO NO PROCESSO
DE CRAQUEAMENTO TERMICO CATALITICO EM ESCALA DE BANCADA

5.4.1 Analises fisico-quimicas

A Tabela 5.6 apresenta os resultados das caracterizacGes fisico-quimicas dos Produtos
Liquidos Orgéanicos obtidos nos 3 (trés) experimentos realizados na unidade bancada de
cragueamento térmico catalitico. Estes parametros foram associados com as especificaces do
6leo diesel de petroleo conforme a resolucdo estabelecida pela Agéncia Nacional do Petroleo,
Gés Natural e Biocombustiveis (ANP N° 65 para o Diesel S 10). As especificacdes da ANP para
0 oOleo diesel ndo estabelecem limites para o indice de acidez, indice de refracdo e indice de
saponificacdo, onde a mesma apenas determina que se anotem tais valores. Desta forma, as
caracterizagdes dos PLO’s foram realizadas mediante o emprego de Normas Brasileiras (NBR)
da Associacgao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT ou de Normas da American Society for
Testing and Materials — ASTM.
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Tabela 5.6 - Caracteristicas fisico-quimicas dos Produtos Liquidos Organicos obtidos em Escala

de Bancada.
EXP 1 EXP 2 EXP 3
Parametros Fisico-Quimicos (S%PLL\S)caIc. (10%PII:\(3 calc. (15%PII:\(3 calc.  Diesel S10
1000°C) 1000°C) 1000°C) (ANP N°65)
indice de Acidez (mg KOH/g) 146,17 144,84 137,40 Anotar
indice de Saponificagio (mg KOH/g) 148,83 152,21 156,37 Anotar
Corrosividade a lamina de cobre 1 1 1 1

Na anélise do indice de acidez pode-se observar que a elevacdo do percentual do

catalisador (Lama vermelha calcinada a 1000°C) nos testes de craquemento ndo contribuiu de

forma significativa para a reducdo deste indice, pois foi constatado a obtencdo de valores

elevados para 0 mesmo, variando de 137,40 a 146,17 mg KOH/g, porém vale citar que estes

resultados foram inferiores aos encontrados por Ratton (2012), no processo de cragueamento

térmico da gordura residual tratada, em escala de bancada, a 480 °C.

Com relacdo ao indice de saponificacdo foi observado o aumento deste parametro em

funcdo do aumento no percentual do catalisador empregado no processo de cragueamento,

variando os resultados de 148,83 a 156,37 mg KOH/g. No entanto a obtencéo de valores elevados

para este parametro indica que os produtos liquidos organicos ainda apresentam certa quantidade

de materiais graxos.

Vale ressaltar que as andlises de densidade, indice de refracdo e viscosidade cinemética

nao foram realizadas, pois as amostras dos PLO’s produzidos na Unidade de Craqueamento em

Escala de Bancada encontravam-se no estado sélido.

5.4.2 Andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier

O método de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

consiste em investigar os grupos funcionais presentes na superficie dos Produtos Liquidos

Organicos (PLO’s). Desta forma, a Figura 5.6 apresenta como esta analise se comporta nos

PLO’s obtidos no processo de craqueamento térmico catalitico em escala de bancada.
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Figura 5.6: Espectro de Infravermelho dos PLO’s obtidos no Craqueamento em escala de

bancada.

De acordo com os resultados dos espectros obtidos na regido do infravermelho,
visualizados na Figura 5.6, pode-se observar nos trés espectros a presenca de uma banda de
deformacéo axial intensa de carbonila (C=0) compreendida entre 1630 - 1820 cm™, nos PLO’s
esta banda de vibragdo foi visualizada proximo de 1711 cm™, assim como a presenca de uma
banda de deformacdo axial larga e intensa nestes trés espectros, compreendida entre 3200-2500
cm?, possivelmente indicando a presenca dos acidos carboxilicos (compostos oxigenados). As
bandas proximas de 2921 cm™ e 2850 cm™, séo caracteristicas de deformaces axiais alifaticas
da ligacdo C-H do grupo metileno (CH2) e metila (CHs), respectivamente, o que indicam a
presenca de hidrocarbonetos. Nos trés espectros também foi observada uma banda caracteristica
da deformagcéo assimétrica da ligagido C-H do grupo metila (CHs) proximo de 1461 cm™. Os
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modos vibracionais visualizados pelas bandas de deformacéo angular fora do plano de C-H em

torno de 721 cm™ sdo devidos a presenca de olefina na amostra.

5.5 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA GORDURA RESIDUAL UTILIZADA
COMO MATERIA-PRIMA NO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO
CATALITICO EM ESCALA PILOTO

A Tabela 5.7 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas da amostra da gordura
residual desidratada utilizada como matéria-prima nos trés (3) experimentos do processo de
cragueamento térmico catalitico em escala piloto, sendo o Experimento 1 (5% de Lama vermelha
calcinada a 1000°C), Experimento 2 (10% de Lama vermelha calcinada a 1000°C) e Experimento
3 (15% de Lama vermelha calcinada a 1000°C).

Tabela 5.7 - Analise dos parametros fisico-quimica da gordura residual desidratada utilizada

no processo de craqueamento térmico catalitico em escala piloto.

Parametros Fisico-Quimicos Gordura Residual Desidratada
Indice de Acidez (mg KOH/g) 145 25
indice de Saponifica¢do (mg KOH/g) 176,45

Apbs passar por todas as etapas de pré-tratamento, a gordura residual foi submetida a
caracterizacdes fisico-quimicas, com a realizacdo de analises de indice de saponificacao e indice
de acidez. O resultado obtido para o indice de saponificacdo da gordura residual foi de 176,45
mg KOH/g e esse valor indica que a amostra apresenta uma grande quantidade de material graxo
e um grande potencial para a formac&o de sabdo. Em relacdo ao indice de acidez o resultado foi
de 145,25 mg KOH/g, onde este valor complementa a analise de indice de saponificacéo,
ratificando a presenca de uma grande quantidade de acidos graxos livres na amostra da gordura
residual usada como matéria-prima nos experimentos realizados na Unidade de Cragueamento
em Escala Piloto do Laboratorio de Biocombustiveis e Processos de Separacdes Termicas
(TERMTEK).
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5.6 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO CATALITICO EM ESCALA PILOTO

Neste processo foram realizados 3 (trés) experimentos, com intuito de investigar a
influéncia da variagdo do teor do catalisador Lama vermelha (LV) calcinada a 1000°C no
rendimento e qualidade dos produtos obtidos no Craqueamento Térmico Catalitico na Unidade
Piloto que utilizou a gordura residual (GR) como matéria-prima. Ressaltando que as variaveis
operacionais utilizadas foram temperatura de operacéo de 450°C, velocidade de agitacdo de 150
rpm e taxa de aquecimento de 10°C/min, onde os mesmos foram mantidos constantes em todos
0s experimentos. Desta forma, a Tabela 5.8 apresenta todos os parametros operacionais que
foram realizados nessa Unidade Piloto, pertencente ao Laboratério de Biocombustiveis e
Processos de Separacdes Térmicas da Faculdade de Engenharia Quimica (TERMTEK/FEQ).
Vale ressaltar que os célculos do balanco de massa que determinaram os percentuais dos
rendimentos na tabela abaixo estdo demonstrados nos Anexos B.

Tabela 5.8 - Parametros operacionais dos experimentos de cragueamento térmico catalitico em

escala piloto utilizando a gordura residual como matéria-prima.

EXP1 EXP 2 EXP 3

Parametros de Processo (5% (I_BS calc. (10%(I3_|3/ calc. (15%CI;_|$/ calc.

