UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA )
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

DEISE HELLEN SOARES DE ABREU

CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DA BORRA DE NEUTRALIZACAO DO
OLEO DE PALMA (Elaeis guineensis) EM ESCALA PILOTO

BELEM
2013



DEISE HELLEN SOARES DE ABREU

CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DA BORRA DE NEUTRALIZACAO DO
OLEO DE PALMA (Elaeis guineensis) EM ESCALA PILOTO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia
Quimica do Instituto de Tecnologia da
Universidade Federal do Pard como parte dos
requisitos necessarios para obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

Orientadores:

Prof. Dr. Ing. Nélio Teixeira Machado
(FEQ-ITEC-UFPA)

Prof. D.Sc. Luiz Eduardo Pizarro Borges
(Secéo de Engenharia Quimica - IME-RJ)

BELEM
2013



Dados Internacionais de Catalogacdo-na-Publicacdo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da UFPBA
Abreu, Deise Hellen Scares de, 1986-
Cragueamento termocataltico da borra de
neutralizacdo do &leo de palma (elaeis
guineensis) em escala pilcoto / Deise Hellen
Scares de Abreu. - 2013.
Orientador: Nelio Teixeira Machado;
Coorientador: Luiz Eduardo Pizarro Borges.
Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal

do Paréd, Instituto de Tecnologia, Programa de
Pés-Graduacdo em Engenharia Quimica, Belém,
2013.

1. Catélise. 2. Residuos industriais. 3.
Biocombustiveis. 4. Separacdo (tecnologia). I.
Titulo.

CCD 22. ed. ©60.2995



DEISE HELLEN SOARES DE ABREU

CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DA BORRA DE
NEUTRALIZACAO DO OLEO DE PALMA (ELAEIS GUINNENSIS) EM
ESCALA PILOTO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Poés-Graduacio em
Engenharia Quimica do Instituto de
Tecnologia da Universidade Federal do
Para como parte dos requisitos
necessarios para obtencio do titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

Linha de Pesquisa: Processos Organicos

DATA DA AVALIACAO / /

CONCEITO____
BANCA EXAMINADORA

p:_‘ 154 _l (<Y \-t;?'-& h\fk ;.A'
Prof. Dr. Nélio Teixeira Machado
(PPGEQ/ITEC — UFPA - Orientador)

- @ a4
Prof. Dr. Luiz Eduardo Pizarro Borges
(D. Sc. Segdo de Eng;?fiaria Quimica-IME-RJ — Orientador)
/ / Fds

Whifore Coms ey

Prof®. Dra. Marilena Emmi Maffjo (
B (PPGEQ-ITEC-UFPA —Membro)

{LCuJ; i }M N /Qgiv»gﬁz\a b

Prof. Dr. Raul Nunes de/Carvalho Junior
(FACET-UFPA — Membro)./




Dedico este trabalho:

Dedico este trabalho a minha mée, Maria de Nazaré;
ao meu pai José Raimundo e as minhas irmas
Daniele, Denise e Diene e ao meu namorado
Anderson por estar junto a mim ao longo de todo
este trabalho, pela paciéncia, compreensdo, amor e

muito carinho.



AGRADECIMENTOS

A Deus por me dar tudo que preciso.

A minha méde Maria de Nazaré Soares de Abreu, que sempre colocou 0s meus estudos como a

maior heranca que ela poderia me deixar.

A meu pai José Raimundo Azevedo de Abreu por todos os ensinamentos que formaram o0s

pilares da minha educacdo

A minhas irmas Daniele, Denise e Diene por toda forca e apoio que apesar das diferencas nos
mantemos sempre unidas.

Aos meus orientadores Prof. Dr.- Ing Nélio Teixeira Machado e Prof. D.Sc Luiz Eduardo
Pizarro Borges pela orientacdo, apoio e pelos conhecimentos transmitidos, além da
oportunidade concedida.

A Prof®. Dra. Marilena Emmi Aradjo pela participagdo na banca.

A todos os meus colegas de laboratério que de alguma forma contribuiram para o
desenvolvimento deste trabalho em especial ao Marcelo Costa Santos, Dyenny Lhamas,
Marcilene Silva, Camila Dias e Jodo Vitor Lopes.

Aos colaboradores da Usina e laboratorio: José Nanhum, Manoel Sandro e José Ribamar pelo
auxilio e suporte.

Ao secretario do PPEQ, Sr. Ribamar pelas informagdes em relacdo ao mestrado.

A CAPES pelo apoio financeiro.



“Algo s6 ¢ impossivel até que alguém
duvide e acabe provando o contrario”

(Albert Einstein)



RESUMO

Os subprodutos das industrias de refino de Oleo e de biodiesel, como a borra de
neutralizagdo, sdo bastante extensivos e devido a sua baixa pureza e valor econdémico
constituem uma probleméatica para essas industrias no descarte e destinacdo, sendo de
fundamental interesse pesquisas para a utilizacdo desse rejeito. Portanto, este trabalho visa
investigar uma alternativa viavel, econdmica e ambiental para o destino deste subproduto
usando o Processo de Craqueamento Termocatalitico da Borra de Neutralizagdo do Oleo de
Palma (Elaeis guineensis, Jagc) em escala piloto utilizando-se 5, 10 e 15% de Carbonato de
Sodio (Na,C0O3) como catalisador e temperaturas finais de 440°C e 420°C. A borra foi obtida
pelo processo de neutralizacdo e submetida a uma desidratacdo e caracterizada assim como o
catalisador foi desidratado em estufa e caracterizado em relacdo a Difracdo de Raio-X,
Andlise Térmica Gravimétrica (ATG) e a Andlise Térmica Diferencial (TDA). Foram
realizados cinco testes de cragueamento termocatalitico na Usina Piloto de Craqueamento
(THERMTEK/FEQ/UFPA) o qual é constituido em um reator com agitacdo mecanica e
capacidade de 125 litros, além da dindmica do processo e destilagdo dos produtos do
craqueamento. O produto liquido organico (PLO), amostras da dindmica do processo e
fracdes da destilacdo foram caracterizados de acordo com cada norma exigida pela ANP N°65
e analisadas por IV e RMN. Apds as analises dos resultados verificou-se que a eficiéncia do
processo aumenta com catalisador e temperatura e que a matéria-prima fornece produtos de
baixa acidez e com boas caracteristicas para uso como combustivel. Pela analise da
termodinamica do processo percebeu que alguns parametros como viscosidade, densidade e
ponto de fulgor diminuem com o tempo e aumento da temperatura, formando hidrocarbonetos
mais leves. Com relacdo a destilacdo, as fracGes nas faixas mais pesadas se assemelham ao

oleo diesel do petroleo na maioria dos pardmetros exigidos pela ANP N°65.

Palavras-chave: Biocombustivel, Craqueamento, Borra da neutralizagao.



ABSTRACT

The byproducts of oil refining industries and biodiesel, as the dregs of neutralization are quite
extensive and due to their low economic value and purity are a problem for these industries in
the culling and disposal, are of fundamental interest for the use of this research reject.
Therefore, this work aims to investigate a viable, economic and environmental fate of this
byproduct using Termocatalitico Cracking Process of Neutralization Sludge Palm Oil (Elaeis
guineensis Jaqc) pilot scale using 5, 10 and 15% sodium carbonate (Na2CO3) as catalyst and
final temperatures of 440 ° C and 420 ° C. The sludge was obtained by the neutralization
process and subjected to a dehydration and characterized as the catalyst was dried in an oven
and characterized in relation to the X-ray diffraction, Thermal Gravimetric Analysis (TGA)
and Differential Thermal Analysis (TDA). Five tests were performed in termocatalitico
cracking Cracking Pilot Plant (THERMTEK / FEQ / UFPA) which consists in a reactor with
mechanical agitation and capacity 125 liters, and the dynamics of the process and distillation
of cracking. The organic liquid product (PLO), samples of the dynamics of the process and
the distillation fractions were characterized according to each standard required by ANP N°65
and analyzed by IR and NMR. After analysis of the results showed that the efficiency of the
process increases with temperature and catalyst and the feedstock provides products of low
acidity and good characteristics for use as fuel. By analyzing the thermodynamic realized that
some of the process parameters such as viscosity, flash point and density decrease with
increasing time and temperature, forming lighter hydrocarbons. Regarding distillation
fractions in the heavier tracks resemble diesel oil in most of the parameters required by the
ANP N° 65.

Key words: Biofuel, Cracking, Dregof neutralization.
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Introducéo

1 INTRODUCAO

Um dos problemas das industrias de producdo de 6leos vegetais é a grande quantidade
de residuos gerados nas etapas de refino do 6leo, especialmente a borra de neutralizacdo, que
é o principal subproduto dessas industrias (SWERN, 1982). A industria de biodiesel também
¢ outra fonte de obtencdo dessa borra, uma vez que o0 processo tradicional de
transesterificacdo requer a remocao dos acidos graxos livres presentes, além da eliminacdo de
fosfatideos, pigmentos e outros compostos presentes em menores quantidades.

O volume de borra produzida durante a neutralizacdo depende da acidez do 6leo, que
por sua vez, é fator determinante da qualidade do mesmo (ROHR, 1981). Como as industrias
de biodiesel ndo utilizam 6leos para fins alimenticios, € comum a utilizacdo de 6leos de baixa
qualidade para esse processo e com a crescente producdo de biodiesel, esses residuos geram
um problema ambiental. Por apresentar baixa qualidade para a producdo de sab&o, este
residuo € um produto inferior, sendo a producdo de racdo animal seu principal destino. Este
problema é particularmente grave para as pequenas e médias industrias de biodiesel, pois
estas tém maior dificuldade para comercializar a borra.

Uma alternativa promissora para o aproveitamento desses residuos é a utilizacao para
producdo de biocombustiveis através do processo de craqueamento, pois este processo
permite a transformacao de sabdes em misturas de hidrocarbonetos. Cabe lembrar que a borra
formada na neutralizacdo do 6leo é constituida, em sua maior parte, de sabdo de sédio ou
potéssio (sais de sédio ou potassio de &cidos graxos).

