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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o processo de craqueanermocatalitico do 6leo de fritura nas
escalas de bancada e piloto, variando-se o pertetducatalisador carbonato de sédio de 5 e
10% m/m em relacdo a matéria prima utilizada e &ratpra de 440 °C. O objetivo foi obter
misturas de hidrocarbonetos ricas na fracdo di€sebleo de fritura neutralizado e seco foi
caracterizado em relacéo ao indice de Acidez, éndi saponificacdo, Viscosidade Cinematica,
Densidade e indice de Refracdo. Apds o craqueamermicoduto liquido obtido foi purificado
por decantacdo da fase aquosa e filtragcdo simplesszala de bancada. Esse produto foi
fracionado por destilacdo fracionada e os condessddram coletados em um funil de
decantacdo de acordo a faixa de destilacdo daiga$dD°C-175°C), querosene (175°C-235°C),
diesel leve (235°C-305°C) e diesel pesado (305%C°4). Foi realizada a caracterizacdo tanto
fisico quimica quanto da composicdo dos produtpsdos e suas respectivas fragbes. Também
foi realizada a evolucdo do processo de craqueamemt escala piloto, acompanhando o
comportamento das caracteristicas fisico quimica® eomposicdo do produto formado no
decorrer do processo de craqueamento. Os resultaostsaram que o catalisador carbonato de
sédio forneceu produtos de baixa acidez e com terasteristicas para uso como combustivel. A
variagcdo do percentual de catalisador influengaiBtcamente as propriedades fisico quimicas e
composicao tanto do produto quanto de suas frafsicou-se, ainda, que o cragueamento
termocatalitico do 6leo de fritura propicia a fog&a de hidrocarbonetos ricos na fracdo do
diesel (19,16% diesel leve e 41,18% diesel pesadm @teste com 10% de X&D; e de 13,53%
leve e 52,73% diesel pesado para o teste com S¥@M¥0;). Os intervalos de tempos finais do
cragueamento geram um combustivel com baixo teomdidez e com propriedades fisico

guimicas em conformidade a norma especificadagédrasel mineral.

Palavras-Chaves: Craqueamento, Oleo de FriturataPRiloto, Catalise.



ABSTRACT

This paper studied the cracking process termotatalihe frying oil in bench and pilot scales,
varying the percentage of sodium carbonate catalystd 10% m / m of raw material used and
temperature of 440 °© C. The objective was to oltgarocarbon mixtures rich in diesel fraction.
The frying oil was neutralized and dried charaeesti in relation to the Acid Value,
Saponification, Viscosity, Density and Refractivedéx. After cracking, the liquid product
obtained was purified by decanting the agueouselaasl simple filtration bench scale. This
product was fractionated by fractional distillatiand condensate were collected in a separating
funnel according to the distillation range of gas®l(40°C-175°C), kerosene (175°C-235°C),
light diesel (235°C-305°C) and heavy diesel (30800°C). Were characterized both physical as
chemical composition of the liquid products andrtfractions. We also carried out the evolution
of the cracking process in pilot scale, with thé&dgor of physical characteristics and chemical
composition of the product formed during the cragkprocess. The results showed that the
catalyst sodium carbonate supplied products of &owdity and good characteristics for use as
fuel. The variation in the percentage of catalygti§icantly influences the physical and chemical
composition of both the product and its fractiols.was found also that the cracking
termocatalitico the frying oil promotes the fornaatiof hydrocarbons in rich fraction of diesel
(19.16% and 41.18% light diesel heavy diesel taglsewith 10% NgCO; and 13, 53% light and
heavy diesel 52.73% for the test with 5%,8@s). The time intervals generate the final cracking
fuel with low acid content and physicochemical s according to the specified standard

mineral diesel.

Key-Words: Cracking, Frying Oil, Pilot Plant, Catsik.
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1 INTRODUCAO

Com os crescentes aumentos dos pregos do petrdieavados, principalmente gasolina
e Oleo diesel, juntamente com a preocupacao cori@ ambiente, visto que 0os combustiveis de
origem fossil sdo as principais fontes de emissg@egases do efeito estufa, existe a necessidade
de aumentar-se a participacao de energias renevid@enatriz energética mundial.

Dentre essas energias renovaveis, destacam-seeaelygias que sdo produzidas partir de
materiais derivados de fontes bioldgicas, que dragiondo s6 os biocombustiveis liquidos para
0s transportes, mas também a biomassa sélidaagashiDeve-se ressaltar ainda que a producéo
de biocombustiveis devera ser feita a partir de uis@o ecologica, ou seja, com a producéo
encaixada no ambiente natural e social e, assamertrbeneficios a sociedade e ao planeta
(CASTELLANELLI, 2008).

Somado a producdo de biocombustiveis a partir datggdo de oleaginosas, pode-se
incluir neste cenéario os residuos urbanos, maiecdg@mmente o 6leo de fritura usado,
disponivel imediatamente e que pode ser transfaynesd biocombustiveis de alta qualidade
(CASTELLANELLI, 2008). Esta abordagem permite també reducdo do impacto ambiental
causado pela ma destinacao desse residuo.

Existem trés principais vantagens decorrentes tiaagfio de Oleos residuais de fritura
como matéria-prima para producdo de biocombustigeprimeira, de cunho tecnoldgico,
caracteriza-se pela dispensa do processo de extdacaleo; a segunda, de cunho econbémico,
caracteriza-se pelo custo da matéria prima, paissedratar de um residuo o 6leo residual de
fritura tem preco mais reduzido; e, a terceiraca@@ho ambiental, caracteriza-se pela destinacéo
adequada de um residuo que, em geral, é descanadieguadamente impactando o solo e o
lencol freético e, consequentemente, a biota desstesnas (CHRISTOFF, 2006).

Mediante a busca por inovacdo e ratificacdo de doéigias de sintese dos
biocombustiveis, etanol, biodiesel, biogas, h-lim-6leo e produto craqueado liquido, vém
sendo desenvolvidas tecnologias que utilizam fome®vaveis e/ou residuos como Oleos e
gorduras vegetais, gorduras animais, residuos iquast(principalmente polietileno e
polipropileno), 6leos residuais entre outros. Reagfomo a “esterificacdo, transesterificacao,

fermentacédo e transformacgdes térmicas também caialsecomo craqueamento ou pirdlise” séo
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exemplos de tecnologias aplicadas atualmente pabteacdo de energia proveniente de fontes
renovaveis (SANTOS, 2011).

Mais especificamente, a reacdo de cragueamentidigticerideos consiste na quebra de
ligagBes envolvendo os grupos funcionais éstemrenenor grau, as cadeias carbodnicas dos
triésteres componentes dos 6leos e gorduras foonanth mistura de compostos constituida
principalmente de hidrocarbonetos e, em menor gladd, compostos oxigenados (SUAR&Z
al,2007). Esse processo ocorre em duas etapas akséirgucessivas. A primeira etapa chamada
de craqueamento primario é caracterizada pela f@onae acidos carboxilicos a partir do
rompimento de ligagbes C-O entre a parte glicaidico resto da cadeia. No craqueamento
secundario ocorre a degradacéo dos acidos produdidante a primeira etapa.

Os produtos finais do craqueamento séo influensiguoo diversos fatores, tais como a
composicdo quimica da matéria-prima utilizada, traura do processo, sistema de
aguecimento, tipo de catalisador, percentual dalizatior, presséo, tipo de reator, tamanho do
reator, tempo de residéncia e vapor (UZ&thil.,2006/ MAHER e BRESSLER, 2006).

O combustivel produzido pelo craqueamento térmictrenocatalitico ndo pode ser
classificado como biodiesel. Trata-se de um bioagtibel semelhante ao 6leo diesel e pode ser
denominado de bio-6leo e produto craqueado liguBitm-0leos sdo misturas multicomponentes
composta de moléculas de diferentes tamanhos (CHERNBRIDGWATER, 2004). Além
disso, o bio-6leo ainda ndo € um produto comeecigo tem a padrdes de qualidade definidos, o

gue seria necessario para a aplicacdo comeraimhfut
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como obijetivo principaldsst o cragueamento termocatalitico de

Oleo de fritura residual, com o intuito de obtestmias de hidrocarbonetos rica na fragéo diesel.

1.1.2 Objetivos Especificos

» Caracterizacao fisico-quimicas do 6leo de fritigatralizado;

» Realizar o craqueamento termocatalitico em esealsmdcada e piloto;

* Investigar a influéncia do teor de catalisador,@ na eficiéncia do processo de
cragueamento termocatalitico;

» Auvaliar a evolucao do processo de cragueamentatetalitico em escala piloto;

e Caracterizar o produto craqueado liquido;

» Fracionar o produto craqueado liquido;

» Caracterizar os produtos obtidos no fracionameatprdduto craqueado liquido;

» Comparar esses novos biocombustiveis com a espae&éit vigente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OLEOS E GORDURAS

Oleos e gorduras sdo substancias de origem vegebaial ou microbiana, insoltveis em
agua e soluveis em solventes organicos. Os Olessgerduras pertencem a classe quimica dos
lipideos. Esta € a classe mais abundante na natusendo constituida por uma mistura de
diversos compostos quimicos, sendo os mais imgedans triacilglicerideos, acidos graxos
livres e fosfatidios.

A primeira distincdo entre um 0Oleo e uma gordubm®eada na sua aparéncia fisica. De
um modo geral, os Oleos sdo definidos como sulbatniuidas a temperatura ambiente,
enquanto que as gorduras caracterizam-se comoasualast solidas. No Brasil, o Conselho
Nacional de Normas e Padrbes para Alimentos (CNNBgolucdo n° 20/77), define a
temperatura de 20°C como limite inferior para otpaite fusdo das gorduras, classificando como
0leo o material cujo ponto de fusédo situa-se abaextal temperatura (Gonzalez, 2008).

As gorduras de origem vegetal resultam de procedsdsdrogenacado de 6leos vegetais.
Os oleos e gorduras sao formados, principalmenteyiglicerideos ou triacilglicerois, ver figura
1, resultantes da combinacao entre trés molécaacidos graxos e uma molécula de glicerol
(LAGO et al. , 1997) .

R C//O R
i \O CH O C/ 1
\ 2 / AN
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O
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Figura 1- Representacdo de uma molécula de triglideleo

Os é&cidos graxos de ocorréncia natural nos Olessupm, em geral, uma longa cadeia

constituida de atomos de carbono e hidrogénio egumpo terminal, caracteristico dos acidos
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organicos, o grupo carboxila. Estes acidos difebasicamente entre si pelo comprimento da

cadeia carbbnica e pelo nimero e posicdo das dliglgdes, sendo classificados em acidos

graxos saturados, insaturados e incomuns. Na Tatsfla mostrados os principais acidos graxos

de ocorréncia natural.

Com poucas excecdes, 0s acidos graxos de ocorr@atiisal contém numero par de
atomos de carbono e apresentam uma cadeia lisea®,isem ramificacfes. Os acidos graxos
mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomosrtéeno, embora &cidos com menor ou

maior niamero de atomos de carbono possam ser eadositem varios 6leos e gorduras.

Tabela 1:Principais acidos graxos de ocorréncia natural

Acido Graxo Nome Estrutura ( N°atomos de carbono : N° de
Quimico duplas ligacoes
Butirico butanoico 4:0
Hexanoico Caprdico 6:0
Octandico Caprilico 8:0
Decandico Céprico 10:0
Dodecanoico Laurico 12:0
Tetradecanoico Miristico 14:0
Hexadecanadico Palmistico 16:0
Octadecanaico Esteérico 18:0
9 — Octadecendico Oleico 18:1 (9)
11 - Octadecendico Vacénico 18:1 (11)
9,12 - Octadecadiendico  Linoleico 18:2 (9, 12)

9,12,15-Octadecatriendico Linolénico 18:3(9,12,15)

FONTE: GONZALEZ, 2008
O numero de insaturacdes pode variar de 1 a 6psgmeltrés insaturagbes sdo comuns e
existe um predominio de isémeros cis, especialmegedleos e gorduras naturais. A existéncia

de isémeros trans, geralmente, é resultado de ggosede hidrogenagdo (SONNTAG et al.,

1979).
De acordo com a oleaginosa de origem ou até mesmadocal de cultivo, cada tipo de

Oleo possui composicao e propriedades fisico-qalnéspecificas. A composicdo quimica em

acidos graxos de diferentes tipos de 6leos vegetgmduras animais estdo apresentadas Tabela
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Os acidos graxos mais comuns na composicdo quidisadleos vegetais de maior
interesse comercial sdo os acidos palmitico, oléidmoléico. O primeiro é encontrado em
proporcdes que variam entre 40 a 50% da composigéacidos graxos dos 6leos provenientes
dos frutos de certas espécies de palmeiras, codlecode palma (dendé). Ja o 6leo de soja

apresenta em sua composicao, o acido oléico elimotomo os 4cidos graxos mais abundantes
(COSTA NETOet al, 2000).

Tabela 2: Composicéo quimica em acidos graxos de 0leos eigwd

Oleo Palmitico Estearico Palmitoléico Oléico Linoléico Ricin 12- Outros

Vegetal 16:0 18:0 16:1 18:1 18:2  OH-oléico Acidos
Sebo 29.0 24.5 - 44.5 - - -
Coco 5.0 3.0 - 6.0 - - 65.0
Oliva 14.6 - - 75.4 10.0 - -

Amendoim 8.5 6.0 - 51.6 26.0 - -

Algodéao 28.6 0.9 0.1 13.0 57.2 - 0.2
Milho 6.0 2.0 - 44.0 48.0 - -
Soja 11.0 2.0 - 20.0 64.0 - 3.0

Améndoa 4.9 2.6 0.2 81.4 10.5 - 0.3
diepr‘;igtuela 12.6 4.0 0.1 223 60.2 : 0.8
Colza 3.5 0.9 0.1 54.1 22.3 - 9.1
Cartamo 7.3 1.9 0.1 13.5 77.0 - 0.2
Girassol 6.4 2.9 0.1 17.7 72.8 - 0.1
Ricino - 3.0 3.0 3.0 1.2 89.5 0.3

FONTE: BALAT E BALAT, 2008.
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Nos Oleos vegetais, a maior parcela dos acidosograse encontra esterificada
(triacilglicerdis). A presenca de grandes quangdade acidos graxos nado-esterificados (acidos
graxos livres) € um indicativo de que alguma read@o degradacdo ocorreu ao lipideo
(CHRISTIE, 2003).