1000°C) 1000°C) 1000°C)
Temperatura de Cragueamento (°C) 450 450 450
Temperatura inicial de Cragueamento (°C) 375 350 339
Tempo inicial de Cragueamento (min) 62 55 49
Tempo total do processo (min) 130 145 125
Rendimento PLO base imida (%) 73,65 62,34 75,92
Rendimento PLO base seca (%) 62,69 53,89 59,63
Residuo Coque (%) 5,00 3,23 4,11
Gés (%) 21,35 34,41 19,96

Os resultados da Tabela 5.8 mostraram que o0 aumento do teor do catalisador LV calcinada
a 1000°C contribuiu para que 0s processos de craqueamento térmico catalitico da gordura

residual apresentassem uma redug@o no tempo e na temperatura inicial de craqueamento, estes
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resultados confirmaram previamente a utilizacdo e o potencial da LV como catalisador no

processo de craqueamento.

Na anéalise dos resultados da tabela acima foi verificado que o aumento do teor do
catalisador ndo contribui para o aumento do rendimento do PLO em base seca, pois 0S
experimentos que utilizaram 5%, 10% e 15% de LV como catalisador apresentaram 0s
rendimentos de 62,69%, 53,89% e 59,63% de PLO em base seca, respectivamente. A afirmativa
citada anteriormente pode ser confirmada quando os rendimentos em base seca dos PLO’s dos
experimentos 1 e 3 sdo comparados, pois 0 EXP 1 que utilizou o teor de 5% de LV apresentou
um rendimento de 62,69%, enquanto o EXP 3 que utilizou o teor de 15% de LV apresentou um
rendimento de 59,63%, ou seja, 0 aumento significativo do percentual da massa do catalisador

ndo contribuiu de fato para que ocorresse o aumento do rendimento do PLO no EXP 3.

O rendimento em base seca do PLO produzido no experimento 1, que utilizou 5% de LV
calcinada a 1000°C como catalisador pode ser considerado elevado quando comparado com 0s
valores da literatura, pois 0 mesmo apresentou um rendimento superior a 60%, porém a qualidade

do PLO s6 podera ser confirmada ap0s a realizacdo das analises fisico-quimicas e de composicao.

5.7 CARACTERIZACAO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO OBTIDO NO
PROCESSODE CRAQUEAMENTO TERMICO CATALITICO EM ESCALA PILOTO

5.7.1 Analises fisico-quimicas

A Tabela 5.9 mostra os resultados das caracterizag¢fes fisico-quimicas dos Produtos
Liquidos Orgéanicos obtidos nos 3 (trés) experimentos realizados na unidade piloto de
craqueamento térmico catalitico. Estes parametros foram associados com as especificacdes do
oOleo diesel de petroleo conforme a resolucao estabelecida pela Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP N° 65 para o Diesel S 10). As especificacdes da ANP para
0 oOleo diesel ndo estabelecem limites para o indice de acidez, indice de refracdo e indice de
saponificacdo, onde a mesma apenas determina que se anotem tais valores. Desta forma, as

caracterizagdes dos PLO’s foram realizadas mediante o emprego de Normas Brasileiras (NBR)
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da Associacao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT ou de Normas da American Society for
Testing and Materials — ASTM.

Tabela 5.9 - Caracteristicas fisico-quimicas dos Produtos Liquidos Organicos obtidos em Escala

Piloto.
EXP1 EXP 2 EXP 3

Parametros Fisico-Quimicos (5%PLL\§)caIc. (10%PIE\C/) calc. (15%PII:\(3 calc. Diesel S 10

1000°C) 1000°C) 1000°C) (ANP N°65)
Densidade (g/ml) 0,862 0,871 0,875 0,820a0,85
indice de Acidez (mg KOH/g) 84,65 84,89 109,55 Anotar
indice de Refracio 1,45 1,46 1,4563 Anotar
Viscosidade Cinematica (cSt) 10,96 14,08 13,4375 2,0a45
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 104,93 122,63 132,52 Anotar
Corrosividade a lamina de cobre 1 1 1 1

Na analise do indice de acidez pode-se observar que a elevacdo do percentual do
catalisador (Lama vermelha calcinada a 1000°C) nos testes de craquemento ndo contribuiu para
a reducdo deste indice, pois foi constatado a obtencdo de valores elevados para 0 mesmo,
variando de 84,65 a 109,55 mg KOHY/g, porém vale citar que estes resultados foram inferiores
aos encontrados por Ratton (2012), no processo de craqueamento térmico da gordura residual

tratada, em escala de bancada, a 480 °C.

Ao analisar os valores dos parametros de densidade e viscosidade cinemaica apresentados
pelos Produtos Liquidos Orgénicos, foi verificado que os resultados dos mesmos néo estdo dentro
da faixa de valores especificados pela norma (ANP N° 65 para o 6leo diesel S10), tal fato

possivelmente esta associado a presenca de compostos de cadeias longas (mais pesados) no PLO.

Com relacdo ao indice de saponificacdo foi observado o aumento deste parametro em
funcdo do aumento no percentual do catalisador empregado no processo de cragueamento. No
entanto a obtencdo de valores elevados para este parametro indica que os produtos liquidos

organicos ainda apresentam certa quantidade de materiais graxos.

O indice de refragdo dos PLO’s ndo apresentaram variacao significativa nos valores, no

entanto cabe mencionar que estes resultados foram proximos aos resultados encontrados por
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derivados do petroleo como o do diesel (1,460) obtido por Suzuki (et al., 2008). Os valores de
Corrosividade a lamina de cobre dos experimentos foram consonantes com as especificacdes da

norma supracitada, caracterizando que os PLO’s apresentam baixa capacidade em causar

corrosao em pecas metalicas.

5.7.2 Analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier

O método de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
consiste em investigar os grupos funcionais presentes na superficie dos Produtos Liquidos
Organicos (PLO’s). Desta forma, a Figura 5.7 apresenta como esta analise se comporta nos

PLO’s obtidos no processo de craqueamento térmico catalitico em escala piloto.
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Figura 5.7: Espectro de Infravermelho dos PLO’s obtidos no Craqueamento em escala
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Comparando os espectros obtidos na regido do infravermelho, visualizados na Figura 5.7,
dos produtos liquidos organicos dos experimentos notou-se que todos apresentam bandas de
vibracdo semelhantes na mesma regido de cada espectro, porém algumas variando apenas na
intensidade. Nestes trés espectros foi observado a presenca de uma banda de deformacéo axial
intensa de carbonila (C=0) compreendida entre 1630 - 1820 cm™. Para 0 PLO com 15% de lama
vermelha notou-se essa banda de vibragdo em torno de 1714 cm™, e nos produtos liquidos
organicos obtidos com 5 e 10% de lama vermelha foi visualizada proximo de 1710 cm, assim
como a presenca de uma banda de deformacdo axial larga e intensa nestes dois espectros,
compreendida entre 3200-2500 cm™, possivelmente indicando a presenca de uma hidroxila (O-

H) dos acidos carboxilicos (compostos oxigenados).

As bandas proximas de 2922 cm™ e 2852 cm™, sdo caracteristicas de deformacdes axiais
alifaticas C-H do grupo metileno (CH2) e metila (CH3), respectivamente, o que indicam a
presenca de hidrocarbonetos. Nos trés espectros tambem foi observada uma banda caracteristica
da deformacdo assimétrica C-H do grupo metila (CHs) compreendida entre 1458-1466 cm™.
Assim como bandas compreendidas entre de 1350-1150 cm™, relacionadas a presenca de
deformacdo angular simétrica fora do plano das liga¢des C-H do grupo metileno (CH2). Os
modos vibracionais visualizados pelas bandas de deformacéo angular fora do plano de C-H em
torno de 960 cm™ e 721 cm™ s&o devidos a presenca de olefina na amostra. As bandas proximas
de 2360 cm™, visualizadas nos trés espectros, sdo caracteristicas da deformagcéo axial assimétrica

do COy, devido ao ambiente.