O processo de craqueamento consiste na quebra das moléculas de triglicerideos e
subprodutos a altas temperaturas na auséncia de ar ou oxigénio, formando hidrocarbonetos,
monoxido e didxido de carbono e agua. Quando se usa 6leos ou gorduras como matéria prima,
0 processo sem catalisador fornece um produto rico em &cidos graxos e consequentemente de
elevada acidez (SUAREZ, 2007). A alta acidez provoca corrosdo severa em tubulagdes e
equipamentos de processo e deve ser removida (WANG et al., 2001). No entanto, o
cragueamento térmico ou com catalisadores de sabdes fornece um produto liquido de baixa
acidez, com baixa concentragdo de acidos graxos livres (SILVA, 2011).

O liguido obtido pelo craqueamento de Oleos, gorduras ou derivados pode ser
chamado de bio-6leo ou diesel vegetal por apresentar uma composi¢do semelhante a do 6leo

diesel derivado do petréleo.
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Introducéo

Esta rota tecnoldgica apresenta vantagens relevantes se comparada ao processo de
transesterificacdo, pois possui baixo custo, produto compativel com os motores atuais e
flexibilidade de matérias-primas, incluindo insumos residuais de baixa pureza e baixo custo
favorecendo tanto o0 meio ambiente como a economia.

Outro fator positivo da producdo de biocombustiveis a partir desses residuos ou
qualquer outro tipo de 6leo ou gordura, sob 0s pontos de vista social e regional, é a exploragéo
da biodiversidade de cada regido promovendo a inclusdo social ao permitir o suprimento de
energia elétrica para comunidades isoladas pelo uso de motores estacionarios. A
disponibilizacdo de energia permite a geracdo de renda para os pequenos agricultores e
contribui para o desenvolvimento de negdcios locais que podem utilizar diversas matérias-
primas de origem vegetal, disponiveis ou passiveis de producdo de acordo com as
peculiaridades de cada regido do Brasil.

No Brasil hd um grande nimero de espécies com potencial para a producédo de 6leo,
uma vez que 0 pais possui inumeras espécies de oleaginosas, no entanto, apenas um numero
reduzido delas é explorado. Isto acontece porque sabe-se pouco sobre as mesmas. Este
panorama, entretanto, estd mudando lentamente na medida em que pesquisas sao realizadas e
novas informacdes sobre as espécies divulgadas.

Neste contexto, prople-se a investigacdo da producdo de hidrocarbonetos,
principalmente na faixa de destilacdo do 6leo diesel derivado do petréleo, a partir do
cragueamento termocatalitico da borra de neutralizacdo do 6leo de palma (Elaeis guineensis).
Visa-se obter uma solucédo para os grandes volumes de residuos gerados na inddstria crescente
de biodiesel, em particular para a regido Norte. Essa proposta foi desenvolvida pelo Grupo de
Processos de SeparacGes Térmicas (THERMTEK/FEQ/UFPA) realizado na Usina Piloto de

Craqueamento em cooperacdo com o Grupo de Cinética e Catalise do IME-RJ.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar/estudar o processo de craqueamento termocatalitico da borra de
neutralizacdo do Oleo de palma (Elaeis guineensis) em escala piloto, utilizando como

catalisador o carbonato de sodio (Na,COs3).

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Investigar o craqueamento termocatalitico da borra de neutralizacéo do 6leo de palma
(Elaeis guineensis) em escala piloto em um reator de leito de lama descontinuo;

o Analisar a influéncia do teor carbonato de s6dio no processo de craqueamento
termocatalitico;

o Investigar a influéncia das varidveis do processo temperatura e desidratacdo da
matéria-prima na eficiéncia do processo;

o Realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos produtos liquidos obtidos no processo de
cragueamento termocatalitico;

o Investigar a dinamica do processo;

o Obter por destilacdo e caracterizar diferentes fracGes dos produtos do craqueamento
termocatalitico;

o Comparar a qualidade do biocombustivel obtido, com os padrdes especificados pela

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

3.1 OLEOS VEGETAIS

Oleos sdo lipideos encontrados em tecidos de origem vegetal, sobretudo das suas
sementes, sendo definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente. S&o
constituidos por uma mistura de diversos compostos quimicos tendo como 0s mais
importantes os triglicerideos, os acidos graxos livres e os fosfatideos, existindo basicamente
duas grandes classes de componentes: os glicerideos e os ndo glicerideos.

Com relacdo a parte ndo gliceridica, esta € constituida em sua maioria por acidos
carboxilicos livres, ou seja, na forma ndo associada. Estes compostos se diferenciam entre si
pelo numero de carbonos e pela presenca de insaturac@es (dupla ligacdes entre os atomos de
carbono) de onde deriva a propriedade lipossoluvel, e por um grupo carboxila terminal que
confere as propriedades &cidas. Os acidos graxos mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18
atomos de carbono, embora acidos com menor ou maior nimero de atomos de carbono
possam ser encontrados em varios 6leos (MORETTO e FETT, 1998). Existem diversos acidos

carboxilicos conhecidos, sendo 0s mais importantes listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais &cidos graxos conhecidos na natureza.

Simbolo Numérico Formula molecular Nome Usual Ponto de Fuséo (°C)
C4:0 C4Hg0; Butirico -5.3
C6:0 CeH120; Capréico -3.2
C8:0 CsH160- Caprilico 16.5
Cl10:0 C1oH200- Caéprico 31.6
C12:0 C12H240; Laurico 44.8
Cl14:0 Ci14H250; Misristico 54.4
Cl6:0 C16H320- Palmitico 62.9
C18:0 C1gH360- Estearico 70.1

C16:1(9) C16H3002 Palmitoleico 0,5
C18:1(9) CisH340; Oléico 16,0
C18:2(9,12) C1gH3,0, Linoleico -5,00
C18:3(9,12,15) Ci18H3002 Linolénico -17,0

Adaptado (MORETTO e FETT, 1998)
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Os acidos graxos mais comuns na composi¢do quimica dos 6leos vegetais sdo o acido
palmitico, oléico e linoléico. O primeiro é encontrado em proporcgdes que variam entre 40 a
50% da composicdo em acidos graxos dos 0leos provenientes dos frutos de certas espécies de
palmeiras, como o 6leo de palma. De acordo com a sua oleaginosa de origem ou até mesmo
com o seu local de cultivo, cada tipo de 6leo possui propriedades fisico-quimicas especificas.
A composi¢do quimica em &cidos graxos de diferentes tipos de Oleos vegetais esta

apresentada na Tabela 2:

Tabela 2 - Composicdo quimica em acidos graxos de 6leos e gorduras.

Oleo Palmitico Palmitoléico Estearico Oléico Linoléico Ricin12-  Outros
Vegetal 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 OHe-oléico  Acidos
Algodao 28.6 0.1 0.9 13.0 57.2 - 0.2

Amendoim 8.5 - 6.0 51.6 26.0 - -

Buriti 17 1 1 79 1 1

Coco 5.0 - 3.0 6.0 - - 65.0

Colza 3.5 0.1 0.9 54.1 22.3 - 9.1

Dendé 35 - 7 44 14 - -

Milho 6.0 - 2.0 44.0 48.0 - -

Soja 11.0 - 2.0 20.0 64.0 - 3.0

Oliva 14.6 - - 75.4 10.0 - -
Girassol 6.4 0.1 2.9 17.7 72.8 - 0.1

Ricino - 3.0 3.0 3.0 1.2 89.5 0.3

Adaptado (BALAT E BALAT, 2008)

Os acidos graxos, quando associados, sdo classificados como glicerideos, ou ainda
ésteres ou fosfatideos. Os principais ésteres encontrados sao chamados de triglicerideos ou

triacilglicerideos resultante da condensacdo de trés moléculas de &cidos carboxilicos e uma

molécula de glicerina ou glicerol (MORETTO e FETT, 1998). As diferencas entre os 6leos
vegetais sdo consequéncia do fato dos seus triglicerideos serem formados por diferentes tipos
20



Reviséo Bibliografica

de acidos graxos apresentando propriedades quimicas distintas (KNOTHE et al., 2006).
Portanto, o triglicerideo é um éster formado a partir de &cidos carboxilicos de cadeia longa e

glicerina, conforme indicado na Figura 3.1.

// HO
Rl_C\ ——QO
OH

0 0]
//
RZ—C\ + HO — 0 + 3H,0
OH
O:< (@)
0
// R, Rs
Re—C HO /
0]

Fig.3.1- Formacéo de um triglicerideo a partir dos acidos carboxilicos e glicerol.

Os fosfatideos sdo compostos obtidos pela condensacdo da glicerina, com dois acidos
graxos e com o &cido fosforico. Estas moléculas possuem uma regido de bastante afinidade
pela agua (hidrofilica) e outra hidrofébica, representada pela cadeia hidrocarbonada. Em
consequéncia dessas regides, os fosfatideos agem como surfactantes naturais, ou seja, como
compatibilizantes entre ambientes organicos (apolares) e aquosos (polares) e sdo largamente
utilizados pelas industrias como emulsificantes (MORETTO e FETT, 1998).

3.2 OLEO DEPALMA

Entre os Oleos vegetais, destaca-se 0 6leo de palma, o qual é extraido do dendezeiro,
cujo nome cientifico é Elaeis guineensis. O dendezeiro (Figura 3.2) é, entre as espécies
oleaginosas comerciais, a de maior produtividade de o&leo por hectare. No Brasil,
especialmente no Para, as melhores plantacfes tem atingido 6 toneladas de 6leo/ha/ano. Cabe
destacar, que o Oleo do dendé tem amplo uso nas industrias de alimentos, farmacéutica e
quimica e representa grande oportunidade para a producdo de biocombustivel (EMBRAPA,
2011).
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Fig.3.2- Dendezeiro (JODY HAYNES, 2012)

A planta é originaria da Africa e foi introduzida no Brasil no periodo colonial pelos
escravos africanos. As sementes foram plantadas no litoral e Recdncavo baiano, onde
encontrou as condicdes de solo e clima ideais para o seu desenvolvimento.

O dendezeiro é uma palmeira com até 15 m de altura, com raizes fasciculadas, estipe
(tronco) ereto, escuro, sem ramificacdes, anelado. As folhas que podem alcancar até 1 m de
comprimento, tém bases recobertas com espinhos. As flores sdo de coloracdo creme-
amarelada e estdo aglomeradas em cachos. Os frutos (Figura 3.3 e 3.4) sdo coquinhos ovoides

amarelos ou alaranjados que contém normalmente uma semente ou améndoa.

nongabay.com

A AL A y /e 7 A
Fig.3.3 - Cacho do dendezeiro Fig.3.4 - Fruto do dendezeiro
(CASAIMALY, 2012) (BUTLER, 2012)
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O 6leo extraido da polpa do fruto é denominado 6leo de palma (palm oil, no mercado
internacional) é amarelado quase sem cheiro, sem sabor e pouco amargo. Sendo considerado
bom para alimentacdo, ele entra em quase todos os pratos da famosa cozinha baiana, é
utilizado em larga escala na composicdo de margarina, 6leos fluidos, sabonetes, etc. O Gleo
extraido da améndoa é denominado 6leo de palmiste (palm kernel oil) e, sendo rico em acido
laurico, é mais claro, menos viscoso e maior pre¢o no mercado. Este 6leo € muito similar aos

0leos de coco e de babagu.