Destaca-se no Brasil a producdo de 6leo de sojasakpde a soja possuir baixa
produtividade de 6leo por hectare (de 400 a 5008agi sua cultura possui a maior area plantada
no Pais. A soja é responsavel por cerca de 90%odagho brasileira de 6leos vegetais, apesar

de o Oleo ser apenas um subproduto da planta (GQEZA2008).

2.2 OLEO DE FRITURA

Os oleos e gorduras utilizados repetidamente dnrdrpor imersdo sofrem degradacéo
por reacdes tanto hidroliticas quanto oxidativa®©O$TA NETO et. al,2000), conforme
mostrado na figura 2. Neste caso, a oxidagéo, @uelérada pela alta temperatura do processo, €
a principal responséavel pela modificacdo das cariaticas fisico-quimicas e organolépticas do
oleo. O dleo torna-se escuro, viscoso, tem sua@aeidmentada e desenvolve odor desagradavel,
comumente chamado de ranco.

De acordo com Lago et al . (1997), o processoitiedrexpde os 6leos e gorduras a trés
agentes capazes de provocar alteracfes em suasiodgs quimicas:

a) agua, proveniente do proprio alimento, respaisgor alteracdes hidroliticas e das quais
resultam os &cidos graxos livres, monoglicerididigjceridios e glicerol;

b) oxigénio que entra em contato com o 6leo ouwar a partir de sua superficie e provoca
alteracbes oxidativas. A oxidagcdo envolve reac@dmigas complexas e é responsavel pela
formacéo de produtos organolepticamente inacegauvdores e sabores estranhos;

c) temperatura responsavel pelas alteracfes t&rmitaexposicdo de 6leos e gorduras a
temperaturas elevadas pode levar a formacao degroi$, que sdo constituidos por duas ou mais

moléculas de acidos graxos e sao responsaveiayeento da viscosidade do 6leo ou gordura.
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Ozl Rancidez Oxidativa

Hidroperéxidos e outros
produtos de degradacéo

ndo volétei:/ \/zlatels

mondmeros ciclicos e néo ciclicos, hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas,

dimeros, trimeros e compostos de furanos, acidos carboxilicos, etc.
alta massa molecular

Figura 2 - Tipos de rancidez em 0Oleos ou gordurasados em frituras
FONTE: COSTA NETO et. al. 2000

O Oleo, depois de usado, torna-se um residuo ijadkses sua reciclagem como
biocombustivel alternativo ndo soO retiraria do maimbiente um poluente, mas também
permitiria a geracdo de uma fonte alternativa dergga. Assim, duas necessidades béasicas da
sociedade seriam atendidas de uma so6 vez.

A reciclagem de um modo geral vem se mostrando wazanais necessaria e vantajosa,
guer seja por razdes econdmicas quer seja peldsraaib. Hoje, no Brasil, parte do 6leo vegetal
residual oriundo do consumo humano é destinadobacfgdo de sabbes (MITTELBACH,
1988;) e, em menor volume, a producao de biod{ERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005).
Entretanto, a maior parte deste residuo é desocanadede de esgotos, sendo considerado um
crime ambiental inadmissivel.

A pequena solubilidade dos 6leos vegetais na agustitui um fator negativo no que se
refere a sua degradacdo em unidades de tratamenttespejos por processos bioldgicos.
Paralelamente, quando presentes em mananciazadtf para abastecimento publico, causam
problemas no tratamento da agua. A presenca destriah além de acarretar problemas de

origem estética, diminui a area de contato ensngparficie da agua e o ar atmosférico impedindo
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a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a.&gicionalmente, os 6leos e graxas em seu
processo de decomposicdo reduzem o oxigénio dideoblevando a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), causando alteracbes no ecossistguatico (DABDOUB, 2006).

N&o existe um método Unico pelo qual é possivetotit todas as situacbes que
envolvem a deterioracdo de 6leos no processo tieafriA determinacdo do ponto ideal para
descarte tem impacto econdmico significativo imgiido em maior custo quando o Oleo for
descartado cedo, antes da sua degradacao efepiel perda da qualidade do alimento, quando
descartado tardiamente. Alguns indicadores utiigaghor restaurantes @astfoods para
determinar o ponto de descarte do 6leo ou da gosho alteracdo de cor, formacao de fumaca e
de espuma durante o processo de fritura e altesatgbaroma e de sabor (O'BRIEN, 1998).

A reciclagem é uma forma muito atrativa de geraneiao de residuos, pois transforma o
material descartado em insumos com diversas vargagenbientais. Esta atividade pode
contribuir para a economia dos recursos naturagmacomo para o bem estar da comunidade
(FELIZARDO, 2003). O aproveitamento de residuos fdawras vem ganhando espaco
investigativo no Brasil com proposicdo de metodisiegle reciclo apropriados, destacando-se

entre outros, a producao de ésteres de acidosggf@kdST, 2004.).

2.3 CRAQUEAMENTO

Na industria do petroleo, o craqueamento é um peacde refino que altera a composicao
de fracOes do petroleo, através de processos caddsnde temperatura e de pressdo; e, em
alguns casos, na presenca de um catalisador; dremssido fracbes pesadas em fracdes mais
leves.

Esse processo também pode ser utilizado para @odde biocombustiveis a partir
matérias primas como 0leos vegetais in natura,ré&idual de fritura, plasticos e tecidos.

A reacado de craqueamento de triglicerideos consastguebra de ligagdes envolvendo os
grupos funcionais éster e, em menor grau, as cadar@bnicas dos acidos graxos componentes
dos Oleos e gorduras, pelo aumento da temperatraistema, formando uma mistura de
compostos constituida principalmente de hidrocatome, em menor quantidade, compostos

oxigenados (SUAREZt al2007), conforme mostra a figura 3. De fato, comumento da
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temperatura, ocorre maior vibracdo das diversaacdigs quimicas ali presentes. Quando a
energia cinética dos atomos envolvidos em umadigagiimica supera a energia potencial que
0s mantém unidos, da-se inicio ao processo de dkegfia térmica (QUIRINO, 2006).
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Figura 3 - Craqueamento termocatalitico de trigliceideos
FONTE: SUAREZ, 2009

O aquecimento em auséncia de oxigénio (piroliseraapostos organicos provoca a
guebra das cadeias originalmente presentes, nedaltam uma mistura de moléculas com
cadeias menores e alguns produtos de elevada masg precursores na formacdo de coque.
No caso da pirolise de triacilglicerideos, as dimermoléculas menores formam uma mistura de
hidrocarbonetos com caracteristicas fisico-quinicago semelhantes aquelas dos combustiveis
fésseis, constituindo um 6timo substituinte panag#&o de energia (QUIRINO, 2006).

A maioria dos estudos que envolvem a pirdlise deolvegetais sdo geralmente
realizadas em temperaturas entre 300 e 500°C,quredsosférica e com tempos de residéncia
relativamente longos, superiores a 1 hora.

Sem e Kar (2011) conduziram experimentos de cragerei® com bolo de sementes de
cominho preto como matéria prima, na faixa de teatpea de 300°C a 800°C, e concluiram que
a melhor temperatura de operacéo foi 450°C, quaadibteve um maior rendimento em produto
liquido. A partir desta temperatura o rendiment@uomluto liquido decresceu gradualmente, com
0 aumento da producgéo de produtos gasosos. Istaigde acima dessa temperatura o efeito de
reacOes de cragueamento secundario deve ser grafgativo (figura 4).
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Figura 4 - Influéncia da temperatura sobre os rendnentos dos produtos
FONTE: SEM E KAR, 2011

A semelhanca do que ocorre na industria do petrélecaqueamento de triacilglicerideos
pode ser conduzido com ou sem catalisadores.

2.3.1 Craqueamento Térmico de Oleos Vegetais

A pirdlise ou o cragueamento de 6leos vegetais épumsesso de obtencdo de um
combustivel vegetal, que envolve uma decomposigaatada e controlada do 6leo vegetal, por
via de um processo térmico (GONZALEZ, 2008), reala na auséncia de qualquer catalisador.
Apesar da simplicidade, este método apresentanag@esvantagem de formacdo de compostos
oxigenados, 0s quais tornam o produto acido (SANTEZIX®7). O processo ocorre em duas
etapas distintas e sucessivas (CHANG E WAN, 19A3primeira etapa, caracterizada pela
formacéo de espécies acidas, chamada de craqueapniendrio e a segunda etapa, caracterizada
pela decomposicdo dos &cidos produzidos duranteairaeipa etapa, recebe o nome de
cragueamento secundario.

A primeira etapa do craqueamento € caracterizaldafpenacdo de compostos acidos,
principalmente acidos carboxilicos, a partir do ponmento de ligacbes C-O entre a parte
gliceridica e o resto da cadeia do 4cido graxaa Baplicar esse processo, foram propostos dois

mecanismos distintos: a transferéncia de um hidioggama e a eliminacdo de um hidrogénio
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beta; embora o Ultimo seja mais coerente com odupre obtidos, trabalhos relatados na
literatura mostram, por analises cromatograficapremenca de produtos formados pelas duas
rotas indicando que ambas podem acontecer duraptecesso de craqueamento (QUIRINO,
2006).

No mecanismo da transferéncia do hidrogénio garada wma das trés cadeias do
triglicerideo séo passiveis de eliminar um alcesrminal (verificados dentre os produtos da
reacdo), gerando como subproduto uma molécula daceétin’, ndo verificada dentre os
produtos da reacdo (figura 5). Sua auséncia padexgdicada por uma provavel degradacao

posterior a altas temperaturas.
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Figura 5 - Mecanismo de transferéncia do hidrogénigama

No mecanismo da beta eliminagéo, uma estruturanettiaria de seis membros fornece
estabilidade para a rota reacional considerada.id@dénio na posicdo beta em relacdo a
primeira cadeia do triglicerideo, por ser mais @agie os demais, interage com os pares de
elétrons do oxigénio do grupo acila da referidae@dformando o intermediario ja citado. A

sequéncia do mecanismo esta indicada na figuran@ $¢&quéncia de duas eliminagdes betas nas
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cadeias de um triacilglicerideo e um rearranjol fresultam em dois &cidos carboxilicos de
cadeia longa, uma molécula de acroleina e uma nolaléle ceteno. Os nimeros de atomos de
carbono nas cadeias dos acidos e do ceteno depelir¢amente da composicao do triglicerideo
em questéao (figura 7), uma vez que a clivagemgagdies carbono-carbono demanda uma maior
guantidade de energia do que se verifica necessanompimento de ligacdes carbono-oxigénio
e, portanto, acontecem com frequéncia menor (QUIRIRDO6). A acroleina e os cetenos, por

serem muito reativos, se combinam gerando outnogpaostos oxigenados (RIBEIRO,2006).
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Figura 6 - Mecanismo da beta-eliminagdo no craqueaamto de triacilglicerideos:
(A)Triglicerideo, (A’) Intermediério instavel, (B) Acidos carboxilicos, (C) Ceteno, (D)
Acroleina
FONTE: QUIRINO, 2006
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Figura 7 - Reacdo Global do craqueamento primario

As principais reacdes propostas para a desoxigerdagiacidos carboxilicos gerados no
cragueamento primario sdo a descarboxilagdo e aanbemilacdo, (Figuras 8 e 9
respectivamente). Na descarboxilacdo séo formadasas e didoxido de carbono, enquanto na
descarbonilagdo sdo formados alcenos, agua e naunae carbono. Experimentalmente,
verificou-se, por meio da composi¢cdo dos produiteaid, que os dois mecanismos acontecem
simultaneamente durante um processo simples dbispirnas que a presenca de catalisadores
pode favorecer uma das duas rotas (QUIRINO, 2006).
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Figura 8 - Reacado de descarboxilacdo
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Figura 9 - Reacéo de descarbonilacdo

Quando se opera com temperaturas mais elevadasonespo de cragueamento, 0S
produtos organicos de cadeia longa podem sofrdzagdes (OOI, 2005) combinadas com

processos de desidrogenacdes, conforme figura L@nd@ a temperatura € mantida em
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condi¢cbes apenas suficientes para estabelecemjueam@ento, € possivel evitar a formacao de
compostos aromaticos, aumentando assim a fracalea®os e alquenos (RIBEIRO,2006).

Os acidos graxos insaturados produzem concentragi@esficativas de compostos
arométicos e concentracfes mais baixas de olefamgianto que os acidos graxos saturados
propiciam baixas concentracfes de aromaticos addsvteores de olefinas (KONWER al,
1989).

o
V4
CH,(CH,).CH,— CH,CH=CHCH, — (CH,).C— O—CH,R
0
| /
CH,(CH,).CH— CH,CH=CHCH;— CH,(CH,).C—OH
-
CH,(CH,).CH, = [CH.=CHCH=CH, + CH,(CH,).C— OH

Diels H
l )_%_;ﬂ.lder P /;/D
CH,(CH.).CH, * + CH.=CH, ™ || -cHicH)Cc—oH

E— H e

Hl (‘x& -~ l O,
CH,(CH,).CH, = CH,(CH,),CH,

Figura 10 - Mecanismo de reacado para a pirolise deglicerideos, ciclizacao
FONTE: SCHWAB et al., 1989
Além de compostos ciclicos sdo formados compositisalares, que favorecem a reacao
entre duas ou mais moléculas, formando produtesaier peso molecular. A figura 11 mostra as

possiveis polimerizagdes que podem ocorrer duraotaqueamento (RODRIGUES, 2007).
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R + R — » R—R

RO+ R — = RO—R
ROO + R ——» ROO—R
RO + RO’ ———= RO—OR

Figura 11 - Mecanismo de reacao para a pirolise deglicerideos, polimerizagéao
FONTE: RODRIGUES, 2007

2.3.2 Craqueamento Termocatalitico
2.3.2.1 Catalisador

Catalisador € uma substancia que afeta a velocddena reacdo, porem sai inalterado
do processo (FOGLER, 2009). O catalisador geralnemida uma velocidade de reacdo por
meio de uma diferente rota molecular (“mecanisnpaida a reacdo. O desenvolvimento e 0 uso
de catalisadores consiste na busca constante pas moaneiras de aumentar o rendimento no
produto desejado. O uso de um catalisador propmaadion caminho de reacdo que tem energia
de ativacdo mais baixa do que o da reacao naoseaial(ATKINS, 2006).