5.7.3 Andlise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono (RMN 'H e
RMN 12C)

O método de RMN consiste em contribuir para uma melhor caracterizagdo da composi¢ao
qualitativa do PLO obtido no processo de craqueamento térmico catalitico em escala piloto
utilizando a gordura residual e 5% do catalisador Lama vermelha calcinada a 1000°C. Desta
forma os espectros de RMN de '*C e 'H da amostra do PLO estdo representados nas Figuras 5.8

e 5.9 respectivamente.
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A partir das figuras acima, os deslocamentos quimicos constituidos na amostra do PLO
apresentados pelos espectros de RMN de 3C e RMN de *H estfo relacionados respectivamente
pelas Tabelas 5.10 e 5.11.

Tabela 5.10 - Deslocamentos quimicos do PLO obtido com 5% de Lama vermelha calcinada a
1000°C a partir do espectro RMN de 3C.

Deslocamentos quimicos de RMN de *C (ppm) Tipos de Carbono
14,17 ppm Ri- CH3
22,67-33,98 ppm R1-CH2-COOH
76,76-77,19 ppm Cloroformio deuterado
0
179,71 ppm H
—— C——OH

Tabela 5.11 - Deslocamentos quimicos do PLO obtido com 5% de Lama vermelha calcinada a
1000°C a partir do espectro RMN de *H.

Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) Tipos de Carbono
0,89 ppm para H(F) R1-CH3(F)
1,27- 1,66 ppm para H(E) R1-CH2(E)-R2
(D)
H,C
1,97-2,36 ppm para H(D) \C:CHZ
e
H(B)
4,93-5,02 ppm para H(B) \ /
c—c
5,36-5,39 para H(A) yd AN HA)
H,C
C——CH,

5,83 ppm para H (C)

AN

H(C)

7,27 ppm Cloroférmio deuterado
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Ao analisar os espectros de RMN de '3C da amostra, notou-se deslocamentos quimicos
caracteristicos de carbonos CH> e CH3 de cadeia lineares e longas entre 14,17 a 33,98 ppm,
indicando a presenca de hidrocarbonetos alifaticos. Enquanto o deslocamento quimico em 179,72

ppm indica a presenca de carbonila de 4cido ou éster na amostra.

No espectro de RMN de 'H pode ser observado deslocamentos quimicos de hidrogénio a
ligado em carbonos com picos entre 0,89 a 1,32 ppm confirmando a presenca de hidrocarbonetos
alifaticos e os deslocamentos quimicos de hidrogénio com carbonos metino (-CH) com picos
entre 1,97-2,36 também foram observados. Os deslocamentos quimicos entre 4,93 a 5,39 ppm
indicam a presenca de hidrogénio ligado a carbono insaturado de compostos olefinicos neste
PLO. Apesar de ser visualizado um pico de 179,72 ppm no espectro de '*C referente ao carbono
da carbonila, no entanto os picos entre 11 a 12 ppm no espectro de 'H, os quais evidenciam a

presenca do hidrogénio da carboxila de composto acido carboxilico ndo foi visualizado.

5.7.4 Analise de cromatografia gasosa (GC-MS)

O método de Cromatografia Gasosa acoplado a um Espectrdmetro de Massa (GC-MS),
pertencente ao Laboratorio do grupo Biocatalysis and Organic Synthesis (UFRJ — RJ), consiste
em investigar os teores de todos os compostos oxigenados e hidrocarbonetos presentes no PLO
obtido no processo de cragueamento térmico catalitico em escala piloto utilizando a gordura
residual e 5% do catalisador Lama vermelha calcinada a 1000°C, sendo estimado a composi¢édo
quimica de cada composto identificado na amostra.
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Figura 5.10: Cromatograma do PLO obtido no Craqueamento em escala piloto com 5% de Lama

no PLO, indicados pelos respectivos picos do tempo de retencdo de cada composto.

vermelha calcinada a 1000°C.

De acordo com a Figura 5.10, foi possivel observar e identificar 40 compostos presentes

A Tabela 5.12 apresenta os tempos de retencdo e identificacdo dos picos no PLO e a

composicao quantitativa dos compostos apresentados de acordo com a anélise do cromotograma.

Tabela 5.12 - Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO com 5% de LV calcinada a

1000°C.
Picos Tempo de Composto Formula | Composicdo
retencdo (min) molecular
1 4.250 Pentanoato de trimetilsilano CsH180Si 0.61
2 4.441 1-Deceno CioH20 0.52
3 4.536 Decano CioH20 0.62
4 5.316 Hexanoato de trimetilsilano CoH200,Si 0.64
5 5.580 1-Undeceno CuH2 0.73
6 5.673 n-Undecano Ci1H24 0.72
7 6.683 1-Nonil-ciclopropano C12H24 0.77
8 6.768 1-Dodecano Ci2H26 1.02
9 7.406 Octanoato de trimetilsilano C11H2405Si 1.68
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10 7.761 1-Trideceno C13H2s 1.21
11 7.849 n-Tridecano CisHzs 1.54
12 8.480 Nonanoato de trimetilsilano C12H260,Si 1.88
13 8.901 1-Tetradeceno CuaH2s 1.45
14 8.991 Hexadecano CigHa4 1.80
15 9.633 Decanoato de trimetilsilano Ci13H2802Si 4.89
16 10.114 1-Pentadeceno CisHaso 1.37
17 10.210 n-Pentadecano CisHa2 3.86
18 11.384 1-Heptadeceno C17Ha4 1.17
19 11.475 n-Heptadecano C17Hs3s 1.42
20 12.497 (9E)-9-Octadeceno CisHss 0.86
21 12.569 3-Heptadeceno C17H34 1.18
22 12.686 (9E)-9-Octadeceno CisHss 0.78
23 12.780 n-Octadecano CigHass 3.18
24 14.815 Tetradecanoato trimetilsilano C17H3602Si 4.68
25 15.518 Ester ditrimetilsilano C16H3404Si> 1.33
26 15.752 2-Heptadecanona C17H340 1.14
27 15.834 Pentadecanoato de trimetilsilano Ci1sH3s02Si 0.53
28 15.977 Pentadecanoato de trimetilsilano C18H3802Si 0.48
29 16.495 Pentadecanoato de trimetilsilano Ci1sH3s02Si 0.85
30 18.046 (9E)-9-hexadecenoato de trimetilsilano | Ci19H380>Si 0.67
31 18.155 (9E)-9-hexadecenoato de trimetilsilano | C19H3802Si 0.46
32 18.567 Palmitato de trimetilsilano C19H4002Si 19.70
33 19.241 n-decanoato de prop -2-enila C13H2102 0.55
34 20.125 Heptadecanoato de trimetilsilano C13H2102 0.83
35 20.827 Heptadecanoato de trimetilsilano C20H420,Si 1.16
36 22.756 (92)-9-octadecenoato de trimetilsilano | C1H420,Si 8.91
37 22.963 (6E)-6-octadecenoato de trimetisilano C21H420:Si 10.72
38 23.529 Ciclopropano C12H24 11.73
39 27.391 Octadecanoato de trimetilsilano C21H140,Si 0.80
40 27.627 cis-9-Tricoseno Ca3Has 1.56
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O resultado da anélise cromatogréafica do PLO obtido no processo de Craqueamento
Termocatalitico na escala piloto com o percentual de 5% de Lama Vermelha calcinada a 1000°C,
conforme mostrado na Tabela 5.12, evidencia uma composic¢do de hidrocarbonetos contendo
carbonos na faixa de C10-Co23 na forma de parafinas (C10-C1s), olefinas (C10-C23), nafténicos e
aromaticos. Estes resultados obtidos também demonstraram a transformacéo da matéria-prima

(gordura residual) em compostos oxigenados contendo carbonos na faixa de Cs-Cos.
A partir da tabela acima foi possivel demonstrar na Tabela 5.13 a composi¢do percentual
em hidrocarbonetos e compostos oxigenados do PLO obtido com 5% de LV calcinada a 1000°C.