3.2.1 Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Palma

Segundo Coley e Tinker (2003), o principal &cido graxo insaturado presente no oleo de
palma € o oléico (monoinsaturado) respondendo por 40% do teor de acidos graxos. A fracdo
saturada é composta por 44% de acido palmitico e aproximadamente 5% de &cido estearico.

Devido a sua composicdo peculiar, rica em acido palmitico, &cido graxo linear e
saturado, o 6leo de palma apresenta maior capacidade de acomodacdo de suas moléculas
acarretando uma elevacdo do ponto de fusdo, sendo encontradas no estado semi-solido a
temperatura ambiente. Esta caracteristica fornece flexibilidade para producdo de uma grande
variedade de produtos alimenticios (BOEHMAN, 2005). Algumas propriedades fisicas do

6leo de palma estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades do 6leo de palma.

Propriedades Valores
Peso Especifico a 15°C 0.920 a 0.945
Ponto de Fusdo 27°C a 45°C
indice de lodo 44 a 54
indice de Saponificagio 196 a 210
Fusdo de Acidos Carboxilicos 46 a 48°C
Acidez (em acido oleico) 5%

(O’BRIEN, 2003)

23



Reviséo Bibliografica

3.3 BORRA DA NEUTRALIZACAO DO OLEO DE PALMA

A borra de 6leo ou sais de acidos carboxilicos € uma emulsdo oleosa alcalina
constituida por agua, sais de acidos graxos saponificados (sabdo), fosfatideos, triglicerideos,
pigmentos e outros compostos presentes em menor quantidade. Dentro do processo de refino
de Oleos vegetais, a borra é formada durante a etapa de neutralizacdo (Figura 3.5) dos acidos
graxos livres com hidréxido de potassio ou hidréxido sodio (PARK et al., 2008). Em muitas
situacOes, este subproduto pode ser considerado um problema, porém, de fato é um produto

valioso quando eficiente recuperado e processado (WOERFEL, 1981).

Ve Va
R—C\ 4+ NaOH ——> R—C\ + H)O
OH ONa

Fig.3.5 - Reacdo de neutralizacao

A adicdo de solucdo aquosa de alcalis visa basicamente neutralizar os acidos graxos
livres, que provocam mau cheiro e desprendimento de gases quando aquecidos. Os &cidos
graxos assim neutralizados se transformam em sabdes e sdo separados dos glicerideos pela
diferenca de peso especifico (ROHR, 1981). A neutralizacdo elimina também outros
componentes definidos como impurezas tais como fosfolipidios e seus complexos metalicos
(Fe, Ca e Mg), além de pigmentos e esterois através do arraste pela agua.

Por conter, em sua maioria, acidos graxos saponificados, além de outros elementos
arrastado no processo de refino quimico do éleo reduzindo assim seu valor econémico, além
de possuir grande disponibilidade nas industrias refinadoras de Oleo e nas crescentes
industrias de biodiesel, a borra de neutralizacdo constitui uma excelente matéria-prima para a
obtencdo de um combustivel renovavel através do processo de craqueamento.

Cabe lembrar que os sabdes industriais sdo produzidos pela reacdo de saponificagéo.
Numa reacdo desse tipo, quando é utilizado como materia prima um éster proveniente de um
acido carboxilico, o sal formado recebe 0 nome de sabdo (ZAGO NETO e DEL PINO, 1996).
A Figura 3.6 representa genericamente a hidrdlise alcalina de um 6leo ou de uma gordura com
hidroxido de sodio (NaOH):
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HO Rl_c\
—O ONa

o
’
o) + 3NaOH ——> HO + RZ——C\
O——= O ONa

// HO R3_(:/\/

Fig.3.6 - Reacdo de saponificacao.

A neutralizacdo ocorre na interface entre o 6leo e a solucéo alcalina. Sendo essas fases
ndo intersolveis, a neutralizacdo exige uma dispersdo de solucdo alcalina no 6leo. De acordo
com a acidez, ou seja, o contelldo de acidos graxos livres no dleo bruto utiliza-se diferentes
concentracdes de solucdo alcalina e condigdes apropriadas de processo para que ocorra a
diminuicdo da acidez (MORETTO e FETT, 1998).

Como as solucBes aquosas, tanto de soda caustica como de sabao séo insolUveis em
o6leo, o processo de neutralizacdo se desenvolve em duas fases: a oleosa e a aquosa formando
a borra. As perdas que ocorrem durante o processo de neutralizacdo é causada principalmente
por saponificacdo do 6leo neutro pelo excesso da solugdo alcalina introduzida e devido ao
arraste do 6leo neutro pela borra (ROHR, 1981).

A quantidade de borra obtida durante o processo de neutralizacdo depende
principalmente do teor de acidos graxos livres e fosfolipidios do 6leo que, por sua vez, esta
relacionado com a qualidade do 6leo. Este fator varia com o armazenamento adequado da
semente, com a presenca de gomas, entre outros (ROHR, 1981). Assim, quanto maior a acidez
do 6leo maior sera a quantidade de borra gerada e por consequéncia menor sera o rendimento
em 6leo neutralizado.

Os dois principais métodos de neutralizacao utilizados pelas industrias estdo descritos
na literatura (MORETTO e FETT, 1998).

3.3.1 Neutralizacdo Descontinua

O O6leo é colocado em um tanque ou reator provido de agitador mecanico para
promover o contato entre Oleo-solugdo alcalina, um distribuidor para adicionar a solugdo

alcalina (geralmente hidroxido de sédio, NaOH) e uma camisa de aquecimento ou vapor
25



Reviséo Bibliografica

indireto como mostra a Figura 3.7. De acordo com o teor de &cidos graxos livres no 6leo
bruto, aplicam-se diferentes concentragcdes de solucdo alcalina e condicOes de processo
apropriadas.

Depois de 15 a 30 minutos, aquece-se a mistura a temperatura apropriada (50 a 70°C)
para quebrar a emulsdo, com velocidade do agitador reduzida. Ao término da reacdo a
agitacdo é suspensa e diminui-se a temperatura até 50°C. A mistura ainda permanece no
tanque por aproximadamente 2h, tempo necessario para a decantacdo dos sabdes ou da
chamada “borra” que sao removidos por uma valvula no fundo do equipamento.

Apos a retirada da borra (sabdes) o 6leo € lavado de trés a quatro vezes com porgdes
de 10% a 20% de &gua em relagdo a quantidade de Gleo, deixando a carga em repouso por
cerca de 30 minutos a cada lavada. A &gua entra no tanque a 80°C e é removida também por

decantacdo.

1- Motor elétrico

2-  Atomizador

3- Agitador

4- Entrada do vapor

5- Saida do condensado

6- Deaeragdo da camisa de vapor

7- Escoamento do 6leo neutralizado

Fig.3.7 - Neutralizador descontinuo (MORETTO e FETT, 1998)
A neutralizacdo descontinua hoje em dia € pouco utilizada pelas industrias devido a

demora no processo e € geralmente utilizado em industrias de pequeno porte como as Usinas

de Biodiesel Piloto.
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3.3.2. Neutralizacao continua

O oleo é aquecido em um tanque com agitacdo em torno de 60 a 70°C e depois é
adicionada a solucéo alcalina. O sabdo formado é continuamente separado em um separador
centrifugo. Além do hidréxido de sodio, existe a possibilidade do emprego de carbonato de
sodio ou da mistura de ambos os reagentes; o gas carbonico formado durante a neutralizacdo é
eliminado por um dispositivo especial. O uso do carbonato de sodio reduz a saponificacdo do
6leo neutro a0 minimo, mas afeta a eliminacdo dos fosfatideos, corantes e outras impurezas.
Por isso, sua aplicagdo diminuiu nos ultimos anos (MANDARINO e ROESSING, 2001).

O 6leo neutro possui ainda alto conteldo de sabdes que devem ser removidos.
Dependendo do conteudo residual de sabdes requerido, o 6leo é submetido a um ou dois
estadgios de lavagem, com 10 a 20% de agua aquecida a temperatura de 80 a 90°C e
novamente centrifugado, para remover o sabdo residual (MORETTO e FETT, 1998).

Este processo é utilizado pela maioria das inddstrias de refino de 6leo, pois permite
economia de tempo, sendo cerca de aproximadamente 15 a 20 vezes mais rapido que o
processo batelada. Além disso, o processo continuo reduz a perda de 6leo neutro e melhora o

produto da neutralizag&o.

3.4 BIO-OLEOS

A transformacdo de matérias-primas derivadas da biomassa tem como objetivo a
obtencdo de um combustivel cuja principal virtude é a enorme contribuicdo ao meio ambiente,
com reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental, além de fonte
estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e outros derivados do petroleo.
Assim, diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas para buscas de novas fontes de energia
renovavel.

A utilizacdo de 6leos in natura em motores do ciclo diesel € limitada por algumas
propriedades fisicas dos mesmos tais como baixa volatilidade, alta viscosidade e seu carater
poli-insaturado. Estas caracteristicas implicam em alguns problemas nos motores, como
formacgéo de depositos de carbono por combustdo incompleta, diminuicdo da eficiéncia de
lubrificacdo do oOleo pela ocorréncia de polimerizagdo e a atomizacdo ineficiente e/ou
entupimento dos sistemas de injecdo (MA e HANNA, 1999; RAMOS et. al., 2003).
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H& um elevado numero de residuos e biomassa sendo considerados como potenciais
fontes de biocombustiveis e insumos quimicos. Os derivados de dleos vegetais obtidos por
diferentes métodos, comumente referidos como “biocombustivel”, s&o candidatos
proeminentes como combustivel alternativo para o motor diesel. O diesel vegetal ou bio-6leo
obtido a partir do cragueamento € um exemplo. Na década de 1990, as pesquisas se tornaram
mais intensas e variadas fontes de biomassa foram empregados no processo de craqueamento
ou pirélise (ONAY e KOCKAR, 2004).