Catalisador pode tanto acelerar como retardarraaigio de um produto particular, no
entanto o catalisador ndo altera a composicao floatquilibrio termodinamico do sistema, e
somente modifica a velocidade com que o sistenagisxima deste equilibrio (ATKINS, 2006).

No caso de catalisadores sélidos heterogéneos,coredeado catalitica ocorre na interface
solido-fluido, uma grande area interfacial € quasmpre essencial para atingir significativa
atividade. Em muitos catalisadores essa area édargor uma estrutura porosa interna. Um
catalisador que tem uma grande area resultantepoims é dito ser um catalisador poroso.
Algumas vezes, 0s poros sao tdo pequenos que adaykenas pequenas moléculas, impedindo a
entrada de moléculas maiores.
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2.3.2.2 Carbonato de s6dio

O carbonato de sodio, M2Os;, € um solido branco, inodoro e moderadamente sb&m
agua. Nao é inflamavel, nem explosivo. E produzadoalmente, sinteticamente em larga escala
a partir de cloreto de sodio pelo Processo Solvagxdraido de minérios de trona. Antes de o
método Solvay ser desenvolvido, esse carbonato,simn&tizado pelo processo LeBlanc
(SHEREV, 1997).

Essa substancia, também conhecida como barrillma, uea enorme aplicacdo em
diversos processos industriais importantes, tamsocoa producdo de vidro, sabdes, remédios,
papel, ceramica, téxteis, metallrgica, produtosngpais, petréleo, fotografia, couro, produtos
agricolas, abrandamento de agua, gas de iluminac@icar, alimentos e corantes (SHEREV,
1997). Em alguns processos quimicos € utilizada paduzir a acidez de uma determinada
solucéo.

As propriedades texturais do carbonato de sodigG@®g comercial estédo ilustradas na
tabela 3.

Tabela 3: Propriedades texturais do carbonato de sddio

Propriedades Na,CO;
Area (m?/g) 2,7
Volume (cnv/g) 0,00¢
Tamanho do Poro (A) 84

FONTE: SILVA, 2010

No craqueamento térmico o craqueamento primari@averécido, com formacédo de
compostos oxigenados (aldeidos, cetonas e &ciddmxdiicos), onde se identifica altos
rendimentos e altos indices de acidez do prodgtidd organico. Quando esta reacao € realizada
na presenca de catalisadores, reacdes secundiifeverecidas levando a uma reducado desses
produtos oxigenados e consequentemente a dimindgéxidez. De acordo com IDEM al.
(1997), os catalisadores interferem somente noueegento secundario e nas reacfes de
desidrogenacédo e aromatizacao.

Prado e filho (2009) realizaram testes de craquetortérmico e cragueamento térmico

catalitico de 6leo de soja, com bauxita como cdbr e temperatura de operacéo entre 380°C a
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400°C. Concluiram que aumentando o percentual tiiszalor, diminui-se o percentual de

acroleina (produto oxigenado), conforme mostrdaléad.

Tabela 4: Porcentagem de catalisador vs rendimento da aceolei

Quantidade de catalisador (Bauxita) Acroleina ( % area do pico
10% p/p 0,6¢
20% p/p 0,01
30% p/p 0,0C

FONTE: PRADO E FILHO, 2009

A presenca de catalisadores na reacao de craquiapete favorecer determinadas
rotas, resultando na otimizacao do tempo da reqgémica e também induzindo a formacéo de
maiores aliquotas dos produtos mais desejados,f@eie@cao de novos intermediarios e pela
seletividade quimica inerente a cada tipo de cai@ddir (IDEMet al.,1996).

Muitos catalisadores ja foram testados na reacaatpieamento de 6leos vegetais. De
uma maneira geral, estes catalisadores podem\gdidds em duas classes principais: acidos e

basicos.

2.3.2.3 Craqueamento termocatalitico com cataliesdacidos

Os catalisadores do tipo peneiras moleculares,itago(HZSM-5, H-Y, USY, H-
Modernita e MCM 41), sdo bastante estudadas ndisgirde biomassa para a producdo de
hidrocarbonetos aromaticos e de cadeias menorasflé€ncia desses soélidos, amplamente
empregados na industria petroquimica e como catigies para o craqueamento do petroleo, foi
estudada por diversos autores na tentativa decemtear um meio de otimizar o rendimento das
reacdes de pirdlise de 6leos vegetais (QUIRINOGR00

Segundo Chew e Bhatia (2009) a zedlita HZSM-5 fasera producdo da fracdo da
gasolina, enquanto a zedlita beta favorece a p&addas fracdes querosene e diesel. Esses
autores também constataram que a distribuicdo cmuiws e os rendimentos também foram
influenciados pela acidez do catalisador. Quant@mme acidez do catalizador maior sera o

rendimento do produto liquido formado.
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Nasikin et al, (2009) realizaram o craqueamento termocatalitc@ldo de palma com
catalisador NIMO/zeolita simultaneamente com a deade hidrogenagcdo em um reator
descontinuo de fase liquida, a pressdo atmosfé&am, a presenca de gas hidrogénio. As
temperaturas de reacdo foram de 300 °C e 320 Ybaeto o tempo de reagao foram 1, 1,5 e 2
horas, para cada temperatura, com uma proporcad: e m/m ( catalisador: reagente).
Obtiveram principalmente a fracdo de gasolina, astgppbasicamente pog & Gs.

O cragueamento catalitico de 6leo de palma conedita REY como catalisador,
realizado por Tamunaidu e Bhatia (2007), em umoretatbular de transporte ascendente, a
pressdo atmosférica, temperatura de reacdo (4000CZ% também produziu um produto
organico liquido rico na fragdo da gasolina.

2.3.2.4 Craqueamento termocatalitico com cataliesdoasicos

Konwer et al (1989) estudaram o craqueamento teatalbiico de Oleo da semente da
Penaga sp utilizando carbonato de sédio como satir da reacdo. A temperatura maxima
desse processo foi de 500°C e o percentual deseatat foi de 1% em relagdo & massa de oleo.
Os autores demonstraram que, em geral, a faixaddechrbonetos obtida variava entre 6 e 17
atomos de carbono e que os produtos obtidos noesatento eram constituidos por aromaticos
(21.3%), olefinas (46.9%) e saturados (31.8%).

No trabalho desenvolvido por JUNMING et al (2008i)dstudado a pirdlise de amostras
de 6leos de soja refinados obtidos a partir deeformomerciais, utilizados sem purificacdo
adicional. Esses experimentos foram realizadoseempératuras variando entre 350 e 400 °C, em
um reator de vidro 250 ml por um periodo de 2 hobasautores compararam os desempenhos
de catalisadores éacidos {8 e MCM-41) e catalisadores basicos {8@; e K,COs). Os
produtos da pirolise foram analisados por GC-MSTHRFe mostraram a formacéo de olefinas,
parafinas, acidos carboxilicos e aldeidos. Os asiteerificaram que as quantidades de acidos
carboxilicos e aldeidos foram significativamenteniduidos utilizando catalisadores béasicos
(N&CO; e K,CO3). Observou-se que a maior acidez foi obtida quaedatilizou A}O3; como
catalisador (120 mg KOH/qg), reduzindo a solubilieladesse produto em diesel de petréleo,

devido a grande quantidades de acidos carboxil@ssrodutos da pirolise realizados com o0s
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catalisadores basicos, carbonato de sédio e cdbdegpotassio, obtiveram os menores valores
guanto ao parametro indice de acidez, 21 mg KOHZB eng KOH/g, respectivamente, e
apresentaram boa miscibilidade em oleo diesel mesrbaixas temperaturas. Os resultados
apresentados neste trabalho mostraram que a pid#i$leo de soja realizado com carbonato de
sédio como catalisador gera combustiveis que possoeposicao quimica semelhante ao diesel
de petréleo e rendimento da fracdo liquida elevadaja de 70%.

Dandik E Aksoy (1999) estudaram a conversdo de deogirassol usado por
cragueamento térmico e termocatalitico com os isathires carbonato de sodio (N@s),
silica-alumina e a zedlita HZSM-5. A faixa de tengpera estudada foi de 400 a 420°C. O reator
era carregado com 100 g de Oleo e 10%, em pesatdisador. O reator utilizado era feito de
aco equipado com termopares, conexdao de gas ieemeluna de fracionamento de aco
empacotada com aneis ceramicos. Depois que o auegado com P a mistura de reagdo era
aguecida até a temperatura do teste, com uma &ggukcimento de 40 °C / min e tempo de
cragueamento de 3 horas. Os produtos consistiargases e hidrocarbonetos liquidos, acidos
carboxilicos, monéxido de carbono, didxido de cadydidrogénio, agua, coque e Oleo residual.
Nas condi¢cdes do estudo, a maior conversdo de félede 73,17% e o maximo valor de
hidrocarbonetos liquidos (32,8%) foi obtido na temapura de 420°C com carbonato de sédio
como catalisador (Tabela 5). Os hidrocarbonetosidms no produto liquido eram da faixa da

gasolina, provavelmente devido a utilizacado dar@lde fracionamento.



Tabela 5: Distribuicdo global do produto a 420 °C (% em peso)
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Produtos Térmico NaCO; Silica- Alumina HZSM-5
Hidrocarboneto: 23,92 32,8 30,1 25,57
Liquidos

n- Alcenos 10,2¢ 11,67 12,5¢ 6,4z
N - alcano 7,64 10,2( 12,21 6,41
Aromatico 0,94 1,52 1,01 2,22
Outros 5,0 9,4: 4,3: 10,52
Hidrocarboneto: 23,2¢ 31,9( 24,9¢ 24,4
C5-C11

Fase Aquoos 4,7¢ 4,06 4,8¢ 5,8¢
Fase Acid 4,5¢ 1,3€ 10,4¢ 4,07
Gé&: 21,61 34,92 18,5: 22,2
Coque-6leo 45,1¢ 26,8 36,0 38,2¢
Residual

Conversa 54,82 73,17 63,97 6174

FONTE: DANDIK E AKSOY, 1999

Silva (2010) estudou o comportamento de diferecitesses de catalisadores na reacéao de

cragueamento do 6leo de soja, do 6leo de palmasellw bovino em reatores batelada. Neste

trabalho foram avaliados catalisadores acidos (HBSM alumina), catalisadores &acidos
suportados (BPOJ/SIO, e H,SOY/SIO;) e catalisadores basicos @8&; K,COs, LioCO;s,
CaCQ e BaCO0s). Constatou-se que, com relacdo ao indice de aadeproduto liquido,

somente o0s catalisadores basicos produziram crdgsi€@m valores aceitaveis para utilizacédo

como combustivel. O produto liquido obtido pelaa@amento com 10%, em peso, de carbonato

de sddio em relacdo ao 6leo, apresentou o menor dal indice de acidez, 3,93 mgKOH/qg,

indicando uma reducédo de acidez de 98% quando cadpaom a acidez do produto de

cragueamento térmico (Tabela 6). Para este testmneersdo do 6leo foi de 87,44% e o

rendimento da fracéo liquida de 73,9%.
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Tabela 6: Rendimentos dos produtos do craqueamento do 6lsojdeom catalisadores basicos

. .
% Quantidade Pro{;)uto % % IrXiéci:(;aege
de catalisador

Teste Catalisador Residuo  Gasoso

Liquido (mgKOH/qg)
1 Térmica - 77,3 4,31 18,39 190,44
2 BaCO; 10 65,34 14,74 19,92 39,14
3 KoCOs3 10 49,09 36,01 14,9 6,11
4 Li,COs 10 62,65 29,46 7,89 11,11
5 NaCO; 10 73,9 12,56 13,54 3,93
6 CaCQ 10 72,28 10,56 17,16 18,18

FONTE: SILVA, 2010.

Silva (2011) investigou o processo de craqueamtartoocatalitico do 6leo de buriti
(Mauritia flexuosa L), 6leo de palmaHlaeis guineensis¢ sabdo de 6leo de buriti, utilizando
carbonato de sodio, carbonato de célcio, oxido dleicc e zedlitas acidas (HZSM-5) como
catalisadores. Os testes foram conduzidos a 420480 °C. Somente os catalisadores basicos
produziram craqueados com valores aceitaveis deeinde acidez, para utilizagdo como
combustivel. Em particular, o carbonato de sodindoeu produtos de baixa acidez e com boas

caracteristicas para uso como combustivel, confonostra a Tabela 7.

Tabela 7:Resultados da reagédo de craqueamento cataliticiNeg@©O;

Massa de indice
Oleo catalisador Taxa Rendimento Residuo  Gases de
[%0] [°C/mim] [%0] [%0] [%] Acidez
[mg
KOH/g]
Oleo de buriti 10 10 80,23 1,13 18,62 32,52
Neutralizado
Oleo de buriti 10 5 78,78 1,22 19,99 16,04
Neutralizado
Oleo de buriti 20 10 57,32 0,97 41,69 1,17

Neutralizado
FONTE: SILVA, 2011

Por outro lado, foi relatado que alguns cataliseslatomo oxidos basicos MgO e CaO ou

Nb,Os e alguns derivados estabilizam os acidos carloosiliormados, levando a produtos com
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acidez superior a verificada no craqueamento térrf@iveira, 2010). Pode-se dizer que esses
oxidos, inibem os processos de cragueamento satmnd@esar de propiciarem um maior

rendimento na conversao do 6leo em compostos santethao diesel de petroleo.

2.4 FRACIONAMENTO DO PRODUTO CRAQUEADO LIQUIDO

A faixa de destilacdo dos derivados de petrolece patiar bastante de acordo com a
localidade de produgédo e de consumo. Vale ressgliarestes produtos sdo uma mistura de
compostos, tornando, dessa forma, a escolha do mlnicorte no fracionamento ainda mais
complexa. No Brasil, segundo a ANP, o0rgado respaispela regulacdo e fiscalizacdo de
combustiveis no Pais, a temperatura maxima daigas®l220°C (ANP norma n° 57) enquanto
para o diesel é 370°C (ANP norma n° 65).