Tabela 5.13 - Composicdo percentual dos compostos presentes no PLO com 5% de Lama
vermelha calcinada a 1000°C.

Compostos Composicéo (%) do PLO com 5% de LV calcinada a 1000°C
Parafinas 14,16
Olefinas 10,83
Aromaticos 0
Nafténicos 12,5
Total de hidrocarbonetos 37,49
Cetonas 1,14
Ester 61,37
Total de compostos oxigenados 62,51

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.13, foi observado que a desoxigenacao
do produto liquido organico obtido no processo de craquamento térmico catalitico com 5% de
Lama vermelha calcinada a 1000°C nédo foi efetiva, em virtude do percentual inferior de
hidrocarbonetos produzidos (37,49%) em comparacdo ao elevado percentual de compostos
oxigenados formados neste PLO com o percentual de 62,51%. Vale citar que estes resultados sao

corroborados pelo elevado valor do indice de acidez (ver Tabela 5.9).

Os resultados dos hidrocarbonetos mostraram os maiores percentuais para 0S Compostos
de parafinas (14,16%), nafténicos (12,5%) e olefinas (10,83%). Dentre os compostos oxigenados
obtidos, pode-se observar a presenca de baixos percentuais para cetonas (1,14%), no entanto

constata-se um elevado percentual de amostras contendo uma derivatizagéo.
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Vale citar que a Derivatizacdo é um processo para modificar quimicamente uma molécula
alterando sua estrutura e suas propriedades quimicas, sendo muito utilizado para melhorar as
analises cromatograficas modificando as seguintes propriedades: a polaridade da molécula, a
sensibilidade da anélise, o tempo de retengdo, estabilidade do composto, entre outros beneficios.
Podemos destacar como pontos negativos a producdo de derivados ndo desejados (Kataoka,
2005). No entanto os reagentes de silicio que sdo reagentes de derivatizacdo ndo sdo empregados
para modificar quimicamente a molécula, mas sim para melhorar as condi¢cdes de analise para

cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas.

5.8 PROCESSO DE DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA DOS PRODUTOS
LIQUIDOS ORGANICOS PRODUZIDOS VIA CRAQUEAMENTO EM ESCALA
PILOTO

Os PLO’s obtidos no processo de Cragueamento Térmico Catalitico na Unidade Piloto
foram destilados em uma Unidade de Destilacdo em Escala de Bancada com o intuito de obter
fragdes de hidrocarbonetos, na faixa da gasolina (40°C-175°C), querosene (175°C-235°C), diesel
leve (235°C-305°C) e diesel pesado (305°C-400°C), de acordo com as faixas de temperaturas
dos derivados do petrdleo (SZKLO e ULLER, 2012).

No entanto, vale ressaltar que a destilacdo dos PLO"s (5%, 10% e 15% com LV calcinada
a 1000°C), resultou somente na obtencgéo de fragdes de hidrocarbonetos nas faixas do diesel leve
(235°C-305°C) e diesel pesado (305°C-400°C). Desta forma ndo foram obtidas fracdes nas faixas

da gasolina e do querosene.

A Tabela 5.14 mostra as massas dos PLO’s destilados e 0s rendimentos dos processos de
destilacdo em escala de bancada dos PLO’s com 5%, 10% e 15% de LV calcinada a 1000°C,
obtidos a partir do craqueamento térmico catalitico em escala piloto da gordura residual. Vale
ressaltar que os calculos do balango de massa que determinaram os percentuais dos rendimentos

na tabela abaixo estdo demonstrados nos Anexos C.
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Tabela 5.14 - Rendimentos do processo de destilacdo em escala de bancada dos PLO’s obtidos no

cragueamento térmico catalitico em escala piloto.

EXP1 EXP 2 EXP 3
Destilacao Destilacao Destilacao
Rendimentos Bancada Bancada Bancada
(5% LV calc. (10% LV (15% LV
1000°C) calc. 1000°C) calc. 1000°C)
Massa de PLO destilada (g) 1270,93 1916,23 1278,26
Rendimento do Diesel Verde Leve (%) 6,39 1,94 4,81
Rendimento do Diesel Verde Pesado (%) 41,34 36,29 40,19
Rendimento do Rafinado (%) 48,95 45,97 51,40
Rendimento do Gas (%) 3,32 15,80 3,6
Rendimento Geral do Processo de Destilagéo (%) 47,73 38,23 45

Os valores apresentados na Tabela 5.14 mostraram que 0s processos de destilacdo em
escala de bancada dos PLO’s com 5%, 10% e 15% de LV calcinada a 1000°C foram satisfatdrios,
pois 0s mesmos apresentaram rendimentos significativos em fragdes de hidrocarbonetos. Vale
ressaltar que os experimentos de destilacao apresentaram os maiores rendimentos para as fraces

de diesel verde pesado.

O PLO produzido através do craquamento térmico catalitico da gordura utilizando 5% de
LV calcinada a 1000°C, apresentou um rendimento de 41,34% de fragdes de hidrocarbonetos na
faixa do diesel verde pesado apos der destilado. O experimento 1, realizado na Unidade de
Destilacdo em Escala de Bancada apresentou o maior rendimento geral em fracGes de
hidrocarbonetos (47,73%).

5.9 CARACTERIZACAO DAS FRACOES DE HIDROCARBONETOS OBTIDAS A PARTIR
DA DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA DOS PRODUTOS LIQUIDOS
ORGANICOS PRODUZIDOS VIA CRAQUEAMENTO EM ESCALA PILOTO

5.9.1 Analises fisico-quimicas

A Tabela 5.15 e a Tabela 5.16 mostram respectivamente os resultados das analises fisico-
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quimicas do diesel verde leve e do diesel verde pesado, produzidos a partir da destilacdo em
escala de bancada dos PLO’s de 5%, 10% e 15% de LV calcinada a 1000°C, sendo 0s mesmos
obtidos a partir do processo de Craqueamento Térmico Catalitico em Escala Piloto utilizando a

gordura residual como matéria-prima.

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do diesel verde leve e do diesel verde
pesado foram comparados com as especificacdes do 6leo diesel de petréleo conforme a resolugéo
estabelecida pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP N° 65
para o Diesel S 10). A determinacgdo das andlises das fracGes foi realizada mediante o emprego
de Normas Brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT ou de

Normas da American Society for Testing and Materials — ASTM.

Tabela 5.15 - Resultados das andlises fisico-quimicas do diesel verde leve, obtidos através da

destilacdo em escala de bancada dos PLO’s de 5%, 10% e 15% de LV calcinada a 1000°C.