Os produtos sdo obtidos pela degradacdo térmica (a aproximadamente 500°C) na
presenca ou ndo de catalisador e auséncia de oxigénio. Sdo geralmente liquidos de cor
marrom escuro e com um odor caracteristico esfumacado. Suas propriedades resultam da
composicao quimica dos 6leos, que é significativamente diferente da composi¢do quimica dos
Oleos derivados do petroleo. A presenca de oxigénio em varios componentes do 6leo é o
principal razdo para as diferencas nas propriedades e comportamento observado entre
combustiveis obtidos da pir6lise de hidrocarbonetos do petréleo e da biomassa. Os bio-6leos
possuem um elevado namero de compostos oxigenados tais como acidos, alcoois, aldeidos,
cetonas, ésteres, fenois, oxigenados mistos, etc. Uma consequéncia ainda mais importante do
oxigénio organico é a instabilidade do bio-6leo (CZERNIK e BRIDGWATER, 2004).

O produto bio-6leo liquido a partir da pir6lise tem a consideravel vantagem de ser um
combustivel armazenavel e transportavel, bem como uma potencial fonte de uma série de
produtos quimicos valiosos de maior valor agregado do que os combustiveis fosseis. Bio-0leo
tem sido utilizado com sucesso como combustivel de caldeira e também se mostrou promissor
em motor diesel e aplicacdes de turbinas a gas (CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). Os
problemas com o processo de conversdo e subsequente a utilizacdo do 6leo, tais como a sua
fraca estabilidade térmica e sua corrosividade, ainda precisam ser superados. O melhoramento
do bio-6leo por redugdo do teor de oxigénio, por meio de hidrogenacdo e de craqueamento
catalitico de 6leo podem ser necessarios para certas aplicacoes.

Como estes bio-6leos sdo uma mistura de varios compostos com propriedades
semelhantes a dos combustiveis fosseis, é possivel obter fragdes liquidas através da destilacdo
dos mesmos, a semelhancga do que se faz no fracionamento do petréleo. Varios estudos sobre
a pirolise de dleo vegetal como um método alternativo para a obtencdo de produtos quimicos
e de combustiveis tém sido relatados na literatura (LIMA et al., 2004). A tecnologia ainda
estd pouco desenvolvida para pirélise de biomassa, mas as potencialidades sdo enormes, pois
0s 6leos tém maior poder calorifero que o alcool, podendo substituir o éleo diesel, o
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querosene e a gasolina ou diminuir gradativamente estes com a introducdo de diferentes

concentragdes em blends.

3.5 CRAQUEAMENTO

A utilizagdo do processo de craqueamento de hidrocarbonetos teve inicio em meados
do século XIX, mas o auge do seu desenvolvimento data, realmente, do inicio do século XX,
coincidindo com o desenvolvimento da industria automobilistica. O processo tem por objetivo
a conversdo das fracGes pesadas do petréleo, de baixo valor comercial, em outras de maior
interesse econdmico utilizando reac6es de quebra (WUITHIER, 1971).

O consumo per capita de petroleo aumenta cerca de 1,5 % ao ano, o que aliado ao
aumento da populacdo mundial, tem provocado temores quanto ao esgotamento das reservas
mundiais (HILSDOREF et al., 2010). A crise internacional do petréleo que se instaurou nos
anos de 1970 e 1990, bem como uma preocupacéo crescente sobre o esgotamento de recursos
ndo renovaveis e a consciéncia ambiental, preconizou a busca por fontes alternativas de
energia no Brasil e no mundo (POUSA et al., 2007).

Um biocombustivel renovavel promissor é o diesel vegetal, também chamado de bio-
6leo, obtido pelo craqueamento de dleos ou gorduras devido a inddstria de processamento
estar bem estabelecida, pois a tecnologia € bastante semelhante a do refino convencional do
petréleo. A partir do ponto onde Gleos ou gorduras sdo craqueados e transformados em
hidrocarbonetos, os processamentos sdo similares aqueles utilizados para as fracdes de
petroleo (CHANG e WAN, 1947).

O cragueamento de triglicerideos ainda nao € aplicado em escala industrial. No
entanto, em comparacdo com a transesterificagdo, a pirdlise possui algumas vantagens
importantes: a tecnologia ¢ mais simples, possui maior flexibilidade quanto ao uso de
matérias-primas, 0s custos de investimento e operacional sdo menores, a compatibilidade com
motores e combustiveis fosseis & maior (BUZETZKI et al., 2011).

O processo de craqueamento de 6leos ou gorduras é conduzido em altas temperaturas,
acima de 350°C, na presenca ou ndo de catalisadores, levando & formacdo de uma mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos,
cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além de monoxido e didxido de carbono e agua
(SUAREZ, 2007). Essa mistura pode ser usada diretamente em motores convencionais do
ciclo diesel (combustéo interna com ignigdo por compressao).
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Segundo Quirino (2006), com o0 aumento na temperatura ocorre um aumento da
agitacdo das particulas do sistema, assim como as vibragfes das diversas ligacdes quimicas
presentes. Quando a energia cinética dos atomos envolvidos em uma liga¢do quimica supera a
energia de ligacdo, da-se inicio ao processo de degradacéo térmica ou craqueamento.

Os produtos obtidos do craqueamento apresentam-se em quatro fases diferentes: a
gasosa, liquida organica, liquida aquosa e residuo solido. Normalmente, a fase gasosa €
constituida por CO, CO,, H, e hidrocarbonetos leves; enquanto o liquido organico é
constituido por hidrocarbonetos alifaticos, aroméaticos e compostos oxigenados, tais como:
acidos graxos, alcodis, aldeidos e cetonas. O liquido organico contém fragdes combustiveis
com propriedades fisicas e quimicas semelhantes as derivadas do petréleo, as quais podem ser
separadas por destilacdo nas faixas de temperaturas de ebulicdo dos seus semelhantes
(SANTOS et al., 1998; RODRIGUES, 2007).

O cragueamento pode ser executado por dois processos: 0 craqueamento térmico, onde
ocorre na auséncia de catalisadores, ou seja, a temperatura € o Unico pardmetro responsavel
pelas quebras das ligagdes quimicas que promove a conversdo de uma substancia em outra; e
o catalitico, realizado com a presenca de catalisadores, que podem favorecer determinadas
rotas reacionais e consequentemente alterar a composicdo final dos produtos. Este efeito
direcionador do catalisador pode ser significativo, levando a obtencdo de misturas com
composi¢des muito diferentes para uma mesma matéria-prima e mesmas condicBes
reacionais.

As caracteristicas e 0 tipo de produto obtido nos distintos processos podem ser
afetados por muitos fatores, tais como: tempo de reacdo, temperatura de reacdo, pressdo do
processo e outros agentes como presenca de agua, oxigénio, dentre outros. Os rendimentos
também s&o influenciados pelas condi¢BGes. Misturas liquidas com elevada percentagem de
hidrocarbonetos sdo obtidas, mas na maioria desses estudos compostos oxigenados

indesejaveis como acidos carboxilicos e cetonas também estdo presentes (FORTES, 2004).

3.5.1 Craqueamento Térmico

O craqueamento termico € o processo de transformacdo de 0leos e gorduras que possuli
apenas a temperatura como agente de ativacao para romper as moléculas seguidas de outras
rupturas ou recombinagOes parciais dos grupos formados inicialmente (WUITHIER, 1971).

Estudos mostram que esse processo ocorre em duas etapas distintas e sucessivas. A primeira
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etapa consiste no cragueamento primario e caracteriza-se pela formacdo de espécies 4cidas;
em seguida ocorre a segunda etapa caracterizada pela degradagdo dos A&cidos graxos
produzidos durante a primeira etapa, que recebe 0 nome de cragueamento secundario.

No craqueamento primario ocorre a formacdo de &cidos carboxilicos a partir do
rompimento de ligacdes C-O entre a parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura.
De modo geral, a degradacéo dos triglicerideos pode ser representada pelo esquema de reacdo
primeiramente proposto por Chang e Wan (1947) e confirmado por Gusmao (1986). Na
primeira etapa do craqueamento primario, mostrada na Figura 3.8, sdo formadas duas

moléculas de acidos carboxilicos, uma molécula de ceteno e outra de acroleina.

T
CH,—O—C—CH,—R
9] O
CH—-O0—C—CH,—R —> 2R—CH,— + R-CH=C=0 + CH,=CH-
o \ \

‘é OH H
CH,—O—C—CH,—R

Fig.3.8 - Craqueamento primario

A mistura formada € extremamente instavel nas condicOGes reacionais e reage
rapidamente, conforme mostrado na Figura 3.9, formando novos &cidos carboxilicos,
hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas (GUSMAO et al., 1989).

Acidos carboxilicos

+
//O Hidrocarbonetos
R—CH=C=0 + CH,=CH-C S +
\ Aldeidos
H
+
Cetonas

Fig.3.9 - Reacdo de ceteno e acroleina no craqueamento primario
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Ap0s a degradacao de triglicerideos, os acidos carboxilicos sdo as espécies quimicas
mais abundantes na mistura reacional, sendo mais estavel do que os cetenos e a acroleina.
Portanto, a possibilidade dos 6leos vegetais serem convertidos em hidrocarbonetos depende,
em grande parte, da reatividade dos acidos carboxilicos formados (GUSMAO et al., 1989).
Vale ressaltar que o teor de acidos no produto final depende também da composic¢do quimica
da matéria-prima em questdo, pois cada fonte apresenta uma composicdo diferente, que
guando submetida ao aquecimento, resultara em produtos diferentes. Em consequéncia, 0s
acidos graxos tém sido estudados como compostos modelo.

Termicamente, as principais reagdes de transformagdo dos &cidos carboxilicos
produzidos no craqueamento primario sdo a descarboxilacdo (A) e a descarbonilacdo (B),
reacGes que compdem o chamado craqueamento secundario representado pela Figura 3.10. Na
descarboxilacdo sdo formados alcanos e didxidos de carbono. Na descarbonilacdo sao

formados alcenos, 4gua e monoxido de carbono (GUSMAO et al., 1989).

TP
R———C—C\ —» CO, + RH (A)
L on
H o)
Y
R—cl;—c\ s CO + H,O0 R—CH=—=CH, (B)
H OH

Fig.3.10 - Desoxigenacao de acidos carboxilicos: (A) Descarboxilacéo e (B)

Descarbonilagéo.