Como o produto craqueado liquido (PCL) ainda n&spouma norma especifica, muitos
trabalhos cientificos estipulam as temperaturasotie de suas fragcdes de acordo com a norma
vigente para os combustiveis fosseis no Pais.

Lima et. al (2004) fracionou o PCL de 6leo de spgima e mamona em quatro fracoes
com diferentes faixas de destilacdo: (a) DT <80(bE 80 °C< DT <140 °C, (c) 140 °G DT
<200 °C, (d) 200 °G DT.

No trabalho de Botton et al (2012) sobre o craquedontermo-catalitico da mistura 6leo
de fritura usado - lodo de estamparia téxtil, re@d em um reator continuo (figura 12), com
temperatura de operacédo de 474 a 525°C, conterséosores de temperatura para afericdo das
temperaturas na entrada, saida, ao longo do reat@ondensador. Os produtos liquidos do
processo foram coletados, decantados e armazersataR) a fase aquosa descartada e a fase
organica (6leo derivado do craqueamento) fracionaatadestilacdo simples, que resultou na
obtenc&o de duas fases: uma leve (30-180 °C) & pesiada (acima de 180°C). Estas fases foram

comparadas com a gasolina C (padréao Brasileirojreadiesel, respectivamente
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Figura 12 — Reator continuo de craqueamento
FONTE:BOTTON et al, 2012

Junming el. al (2010) estudaram a producdo de hibostiveis por cragqueamento
catalitico de 6leo de soja com um catalisador basion reator de pirélise continuo a pressao
atmosférica. Como resultado, duas fra¢Oes liqumiasn obtidas em um coletor com diferentes
temperaturas de destilagcdo de acordo com as a@speo#s chinesas: (a) DT <160 °C (fracao de
gasolina); (b) 160 °C <DT <340 °C (fracao diesel).

Wiggers et. al (2009) realizaram a pirélise rapigaresiduos de 6leo de peixe em uma
planta piloto de pirdlise continua. Os bio-6leo®duzidos foram destilados para se obter
produtos purificados com intervalos de ebulicdorespondente a bio-6leo leve e bio-6leo
pesados. O bio-6leo pesado foi destilado na faB@4D0 °C e o bio-6leo leve teve seu
fracionamento até a temperatura de 220°C. Pogstegite, 0s autores compararam as curvas de
destilacdo dessas fracdes, sendo o bio-6leo lemparado com a gasolina tipo A e C, enquanto
0 bio-0leo pesado foi comparado ao diesel.

Na pirolise catalitica (ADs, N&O e FeOs) e ndo catalitica de Oleo de semente de
algodéo realizada em um reator de leito fixo-flzadio com temperatura de operacdo de 380 a
560°C e razdo 6leo de algodao/catalizador igual as8produtos desse craqueamento foram
obtidos em trés faixas de corte: bio gasolina205°C), bio diesel (205<DT< 360°C) e 6leo
residual (DT>360),(Li et. Al,2009).
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Em Chew e Bhatia (2009), a composi¢do do produpoidd organico foi definida de
acordo com intervalos de destilacdo semelhantepmaukitos petroliferos: fracdo da gasolina
(60-120 °C), fracdo de querosene (120 - 180 °Cjaeab de diesel (180-200 °C) (Gary e
Handwerk, 2001). Nesse trabalho utilizou-se élepalena e 6leo de palma usado como matéria
a ser pirolisada em um reator de transporte asoendea temperatura de reacédo de 450 °C, com
um tempo de residéncia de 20 s e a proporcao décatalisador de 5. Os catalisadores utilizados
foram: zedlita REY, HZSM-5, zeolite beta, SBA-15AISBA-15.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Oleo de Fritura Neutralizado

A matéria prima utilizada neste trabalho foi 6leo fdtura neutralizado, com indice de
acidez de 1,15 mg KOH/g, fornecido pela Usina Bilde Producéo de Biodiesel (convénio
ECV-218/2006 ELETROBRAS/UFPA/IME/FADESP.

3.1.2 Catalisador

O catalisador utilizado no processo de craqueam@roocatalitico nas escalas de
bancada e piloto foi o carbonato de sodio,(I2) comercial, fornecido pela Vetec com pureza
de 99,95%.

3.1.3 Reagentes Quimicos

» Hidroxido de potassio (KOH) PA,85%; Vetec

« Alcool isopropilico; PA 99,5%, Vetec

* Tolueno PA 99,5%; Vetec

* Hexano PA 85%, Vetec

* Solugéo indicadora de fenolftaleina — 1,0% em &lisopropilico.

* Solucao indicadora de fenolftaleina 1% em alcdbtet95%.
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3.2 TRATAMENTO DA MATERIA PRIMA

O oleo de fritura neutralizado utilizado nos tesheis submetido a um pré-tratamento
realizado na Usina Piloto de Producdo de Biodi¢SeETROBRAS/UFPA/IME/FADESP,
localizada na Universidade Federal do Para. Orptérhento consistiu numa desidratacdo em
um reator de ago inoxidavel encamisado com capaeida 1250 litros, sob agitacdo de 75 rpm,
temperatura de 70°C sob uma presséo de -450 mmmdgtdud hora (Figura 13a).

Inicialmente, transferiu-se a carga de 6leo daraineutralizado para o reator através de
um sistema de transferéncia a vacuo. Estabilizoa-samperatura em 70°C e a rotacdo em 75
rpm, por meio do painel de controle mostrado nafeig4a. O tempo de duracéo desta operacao

foi de 1 hora com uma pressao de operacéao de -#A89gn

Figura 13 - Reator encamisadde sistema de véacto

Apos o término da desidratacdo o produto obtid@foiazenado em um tonel com volume
400 litros, ver figura 14b.
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Figura 14 - painel de controle da planta pilotobdé)iodiesef‘ e Armazenamento da matéria
prima

3.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE FRITURNEUTRALIZADO

Objetivando-se a caracterizacdo fisica e quimicaobtm de fritura neutralizado,
realizaram-se diferentes analises fisico-quimicasLaboratorio de Processos de Separacfes

Térmicas da Faculdade de Engenharia Quimica, UFPA.

3.3.1 indice de Acidez

indice de acidez € o nimero de miligramas de hidodxle potassio necessario para
neutralizar os acidos graxos livres em 1 gramardestta de 6leo. O indice de Acidez foi
determinado segundo o método da AOCS Cd 3d-63 (AQ®S7), que é aplicavel a 6leos
vegetais e animais (natural ou refinado), gordorasnhas e varios produtos derivados deles.

Cerca de 20 g de uma amostra do 6leo de friturtralimado foi pesada em uma balanca
analitica (QUIMIS, Q-500 L210C) e colocada num mmeyer de 500 mL, onde foi dissolvida
em 125 mL de uma mistura solvente de isopropartoluzno, na proporcdo volumétrica 1:1
(v/v). Em seguida foi feita a titulagdo com KOH 0J1usando fenolftaleina (solucéo indicadora

de fenolftaleina — 1,0% em alcool isopropilico) coindicador do ponto de viragem. Como
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referéncia, foi feito também o mesmo procedimemii@muma amostra em branco (sem 6leo) nas
mesmas condi¢bes. O Indice de acidez (I.A), em MHK de amostra foi calculado pela

equacao 1.

(A-R)xNx&
1A = - )x Nx 56 (Equacdo 1)
Ma

Onde:

A =Volume (mL) de base padronizada gasto na géda

B = Volume (mL) de base padronizada gasto parkatitubranco;
N = Normalidade da base padronizada;

Ma = Massa da amostra (Q).

3.3.2 indice de Saponificacéo

indice de saponificacdo € a quantidade de &lcatiess@ria para saponificar uma
guantidade definida da amostra. Ele € expressajemenm de miligramas de KOH requerido para
saponificar 1,0 g de amostra. O indice de sapagific foi determinado segundo o método
AOCS Cd 3-25 (AOCS, 2001), que é aplicavel a tadagorduras e oleos.

Cerca de 1,0 a 2,2 g da amostra sdo pesados encatluplEssas massas foram
adicionadas em erlenmeyers de 250 mL e misturadas 25 mL da solucdo alcodlica de
hidroxido de potassio (40 g de KOH em 1 litro deoél etilico a 99,5 %). Em seguida, os dois
erlenmeyers foram aquecidos a temperatura de @bulgpb refluxo, usando uma manta placa
aguecedora (QUIMIS, Q-308.26). Ap6s uma hora retfe o aquecimento deixando os
erlenmeyers esfriarem e titulou-se as misturas Effth 0,5 N usando-se fenolftaleina como
solucao indicadora (fenolftaleina 1% em alcooiatiB5%). De maneira similar e simultanea se
determinou uma amostra em branco. O indice de $a@mdo (1.S), em mg de KOH/g de

amostra, foi calculado pela Equacéo(2).

1S = (Vb —vai‘{x N=x56,1 (Equa(;éo 2)
a
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Onde:

Vb = Volume (mL) de HCI 0,5N gasto para titular rautco;
Va = Volume (mL) de HCI 0,5N gasto para titulamacstra,;
N = Normalidade da solucao de HCI;

Ma = Massa da amostra em gramas.

3.3.3 Viscosidade Cinematica

A viscosidade é a propriedade associada a resst§oe o fluido oferece a deformacéo
por cisalhamento. Em outras palavras, pode-se djzera viscosidade corresponde ao atrito
interno nos fluidos devido, basicamente, as inf@ag¢ntermoleculares, sendo em geral, fungéo
da temperatura e pressdo (FOX, MACDONALD,PRITCHARIDG). Nos 6leos, a viscosidade
aumenta com o numero de atomos de carbono presentesdeia carbonica dos acidos graxos
dos trigliceridios e diminui quando aumenta a unsegdo, e é também funcédo da geometria da
molécula e de sua orientacao.

A viscosidade foi determinada segundo as norma$SENB104, ASTM 446 e ASTM D
2515, utilizando-se um viscosimetro Cannon-Fen&@HOTT GERATE, Modelo N° 520 23),
com tubo capilar N° 300 (& = 1.26 mm).

O banho era ligado e sua temperatura ajustada4@éa Em seguida, o tubo capilar
contendo o Oleo de fritura neutralizado pré-aqueei@ acoplado no aparelho. O vicosimetro foi

programado para fazer trés leituras e a médiaetndtados foi usada na Equacéo (3).

v=K(T —-¢) (Equacéo 3)
Onde:
v — viscosidade cinemaética (ris);
K — constante caracteristica do viscosimetro;
t — tempo de escoamento da amostra, S

e — correcao da energia cinética para o valorde T .
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3.3.4 Massa Especifica

Massa especifica é a relacdo da massa de uma rezispelo volume do mesmo. A
massa especifica do 6leo de fritura neutralizadadéerminada segundo a norma 985.19 da
AOAC (AOAC,1990). Para a analise foi utilizado uncr@metro de 10 ml, previamente
calibrado e uma balanca analitica (Logen scientificdelo Série 1087). A massa especifica foi

calculada pela Equacéao 4, cuja unidade é g/cm3.

p= % (Equacéo 4)

Onde:
p — massa especifica (g/cm3.);
m — massa da amostra (g);

V — volume ocupado pela amostra fgm

3.3.5 indice de Refracéo

O indice de refracdo é caracteristico para cadad@poleo e esta relacionado com o grau
de insaturacdo das ligagcbes, compostos de oxida¢éamento térmico. Este indice aumenta
com o numero de duplas ligacbes, conjugacbes e ntamala cadeia hidrocarbonada
(AMERICAN OIL, 1995).

Esta andlise foi realizada na temperatura ambigtieC), em um refratdmetro Abbé

(Arealitic Jean), ajustando-se previamente o r@fnatro com agua destilada (IR 20 °C = 1.333).

3.4 DESIDRATACAO DO CATALISADOR

Para realizacdo dos testes de craqueamento teatiicatdo oOleo de fritura residual
neutralizado em escala de bancada e em escala, piéxt-se necesséario a desidratacdo do
catalisador carbonato de sédio na temperatura @&C1lém uma estufa da marca Nevoni 6874,

durante 3 horas. Entdo, pesou-se o carbonato de sadporcentagem de 5 e 10% m/m em
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relacdo a massa da matéria prima a ser utilizazeFormente, essas massas foram adicionadas

no interior do reator de cragueamento.

3.5 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO ODEDE FRITURA
NEUTRALIZADO

Os testes de cragueamento térmico e termocata@mwoescala de bancada foram
realizados no Laboratério de Processos Gen. Pengr@iéo de Araudjo Jr. (Instituto Militar de
Engenharia- Rio de Janeiro), enquanto os testesseata piloto foram realizados no laboratério

de processos de separacdes térmicas (UniversiéaldedF do Para — Para)

3.5.1 Unidade em Escala de Bancada

Os testes em escala de bancada foram realizadagator de vidro boro-silicato de
geometria cilindrica com capacidade volumétricd 2l ml, mostrado a figura 15a. O reator era
aquecido por um forno de aquecimento com resisiénceramicas em geometria cilindrico,
posicionado sobre uma placa de agitacdo magné&ieguecimento e taxa de aquecimento eram
controlados através um controlador e indicador denperatura (THERMA, Modelo:
TH90DP201-000) ligado a um termopar tipo K (Ecilpd¢lo: QK.2) que se encontrava entre o
reator e o forno. Na parte superior do reator, gat@eca era acoplada com entrada para o gas
inerte (nitrogénio) e uma saida lateral encaixadenaondensador que por sua vez, ligava-se a

um baldo volumétrico, figura 15b, onde o PCL efatagdlo.
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Figura 15 - Reator de vidro boro-silicat8 e Sistema de craqueamento em bancata

3.5.2 Unidade em Escala Piloto

A unidade Piloto de craqueamento térmico e ternatitiab € composta por um tanque de
coleta de matéria prima de polietileno com formatimdrico, secdo conica na parte inferior e
capacidade de 200 L (figura 16), interligado a wmsador de calor modelo TMO-E, com forma
geomeétrica cilindrica de a¢o inoxidavel e aquectm@or resisténcia elétrica com poténcia de 15
KW, por meio de uma bomba dosadamzoflelo MO15By01)O reator de craqgueamen(® 01)
constituidode acgo inoxidavel com forma geométrica cilindricapacidade de operagéo 125L,
pressdo de operacdo de latm e sistema de agitag@mioca (Agitador Vertical, impelidor tipo
turbina 4 pas a 45diametro do impelidor 35, Kw 0,06 polos 8 ten826/230, rotacéo até 810
rpm-), ver figura 17. Na saida superior do R Olpto@-se um Condensador Douple Piper,
constituido por um condensador multitubular, casdobo de aco inoxidavel com area de troca
térmica del,30 nf, vazdo de@5 kg/he pressdo de operacdo de 1 atm, que por suayagalse a
um tanque de coleta de condensado (V-02) de agadiénel com capacidade de 30L, mostrado
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na figura 18. Os gases nao condensados eram separeste Ultimo vaso e enviados para um

sistema de queima.