EXP1 EXP 2 EXP 3
Diesel Verde Diesel Verde Diesel Verde
Paréametros Fisico-Quimicos Leve Leve Leve Diesel S 10

(PLO5% LV (PLO10% LV (PLO15% LV (ANP N°65)
calc. 1000°C)  calc. 1000°C) calc. 1000°C)

Densidade (g/ml) 0,773 0,776 0,820a0,85
indice de Acidez (mg KOH/g) 126,24 70,20 76,95 Anotar
indice de Refracio 1,41 1,42 1,41 Anotar
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) - - 101,18 Anotar

Tabela 5.16 - Resultados das analises fisico-quimicas do diesel verde pesado, obtidos através da

destilacdo em escala de bancada dos PLO's de 5%, 10% e 15% de LV calcinada a 1000°C.

EXP 1 EXP 2 EXP 3
Diesel Verde Diesel Verde Diesel Verde
Paréametros Fisico-Quimicos Pesado Pesado Pesado Diesel S 10

(PLO5% LV (PLO10% LV  (PLO 15% LV (ANP N°65)
calc. 1000°C) calc. 1000°C) calc. 1000°C)

Densidade (g/ml) 0,834 0,837 0,851 0,820a0,85
indice de Acidez (mg KOH/g) 94,18 101,54 136,08 Anotar
indice de Refracio 1,44 1,44 1,44 Anotar
Viscosidade Cinematica (cSt) 4,12 4,95 5,87 2,0a4,5

Indice de Saponificagio (mg KOH/g) 108,22 121,46 141,16 Anotar
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Os resultados da Tabela 5.15 mostraram que a fracdo de diesel verde leve dos
experimentos 1, 2, e 3 ndo apresentaram resultados compativeis com a ANP N° 65 para o diesel
S10. Os resultados apresentados na Tabela 5.16 ratificam que as fracdes de diesel verde pesado
dos trés experimentos apresentaram valores consonantes com as especificagdes da norma

supracitada.

Ap0s observar os resultados da viscosidade, das amostras analisadas, verificou-se que
apenas a fracdo de diesel pesado do experimento 1, com 5% de LV, esteve dentro do limite
especificado pela ANP e a mesma também apresentou o menor valor para o indice de acidez
(94,18 mg KOH).

No que tange ao indice de acidez, foi constatado apds analise da Tabela 5.16 que o0s
valores da acidez das fracdes de diesel verde pesado aumentaram com a elevacéo do percentual

do catalisador Lama Vermelha calcinada a 1000°C.

5.9.2 Analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier

O método de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
consiste em investigar os grupos funcionais presentes na superficie das fracdes de
hidrocarbonetos obtidas a partir da destilagdo em escala de bancada dos PLO’s produzidos via
cragueamento em escala piloto. Vale citar que este processo resultou somente na obtencéo de
fracOes de hidrocarbonetos nas faixas do diesel verde leve e diesel verde pesado. Desta forma, a
Figura 5.11 apresenta como esta andlise se comporta na fracdo diesel verde leve obtida no

processo de destilacdo em escala de bancada.
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Figura 5.11: Espectro de Infravermelho da fragdo de hidrocarboneto do diesel verde leve.

De acordo com os espectros visualizados da fracdo de diesel leve da destilacdo em escala
de bancada com diferentes teores do catalisador Lama Vermelha nos experimentos, pode-se
constatar a presenca de uma banda de deformacéo axial de carbonila (C=0) na regido entre 1630
- 1820 cm™, no qual o pico foi observado em 1712 cm™ para o diesel leve nos percentuais de 5 e
10% e em 1718 cm™ nesta fracdo para o percentual de 15%. Estes picos estdo associados a

presenca de cetona.

Nas fracOes de diesel leve de todas amostras foram visualizados a banda em torno de 2958
cm, caracteristica da deformacio axial assimétrica da ligagdo C-H do grupo CHs; além das
bandas entre 2925-2927 cm:, caracteristicas de deformagGes axiais assimétricas da ligagdo C-H
do grupo CH>. A banda de 2855 cm™ constatada nos trés espectros ¢ caracteristica de deformagao
axial simétrica da ligagdo C-H do grupo metileno (CH>).

Nas trés amostras (5%, 10% e 15%) foram constatadas bandas da deformagdo angular
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simétrica da ligagdo C-H do grupo metila (CH3) entre 1378-1382 cm™. Além disso, as bandas da

deformacao angular simétrica da ligagdo C-H do grupo metileno (CH>) entre 1457-1460 cm™.

As bandas entre 992-993 cm™, no intervalo de 908-911 cm™ e compreendida entre 874-
876 cm™ indicam uma deformacédo angular fora do plano da ligagdo C-H, caracteristica da

presenca de alcenos monosubstituidos nas amostras.

As bandas entre 720-727 cm™ observadas em todas as fracdes indicam uma deformacéo
angular fora do plano da ligacdo C-H do grupo metileno (CH>). A presenca de alcenos também
foi constatada em todas as fraces através da banda 3075 cm™. As bandas compreendidas entre

2360-2365 cm™ séo caracteristicas da deformacéo axial assimétrica do COx.

A Figura 5.12 demonstra como a andlise de espectroscopia de infravermelho por
transformada de fourier se comporta na fracdo diesel verde pesado obtida no processo de

destilacdo em escala de bancada.
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Figura 5.12: Espectro de Infravermelho da fragdo de hidrocarboneto do diesel verde pesado.
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De acordo com os espectros obtidos da fracdo de diesel pesado da destilagdo em escala
de bancada com diferentes teores do catalisador Lama Vermelha nos experimentos, pode-se
observar picos referentes a presenca de carbonila (C=0) caracterizado por uma deformacdo axial
entre 1708-1712 cm™. Estes picos associados com a presenca da banda de deformagcéo axial larga
entre 3200-2500 cm™ indica a presenca de acido carboxilico nestas amostras. Nos espectros de
todas as amostras foram visualizados a banda entre 2922-2924 cm™, caracteristicas de
deformacdes axiais assimétricas da ligacao C-H do grupo metileno (CH2). Além disso, as bandas
visualizadas compreendidas entre 2852-2854 cm™ é caracteristica de deformagcéo axial simétrica
da ligagéo C-H do grupo metileno (CH>).

Nas trés amostras de diesel pesado foram observadas bandas de deformacdo angular
simétrica da ligagdo C-H do grupo metila (CHs) entre 1377-1382 cm™, assim como, bandas da
deformacdo angular simétrica da ligagdo C-H do grupo metileno (CH,) entre 1457-1465 cm™. A
banda de 964 cm™ visualizada na fracdo de diesel pesado com o teor de 5% de lama vermelha
indica uma deformacdo angular fora do plano da ligacdo C-H, caracteristica da presenca de

alcenos trans-dissubstituidos na amostra.

As bandas entre 721-724 cm™* observadas nas trés fragdes de diesel pesado indicam uma
deformacéo angular fora do plano da ligagdo C-H do grupo metileno (CH>). A banda proxima de
2362 cm® no espectro de diesel pesado (15% de lama vermelha) é caracteristicas da deformag&o

axial assimétrica do COs,.

5.9.3 Andlise de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de carbono (RMN 'H e
RMN 12C)

O método de RMN consiste em contribuir para uma melhor caracterizagdo da composi¢ao
qualitativa das fracdes de hidrocarbonetos obtidas a partir da destilagdo em escala de bancada do
PLO obtido no processo de craqueamento térmico catalitico em escala piloto utilizando a gordura
residual e 5% do catalisador Lama vermelha calcinada a 1000°C. Desta forma, os espectros de
RMN de '3C e 'H da amostra das fracdes de hidrocarbonetos na faixa do diesel verde leve estdo

representados nas Figuras 5.13 e 5.14 respectivamente.
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Figura 5.13: Espectro de RMN de '*C da fragio de hidrocarboneto do diesel verde leve.
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Figura 5.14: Espectro de RMN de ‘H da fragdo de hidrocarboneto do diesel verde leve.