Posteriormente, podem ocorrer inimeras reacdes consecutivas, tais como rearranjos,
cragueamento das cadeias carbonilicas, acoplamentos radicalares, entre outras. Existem
trabalhos na literatura demonstrando que os produtos finais do craqueamento dependem de
diversos fatores, tais como a composic¢do quimica da matéria-prima utilizada, temperatura do
processo, tempo de residéncia, presenca de catalisadores e vapor d’agua (SUAREZ et al.,
2009).

Apesar da simplicidade do uso apenas de altas temperaturas para realizar o
cragueamento no processo térmico, a auséncia de catalisadores leva a presenca de compostos

oxigenados no produto liquido orgénico final, aumentando sua acidez. Assim, a utilizacdo de
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catalisadores é fundamental para melhorar a qualidade do produto liquido obtido pelo

craqueamento.

3.5.2 Craqueamento Termocatalitico

O craqueamento termocatalitico é caracterizado pelo uso de catalisadores na reacéo,
onde este modifica profundamente o mecanismo de quebra das ligacbes entre os atomos e
aumenta a velocidade de transformacdo. O uso de catalisadores permite também reduzir a
severidade das condicgdes reacionais (temperatura e pressdo) e em consequéncia eliminar a
maior parte das reacGes secundarias, produtoras de gas, coque e residuos pesados
(WUITHIER, 1971).

Assim, o0 craqueamento catalitico tem substituido o cragueamento térmico pelas
vantagens de se trabalhar com pressdes e temperaturas mais baixas favorecendo determinadas
rotas reacionais e consequentemente alterando a composicgéo final dos produtos, induzindo a
formacdo de maiores quantidades dos produtos mais desejados. O uso de catalisadores no
processo de cragueamento também pode resultar na otimizacao do tempo da reacdo quimica e
também na eliminacdo produtos oxigenados. No entanto, seu uso continuo diminui suas
propriedades cataliticas devido a deposicdo de coque sobre a superficie do catalisador,
devendo este ser regenerado continua ou periodicamente.

O coque consiste basicamente de produtos organicos pesados, metais pesados,
hidrogénio e compostos aromaticos com caracteristicas proximas a do grafite, que se
depositam sobre a superficie do catalisador levando a sua desativacdo. Pode ser formado no
processo de craqueamento (coque catalitico) ou mesmo estar presente na carga (coque
residual de carbono) (ERTHAL, 2003).

Quando ¢ utilizado um catalisador solido, o que ocorre efetivamente é a pirdlise do
triglicerideo, seguida da conversdo dos vapores pelo catalisador. Contudo, com o
desenvolvimento do melhor contato entre o catalisador e a matéria-prima, por exemplo, pela
impregnacdo com &cido ou base que alterem a rota da degradagéo, estaria se aproximando de
um processo de pirélise catalitica (SUAREZ, 2009) conforme representado na Figura 3.11. O
tamanho das moléculas formadas depende do tipo de triglicerideo utilizado e das reacdes
consecutivas ao craqueamento (SILVA, 2011).
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N 3 CHs,
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Fig.3.11 - Craqueamento termocatalitico de triglicerideos.

O grau de acidez, a porosidade do material e outros fatores fisico-quimicos ligados aos
materiais usados como catalisadores ou precursores cataliticos contribuem para a seletividade
nos produtos de craqueamento (VONGHIA, 1995). Como o produto de craqueamento resulta
em uma nova mistura de compostos, a catalise nesses processos pode também permitir a
reducdo das quantidades de compostos indesejaveis na mistura combustivel final (SUAREZ,
2009), dando orientacdo a reacdo como citado anteriormente e permitindo melhorar a
qualidade do combustivel.

A estratégia do uso de catalisadores para melhorar a seletividade na reacdo de
craqgueamento foi proposta ha muitos anos. Em 1945, foi publicado um artigo de revisao onde
foram relatadas diversas experiéncias no sentido de realizar a pir6lise de Oleos vegetais
assistida por catalisadores heterogéneos (OTTO, 1945). Estudos apresentados por Suarez
(2007) mostraram que os produtos da pirélise do 6leo de mamona sdo completamente
desoxigenados na presenca de raspas de cobre e aluminio. Também foi relatado que
halogenetos, carbonatos e hidroxidos de metais representativos e de transicdo auxiliam na

desoxigenacao dos produtos.

36 CRAQUEAMENTO DE SABOES DA BORRA DE NEUTRALIZACAO

A borra de neutralizagéo € constituida, em sua maioria, por sais de acido carboxilicos
(sabdes) e & uma materia-prima alternativa para produzir biocombustiveis semelhantes ao 6leo
diesel derivado de petroleo através do cragueamento térmico ou catalitico. Trata-se de um
processo de facil realizacdo, possibilitando a obtengdo de hidrocarbonetos em diferentes
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faixas de combustivel. Cabe destacar a auséncia de acidez (&cidos graxos livres) no produto
diferentemente do que é observado para o craqueamento térmico de 6leos e gordura (SILVA,
2011). Outro ponto positivo desse processo € a possibilidade de se trabalhar com altos indices
de degradacao da matéria-prima como, por exemplo, com 6leos com acidez bastante elevada,
6leo de fritura e residuos domésticos e industriais.

Segundo Lappi e Alén (2009) a utilizacdo, por exemplo, de hidréxido de sddio ou
calcio para saponificacdo dos triglicerideos facilita, em certa medida, o controle do processo
de craqueamento. Fortes e Baugh (1999) afirmam que a pir6lise de Gleos vegetais nédo
saponificados produz ndo sé parafinas desejaveis lineares ou ciclicos e olefinas, mas também
inconvenientes compostos oxigenados, tais como aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos,
sendo que a formacdo de alcanos e alcenos foi anteriormente observada durante a pirolise de
sabdo de acido graxo.

Hites e Biemann (1972) propuseram um mecanismo de descarboxilagdo cetonico que
permite prever os produtos de pirélise de um sal carboxilico. Embora néo seja definitivamente
estabelecido, o resultado limita a uma gama muito mais restrita de possibilidades. Segundo o

modelo, sdo formados os radicais alquilo e acilo do sal carboxilico (Figura 3.12):

H19Co C ? HyCo—C, + M—O

o) O
& - H,7Cg—CH. + :
H19Co C\ 17Cs 2 C

OM OM

Fig.3.12 — Formagcéo do radical alquilo e acilo do sal carboxilico

Sendo M qualquer metal, estas reagdes podem ser combinadas se M for de célcio, por

exemplo, (Figura 3.13).

(CgH1COO0),Ca ——  HpgCo—C +  HpCg—CH, +  caco,

o]
Fig.3.13 — Formacao dos radicais alquilo e acilo de sais calcio
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A combinagdo desses dois radicais resulta na formacdo de uma cetona simétrica
(Figura 3.14).

H19C9_C. + H17C8_CH2 — CnggCOCQng

O

Fig.3.14 — Formagé&o de cetona a partir dos radicais alquilo e acilo

Cétions de metais inorganicos produzem os carbonatos do metal correspondentes na
pirdlise. Dependendo da temperatura e da natureza do metal, este pode decompor-se ainda
mais para o 6xido metalico e didxido de carbono (Figura 3.15).

M—O' + C. — >  MyCO; — MO0 +F ¥

Fig.3.15 — Formacéo e decomposic¢éo do carbonato do metal

O craqueamento dos sabdes de calcio dos 6leos de canola, amendoim e tungue foi
estudado por Chang e Wan (1947) e os resultados de suas pesquisas apresentaram bons
rendimentos em produtos liquidos de 74, 72 e 72 %, respectivamente. As medidas de acidez
dos produtos liquidos forneceram valores entre 0,2 e 1,5 mg KOH /g. O 6leo de tungue
apresentou o maior percentual em produto destilado (65%) em faixas superiores a 300°C,
mais proximo da faixa Oleo diesel. O 6leo de tungue foi saponificado com cal (6xido de
calcio) e o sabdo de célcio foi cragueado termicamente obtendo uma fracdo de combustivel
semelhante ao diesel e pequenas quantidades de produtos nas faixas da gasolina e querosene.
Fortes e Baugh (1994) realizaram a pirdlise de sabdo de calcio do 6leo de macauba e
obtiveram compostos semelhantes aos que compdem o 6leo diesel, além da presenga de
algumas cetonas.

Dos Santos (2007) realizou o craqueamento térmico utilizando sebo de boi, borra de
soja e gordura de frango como matérias primas a temperatura de até 350°C, tendo

rendimentos de até 56% em combustiveis liquidos conforme apresentado na Figura 3.16.
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Fig.3.16 — Rendimento das reagdes de craqueamento. 1) Sebo de boi; 2) Borra de soja;
3) Gordura de frango. (DOS SANTOS, 2007)

O autor destilou os produtos liquidos organicos em quatro diferentes fracdes com as
seguintes faixas de temperatura de destilacdo: DT < 80°C; 80°C < DT < 140°C; 140°C < DT
< 200°C e acima de 200°C (fracdo pesada, diesel). O rendimento na fracdo semelhante ao
diesel para o produto obtido do cragueamento da borra de soja foi de 56%. As fracGes
correspondentes a temperatura 200°C (fracdo pesada, diesel) foram analisadas. Os espectros
de infravermelho (Figura 3.17) mostram a presenca de alifaticos, de alcenos e de &cidos
graxos livres para os produtos obtidos a partir do sebo e da gordura de frango. O espectro do
produto obtido da borra de soja praticamente ndo apresenta a banda caracteristica de
compostos &cidos (1711 cm™). Resultados de cromatografia confirmam a presenca de grande
quantidade de hidrocarbonetos com estruturas com cadeias variando de 12 a 20 atomos de

carbono e inexisténcia de acidos carboxilicos nas fragdes de diesel para a borra de soja.
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Fig.3.17 — Espectros normalizados de FTIR do diesel de petréleo e dos produtos da

fracdo pesada. (DOS SANTOS, 2007)