Figura 17 - Pre aquecedor e reator de craqueamento
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Figura 18 .- Condensador Douple Piper e tanque de®lketa

O acionamento dos comandos tanto automatizadosaqoemuais de operacdo da planta
de craqueamento termocatalitico era realizado égrde um painel de controle constituido por
controladores e indicadores de temperatura e tagambém por chaves seletoras, conforme

mostra a figura 19.

Figura 19 - Painel de controle da planta piloto deraqueamento termocatalitico
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Para a indicacdo e monitoramento das temperatwagpdracdo da planta piloto de
craqueamento termocatalitico, sensores de temper@i@rmopar tipo k) foram acoplados nos
seguintes pontos: Fundo do reator (RO1), chamiaélasdo pré-aquecedor, entrada do
condensador, saida do condensador, entrada dadéguedrigeracdo do condensador, saida da
agua de refrigeracdo do condensador e caixa dgeseleOs sinais elétricos gerados por estes
termopares durante o processo eram convertidaiedos no painel de controle.

Os comandos dos agitadores tanto do reator (ROahtgudo tanqugV-01l) eram
realizados por inversores de frequéncia WEG CFW08lizados na parte superior do painel de
controle. No caso da bomba injetora (BD) e das lammdp sistema de refrigeracdo (BC's), o
acionamento era realizado por chaves seletoramqu®em se encontram no painel de controle.

O pré aquecedor (TC) era acionado por meio de umratador de temperatura, onde era
fixada a temperatura de operagao deste trocadoalde No caso do queimador, 0 acionamento

era realizado por meio de uma chave seletora.

3.6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.6.1 Unidade em Escala de Bancada

Incialmente, determinou-se a massa de amostra gledbbalanca semi-analitica, com
precisdo de 0.001 g (Marte, Modelo: AL500), assome a massa de 5 a 10% de catalisador
definido para o teste. Em seguida, os materiais @rroduzidos no reator de vidro boro-silicato
(com o im& de agitacdo). Conectou-se o0 reator adessador, sendo o0 conjunto inserido no
forno cilindrico (sistema de aquecimento) e cordecto cilindro de Nitrogénio (Figura 20). Em
seguida, ajustou-se a temperatura maxima do rpatar440°C, com a taxa de aguecimentos de
10 °C/min e fluxo de Nitrogénio de 0,04 NL/mim. Apdniciou-se o experimento, anotando-se a
temperatura de inico do craqueamento e coletandp-geduto craqueado, sendo 0s gases
enviados para um sistema de euxastdo. Posteriedraamalizacdo dos testes e do resfriamento
do sistema, para fins da realizacdo do balancoadsam o reator de vidro e o frasco coletor com
0 produto liquido eram novamente pesados. As aa®&ram armazenadas em frascos para
posterior andlise.
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| Valvula reguladora de vazdo |
: J/ Termopar conectado ao controlador
L Ve
Nitrogénio —
conectado [| | Cabega de destilagdo |
ao reator V

T goao

Placa de aquecimento
magnética

Figura 20 — Planta de cragueamento em escala de Baala

3.6.2 Unidade em Escala Piloto

O procedimento experimental do craqueamento teraldtteo do Oleo de fritura
neutralizado em escala piloto foi realizado na talate craqueamento térmico e termocatalitico
da Universidade Federal do Para, conforme desenito Lhamas (2012) e Mota (2012),
representado na Figura 21.

Inicialmente, mediu-se 50 Kg do o6leo de frituraideal neutralizado, o qual foi
acondicionado em um tanq@é-01). A matéria prima contida no tanque (V 01) foi baato
para um trocador de calor, programado para opezaremperatura de 20U, sob pressdo
atmosférica. Apos esse pré-aquecimento do 6leoesmm foi direcionado para o reator de
craqueament@R 01), sob agitacdo mecanica de 150 rpm e pressédo e@lagdo de latm, ver
Figura 20. Apds o acondicionamento do Oleo pré-eéidoeno reator (R 01), ligou-se o sistema de

aquecimento do mesmo fixando a temperatura de gipeen40 °C
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Figura 21 - Planta de craqueamento termocataliticem escala piloto
FONTE: MOTA (2012) ADAPTADO POR WELDERSON SANTOS
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Ap6s o inicio da quebra das moléculas dessa maiene, os gases formados (aldeido,
cetona, hidrocarbonetos leves e pesados, acraeimna outros), foram direcionados ao sistema
de condensacdo, Condensador Douple Piper. Os gasekensaveis, inicialmente, foram
armazenados em um tanque de coleta de condensd@) @& aco inoxidavel com capacidade
de 30L.

Objetivando o estudo da dindmica do processo dgueeanento termocatalitico foram
coletadas na saida do vaso V-02 aliquotas em aitervegulares de 10 minutos, totalizando um
total de oito amostras, a partir da temperatur@ahde craqueamento do produto condensado.
Apos a retirada dessas aliquotas, o produto ligcridgueado restante foi armazenado em toneis
com capacidade de 100 L, para posterior purificagdanalise. Os gases ndo condensaveis
formados durante a reacao foram conduzidos portumdacao de aco para serem queimados na
saida em uma tocha com o intuito de reduzir os éegaambientais desse processo.

3.7 PURIFICACAO DO PRODUTO LIQUIDO CRAQUEADO

Em algumas amostras da dindmica do processo deoera formacdo de mais de uma
fase. Estas amostras foram entdo separadas usgmaeesso de decantacdo em um funil de
vidro. Apés separacdo das fases as mesmas pagsardiitracdo simples, para posterior analise
fisico quimica e de composicao dos filtrados.

Esse procedimento também foi realizado para o pootiguido craqueado que ficou

armazenado no tonel de 100 L.

3.8 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR CARBONATO DE SOm

3.8.1 Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termograimétrica (TG)

As analises térmica diferencial e termogravimétfaam realizadas no Laboratério de
Mineralogia Aplicada do IG/UFPA. As curvas de deposicdo térmica do carbonato de sodio,
foi obtida no equipamento modelo PL Thermal Sciepn@®m analisador térmico simultaneo
STA 1000/1500, da Stanton Redcroft Ltda, com foailindrico vertical, conversor digital
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acoplado a um microcomputador, termopar constittddouma liga de platina (87%)/rodio
(13%), cadinho de alumina para peso das amostrasram de 10 mg, trabalhando na faixa de
temperatura da ambiente até 1000°C, com taxa deiagento de 20 °C/min.

Essas técnicas de termo analises tém como objetedir as temperaturas em que a
amostra sofre alteracédo fisica ou quimica, comdgde massa, perda de agua de cristalizacéo
ou transformacao de fase, quando é aquecida aiadssfNa ATD medem-se os gradientes de
temperatura entre a amostra e um material de refieréermicamente inerte, em funcdo da
temperatura da amostra. Quando a reacédo exige(oedgao endotérmica) ou perde calor (reacao
exotérmica), a curva desvia para um lado ou owtrlintta zero. Convencionalmente, uma reacao
endotérmica é gravada com desvio para baixo da lm@io. A amostra permanece mais fria
(através do uso do calor fornecido como calor de&e) ou fica mais quente (através do calor
liberado por uma reacéo exotérmica) do que o nahieerte de referéncia. O potencial € medido
nas extremidades livres das ligacdes diferenciass tdrmopares, e o desvio da linha zero na
curva de ATD é entdo obtido. Na TG mede-se direténa perda de massa da amostra, em

funcdo da temperatura em que a amostra esta sebaesda.

3.8.2 Difragéo de Raio X (DRX)

As andlises DRX foram realizadas no Difratbmetrorai®s-x modelo X’'PERT PRO
MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Goniometro FOBM¥60 (Theta/Theta), o tubo de
raios-x ceramico de radiacdonK do Cu {=1,54060 A), modelo PW3373/00, com foco fino
longo, filtro de K3 de Ni, poténcia de 2200W, ddp (tenséo) de 60kwra detector do tipo
RTMS (Real Time Multiple Scanning) X'Celerator. @ervalo de varredura foif2entre 4° e
75°. A aquisicao dos dados foi realizada com onsoft X'Pert Data Collector, verséo 2.1a, e o

tratamento dos dados com o software X Pert HigleSeerséo 2.1b, também da PANalytical.

3.9 ANALISES DOS PRODUTOS DO CRAQUEAMENTO

As analises fisico quimicas dos produtos liquidoaqueados foram relizadas no

THERMTEK, Laboratorio de Processos de Separacoesid@s da Faculdade de Engenharia
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Quimica, UFPA. Ja as analises de composicao desdetp foram realizadas no Laboratério de

Processos do Instituto Militar de Engenharia (RJ).

3.9.1 Caracterizacéo do Produto Craqueado Liquido

As analises fisico-quimicas do produto craqueadaniorealizadas de acordo com as
normas da ASTM, AOCS e ABNT, conforme as espegjfiea da Agencia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) resolucdo n° B5massa especifica, indice de
saponificacdo, indice de refracdo e indice de acAkleCS foram determinadas usando-se 0s

métodos anteriormente descritos no item 3.3.

3.9.1.1 Viscosidade cinematica

As viscosidades dos produtos liquidos craqueaddS’¢lPforam determinadas de acordo
as técnicas de medicdo das normas I1SO 3105, ASToMe4ASTM D2515, utilizando-se um
Viscosimetro Cannon-Fensk (SCHOTT GERATE, Tipo 13 %0), com tubo capilar N°100 (& =
0,63 mm), acoplado em banho termostético, a teryaree 40°C.

3.9.1.2 Corrosividade em lamina de cobre

Para determinacdo da corrosividade em |lamina deedob utilizado o método padrao
brasileiro (NBR 14359), que é aplicado para deteagéo da corrosividade ao cobre em gasolina
de aviacdo, combustivel para turbina de aviacaspliga automotiva, gasolina natural,
guerosene, oOleo diesel, 6leo combustivel destilams lubrificantes, solventes de limpeza, ou
outros hidrocarbonetos cuja pressao de vapor ssj@mao que 124kPa a 37,8°C.

Essa analise foi realizada em um equipamento desé&w ao cobre da Petrotest ( modelo:

petrotest DP), equipado com banho programado pama@eratura de 50°C.
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3.9.1.3 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor foi determinado em um aparelhovdso fechado Pensky-Martens
(TANAKA, modelo APM — 7/FC — 7) que segue as edjpedes ASTM D 93.

A amostra a ser analisada era adicionada em um @egwonze até determinada marca
(cerca de 75 ml). O recipiente era fechado com wamapa, aquecido e agitado a taxas
especificas. Uma chama é direcionada ao interiazop@ em intervalos regulares de 2 minutos,
até que se registre o ponto de fulgor por meiordealarme sonoro e indica¢do desse valor no

indicador.
3.9.1.4 Residuo de carbono

A determinacdo dos residuos de carbono é a awvalidgdtendéncia de formacdo de
depositos nas camaras de combustdo. As subst@c@a®postos que contribuem para valores
elevados de residuo de carbono sédo sabdes, ghosridsiduais, agua livre, os acidos graxos
livres, além de residuo de catalisadores e os andfigaveis oriundos da matéria prima (LOBO
et al, 2009).

Neste ensaio, a amostra € evaporada e queimadss&loo final € pesado. A determinagéo
do residuo de carbono foi realizada de acordo comorma ASTM D 4530, utilizando-se um

analisador de micro residuo de carbono da marcaOR.Godelo MCRT 160.

3.9.1.5 Espectroscopia na regiao do infravermdNp (

Os espectros de absorcdo na regidao de infraverm@foforam obtidos com um
espectrometro FTIR da marca Shimadzu, modelo Beell. As amostras liquidas foram
adicionadas entre placas de KBr, utilizando pipptaa permitir leve pressao do liquido, visando
garantir a uniformidade da pelicula formada. A hesio do espectro foi de 16 ¢re a faixa de
varredura foi de 400 a 4000 ¢m
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3.9.1.6 Ressonancia magnética nuclear de hidrogéséocarbono (RMRH e RMN*°C)

A espectroscopia de ressonancia magnética nudRMN) estd baseada na medida de
absorcéo de radiacdo eletromagnética na regidadiefnrequéncia aproximadamente entre 4 a
900 MHz. Ao contrario da absor¢céo no ultravioletayisivel e no infravermelho, os nicleos dos
atomos, em vez dos elétrons externos, estdo edeslvio processo de absorcdo. Além disso,
para que o0 nucleo adquira o estado de energiaridgueara ocorrer absorcdo, € necessario
colocar a amostra em um campo magnético intensa(HR, SKOOG, CROUCH, 2009).

Os produtos obtidos pela reacdo foram analisadosRpMN com a finalidade de se
determinar as classes de compostos organicos pgssen

Os espectros de RMN foram registrados em espedid@@RIAN (Modelo UNITY
300, de 300 MHz). Como solvente usou-se o clorof@rdeuterado; TMS foi usado como

referéncia interna.

Parametros para o hidrogénio: Parametros para o carbono:
n° de transientes (nt) 128 n° de transientes (nt) 3940
pw 7,6 pw 8,7

dl 1,666 di O

3.10 FRACIONAMENTO DO PRODUTO CRAQUEADO LIQUIDO

O produto craqueado liquido (PCL) obtido do prooceds craqueamento termocatalitico
do Oleo de fritura neutralizado foi destilado gyasados em fracdes de acordo com a faixa de
ebulicdo dos combustiveis derivados do petréledQWIAS et al. 2001). Para tanto, foi utilizado
um sistema de destilacdo fracionada em escalardmdh@ composta por: manta de aquecimento
da QUIMIS modelo 0321A15, um baldo de destilacad)(luma coluna de fracionamento do
tipo “VigreuxX de trés estagios, um condensador acoplado a uninobrmostatico (QUIMIS,
modelo 0214M2), um funil de decantagcdo de 500 mmhagermdmetro digital modelo POLI PM-
1010, acoplado a um sensor de temperatura (terntippak) , conforme mostra a figura 22. Esse

sistema de destilacao foi isolado termicamente wora camada de 1& de vidro coberta com papel
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aluminio, com o intuito de se evitar a perda dergaetérmica entre o baldo e a Coluna

“VigreuxX e meio externo, e assim aumentar a eficiénciprdoesso (ver figura 23).