A partir das figuras acima, os deslocamentos quimicos constituidos na fragéo do diesel

verde leve, obtido a partir da destilacdo em escalda de bancada do PLO produzido via



143

craqueamento térmico catalitico em escala piloto com 5% de Lama vermelha calcinada a 1000°C,
apresentados pelos espectros de RMN de *3C e RMN de *H estio relacionados respectivamente
pelas Tabelas 5.17 e 5.18.

Tabela 5.17 - Deslocamentos quimicos da fracdo do diesel verde leve obtido a partir da destilacéo
em escala de bancada do PLO com 5% de LV calcinada a 1000°C a partir do espectro RMN de
13

C.

Deslocamentos quimicos de RMN de *C (ppm) Tipos de Carbono
14,00 ppm Ri- CH3
22,66-31,91 ppm R1-CH2-R:
76,76-77,19 ppm Cloroformio deuterado
114,02 e 139,30 ppm Olefinas (C=C)

Tabela 5.18 - Deslocamentos quimicos da fracdo do diesel verde leve obtido a partir da destilacéo
em escala de bancada do PLO com 5% de LV calcinada a 1000°C a partir do espectro RMN de
1

H.

Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) Tipos de Carbono
0,89 ppm para H(F) R1-CH3(F)
1,28- 1,40 ppm para H(E) R1-CH2(E)-R2
(D)
HZC\
2,11-2,42 ppm para H(D) C=——=CcCH,
yd
H
4,93-5,02 ppm para H(B) “ Y H(B)
5,43 para H(A) c==c
/ \ HA)
HZC\ o
5,80-5,85 ppm para H (C) /C—CH2
H(O)
7,27 ppm Cloroférmio deuterado
(@]
9,41 9,78 ppm ||
C H
o
10,00 ppm H
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O espectro de RMN de '3C da fracdo de diesel leve apresentou deslocamentos quimicos
de carbono com dupla ligagao (olefina), observado nos picos de 114,02 e 139,30 ppm no espectro
de RMN de 3C e deslocamentos quimicos de carbonos CH» (metileno) e CHj3 (grupo metil) de
cadeia longas e lineares observados entre 14,00 a 31,91 ppm no espectro de RMN de '°C,

indicando a presenga de hidrocarbonetos alifaticos.

No espectro de RMN de 'H pode ser observado deslocamentos quimicos de hidrogénio a
ligado em carbonos com picos entre 0,86 a 1,40 ppm confirmando a presenca de hidrocarbonetos
alifaticos. Os deslocamentos quimicos de hidrogénio com carbonos metino (-CH) com picos
entre 2,11-2,42 ppm também foram observados, estes picos podem estar relacionados a presenca
de olefinas e oxigenados. Os picos entre 4,93 a 5,85 ppm indicam a presenca de hidrogénio ligado
a carbono insaturado de compostos olefinicos nesta amostra. Neste espectro de RMN de 'H foi

visualizado a presenca do hidrogénio da carbonila de aldeido entre 9,41 a 10,00 ppm

As Figuras 5.15 e 5.16 respectivamente apresentam os espectros de RMN de 1°C e 'H da
amostra da fragdo de hidrocarboneto na faixa do diesel verde pesado obtido a partir da destilagao
em escalda de bancada do PLO produzido via craqueamento térmico catalitico em escala piloto

com 5% de Lama vermelha calcinada a 1000°C.

—76.76

9

j-77.1

Intensity

—14.16

1
59,04 “20.35-29.64 2068

|
179.97
128.05
114.02

T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Chemical Shift (ppm)

Figura 5.15: Espectro de RMN de **C da frag&o de hidrocarboneto do diesel verde pesado.
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Figura 5.16: Espectro de RMN de 'H da fragdo de hidrocarboneto do diesel verde pesado.

A partir das figuras acima, os deslocamentos quimicos constituidos na fracdo do diesel
verde pesado, obtido a partir da destilacdo em escalda de bancada do PLO produzido via
cragqueamento térmico catalitico em escala piloto com 5% de Lama vermelha calcinada a 1000°C,
apresentados pelos espectros de RMN de *3C e RMN de *H estio relacionados respectivamente
pelas Tabelas 5.19 e 5.20.

Tabela 5.19 - Deslocamentos quimicos da fracdo do diesel verde pesado obtido a partir da
destilacdo em escala de bancada do PLO com 5% de LV calcinada a 1000°C a partir do espectro
RMN de *C.

Deslocamentos quimicos de RMN de 3C (ppm) Tipos de Carbono
14,16 ppm Ri- CHs
22,67-34,01 ppm R1-CH2-COOH
76,76-77,19 ppm Cloroférmio deuterado
114,02 e 128,05 ppm Olefinas (C=C)
0
179,97 ppm H

—— C—— OH
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Tabela 5.20 - Deslocamentos quimicos da fracdo do diesel verde pesado obtido a partir da
destilacdo em escala de bancada do PLO com 5% de LV calcinada a 1000°C a partir do espectro
RMN de *H.

Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) Tipos de Carbono
0,89 ppm para H(F) R1-CH3(F)
1,27- 1,63 ppm para H(E) R1-CH2(E)-R2
(D)
H,C
2,36 ppm para H(D) \C:CHZ
/
H
4,93-5,02 ppm para H(B) H(B)
N
5,38-5,43 para H(A) c=—c
/ \ H(A)
H,C
\C_CH
5,82 ppm para H (C) / -
H(C)
7,27 ppm Cloroformio deuterado

O espectro de RMN de '*C da frago de diesel pesado apresentou deslocamentos quimicos
de carbono com dupla ligacéo (olefina), observado nos picos de 114,02 e 128,05 ppm no espectro
de RMN de *C e deslocamentos quimicos de carbonos CH, (metileno) e CHs (grupo metil) de
cadeia longas e lineares observados entre 13,86 a 34,01 ppm no espectro de RMN de *3C,
indicando a presenca de hidrocarbonetos alifaticos. Também foi observado um deslocamento

quimico em 179,97 ppm indicando a presenca de carbonila de acido ou éster na amostra.

No espectro de RMN de 'H pode ser observado deslocamentos quimicos de hidrogénio a
ligado em carbonos com picos entre 0,86 a 1,65 ppm confirmando a presenca de hidrocarbonetos
alifaticos. Os deslocamentos quimicos de hidrogénio com carbonos metino (-CH) com picos
entre 1,74-2,61 ppm também foram observados, estes picos podem estar relacionados a presenca
de olefinas e oxigenados. Os picos entre 4,95 a 5,82 ppm indicam a presenga de hidrogénio ligado
a carbono insaturado de compostos olefinicos nesta amostra. Apesar de ser visualizado um pico
de 179,97 ppm no espectro de '3C referente ao carbono da carbonila, no entanto os picos entre
11 a 12 ppm no espectro de 'H, os quais evidenciam a presenca do hidrogénio da carboxila de

composto acido carboxilico ndo foi visualizado.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, foi possivel

constatar as seguintes conclusoes:

Os métodos de separacOes fisicas e térmicas utilizados para o tratamento da matéria-
prima: Peneiramento e Classificacdo, Decantacédo e Desidratacao foram eficientes e contribuiram

para a continuidade do trabalho.

A gordura residual utilizada como matéria-prima nos experimentos de craqueamento
térmico catalitico em escala de bancada e piloto apresentaram elevados valores para os indices
de acidez e saponificacdo e os PLO’s produzidos nesses processos apresentaram um decréscimo
na acidez e na saponificacdo quando comparados com os resultados da gordura residual. No
entanto, a utilizagdo da lama vermelha como catalisador ndo teve uma influéncia tdo significativa

para a reducdo desses parametros.