Silva (2010) realizou a pir6lise do sabao de calcio de borra acida de soja, a reacdo foi
conduzida em reator batelada, com aquecimento da temperatura ambiente a 440 °C, taxa de
aquecimento de 10°C/min, obtendo produtos solidos, liquidos e gasosos, com rendimentos
percentuais médios de 28, 65 e 10%, respectivamente. O indice de acidez dos produtos
liquidos obtidos foi de apenas 0,1 mg KOH/g, indicando a auséncia de acidos graxos livres
nos mesmos. Os dados obtidos por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometro de
Massas (CG-MS) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *3C confirmam um alto
percentual de hidrocarbonetos, com destaque para o percentual de 64,36 % relativo a
hidrocarbonetos olefinicos e parafinicos na faixa de 13 e 17 carbonos (Figura 3.18) e a
presenca de pequenas quantidades de cetonas. Estes resultados indicam ainda que o produto
liqguido do craqueamento do sabdo de célcio contém cadeias em diferentes faixas de

destilacéo.
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Fig.3.18 — Representacdo da composicao do produto liquido do craqueamento térmico
do sabé&o de célcio. Adaptado (SANTOS, 2010)

Lappi e Alén (2011) estudaram o comportamento de sais de sddio derivados dos 6leos
de palma, canola, oliva e mamona na pirdlise rapida a 750°C e tempo de residéncia de 20 s,
Os produtos foram analisados por cromatografica gasosa com deteccdo de ionizacdo de massa
seletiva e chama (Py-GC/MSD e FID). Os produtos liquidos da pirdlise de oOleos
saponificados de palma, oliva e canola obtidos pelos autores (Figura 3.19) foram
principalmente alcanos (até C;;) e alcenos lineares (até Ci9) e sdo semelhantes as fracGes
derivadas do petréleo com intervalo de ebuli¢cdo como a gasolina (C4-Cio) e gaséleo (C11-Cyy).
No entanto, o 6leo saponificado de mamona obteve uma quantidade significativa de produtos
oxigenados indesejados (por exemplo, cetonas e fenois), indicando que o 6leo de mamona,
provavelmente por apresentar grandes quantidades do &cido ricinoléico, ndo é uma boa
escolha de matéria-prima para o craqueamento.

A descrigdo dos autores indica que o pirolisado de sabdo de 6leo de palma forneceu
principalmente monoalcenos lineares (até Cyo) e alcanos (até Ci7). Além alc-1-enos, outros
alcenos com duplas ligacGes em diferentes posi¢Oes estavam presentes também. Os produtos
volateis marcados como "compostos C3-Cg" correspondem principalmente a alcenos e

alcanos, mas outros compostos altamente volateis, também estavam presentes em menor
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quantidade. No entanto, devido a sua saturacdo (devida a uma quantidade significativa de
acido palmitico saturado, Csg), 0 pirolisado de sabdo de 6leo de palma teve um menor teor
relativo de compostos aromaticos e alcadienos. Esses resultados mostram que a formacéo
destes produtos depende do grau de insaturacdo nas cadeias dos acidos graxos e segue o tipico

caminho de reacdo geralmente descrito para a pirolise rapida.
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Fig.3.19 — Quantidades relativas dos produtos formados na pirélise de 6leo saponificado
de palma, mamona, oliva e canola. (LAPPI e ALEN, 2011)

Silva (2011) realizou dois testes de cragueamento térmico do sabdo de sédio e um
teste de cragueamento de sabao de potéssio, todos provenientes de 6leo de buriti, em reator de
escala de laboratorio com taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura final de 480°C. Os
rendimentos em produtos liquidos foram 49,61, 46,78 e 56,42%, respectivamente. Os indices

de acidez variam entre 2,0 a 1,9 mg KOH/qg.
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3.7 CATALISADORES

O desenvolvimento e o uso de catalisadores constituem a maior parte da busca
constante por novas maneiras de aumentar o rendimento em produto e a seletividade de
reacOes quimicas. Uma vez que um catalisador torna possivel obter um produto final por uma
rota diferente com uma menor barreira de energia, ele pode afetar tanto o rendimento como a
seletividade (FOGLER, 2009).

A forma basica para se aumentar a velocidade de uma reacdo é o fornecimento de
calor. Outra op¢do para se aumentar a velocidade de uma reacdo é o uso de catalisadores.
Estes diminuem a energia de ativagdo necessaria para a ocorréncia da reacao, que, assim, pode
ocorrer mais rapidamente com um custo menor de energia, 0 que € de grande importancia
para as industrias quimicas e de petréleo. Além disso, o fornecimento de apenas energia
térmica aos reagentes pode permitir a ocorréncia de varias reacdes paralelas, que produziriam
substancias indesejaveis (SUAREZ, 2007).

O catalisador pode ser natural ou, mais frequentemente, um produto sintético, cujas
propriedades podem ser melhoradas e controladas e sdo constituidos basicamente por um
componente ativo, por uma matriz e por ingredientes funcionais (aditivos com objetivos
especificos pré-definidos). A forma e dimensdo das particulas do catalisador, seu estado, leito
fixo ou mdvel, tem pouca influéncia sobre a catalise. O que é importante é o nimero de
centros ativos presentes na sua superficie e sua capacidade para acelerar a reacao, resultando
na atividade do catalisador. Esta Gltima esta diretamente ligada a conversdo e, em certos
casos, € a propria conversdo que serve de medida da atividade do catalisador (WUITHIER,
1971).

Durante as Ultimas décadas, a preferéncia por catalisadores heterogéneos, em
detrimento dos homogéneos, cresceu em funcdo da maior facilidade de separacdo dos
produtos dos catalisadores. Além disso, os sélidos s@o ambientalmente vantajosos por
poderem ser reutilizados, reciclados ou eliminados dos materiais gastos com mais facilidade,
reduzindo assim os custos de tratamento (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

No processo de cragueamento o catalisador é misturado com a carga e aquecido. O
aquecimento fornece energia suficiente para as reacfes endotérmicas de cragueamento e para
a vaporizacdo. O catalisador ndo permanece inalterado, pois com o0 avanco da reacdo se
recobre de coque que lhe faz perder sua atividade. O catalisador pode ser recuperado
eliminando o coque por combustdo ou outro processo com extracdo (WUITHIER, 1971).
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Estudos comprovaram a viabilidade de diversos catalisadores &cidos ou bésicos na
producdo de hidrocarbonetos a partir do craqueamento de dleos e gorduras. Dentre os
principais destacam-se as zedlitas, 6xidos metalicos, carbonato de sodio, carbonato de célcio,
silica, alumina e a mistura destes (VONGHIA et al., 1995).

3.7.1 Catalisadores acidos

A partir do século XIX ampliou-se a utilizacdo dos acidos na inddstria, como na
catélise de reagBes quimicas, com participacdo em diversos processos essenciais, tais como
craqueamento, desidratacdo, isomerizacdo, alquilacdo e desproporcionamento. As reacoes
catalisadas por &cidos sejam solidos ou liquidos, estdo indubitavelmente dentre as mais
importantes e as mais estudadas da quimica (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Dentre os principais catalisadores solidos &cidos, se destacam as zedlitas. Sua estrutura
permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos, dentro dos canais e cavidades
uniformes, cuja forca e concentragdo pedem ser controladas de acordo com a aplicacdo
desejada (GUISNET e RIBEIRO, 2004). Aluminas e silicas-aluminas amorfas sdo outros
importantes s6lidos acidos com aplicagdo na industria do refino de dleo, na petroquimica e na
inddstria quimica em geral.

Nas reacdes de craqueamento catalitico via acida, os catalisadores mais estudados sao
as zeolitas com destaque para a HZSM-5. Este sucesso esta baseado na capacidade ja bem
estabelecida de se preparar amostras com sitios acidos de Bronsted, cuja acidez pode ser
controlada dentro de certa faixa. Além disso, estes sistemas sdo resistentes a altas
temperaturas e apresentam possibilidade de regeneracdo (SILVA, 2010).

As reacOes de pirolise de 6leos de soja comercial foram realizadas por Junming e
colaboradores (2009) comparando os catalisadores acidos ja consagrados nas reacdes de
craqueamento (Al,O3 e MCM-41) com os catalisadores basicos carbonatos de potassio e de
sodio. Os experimentos de cragueamento termocatalitico foram conduzidos na presenca de
10% de catalisador e temperaturas variando entre 350-400°C. Os produtos de pirdlise foram
analisados por GC-MS e FTIR e mostram a formacdo de olefinas, parafinas, &cidos
carboxilicos e de aldeidos. Os autores verificaram que as quantidades de acidos carboxilicos e
aldeidos foram significativamente menores usando catalisadores béasicos tais como (K,CO3) e
(Na,CO3) com indices de acidez de (28 e 21 mg KOH /g) respectivamente, enquanto para 0s
experimentos com MCM-41 e Al,O3 os valores variaram de 70 a 120 mg KOH /g . Em termos
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de conversdo de 6leo de soja em produto liquido orgéanico os valores variavam entre 73 a 81%
entre os catalisadores.

Silva (2010) avaliou os catalisadores acidos H3PO./SiO,, H,SO4/Si0,, HZSM5
(PP1381), HZSM5 (PP1207) e Al,O3 na reacdo de craqueamento termocatalitico do 6leo de
soja comercial. Os testes de craqueamento foram realizados com 10% de catalisador,
temperatura final de 460°C sob uma taxa de aquecimento de 10°C/min, além da utilizacdo de
fluxo de nitrogénio. A autora verificou que o teste com o catalisador acido fosférico sobre
silica apresentou 0 melhor desempenho indicado pelo menor indice de acidez do produto
liquido, 53 mg KOH/g. A zeo¢lita PP1207 e a alumina apresentaram resultados similares, com
um indice de acidez em torno de 80 mg KOH/g. Os produtos obtidos do cragueamento com a
zedlita (PP1381) e com o catalisador H,SO,4/SiO,, apresentaram indices de acidez de 98 e 129
mg KOH/g respectivamente. Os melhores rendimentos em produtos liquidos foram obtidos
com a alumina com valor de 76 %. A zedlita PP 1207 foi a que apresentou maior producdo de
gases, indicando uma maior atividade catalitica no craqueamento secundario (de moléculas
obtidas pelo cragueamento primario do triglicerideo).