Figura 23 - Isolamento térmico da coluna de desti@o

Uma vez montado o sistema de destilacdo, o bamhmséatico era acionado para que o
sistema de condensacéo operasse na temperatu@a°@e Em seguida eram adicionados 600 g

do PCL no balédo, que estava equipado com o termmpauma dessas vias, para afericdo da
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temperatura do sistema. Posteriormente, ligavarsarda aquecedora, estando & mesma ajustada
para operar com 4/5 de poténcia maxima, com oivbjde evitar a ebulicdo abrupta da amostra.
Os condensados foram coletados em um funil de thegdm de acordo a faixa de destilacédo da
gasolina (40°C-175°C), querosene (175°C-235°C}kebieve (235°C-305°C) e diesel pesado
(305°C-400 °C). Estas fragbes foram entdo armaasrexd recipientes de vidro com tampa para

posteriores analises fisico-quimicas e de compasica
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE FRITUR NEUTRALIZADO

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos nas asdfisieo-quimicas do 6leo de fritura

neutralizado.

Tabela 8: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de fringatralizado

Caracteristica Unidade Oleo de Fritura
indice de Acidez mgKOH/g 1,15
indice de Saponificacéo mgKOH/g 196,49-
indice. de Refracéo 1,470
Densidade a 2& g/ml 0,929
Viscosidade cinematica nira 47,55
Corrosividade em L. Cu - 1

Pode-se observar que os resultados estédo consoantass valores descritos na literatura
(COSTA NETO et al, 2000; MOECKE, et al, 2012). Quaao parametro indice de acidez, este
apresentou um valor baixo, caracterizando baixodedcidos graxos livres nessa matéria prima.

Observa-se, ainda, que a viscosidade cinematica54in{/s) e a densidade (0,929 g/ml)
deste Oleo sdo bastantes elevadas quando compa@uasas do 6leo diesel, justificando a
necessidade do processo de craqueamento termioatzdim o objetivo de reducéo e adequacao
desses parametros junto a norma vigente para ousbivgl fossil.

O espectro de infravermelho da amostra de Oleaditdesf esta representado na figura 24
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Figura 24 - Espectro de infravermelho de éleo deitura

Os espectros do 6leo analisado apresenta ban@ssidenentos tipicos de 6leos vegetais,
com destaque para a banda em 1743 araracteristica das carbonilas dos ésteres de

triglicerideos.

4.2 CARACTERIZACAO DO CARBONATO DE SODIO (NAOs)

4.2.1 Andalise Térmica

A figura 25 mostra o resultado da analise termogrétrica do catalisador basico,

carbonato de sodio.
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Figura 25 — Analise termogravimétrica do carbonatale sodio

A partir da curva termogravimétrica apresentadas Figura 25, observa-se uma
consideravel reducdo da massa do carbonato de &&H®0 °C.

Mais especificamente, verificou-se uma acentuadaapele massa em temperaturas
inferiores a 100 °C, provavelmente relacionadardgde umidade. Fato semelhante foi relatado
por Silva (2010).

Na faixa de temperatura compreendida entre 400 830e°C pode-se constatar um
comportamento estavel do carbonato de sodio.

Na analise térmica diferencial observou-se a pgesele um pico endotérmico intenso
entre 70 °C a 130 °C, indicando a perda de umidsite¢, perda de dgua adsorvida na estrutura
do carbonato de sddio. Nota-se ainda a presengengeco exotérmico entre 380 e 400 °C. Este
pico pode estar associado a combustdo de matg@mioa na amostra presenca de oxigénio.
Entre 820 °C e 870 °C, existe um pico endotérmievado na curva térmica diferencial, cujo

maximo ocorre a 850 °C, possivelmente resultantiedamposicao térmica do catalisador.
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4.2.2 Difragédo de Raios X

O difratograma para o catalisador .,R®; esta representado na Figura 26 no qual
observa-se o0s trés picos de maior intensidade &n823; 32,5 e 37,9 ° referentes a fase
mineraldgica do Carbonato de sédio hidratado,(Xy. H,O). Como pode ser observado, o
carbonato de sddio hidratado apresenta picos dedsdeita e de alta intensidade. Outro fator
observado que alguns picos de difracdo referenteBmarbonato de soédio Hidratado
(NaHCOs3.H,0) estdo presentes, porém com picos de baixa idtates observado en9229,01
e 33,85 °.

A presenca do bicarbonato de sddio hidratado estAaamente ligado a eficiéncia do
processo de pré-tratamento do catalisador de moces qual consistiu em colocar a amostra de
carbonato de sodio na estufa a 120° C por 3 hafias,de eliminar 4gua e impurezas adsorvidas
na amostra. Apesar do Biocarbonato de sodio sdéeomposicado a temperaturas relativamente
baixas (cerca de 100 ° C) (Maia e Osorio, 2003 Essultado mostrou que o processo de pré-

tratamento do catalisador ndo foi tdo eficiente.

C C Carbonato de sodio
12000 — B Bicarbonato de sédio

10000 —
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6000 —

Intesidade (CPS)
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Figura 26 — Difratograma para o catalisador NaCO3
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4.3 CRAQUEAMENTO TERMICO DO OLEO DE FRITURA EM ESQCA DE
LABORATORIO

A Tabela 9 mostra o balanco de massa do craqueart@ntico do 6leo de fritura com
taxa de aquecimento de 10 °C/mim, com temperaingh de 440 °C. O cragueamento térmico
dos triglicerideos visava a obtencdo de misturafidecarbonetos e outros compostos com
potencial para utilizagdo como biocombustivel, cdmfase na obtencdo de produtos de baixa
acidez.

Tabela 9:Balanco de massa do craqueamento térmico do olgtuda Neutro em escala de

laboratorio
Taxa Liquido Gases Coque
Temperatura [°C]
[*C/mim] [%] [%] [%]
10 440 73,32 25,68 1

Nesse teste com temperatura final de 440°C, omerdd do produto liquido foi de 73,32
%, gerando pouco residuo no reator (1%), mostrama® conversao semelhante a Silva (2010)
onde o rendimento do produto liquido foi de 69%.

As caracteristicas fisico-quimicas do produto tdquilo craqueamento térmico realizado
em escala de laboratério sdo mostradas na Tabela 10

Tabela 10:Caracteristicas fisico-quimicas do produto liquedoescala de laboratorio

Caracteristicas

Térmico
I. Acidez (mgKOH/qg) 105,41
I. Saponificacdo (mgKOH/q) i
I. de Refracéo 1,460
Densidade a 2& (g/ml) 0,89

Viscosidade cinemética(cst.) 994
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A analise do indice de acidez do produto liquidtidoba partir do teste de craqueamento
térmico do Oleo de fritura indica que o craqueamedrmico apesar de produzir um alto
rendimento para produto liquido, propicia um produto em acidos graxos livres ( la= 105,41
mgKOH/qg),

4.4 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO OLEO DE FRITURAM ESCALA DE
LABORATORIO

Foram realizados dois testes de craqueamento tatatitico em escala de laboratério
com taxa de aquecimento de 10 °C/mim, com carbatesndio como catalisador e temperatura

final de 440°C. Os rendimentos estao apresentaaldsinela 11.

Tabela 11:Balanco de massa do craqueamento termocataliticgseata de laboratorio

Temperatura  Temperatura Tempo de %
Craqueamento Inicial % Processo  Produto % Gasoso %
(°C) Craqueamento Catalisador (horas) Liquido Coque
°C)
44C 30C 1C 1,2 55,41 42,64 1,9t
44C 35¢ 5 1,2 67,32 31,4¢ 1,2

Nos processos de craqueamento termocataliticoveste preponderancia da fracao liquida
tanto no realizado com 10% de carbonato de sédimamatalisador (55,41% m/m) quanto para o
realizado com 5% (67,32% m/m). A fracdo gasosa &darfoi maior para o craqueamento com
10% de carbonato de sddio (42,64% m/m) do queraal@zado com 5% (31,48% m/m). Nesses
cragqueamentos houve pouco coque residual forma@s?al(m/m) para o realizado com 10% de
catalisador e 1,2% (m/m) para o de 5%.

A Tabela 12 mostra o resultados das analises {figiémicas dos produtos craqueados
liquido, juntamente com o padréo para o dieselrsdga ANP 65.
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Tabela 12:Analises fisico-quimicas dos produtos craqueadosdd, juntamente com o padrao

para o diesel segundo a ANP 65

Diesel de
Caracteristicas 5% catalisador 10% catalisador petroleo
(ANP N°65)
I. Acidez (mgKOH/g) 72 61 30.16 .
i. Saponificacéo i . -
(mgKOH/g)
l. de Refracdo 1.460 1.467 -
Densidade a 2 (g/ml) 0.851 0,842 0,820 -0,880
Viscosidade 524 295 2-5

cinematica(cst.)

Em comparacdo ao craqueamento térmico, observaisehquve uma significativa
reducdo em relacdo ao paramento indice de acidea. dcraqueamento termocatalitico com
10% de catalisador essa reducao foi de 71,39%,aetgupara o realizado com 5 % de
catalisador essa reducéo foi de 31,12%. Mostram@oogcraqueamento realizado com 10% de
carbonato de sédio foi mais eficiente quanto a ygéd de um combustivel com baixo teor de
acidez.

Nota-se que tanto o produto craqueado liquido do%h de catalisador quanto o realizado
com 5%, estdo consoantes com as especificacOdelesidas para o diesel, pela Agéncia
nacional de Petréleo, Biodiesel e Gas Natural (ANBp, em relacdo a densidade e viscosidade
cinematica.

Os espectros de RMN d&C e'H do produto liquido do craqueamento termocatalitic

oOleo fritura com 5% de carbonato de sodio estdesaptados na figura 27 a 28.
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Figura 27 - Espectros de RMN dé>C do produto Craqueado liquido do éleo de fritura om
5% de N&CO3
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Figura 28 - Espectros de RMN déH do produto Craqueado liquido do 6leo de fritura @m
5% de N&CO3;
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Os espectros de RMN sdo compativeis com misturdgdidecarbonetos insaturados de
cadeias longas. No espectro de RMN 'd@ é possivel observar um pico a 179,92 ppm,
caracteristico da carbonila do acido carboxilicaceespectro déH um pico a 10,87 ppm,
relativo ao hidrogénio acido, justificando, desearfa, a acidez desse produto. Os picos em
114,09 e 130,07 ppm no espectro’d@ e em 5-6 ppm no espectro Hé sdo relativos aos
carbonos e aos hidrogénios das insaturacoes, tespeente. Os demais picos em campo mais
baixo sao relativos aos carbonos e aos hidrogéaimsadeias saturadas dos acidos graxos.

Na figura 29 esta representada o espectro de rmii{Qjojuntamente com a férmula
quimica, do 1l-octadeceno. Esse espectro foi olgidoum banco de dados online (Spectral
Database foOrganic Compounds — SDBS).

r : | T 1Tt 1T T 1T Tt 1T | : | o
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Figura 29 - Espectros de RMN dé°C do 1 Octadeceno
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Observa-se certa semelhanca entre o espectro de &MRC do hidrocarboneto 1-
octadeceno com o do produto craqueado liquido el d¢ fritura, ratificando, dessa forma, que

esse produto craqueado seja rico em hidrocarbonattasxa do diesel.

4.5 CRAQUEAMENTO TERMICO DO OLEO DE FRITURA EM ESCA PILOTO
A Tabela 13 mostra os resultados das analiseo4igitmicas do produto liquido do
cragueamento térmico do 6leo de fritura, juntamenta o padréo para o 6leo diesel segundo a

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Bioagstilkeis (ANP N°65 ).

Tabela 13:Caracteristicas fisico-quimicas do produto ligWdaraqueamento térmico

i Produto Craqueado Liquido Diesel de petrdleo
Caracteristicas

(ANP N°65)
I. Acidez (mgKOH/g) 192 47 ]
. Saponificagcdo (mgNaOH/q) 200.28 )
. de Refragdo 1479 )

Viscosidade cinematica(cst.) 83.49 20a5.0
Corrosividade em L. Cu 1 1

O produto liquido do processo de craqueamento ¢éragpresentou um indice de acidez
de 122,47 mg KOH/g. Lembrando que o 6leo de fritesadual apresentava indice de acidez de
1,15 mg KOH/g, este resultado indica que o procdssoraqueamento térmico foi mais efetivo
para o craqueamento primario, originando dessagam produto rico em acidos graxos livres,
provocando dessa forma o aumento da acidez. Lhatrels(2010) realizaram o craqueamento
térmico do 6leo de buritiMauritia flexuosd em escala piloto e obtiveram um indice de acidez
igual a 101,09 mg KOHY/g, ratificando dessa formarevaléncia do craqueamento primario no
cragueamento térmico.

Constatou-se também que ap0s o processo de craguieatérmico houve um aumento

significativo do parametro viscosidade do matemalicando que no craqueamento térmico além
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dos &cidos graxos sdo formados também compostasleads, que favorecem a reacdo entre
duas ou mais moléculas, formando produtos de nm@ep molecular. O indice de refracao
também aumentou apds o processo de craqueameanioaér

Verificou-se que a viscosidade cinematica apesamadeestar em consonancia com as
especificacbes da ANP N° 65 para o 6leo dieselodstrou satisfatoriamente o processo de
cragueamento primario em escala piloto. A normaasifada nao estabelece limites para o
indice de acidez, indice de refracdo e indice gersficacdo, apenas determina que se anotem
tais valores.

A planta piloto de cragueamento térmico mostroultado satisfatorio no que se refere
ao craqueamento primario, porém para que se forpresiutos com especificacdes dentro da
norma ANP que sejam comercializaveis, faz-se nadess ajuste de algumas propriedades do
produto. Uma estratégia é o uso do craqueamemmatatalitico que favorecera o craqueamento

secundario, reduzindo ou mesmo eliminando os agdows livres.