Os PLO’s produzidos a partir do processo de craqueamento térmico catalitico que
utilizaram a lama vermelha como catalisador nas escalas de bancada e piloto, apresentaram
rendimentos significativos, maiores que 80% para escala de bancada e em torno de 60% para
escala piloto.

Os PLO’s produzidos nas Unidades de Bancada e Piloto de Craqueamento apresentaram
uma acidez elevada e os resultados das suas analises fisico-quimicas geralmente néo
apresentaram consonancia com as normas da ANP, porém as analises composicionais de FT-IR,

RMN e GC-MS comprovaram a presenca de hidrocarbonetos em sua composicao.

A utilizacdo de diferentes teores (5%, 10% e 15%) do catalisador lama vermelha
calcinada a 1000°C nos processos de cragueamento térmico catalitico da gordura ndo contribuiu
efetivamente para reducdo de parametros fisico-quimicos importantes como: acidez, viscosidade

e densidade.

Os experimentos de cragueamento térmico catalitico da gordura residual que utilizaram
o teor de 5% de Lama Vermelha calcinada a 1000°C como catalisador apresentaram os melhores
resultados fisico-quimicos e composicionais entre todos 0s experimentos realizados nas

Unidades de Bancada e Piloto.
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A Destilagédo em Escala de Bancada dos PLO’s produzidos a partir do cragueamento
térmico catalitico da gordura residual utilizando diferentes teores de lama vermelha resultou na
obtencéo de fracdes de hidrocarbonetos nas faixas do diesel verde leve e diesel verde pesado, no
entanto vale citar que a fragdo na faixa do diesel verde pesado obteve uma producéo significativa,
apresentando rendimentos em torno de 40%.

As fracOes de diesel verde leve e diesel verde pesado obtidas no processo de destilacéo
em escala de bancada, apresentaram resultados fisico-quimicos significativos, porém alguns
parametros ndo demonstraram consonancia com as especificagdes estabelecidas pela ANP n°65.
Vale citar que estas fracGes apresentaram hidrocarbonetos em sua composicao, essa afirmativa é

baseada nos resultados das analises de FT-IR e RMN.

As fracbes de hidrocarbonetos obtidas apos a Destilacdo em Escala de Bancada do PLO
que utilizou o teor de 5% de Lama Vermelha calcinada a 1000°C como catalisador apresentaram
os melhores resultados fisico-quimicos e composicionais entre todas as fragdes produzidas no

processo de destilacao.

A utilizacdo da gordura residual proveniente de caixas de gorduras domésticas e
industriais apresentou potencial para producio de biocombustiveis. E importante destacar que a
utilizacdo deste material residual para fins energéticos contribui imensamente para preservagdo

do meio ambiente e da salde humana.

Vale frisar que a partir de um material sem valor comercial agregado (gordura residual),
e com processos e operacOes relativamente simples foi possivel a obtencdo de biocombustiveis
que futuramente poderdo ser misturados aos derivados de petroleo.
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ANEXOS A
O Anexo A apresenta os Calculos dos Balangos de Massa e dos Rendimentos dos
Experimentos de Craqueamento Térmico Catalitico da Gordura Residual em Escala de Bancada,

utilizando o Catalisador Lama Vermelha calcinada a 1000°C nos percentuais 5%, 10% e 15%.

Anexo A 1: Célculo do Balanco de Massa e Rendimento do experimento com 5% de Lama

vermelha calcinada a 1000°C.

- Balanco de Massa:

Massa do reator vazio: 147,858 ¢

Massa da gordura: 68,472 g

Massa do catalisador: 3,427g

Massa do peixinho: 1,673 g

Massa do reator com residuo: 154,433 g

M residuo= M reator com residuo — M reator vazio — M peixinho — M catalisador colocado no reator
Massa do residuo: 1,475 g

Massa do erlenmeyer vazio: 78,664 g

Massa do erlenmeyer com produto (PLO): 134,348 g

M PLO sem tratamento = M erlenmayer com PLO — M erlenmayer vazio

Massa do PLO: 55,684 g (sem tratamento)

- Célculos dos Rendimentos:

Rendimento do PLO sem tratamento:

R =55,684 /68,472 = 81,32 %
Rendimento do residuo:
R=1,475/68,472=2,15%
Rendimento do gas gerado:

R =100% - 81,32% - 2,15% = 16,53 %



161

Anexo A 2: Célculo do Balanco de Massa e Rendimento do experimento com 10% de Lama

vermelha calcinada a 1000°C.

- Balanco de Massa:

Massa do reator vazio: 127,716 g

Massa da gordura: 60,508 g

Massa do catalisador: 6,054 g

Massa do peixinho: 1,639 g

Massa do reator com residuo: 136,698 g

M residuo= M reator com residuo — M reator vazio — M peixinho — M catalisador colocado no reator
Massa do residuo: 1,289 g

Massa do erlenmeyer vazio: 121,674 g

Massa do erlenmeyer com produto: 171,893 g

M PLO sem tratamento = M erlenmayer com PLO — M erlenmayer vazio

Massa do PLO: 50,219 g (sem tratamento)

- Calculos dos Rendimentos:

Rendimento do PLO sem tratamento:

R =50,219 /60,508 = 82,99 %
Rendimento do residuo:

R =1,289/60,508 = 2,13 %
Rendimento do gas gerado:

R =100% - 82,99% — 2,13% = 14,88 %
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Anexo A 3: Célculo do Balanco de Massa e Rendimento do experimento com 15% de Lama

vermelha calcinada a 1000°C.

- Balanco de Massa:

Massa do reator vazio: 127,664 g

Massa da gordura: 62,416 ¢

Massa do catalisador: 9,364 g

Massa do peixinho: 2,604 g

Massa do reator com residuo: 141,171 g

M residuo= M reator com residuo — M reator vazio — M peixinho — M catalisador colocado no reator
Massa do residuo: 1,539 g

Massa do erlenmeyer vazio: 121,386 g

Massa do erlenmeyer com produto: 174,559 g

M PLO sem tratamento = M erlenmayer com PLO — M erlenmayer vazio

Massa do PLO: 53,173 g (sem tratamento)

- Calculos dos Rendimentos:

Rendimento do PLO sem tratamento:

R =53,173 /62,416 = 85,2 %
Rendimento do residuo:

R =1,539/62,416 = 2,46 %
Rendimento do gas gerado:

R =100% - 85,2 % — 2,46 % = 12,34 %
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ANEXOS B
O Anexo B apresenta os Célculos dos Balancos de Massa e dos Rendimentos dos
Experimentos de Craqueamento Termico Catalitico da Gordura Residual em Escala Piloto,

utilizando o Catalisador Lama Vermelha calcinada a 1000°C nos percentuais 5%, 10% e 15%.

Anexo B 1: Célculo do Balango de Massa e Rendimento do experimento com 5% de Lama

vermelha calcinada a 1000°C.