Ratton (2012) realizou o cragueamento de sabBes obtidos de residuo da caixa de
gordura via catélise acida. Os testes foram conduzidos na presenca de 10% de catalisador de
craqueamento catalitico (FCC) e de alumina em um reator de vidro de 100 mL sob agitacéo
magnética e conectado a uma unha prolongada que despejava o produto em um frasco
Kitassato imerso em um banho de gelo. O reator era aquecido por resisténcia elétrica com
taxa de aquecimento de 10 K.min-1 e temperatura final de 450°C e controlada através um
controlador ligado a um termopar. Apesar dos bons rendimentos em produtos liquidos 88%
realizados com (FCC) e 76% para o teste realizado com alumina, os resultados ndo sdo muito
promissores em funcdo dos elevados indices de acidez destes produtos (138 e 144 mg KOH/q)

respectivamente.
3.7.2 Catalisadores basicos

Em contraste com os extensos estudos de catalisadores heterogéneos acidos realizados
no decorrer dos anos, poucos esfor¢os foram feitos no estudo de catalisadores heterogéneos

basicos. A rota catalitica basica recentemente tem se apresentado como uma alternativa

interessante para as reagfes quimicas, especialmente para reagdes de isomerizagdo e
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craqueamento, na medida em que podem fornecer produtos liquidos menos acidos (SILVA,
2010).

A catélise basica é largamente utilizada na obtencdo de biodiesel, tais como as bases
fortes como hidréxido de sédio e hidroxido de potéssio, os carbonatos e metdxidos, etoxidos
e, em menor grau, propoxidos e butdxidos de sodio e potassio. Estes catalisadores fornecem
altos niveis de conversdo no processo de transesterificagdo, superiores aos obtidos pela
mesma quantidade de catalisadores no processo acido. O seu baixo custo é outro fator
relevante, pois é inferior ao das enzimas utilizadas como biocatalisadores. Outras vantagens
que podem ser consideradas é a disponibilidade dos catalisadores basicos que, apesar das
dificuldades de recuperacdo, permitem a reutilizacdo como catalisadores sem perda de
atividade; e a utilizacdo de temperaturas e pressdes menores, diminuindo 0s custos
energéticos e de instalacdo dos reatores.

Konwer et al. (1989) realizaram o craqueamento termocatalitico do 6leo da semente
da Penaga (Mesua ferrea L.) e dos seus acidos carboxilicos separadamente para produzir
combustiveis liquidos. Os acidos oleico e linoleico foram craqueados utilizando temperatura
de 500°C e &cidos palmitico e estearico utilizando temperatura de 650°C, todos na presenca
do carbonato de sodio. Seus resultados mostraram que na presenca de 1% de carbonato de
sodio e a 500°C, a pirdlise do 6éleo de sementes de Mesua ferrea L. produzia um 6leo preto
similar ao dleo cru, que poderia ser destilado para obter fracGes nas faixas de destilacdo da
gasolina e do diesel.

Os autores analisaram os produtos de craqueamento por CG-MS na faixa de destilacdo
de 60 a 320°C, mostrando que, em geral, a faixa da cadeia hidrocarbdnica obtida variava entre
6 e 17 atomos, sendo os hidrocarbonetos aromaticos presentes em maior propor¢do nas
amostras de bio-6leo oriundos do craqueamento dos acidos graxos insaturados. Os
constituintes do produto obtido pelo craqueamento do 6leo da semente de Penaga usando 1%
de carbonato de sodio e temperatura de 500 °C foram aromaticos (21.3%), olefinas (46.9%) e
saturados (31.8%).

Dandik e Aksoy (1998) avaliaram a conversdo de Gleo de girassol residual por
cragueamento num reator equipado com uma coluna de fracionamento empacotada (em trés
diferentes comprimentos de 180, 360 e 540 mm), na presenca de do catalisador carbonato de
sodio (1, 5, 10 e 20%) e nas temperaturas de 400 e 420°C. O maior rendimento em
hidrocarbonetos importantes foi de 36,4% de Cs-C;1, obtido utilizando 10% de Na,CO3; com a

coluna de 180 mm e 420° C. O mesmo experimento apresentou a maior conversao do 6leo, de

44



Reviséo Bibliografica

82,7%. Os autores observaram que aumentando o teor de carbonato de sddio e da temperatura
aumenta a formacéo de hidrocarboneto liquido e de gés e diminui a formacdo da fase aquosa,
da fase acida e coque residual de 6leo.

Silva (2011) estudou o craqueamento termocatalitico do 6leo de buriti utilizando
Na,CO;3 (Carbonato de Sodio) e CaO (6xido de célcio). O teste foi realizado em um reator de
vidro de 125 mL sob agitacdo magnética e aquecido por resisténcia elétrica com temperatura
final de 480°C e taxas de aquecimento de 5 e 10 °C/mim, com 10 e 20% de dois catalisadores
basicos: carbonato de sodio (Na,CO3 ) 6xido de calcio (CaO). O carbonato de sodio teve o
melhor desempenho, gerando produtos com acidez muito baixas, préximas de 1 mg KOH/g
com 20% de catalisador e taxa da aquecimento de 10°C/mim; e obteve rendimento méximo de
80% na presenca de 10% de catalisador e 5°C/mim. O melhor rendimento do produto liquido
utilizando como catalisador o CaO foi de 91% com acidez de 10 mg KOH/g.

A autora realizou, para 0 mesmo sistema reacional, o craqueamento do 6leo de palma
na presenca de 10 e 20% de CaCO;3 (Carbonato de Calcio) com temperatura de 430°C e dois
testes com 10% da zeo6lita (HZSM-5) com taxas variando de 10 a 5°C/mim e temperatura de
450°C. A maior conversdo obtida com 10% de carbonato de célcio foi de 91% e acidez de 56
mg KOHY/g, enquanto para as zeolitas os rendimentos ficaram em torno de 75% e valores de
acidez acima de 100 mg KOH/g.

Ratton (2012) avaliou o craqueamento de sabfes obtidos de residuo da caixa de
gordura na presenca de 10% dos catalisadores carbonato de sodio (Na,COg), carbonato de
calcio (CaCOs3) e dxido de calcio (CaO) e ainda foi realizado um teste de cragueamento
térmico do residuo. Os rendimentos em produtos liquidos obtidos na presenca dos
catalisadores basicos variaram entre 74 a 84%, enquanto para o teste sem catalisador foi
obtido 92%. No entanto os valores dos indices de acidez dos testes com catalisadores basicos
ficaram entre 20 e 50 mg KOH/g de amostra, valores bem menores do que o apresentado pelo

produto do cragueamento térmico do residuo (140 mg KOH/g de amostra).

3.8 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICA
3.8.1 Indice de Acidez
Essa anélise indica a quantidade de 4cidos graxos livres presentes na matéria-prima. E

geralmente medida pela quantidade de miligramas de hidroxido de potassio necessarias para
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neutralizar os acidos graxos livres contidos em 1 grama da amostra de 6leo, indicando se este
esta livre de acidos provenientes da degradacdo natural de 6leos e gorduras que o formam
(BERL e D’ANS, 1957).

3.8.2 Indice de Saponificacio

O indice de saponificacao indica a quantidade de miligramas de hidréxido de potassio
necessaria para a saturacao dos acidos livres e combinados contidos em 1 grama de amostra,
ou seja, para a neutralizacdo de &cidos graxos livres e para a saponificacdo dos ésteres (BERL
e D’ANS, 1957). O indice € expresso em numero de miligramas de KOH requerido para
saponificar 1,0 g de amostra da gordura. O indice de saponificacdo foi determinado segundo o
método oficial AOCS Cd 3-25 (AOCS, 2001), que é aplicavel a todas as gorduras e 6leos.

3.8.3 Analise Termogravimétrica e Andlise Térmica Diferencial (TGA e ATD)

Em uma Analise termogravimétrica (TGA - Thermogravimetric Analysis), a massa de
uma amostra em uma atmosfera controlada é registrada continuamente em funcdo da
temperatura ou do tempo, enquanto a temperatura da amostra é aumentada (geralmente
linearmente com o tempo). Como o TGA monitora a massa do analito em fungdo da
temperatura, a informacdo fornecida é quantitativa, mas limita as reacdes de decomposicao e
oxidacdo e aos processos fisicos, como vaporizacdo, sublimacdo e dessor¢do. Entre as
aplicacbes mais importantes estdo as analises de decomposicao e os perfis de decomposi¢édo
de sistemas multicomponentes (HOLLER et al., 2009).

A analise térmica diferencial DTA é uma técnica na qual a diferenca de temperatura
entre uma substdncia e um material de referencia é medida em funcdo da temperatura
enquanto a substancia e o material de referencia sdo submetidos a um programa de
temperatura controlada. E considerada, em geral, uma anélise qualitativa. Embora seja capaz
de medir as temperaturas nas quais ocorrem Vvérias alteracGes, a DTA é incapaz de medir a
energia associada a cada evento. O DTA fornece um meio simples e exato de determinar os
pontos de fusdo, cristalizacdo e estabilidade térmica, aléem de estudar temperaturas de
decomposic¢édo de compostos e transicdes de fase (HOLLER et al., 2009).
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3.8.4 Difracéo de Raio-X

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacdo de sélidos, sendo
utilizada para determinar entre outras caracteristicas a estrutura cristalina e o grau de
cristalinidade do sélido (HANSZL, 2009). Essa técnica baseia-se na observacdo de angulos
nos quais um feixe de raios X emitido sobre um cristal é refletido intensamente, por causa de
interferéncias construtivas que o raio pode sofrer. Nestes casos, € possivel determinar a
distancias entre os planos adjacentes de um cristal e a partir das distancias existentes entre os
varios planos, pode-se determinar a estrutura cristalina do sélido (SKOOG et al., 2006).

A técnica permite identificar a estrutura cristalina presente atraves de efeito de
interferéncia causada pelo espalhamento de radiacdes eletromagnéticas de pequeno
comprimento de onda, os chamados raios X. A amostra, na forma de po, € submetida a um
feixe monocromaético de raios X, os quais interagem com o0s elétrons da rede cristalina,
provocando varias difracGes e também interferéncias construtivas e destrutivas (WEST,
1985).

3.8.5 Indice de Refracdo

O indice de refracdo é a relacdo constante entre o seno do angulo de incidéncia e o
seno do angulo de refracdo de um raio de luz monocromatica que atravessa uma substancia
(CALVET, 1951). A determinacédo do indice de refracdo € um importante auxiliar na anélise
de pureza das substancias, assim como a determinagdo de sua concentracdo, embora os dados
de refracdo ndo sejam suficientes para corrigir a identidade ou pureza das mesmas (BERL,
D’ANS, 1957).