4.6 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO OLEO DE FRITURAEM ESCALA
PILOTO

O balanco de massa do craqueamento termocatafticescala piloto, juntamente com o

tempo de processo e a temperatura inicial de ceagereto estdo mostrados na tabela 14.

Tabela 14:Balanco de massa do cragueamento termocataliticeseala de piloto

Temperatura  Temperatura % Tempo de % %
Craqueamento Inicial Catalisador  Processo Produto % Coque Gaso0so
(°C) Craqueamento (horas) Liquido
°C)
44C 31¢ 10 3,3¢ 43,¢ 25,¢ 30,¢€
44C 36¢ 5 3,3t 68,4 16,€ 15

O rendimento da frac&o liquida foi maior para ayueamento termocatalitico com 5 %

de NaCQO; do que a do realizado com 10 % deste sal, mostragdanto ao parametro
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rendimento, o processo de craqueamento termocaatibm 5% de carbonato de sédio € mais
eficiente do que o realizado com 10% de catalisador

Outra vantagem do craqueamento termocatalitico &8t de catalisador é o baixo
percentual de residuo formado (coque) 16,6% m/nredatdo ao craqueamento com 10% de
NaCO; que foi de 25,8% m/m.

Observa-se ainda que o percentual da fracdo ghmosada foi elevada para os dois testes
de craqueamento. Mostrando que esse craqueameaqipra formacdo de hidrocarbonetos
leves. Essas fracdes gasosas podem ser reutilipadaso aquecimento do reator usado no
processo de craqueamento termocatalitico, reduziristo energético desse processo.

Em comparacdo aos testes realizados em escalandadba observa-se que houve uma
reducdo na conversdo do 6leo em produtos liquidgesesos. Isso se justifica pelo aumento da
complexidade da transferéncia de massa e energiscata piloto.

A Tabela 15 mostra os resultados das andlise®-igsionicas dos produtos cragueados
liquidos do cragueamento termocatalitico em espdl@o com carbonato de sodio como

catalisador, juntamente com o padrdo para o 6keseti

Tabela 15:Caracteristicas fisico-quimicas do produto ligWdaraqueamento termocatalitico

em escala piloto

Caracteristicas  Produto Craqueado Produto Craqueado Diesel de petréleo
5% Na,COs3 10% Na,CO3 (ANP N°65)
. Acidez 29,86 14,27 -
(mgKOH/qg)
. Saponificagéo 64,369 31,184 -
(mgNaOH/qg)
i. de Refracéo 1,464 1,464 -
Densidade a 2C 0,847 0,843 0,820 a 0,880
(g/ml)
Viscosidade 5,44 3,64 2ab
cinematica(cst.)
Corrosividade em 1 1 1
L. Cu
Ponto de Fulgor 32 28 38
(°C)

Residuo de carbono 1,621 1,178 0,25
%
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Nota-se uma acentuada diminuicdo do indice de adlds produtos liquidos quando
comparado com o produto obtido no craqueamentadérrdicionalmente, o indice de acidez
diminuiu com o aumento do percentual de catalisaddicando que com este aumento ocorre
uma maior desoxigenacdo dos produtos gerados naeipi etapa de craqueamento. Essa
desoxigenacgdo ocorre por meio das rotas de desdactim e descarbonilacéo.

Em comparacdo aos testes de bancada, observa-sgs qealizados em escala piloto
foram mais eficazes na reducdo de compostos oxdgen® craqueamento em bancada obteve
valores para o indice de acidez de 30,16 e 72,6dQHgg para os testes de 10% e 5% de
NaCO;, respectivamente. Enquanto o realizado em esdata peve valores para tal parametro
de 14,27 e 29,86 mgKOH/g para os testes de 10% ed&%atalisador, respectivamente.
Possivelmente isso ocorreu devido ao maior tempeeagdo em escala piloto, 0 que propiciou
uma maior desoxigenacgéo dos produtos formadosimaipa etapa do craqueamento.

Observou-se que as densidades dos produtos cragueadm menores que a do Oleo de
fritura neutralizado, provavelmente devido ao ptodtraqueado apresentar moléculas menores
em sua composicao.

A viscosidade cinematica foi outra caracteristiduenciada pela variacdo do percentual
de catalisador. Nota-se uma redugdo de 33,09% gstEmetro quando o percentual de
carbonato de sodio é elevado de 5% para 10%. éstiege provavelmente pela reducdo do teor
de acidos graxos livres (compostos de viscosidads etevada).

As especificacbes da ANP N° 65 para diesel, ndabelgice limites para o indice de
acidez, indice de refracdo e indice de saponif@ag@enas determina que se anotem tais valores.

Os valores do residuo de carbono das amostrassadfadi estdo acima do valor
especificadop que pode estar relacionado com a presenca ddiaguacidos graxos e residuo
de catalisadores.

Os resultados do ponto de fulgor mostrou a ndooconflade desse parametro com a
norma supracitada, evidenciando, assim, a prestmdeacoes leves Este problema certamente
podera ser corrigido realizando-se uma destilag&® igmocao dos compostos mais volateis.

Os espectros de infravermelhos das amostras daiitpso cragueados liquidos estédo
representados nas figuras 30
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Figura 30 - Infra Vermelho dos produtos craqueado$iquidos

Observa-se que as amostras apresentaram espeuattosemelhantes ao longo de toda a
faixa de comprimentos de onda estudada, indicandoca@aréncia de processos quimicos
semelhantes nos dois testes.

Comparando-se 0s espectros, observa-se bandassomuegido entre 2941 e 2859 cm
! associadas as deformaces axiais alifaticasigagdes C-H. O craqueamento realizado com
10% de catalisador obteve uma maior intensidadsadda na faixa 1390 a 1370 (banda C-H do
grupo metil CH) do que o realizado com 5 %, indicando um provauehento na quantidade de
grupos terminais Cfha reacdo quando se aumenta o percentual desadtali

Observa-se bandas de estiramentos de 1710 e 174 ¢efarentes & carbonilas de &cido e
cetona, respectivamente. No caso do teste com 5€atdksador, a banda predominante é a de
acido (confirmando a maior acidez deste produtajuanto que o produto obtido com 10% de
catalisador apresenta uma banda mais pronuncitdvaea cetonas. Os espectros apresentaram

também bandas comuns em 1639,8cnaracteristica das vibracdes axiais das liga€s«3 de
alcenos.
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Nota-se, ainda, a presenca da banda 1287,2 em armlaspectros, indicando a presenca
de carbonilas de &cidos graxos associada a ligagaoO produto mais acido, obtido com 5% de
catalisador, apresenta uma banda mais pronuncestiea comprimento de onda.

A banda em 1743 ch caracteristica das carbonilas dos ésteres dcerigeos,
desapareceu nos espectros de infra-vermelho dahitpso craqueados liquidos, mostrando a
transformacdo da matéria prima em um produto mediglrocarbonetos lineares.

Isto confirma que a decomposicdo termocataliticadldm de fritura neutralizado na
presenca do catalisador basico {8i@;) proporciona a transformacdo do 6leo em um produto
rico em hidrocarbonetos alifaticos, alcenos, cet@am menor quantidade, acidos carboxilicos.

Os espectros de RMN dé&C e'H do produto liquido do craqueamento termocatalitic

Oleo de fritura com 10 % e 5% de catalisador egpiiesentados nas Figuras 31 e 32, 33 e 34.
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Figura 31 - Espectros de RMN dé°C do Produto Craqueado Liquido com 10% NaCOs
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Figura 34 - Espectros de RMN déH do Produto Craqueado Liquido com 5% NaCOs

Os espectros de RMN de protons confirmam a presededaidrocarbonetos de cadeia
aberta insaturados nos produtos liquidos, tantoraQqueamento com 10 % de ;& quanto
com 5 %.

Os espectros d# apresentam picos entre 0,87 e 2,39 ppm referen@H2 e CH3 .
Outros picos observado sdo os multipletes situahdse 4,91 a 5,86 ppm, caracteristico de
hidrogénios de carbonos insaturados. O picos &% &,7,27ppm se referem ao cloroférmio
deuterado.

Observa-se, no espectro de RMRC, picos que identificam os carbonos primério e

secundario (14,09 a 34,04 ppm) de cadeia longasnbém de carbonos com duplas ligacdes
(114,03 a 139,48 ppm).
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4.7 DESTILACAO DO PRODUTO CRAQUEADO DE OLEO DE FRVRA RESIDUAL

Os produtos craqueados foram destilados em quaitkast gasolina, querosene, diesel

leve e faixa do diesel pesado, conforme mostradéiquaas 35a, 35b,36a e 36b.

() (b)

() (b)

Figura 36 - Fracdes do PCL. Diesel lefe diesel pesadb

Nota-se que os destilados apresentam cores désredt destilado na faixa da gasolina
apresenta coloracdo amarelo claro, enquanto na €mquerosene é amarelo “esvedeado”. Para
a faixa do diesel leve, observa-se um coloracagevelaro e verde escuro para a faixa do diesel
pasado.

A Tabela 16 apresenta as caracteristicas fisiamiqgas das fracdes destiladas do produto

obtido do craqueamento termocatalitico do 6Oleoriierd residual com 10% de MaO;. Estes
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parametros foram associados com as especificagdéked diesel de petroleo conforme a ANP
N° 65 S 1800

Tabela 16:Destilados do cragueamento com 10 % dgOg

Diesel de
Gasolina Querosene Diesel Leve Diesel petréleo
40-175°C 175-235°C ~ 235-305°C Pesado (ANP
305-400°C N°65)
indice acidez 7,77 27,09 15,66 9,85 -
(mgKOH/qg)
I. de Refracéo 1,399 1,419 1,440 1,461 -
Densidade a 2C 0,72 0,75 0,75 0,83 0,82-088
(g/ml)
Viscosidade 0,57 0,75 15 3,25 2,0-5,0
cinematica(cst.)
Corrosividade em 1 1 1 1 1
L. Cu
Ponto de Fulgor - 10,5 49 22 38( min)
)
Residuo de - - - 0,006 0,25
carbono %
Rendimento (%) 1,12 8,36 19,16 41,18

Nota-se, para o parametro indice de acidez, quacad do diesel pesado apresenta um
aumento significativo em relacdo a fracdo de gaaplsto pode esta relacionado a presenca de
acidos graxos de cadeia longa nessa fracao (Radristearico, Oléico e Linoléico).

Observa-se que o diesel pesado (305-400°C) apoeisaninento de densidade, isto de
fato é esperado, em virtude de o diesel pesadbideocarbonetos formados por moléculas
constituidas de 18 a 25 atomos de carbonos (THOBAS, 2001), portanto sendo considerado
um combustivel mais “pesado” do que a gasolina.

Os valores determinados da viscosidade cinemataensidade mostraram um aumento
desses parametros de acordo o aumento da cadéidrdoarboneto, no entanto a maior parte
das amostras apresentou viscosidade e densidade dbdimite especificado pela norma (ANP
N° 65 S1800), com excecao da fracdo do diesel pesad
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Observou-se uma reducdo significativa, quanto aénpetro residuo de carbono, da
amostra da fracdo do diesel pesado (0,006%) emaraggo a amostra do produto craqueado (
1,178%). Essa reducao corrobora a aplicacdo dacéédr destilagdo para aumentar a qualidade
desse biocombustivel e adequacéo desse paramt@ajnorma especificada.

O ponto de Fulgor das fracBes destiladas demonsteoperaturas inferiores a
especificacao exigida pela norma supramencionauoha,excecao da fracao do diesel leve, o que
possivelmente evidencia a presenca de compostateimhessas fracoes.

Observa-se, ainda, que o maior percentual de ladvonetos formados no processo de
cragueamento termocatalitico de 6leo de fritura @0 de NgCOs;, encontra-se na fase diesel
(19,16% diesel leve e 41,18% diesel pesado). ih#td pela matéria prima ser majoritariamente
constituida de 6leo de soja, onde se destaca o gado linoleico (18:2).

A Tabela 17 apresenta as caracteristicas fisianiga$ das fracdes destiladas do produto
obtido do craqueamento termocatalitico do oleordlerd residual com 5% de BaO;. Estes
parametros foram associados com as especificagdéked diesel de petroleo conforme a ANP
N° 65 S 1800

Tabela 17:Destilados do craqueamento com 5 % dg0@a

Gasolina Querosene Diesel Leve Diesel Diesel de
40-175°C 175-235°C 235-305°C Pesado petréleo
305-400°C (ANP°65)

Indice acidez 30,50 9,08 18,04 57,12 -
(mgKOH/qg)

i. de Refracéo 1,402 1,421 1,440 1,456 -
Densidade a 0,73 0,80 0,84 0,82-088
20°C (g/ml)

Viscosidade 0,55 0,67 1,42 3,95 2,0-5,0
cinematica(cst.)

Corrosividade 1 1 1 1 1

emL. Cu
Ponto de Fulgor 22 41 18 38
(°C)
Residuo de - - - 0,008 0,25

carbono %
Rendimento (%) 1,55 4,65 13,53 52,73
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O produto craqueado liquido de 5% de carbonatodd® sapresentou indice de acidez
maior que o realizado com 10% de catalisador, \gs#® a quantidade de catalisador influencia
significamente na reducéo desse parametro. Estpartamento, em relagéo ao indice de acidez,
também ocorreu com suas respectivas fracoes.

Em relagdo ao indice de refracdo, densidade e silme cinemética verifica-se o
aumento desses parametros quando aumenta o ponébuliedo da faixa. Este aumento,
possivelmente, ocorre mais pelo aumento das cad&ibénicas do que pelo aumento das duplas
ligacOes.

Para o parametro de corrosividade a lamina deeqobtie-se notar a conformidade dos
resultados com o especificado acima.

O comportamento do parametro ponto de Fulgor mmasdracdes foi semelhante aquelas
realizadas com 10% de catalisador, ou seja, son®tiééxa do diesel leve se apresenta em
conformidade a norma da ANP N° 65.

Esse teste (%5 de BEO;) apresentou um rendimento de diesel pesado maeeaquele
realizado com 10 % de catalisador, demonstrandoagqgaantidade de catalisador influencia
guantitativamente no produto final.