-Balango de Massa:

Massa da gordura residual tratada: 26,0 Kg (Massa da matéria-prima colocada no reator)
Massa do catalisador: 1,3 Kg (Massa do catalisador colocado no reator)

M entrada = M gordura residual tratada + M catalisador

Massa de entrada: 27,300 Kg

Massa do PLO (Sem tratamento): 19,150 Kg

Massa do coque: 2,600 Kg (Residuo do processo de craqueamento)

M gés gerado = (M gordura residual tratada + M catalisador) — M PLO sem tratamento — M coque

Massa do gas gerado: 5,55 Kg

M saida = M PLO sem tratamento + M coque + M gés gerado

Massa de saida: 27,300 Kg

Massa do residuo: 2,850 Kg (Massa retirada apds tratamento da filtracdo e decantacdo do PLO)

M PLO com tratamento = M PLO sem tratamento — M residuo

Massa do PLO (Com tratamento): 16,3 Kg

- Calculos dos Rendimentos:

Rendimento do PLO sem tratamento: 19,150 / 26,00 = 73,65 %
Massa do coque = 2,600 — (1,3 Kg de catalisador) = 1,3 Kg
Rendimento do Coque: 1,3/26,00 =5 %

Rendimento do Gés gerado: 5,550 / 26,00 = 21,35 %
Rendimento do PLO com tratamento: 16,3 / 26,00 = 62,69 %
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Anexo B 2: Calculo do Balanco de Massa e Rendimento do experimento com 10% de Lama

vermelha calcinada a 1000°C.

-Balango de Massa:

Massa da gordura residual tratada: 22,840 Kg (Massa da matéria-prima colocada no reator)
Massa do catalisador: 2,284 Kg (Massa do catalisador colocado no reator)

M entrada = M gordura residual tratada + M catalisador

Massa de entrada: 25,124 Kg

Massa do PLO (Sem tratamento): 14,240 Kg

Massa do coque: 3,023 Kg (Residuo do processo de craqueamento)

M gas gerado = (M gordura residual tratada + M catalisador) — M PLO sem tratamento — M coque

Massa do gés gerado: 7,861 Kg

M saida = M PLO sem tratamento + M coque + M gas gerado

Massa de saida: 25,124 Kg

Massa do residuo: 1,930 Kg (Massa retirada ap0s tratamento da filtracdo e decantagcdo do PLO)

M PLO com tratamento = M PLO sem tratamento — M residuo

Massa do PLO (Com tratamento): 12,310 Kg

- Célculos dos Rendimentos:

Rendimento do PLO sem tratamento: 14,240 / 22,840 = 62,34 %
Massa do coque = 3,023 — (2,284 Kg de catalisador) = 0,739 Kg
Rendimento do Coque: 0,739 /22,840 = 3,23 %

Rendimento do Gas gerado: 7,861/ 22,84= 34,41 %

Rendimento do PLO com tratamento: 12,310/ 22,840 = 53,89 %
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Anexo B 3: Calculo do Balangco de Massa e Rendimento do experimento com 15% de Lama

vermelha calcinada a 1000°C.

-Balango de Massa:

Massa da gordura residual tratada: 27,0 Kg (Massa da matéria-prima colocada no reator)
Massa do catalisador: 4,050 Kg (Massa do catalisador colocado no reator)

M entrada = M gordura residual tratada + M catalisador

Massa de entrada: 31,050 Kg

Massa do PLO (Sem tratamento): 20,500 Kg

Massa do coque: 5,160 Kg (Residuo do processo de craqueamento)

M gas gerado = (M gordura residual tratada + M catalisador) — M PLO sem tratamento — M coque

Massa do gés gerado: 5,390 Kg

M saida = M PLO sem tratamento + M coque + M gas gerado

Massa de saida: 30,050 Kg

Massa do residuo: 4,400 Kg (Massa retirada ap0s tratamento da filtracdo e decantagcdo do PLO)

M PLO com tratamento = M PLO sem tratamento — M residuo

Massa do PLO (Com tratamento): 16,100 Kg

- Célculos dos Rendimentos:

Rendimento do PLO sem tratamento: 20,500 Kg / 27,00 kg = 75,92 %
Massa do coque = 5,160 — (4,050 Kg de catalisador) = 1,110 Kg
Rendimento do Coque: 1,110/27,00 = 4,11 %

Rendimento do Gas gerado: 5,39/ 27,00= 19,96 %

Rendimento do PLO com tratamento: 16,100 / 27,00 = 59,63 %
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ANEXOS C
O Anexo C apresenta os Calculos dos Balancos de Massa e dos Rendimentos das Fragdes
de Hidrocarbonetos nas faixas do Diesel Verde Leve e do Diesel Verde Pesado obtidas a partir
da Destilacdo em Escala de Bancada dos PLO’s produzidos via Craqueamento Térmico
Catalitico da Gordura Residual em Escala Piloto, utilizando o Catalisador Lama Vermelha

calcinada a 1000°C nos percentuais 5%, 10% e 15%.

Anexo C 1: Célculo do Balango de Massa e Rendimento das fracdes diesel verde leve e diesel
verde pesado a partir do PLO com 5% de lama vermelha calcinada a 1000°C.

- Balan¢o de Massa:

Massa do PLO = M1 + M (Massa colocada no baldo para ser destilado)
Massa do PLO = 635,88 g + 635,05 g = 1270,93 ¢

Massa do diesel verde leve verde: 81,25 g

Massa do diesel verde pesado: 525,34 g

Massa do rafinado: 622,08 g

Massa do géas gerado: 42,26 ¢

- Calculos dos Rendimentos:

Rendimento do diesel verde leve:

R =81,25/1270,93 = 6,39 %

Rendimento do diesel verde pesado:

R =525,34/1270,93=41,34 %

Rendimento do rafinado:

R =622,08/1270,93 = 48,95 %

Rendimento do gas gerado:

R =42,26/1270,93 = 3,32 %

Rendimento geral do processo = Rendimento diesel verde leve + ReNdimento diesel verde pesado

Rendimento geral do processo: 47,73 %
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Anexo C 2: Célculo do Balango de Massa e Rendimento das fragdes diesel verde leve e diesel

verde pesado a partir do PLO com 10% de lama vermelha calcinada a 1000°C.

- Balanco de Massa:

Massa do PLO = M1 + M2 + M3 (Massa colocada no baldo para ser destilado)
Massa do PLO = 647,18 g + 630,88 g + 638,17 g = 1916,23 g

Massa do diesel verde leve verde: 37,08 g

Massa do diesel verde pesado: 695,44 g

Massa do rafinado: 880,87 g

Massa do géas gerado: 302,84 g

- Calculos dos Rendimentos:

Rendimento do diesel verde leve:

R =237,08/1916,23=1,94 %

Rendimento do diesel verde pesado:

R =695,44 / 1916,23 = 36,29 %

Rendimento do rafinado:

R =880,87 /1916,23 = 45,97 %

Rendimento do gas gerado:

R =302,84/1916,23 = 15,80 %

Rendimento geral do processo = Rendimento diesel verde leve + ReNdimento diesel verde pesado

Rendimento geral do processo: 38,23 %
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Anexo C 3: Caélculo do Balanco de Massa e Rendimento das fracdes diesel verde leve e diesel

verde pesado a partir do PLO com 15% de lama vermelha calcinada a 1000°C.

- Balanco de Massa:

Massa do PLO = M1 + M2 (Massa colocada no baldo para ser destilado)
Massa do PLO = 636,07 g + 642,19 g = 1278,26 ¢

Massa do diesel verde leve verde: 61,42 g

Massa do diesel verde pesado: 513,78 ¢

Massa do rafinado: 657,05 g

Massa do gés gerado: 46,01 ¢

- Calculos dos Rendimentos:

Rendimento do diesel verde leve:

R=61,42/1278,26 = 4,81 %

Rendimento do diesel verde pesado:

R =513,78 /1278,26 = 40,19%

Rendimento do rafinado:

R =657,05/1278,26 = 51,40 %

Rendimento do gas gerado:

R =46,01/1278,26 = 3,6 %

Rendimento geral do processo = Rendimento diesel verde leve + ReNdimento diesel verde pesado

Rendimento geral do processo: 45 %