As Figuras 37 a 41 apresentam o0s espectros deveénfnelho das fracbes destiladas
(equivalentes a gasolina, querosene, diesel leeseldpesado e residuo liquido) dos produtos
obtidos do craqueamento termocatalitico de Olefbitlga neutralizado com carbonato de sddio
como catalisador (5 e 10 %) a 440°C.
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Nota-se que os espectros de infravermelhos dadeBadestiladas apresentam bandas
semelhantes as identificadas na figura 30 paradups craqueado liquido bruto, havendo apenas
reducdes ou aumentos das intensidades de algumaasba

A analise por espectrometria de infravermelho pgunientificar quais os principais
grupos funcionais presentes na estrutura molecldarfracbes do produto liquido craqueado
obtidos através das bandas caracteristicas dosrgamios quimicos presentes. A Tabela 18
apresenta as principais bandas dos espectrosrdeamnhelho das fracdes obtidas para o produto
de cragueamento com 10% de,8@s.

Verifica-se que os espectros de infravermelho dagdés obtidas para o produto de
craqueamento com 5% de 40;, apresentaram um alargamento, na faixa de 2726 &1,
maior que os espectros com 10% de carbonato de, sbdue evidencia, também, a maior acidez
para os produtos oriundos do processo de craquéamem 5% de catalisador. As demais
bandas caracteristicas mantiveram a mesma tendéreias fracées dos dois testes.
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Tabela 18:Resultados de IV do produto craqueado liquido s Bagdes

Craqueado Gasolina Querosene Diesel

Diesel

Residuo Atribuicdo

Leve Pesado Liquido

3410 3443 3429 3422 3418 3418 OH — Deformacéo axial
(associado)

3073 3069 3076 3072 3078 - OH — Deformacgéo axial
(quelato)

2941 2927 2927 2923 2925 2924 C-H-Defomacéo axial
de alifaticos

2843 2852 2859 2856 2855 2853 gHDeformagao axial
simétrica.

1714 1716 1710 1711 1710 1713 C=0 - Deformacéao
axial de cetonas

1639 1635 1642 1639 1640 1605 C=C - Deformacéo
axial de olefinas

1462 1452 1460 1460 1459 1457 gHCH,~Deformacéao
angular

1371 1375 1377 1378 1380 1372 ¢Hbeformacéao
angular

726 726 722 721 720 720 GHDeformacéao

angular assimétrica no

plano (torcedura).

Os espectros de RMN d&C e'H da fracéo do diesel pesado (305 — 400°C) oriwdwlo

processo de craqueamento termocatalitico de Odledrillga com 10% de N&O; sdo

apresentados na Figura 42 a 43. Os espectros do dglliffacdes do diesel pesado com 5 % de

NaCO; e das fracdes do diesel leve com 10% e 5% desztal estédo no apéndice A.
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Os espectros de RMN confirmam a presenca de odefiaka presenca dos deslocamentos
guimicos em 114,27ppm a 139,47 ppm para o espéef‘?@ e em 4,94ppm a 5,85ppm no RMN
'H. Cadeias longas alifaticas podem ser identifisaglmavés dos deslocamentos quimicos do
grupo acil (R-CH), em 14,33ppm e 29,93ppm no RMN'3€ e 0,9 ppm no espectlt, e grupo
acil (-CHy)n em 1,28ppm no espectro té

Em ambos os espectros, ndo foi verificada a presée@icos nas faixas tipicas de acidos

graxos e ésteres.

4.8 EVOLUCAO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO

Para o estudo da evolucdo do processo de craqueafeam coletadas amostras na
saida do vaso V-02, em intervalos regulares deithQtos, totalizando um total de oito amostras,
a partir da temperatura inicial de craqgueamentprdduto condensado.

A separacgdo das fases dessas amostras foi reapipadiecantacao e filtragdo simples,

apresentada nas Figuras 44 e 45.

Figura 44 - Sistema de Decantacéo. 3 fadeg fase8 /1 fasé
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Figura 45 - Filtracéo simpled / Separacéo de fas8s

Nas amostras iniciais predominava a fase com aggloramarelo claro e amarelo escuro,
nas intermediarias as marrons e nas finais asspreta
A evolucao da variagcdo da temperatura de craqudanoem o tempo de reacdo e a

evolucédo do indice de acidez (I.A) em funcédo dopteihe reacao estdo apresentadas nas Figuras
46 e 47, repectivamente.
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Figura 46 - variacdo da temperatura de cragueamentoom o tempo de reagao
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Figura 47 — Evolucéo do indice de acidez em func@o tempo de reacéo

Nota-se que nos primeiros 20 minutos de craqueanteitidice de acidez aumentou de
forma brusca. Demostrando que nesse intervalo mipaea predominancia do craqueamento
primario. Provavelmente isso ocorreu devido o reasta cheio, reduzindo o tempo de contato
dos produtos gerados na primeira etapa do craquearoem o catalisador, visto que 0s gases
gerados eram imediatamente destinados ao condengagartir de 30 minutos o I.A decresceu
de forma significativa, devido a quebras dos acigi@xos por meio da descarboxilacdo e da
descarbonilagdo. No entanto, apenas quando o pma@sgiu 50 minutos tivemos indices
abaixo de 10 mgKOH/g. A partir de 50 minutos seesbs um decréscimo quase linear,
atingindo valores minimos quando decorridos 70 tomue processo (1,42 mgKOH/g para o
cragueamento com 10% de catalisador e 2,35 mgKQ&tayo realizado com 5%).

Pode-se inferir que a maioria dos acidos graxasdipresentes no produto final foram
formados nos primeiros 50 minutos de cragueameasride a temperatura de cragueamento

tendeu em uma crescente. Decorridos 50 minutos @paisio do craqueamento a temperatura
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tendeu a se estabilizar. Nessas condicbes a acamatdbsador foi mais efetiva quanto a
desoxigenacdo dos acidos graxos.

Tendo em vista isso, propdem-se uma modificacdsanpkanta piloto de craqueamento
térmico e termocatalitico. Uma valvula controladdeatrés vias seria instalada na saida do reator
RO1. Nos primeiros 50 minutos apés o inicio do uemmento todos os gases gerados seriam
desviados, através dessa valvula, para o reat@) @0leito catalitico, com o intuito da reduzir a
elevada acidez nesse periodo. Decorridos esse t@oigaria o comando para a valvula desviar
0s gases diretamente para o condensador, tendsengue nesses periodos a acidez do produto
esta reduzida.

Observou-se que a variagdo do indice de acidezoc@mmpo ocorria de forma néo linear.
Aplicando-se o0 ajuste nao linear de Gauss nos daedfica-se que essa variagcdo se comporta
de maneira gaussiana. Para o cragueamento reatinad®0% de catalisador esse ajuste ocorreu
com ¢ =0,979 e7= 0,976 para o realizado com 5% deG@;.

Na Figura 48 esta apresentada a evolucéo do iddisaponificacdo em funcdo do tempo

de reacao, tanto para o craqueamento com 10%seatat] quanto para o com 5% deClas.
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Figura 48 — Evolucgéo do indice de saponificacdo eitmc¢édo do tempo de reacao
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A medida que o craqueamento ocorria, aumento dpdeie craqueamento, o indice de
saponificacdo decresce. Esse decréscimo ocorradeira brusca nos primeiros 50 minutos e de
maneira branda de 50 a 80 minutos.

As variacOes da densidade e da viscosidade cineanéim o tempo de reacdo estdo
apresentas nas Figuras 49 e 50.
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Figura 49 - Evolucdo da densidade em fungéo do termple reacéo
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Figura 50 - Evolucédo da viscosidade cineméatica emarfcdo do tempo de reacao

A maioria das amostras, tanto para o craqueamemol®% de catalisador quanto com
5%, variou dentre dos limites estabelecidos pel&én&@ Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP N°65) para o 6leo diesel ne ga refere a densidade. As amostras que
apresentaram densidade inferior a norma supragitadavavelmente estdo constituidas de
hidrocarbonetos de cadeia menores, possivelmenpeadradas na faixa do querosene ou da
gasolina.

Em relacdo a viscosidade cinemética, as amosti@asrapresentavam valores elevados,
incompativeis com a ANP N°65, devido a predomirérmbd cragueamento primario nesse
primeiro momento. Com o decorrer do craqueamersa earacteristica fisico-quimica decresceu
até valores compativeis com a ANP N°65. Essa agéquacorreu decorridos 50 minutos de
craqueamento.

A evolucéo do indice de refracdo (I.R) e corrosidiel ao cobre com o tempo de reacao
estdo apresentadas nas Figura 51 e 52, repectitamen
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Figura 52 - Evolucao da corrosividade ao cobre enuhcdo do tempo de reacdo
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O indice de refracdo teve um leve acréscimo coecorder do tempo de cragueamento,
possivelmente devido presenca de moléculas maiaseamostras finais.

A corrosividade ao cobre permaneceu inalteradantitada a dindmica do processo,
adequando-se a norma supracitada.

A Figura 53 mostra a evolucédo do ponto de fulgorf@ngdo do tempo de reacdo para o
cragueamento termocatalitico com 10% e 5% de catbate so6dio. A maioria das amostras se
manteve em consonancia com a norma supracitadsegjautiveram seus valores superiores a
38°C. As amostras que néo tiveram o ponto de fidgperior a 38°C possivelmente apresentam
um alto teor de substéncias volateis. Uma altaraadficaz para retirada desses volateis seria a

destilagao.
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Figura 53 - Evolucéo do ponto de fulgor em funcdoaltempo de reacéo

Os infravermelhos das amostras da evolugdo do ggsoceom o tempo de reagdo do
cragueamento termocatalitico com 10% de,0@& estdo apresentados na Figura 54. Os

infravermelhos com 5 % de catalisador encontramesapéndice B. Nota-se o desaparecimento
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da banda 1743 cmem todas as amostras, caracteristica das cambodida ésteres de
triglicerideos.

Nos espectros de infravermelho de 20 minutos, 3@tos e 40 minutos da dinamica de
processo, ocorre um alargamento na faixa de 240D ar8400 crit e presenca da banda de
estiramento caracteristica de acidos carboxilioosl@10 crit, ratificando a alta acidez dessas
amostras.

A partir de 50 minutos observa-se que o estreitéonea faixa de 2400 cfna 3400 crit,
junto com a reducdo da intensidade de transmitaddeiabanda caracteristica de &cidos
carboxilicos em 1710 ch Assim, observa-se a reducdo gradativa dos agido®s.

As demais bandas dos espectros estavam presentiesl&snas amostras. Vibragdo na
regido de 3.404 a 3.445 dmmue é atribuida ao estiramento (Deformacéo axial)grupo
hidroxila (OH), e no intervalo de 2852 a 2946 tmreferente ao estiramento C—H des@GHCH,
sobrepostos a larga banda de estiramento O-H (ALBERDUE et al., 2005; ).
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5 CONCLUSAO

A matéria prima, 6leo de fritura residual, foi malizada e caracterizada em relagdo aos
parametros fisico-quimicos. Como a viscosidadenuitiiea (47,55 mAts) e a densidade (0,929
g/ml) deste Oleo apresentavam valores elevadosdquaomparados com as do 6leo diesel,
justificando a necessidade do processo de craqueameemocatalitico.

O cragueamentos térmicos do 6leo de fritura emlasiealaboratoério e piloto, apesar de
apresentarem rendimento do produto liquido elevadopiciam um produto rico em &cidos
graxos livres.

Os testes comparativos em diferentes escalas amrnypara confirmar o processo de
cragueamento térmico e termocatalitico, tornandpeassivel a producdo do mesmo tipo de
produto com rendimentos semelhantes em diferestedas.

A utilizacdo do catalisador carbonato de sédio ramueamento do 6leo de fritura se
mostrou efetivo quanto a desoxigenacdo dos prodgsados na primeira etapa de
cragueamento. Também melhorou as propriedades fisienicas, em comparacéo ao teste sem
catalisador, especificadas para o diesel. Podézse glie o carbonato de sodio (N&s), apesar
de propiciar um menor rendimento na conversao €o ém compostos semelhantes ao diesel de
petréleo, favorece o processo de craqueamento dd&donoriginando produtos mais ricos em
hidrocarbonetos.

A destilagdo dos produtos liquidos gerados no emento termocatalitico do 6leo de
fritura, mostrou que o maior percentual de hidrbcaetos formados, encontra-se na fase diesel.

A evolucdo do processo do processo de craqueamesta,o teste em escala piloto,
permitiu inferir que os intervalos de tempos findgs craqueamento propicia a formacdo de um
combustivel com baixo teor de acidez, indicando gus;do do catalisador foi mais efetiva,
guanto a desoxigenacdo dos acidos graxos, nositiestiinais. As propriedades fisico quimicas
dos produtos formados variaram durante todo o psazemas entraram em conformidade a

norma especificada para o diesel nos periodosfa@mprocesso.
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Sugestoes

Neste trabalho foram utilizados percentuais delisatbor de 5%m/m e 10%m/m. Seria
interessante a realizacao de testes com outrasrgigs.

Quanto a evolucdo do processo de cragueamento eata gsloto, caberia estudar os
rendimentos em cada intervalo de tempo.

Estudar o processo de desacidificacdo do prodatpueado e suas fracdes por diferentes
técnicas (extracao supercritica, destilacéo, extréiquido-liquido e adsorcéo).

Estudar desempenho no motor utilizando como corivalisi produto craqueado liquido

e/ou sua fracao para o diesel, pura ou e/ou blends.
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APENDICE A

O apéndice A apresenta os resultados de espeet@$IN de'*C e'H das fracées do
diesel pesado 5% de p&0O; e do diesel leve 5% e 10% de catalisador
Apéndice A 1 :RMN de**C e'H da fracdo do diesel pesado do craqueamento tataifico
com 5% de N#COs.
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Apéndice A 2 :RMN de'*C e'H da fracdo do diesel leve do craqueamento termlitiad com

10% de NaCO:s.
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Apéndice A 3 :RMN de’C e'H da fracéo do diesel leve do craqueamento termidiied com

5% de NaCO:;.
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APENDICE B

O Apéndice B apresenta os resultados de especotrosfrdvermelho da dindmica do
processo para o craqueamento termocatalitico cemi® NaCOs; em escala piloto.
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