O indice de refragcdo dos dleos minerais oscila entre 1,475 e 1,53, de acordo sua
origem, peso especifico e viscosidade e, por conseguinte, é superior ao da maioria dos 0leos
graxos (com excegdo dos Oleos fortemente insaturados) e inferior aos dos 6leos resinosos
(1,53-1,55). O indice de refragdo é caracteristico para cada tipo de 6leo e esta intimamente
relacionado com o seu grau de saturacdo, mas € afetado por outros fatores tais como teor de
acidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico. Sua determinacdo permite, portanto,
reconhecer a presenca de 6leos estranhos, assim como diferencia-los entre si (BERL, D’ANS,
1957).
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3.8.6 Viscosidade

A viscosidade expressa a resisténcia de um liquido ao escoamento quando submetido a
uma tensdo cisalhante e esta diretamente ligada com as interac6es intermoleculares presentes.
Essa propriedade aumenta com o aumento do tamanho das cadeias carbonicas e com o grau de
saturacdo e diminui com o aumento da temperatura para liquidos. O valor da viscosidade é de
grande importancia para a especificacdo dos combustiveis devido a influéncia no processo de
gueima na camera de combustdo do motor, pois alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na
combustdo do combustivel devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de
combustdo, ocasionando a deposi¢do de residuos nas partes internas do motor (KNOTHE,
2005).

3.8.7 Densidade

A densidade absoluta ou massa especifica de uma substancia a uma dada temperatura
T é a massa de 1 cm® da substancia expressada em gramas. Esta cifra é igual ao peso
especifico, ou em geral, é a relacdo entre a massa especifica e 0 volume da amostra (BERL,
D’ANS, 1957). Segundo L6bo e colaboradores (2009) a densidade da substancia esta
diretamente ligada com a estrutura das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da
cadeia carbbnica, maior sera a densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o
nimero de insaturacdes presentes na molécula, a presenca de impurezas também podera

influenciar no valor da densidade.

3.8.8 Ponto de Fulgor

Ponto de fulgor é a menor temperatura a qual se desenvolve tal quantidade de vapores
combustiveis, que se misturam com o ar nas proximidades da superficie do combustivel
constituindo uma mistura explosiva, ou facilmente inflamavel, ao aproximar-se uma chama. O
ponto de fulgor é um pardmetro muito importante quanto a seguranga no armazenamento e no
transporte permitindo conhecer o risco de combustdo. O ponto de fulgor ndo é de modo algum
uma constante fisica absoluta da substancia, seu valor depende do tipo do aparato empregado
(aberto ou fechado), do aquecimento, do sistema de inflamacéo, da presséo, do ambiente em
que se realiza o ensaio, etc. (BERL, D’ANS, 1957).
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3.8.9 Corrosividade ao cobre

O ensaio de corrosividade ao cobre é um parametro estabelecido para determinar a
capacidade potencial do combustivel causar corrosdo em pecas metalicas, que podem ser do
motor ou do tanque de armazenamento. Esta propriedade esta associada a presenca de acidos
ou de compostos de enxofre (LOBO et al, 2009).

3.8.10 Residuo de carbono

A determinacdo dos residuos de carbono é a avaliagdo da tendéncia de formacéo de
depdsitos nas camaras de combustdo. As substancias e compostos que contribuem para
valores elevados de residuo de carbono séo sabdes, glicerideos residuais, agua livre, os acidos
graxos livres, além de residuo de catalisadores e os insaponificaveis oriundos da matéria
prima (LOBO et al, 2009).

3.8.11 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

A espectroscopia no infravermelho (IV) estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria. Esta radiacdo corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e das micro-ondas. As intensidades das bandas podem ser
expressas como transmitancia (T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razdo entre a
energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide, enquanto a
absorbéncia é o logaritmo decimal do inverso da transmitancia (SILVERSTEIN et al, 2006).

O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a espectroscopia na regiao

do infravermelho tem extensa aplicacdo na identificacdo dos compostos.
3.8.12 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
Sob condigdes apropriadas em um campo magnético, uma amostra pode absorver

radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia (rf) entre 4 e 750 MHz sendo esta

absorbancia regida pelas caracteristicas estruturais da amostra (SILVERSTEIN, 2006).
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4 MATERIAIS E METODOS

41  MATERIAIS

4.1.1 Borra de Neutralizagio do Oleo de Palma

A borra do 6leo de palma utilizado neste estudo foi fornecida pela Unidade Piloto de
Producéo de Biodiesel FEQ/ITEC/UFPA proveniente do processo de refino da neutralizacéo

do 6leo de palma.

4.1.2 Catalisador

Foi utilizado o catalisador carbonato de sodio (Na,COs) comercial fornecido pela
VETEC QUIMICA FINA LTDA com teor de 99,95% desidratado a 120 °C por duas horas

em estufa.

4.1.3 Reagentes Quimicos

Para o desenvolvimento do processo de craqueamento termocatalitico visando a

obtencdo de biocombustiveis foram utilizados alguns reagentes listados a seguir:

e Hidroxido de sddio (pureza 99%, CARBOCLORO S.A. SP, Brasil);
e Alcool isopropilico, (Pureza 99,5%. IMPEX);

e Tolueno, (pureza 99,5%. VETEC. RJ, Brasil);

e Alcool etilico anidro (pureza: 99,8%. IMPEX).

e Solucéo Acido cloridrico 0,5N (FC:0,9985. CHEMYCALIS.Brasil);
e Solucdo Hidroxido de potassio 0,1N (FC: 1,0044. NALGON);
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42  OBTENCAO DA BORRA DO OLEO DE PALMA

4.2.1 Producdo da Borra de Neutralizacdo do 6leo de Palma

A borra foi obtida através do processo de pré-tratamento do 6leo de palma bruto para a
producdo de biodiesel. Inicialmente, o dleo era transferido para um reator de aco encamisado
com capacidade volumétrica de 1250 litros com o auxilio de um sistema de vacuo (SV01) o
qual operava a uma vazdo de 60 m3h. O reator é constituido com um sistema de agitacédo
(AGO01) equipado com um impelidor tipo hélice maritima. A solucdo de hidroxido de sodio
necessaria para o processo de neutralizacdo era preparada em um tanque de volume 110 litros
com sistema de agitacdo (AGO04) e transferida para o reator com auxilio do sistema de vacuo
(Figura 4.1). As solucdes eram misturadas no reator com uma velocidade de agitacdo de 95

rpm por um periodo de 30 minutos a 65°C.

Fig.4.1 — Reator acoplado ao tanque de preparo do catalisador e sistema de vacuo

ApoOs a reacdo de neutralizacdo, preparava-se uma solucdo aquosa de cloreto de sédio
(salmoura) a 10% m/m para melhorar a separagdo da borra da fase oleosa, facilitando sua
decantacdo. Esta solucdo era transferida para o reator com auxilio do sistema de vacuo, sendo
desligado 0 aquecimento do reator e a agitacdo era reduzida para 65 rpm durante 15 minutos.
Terminado este tempo, era desligada a agitacdo e iniciava o processo de extracao liquido-
liquido (lavagem) com &gua por um periodo de 10 minutos, permanecendo por 1 hora e 30

minutos acondicionado no reator para a decantagcdo. Apos esse periodo drenava-se a agua e a
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borra, sendo os mesmos retirados pelo dreno na parte inferior do reator. As quantidades de sal
e 4gua necessarios para decantacéo e remogao da borra estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Quantidade de sal e &gua para remocao da borra

Oleo (L) 400 450 500 550 600 650 700 750
Sal (kg) 4 45 5 55 6 6,5 7 75
Agua (L) 40 45 50 55 60 65 70 75

Fonte: FEQ/ITEC/UFPA, IME (2009)

4.2.2 Pré-tratamento da Borra de Neutralizacéo do 6leo de Palma

O sabdo de so6dio, subproduto obtido na neutralizacdo do 6leo de palma, foi submetido
a um pré-tratamento de desidratacdo por conter excesso de dgua do processo de neutralizag&o.
A desidratacdo da borra facilita o procedimento de craqueamento, economiza energia e
minimiza a projecdo de borra no reator de craqueamento, o que pode entupir o condensador.

O procedimento de desidratacdo foi realizado em um reator de tanque agitado com
capacidade de 1250L (Figura 4.2) da Unidade Piloto de Producdo de Biodiesel
FEQ/ITEC/UFPA com agitacdo de 80 rpm, pressdo de 600 mbar e temperatura de 70°C,

durante 60 minutos.

Fig.4.2 - Reator de pré-tratamento da borra.
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Terminado esse processo, desligou-se a agitacdo e o aquecimento do reator
permitindo-se a decantacdo da agua por 2h. Apds esse periodo, drenou-se a agua pela parte
inferior do reator.

Ap0s realizar os dois primeiros experimentos de craqueamento da borra, verificou-se
ainda grande quantidade de agua proveniente da neutralizagcdo do 6leo, sendo coletados a
temperatura de 100°C no reator de craqueamento. Desta forma, decidiu-se realizar uma nova
desidratacdo da borra para os experimentos posteriores utilizando as mesmas condicdes

apresentadas neste item.

43  CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICA DA BORRA DE NEUTRALIZACAO

4.3.1 Indice de Acidez

O indice de Acidez foi determinado segundo o método oficial da AOCS Cd 3 d-63
(AOCS, 2001), que é aplicavel a 6leos vegetais e animais (hatural ou refinado), gorduras
marinhas e varios produtos derivados deles.

Pesou-se de 10 a 20 gramas da amostra conforme a faixa de acidez esperada em uma
balanca analitica (QUIMIS, Q-500 L210C) e colocou-se o material num erlenmeyer,
adicionando 125 ml da mistura de solvente de alcool isopropilico (Pureza 99,5%) e tolueno
(Pureza 99,5%) em partes iguais (50% v/v). Em seguida, foi feita a titulagdo com KOH 0,1 N,
usando fenolftaleina como solucdo indicadora para o ponto de viragem, mantendo uma
agitacdo constante até uma coloracdo rosa persistente. Foi feito também o mesmo
procedimento para um teste sem amostra (branco) sob as mesmas condigdes.

O indice de Acidez, em mg de KOH/g de amostra, foi calculado pela Equag&o 1:

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

a

indice de Acidez =

1)

Onde:
V, — volume de KOH usado na titulagdo da amostra, mL;
Vp, — volume de KOH usado na titulagdo do branco, mL;
N — normalidade da solucéo de KOH;

m, — massa da amostra, g.

53



Materiais e Métodos

4.3.2 Indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo foi determinado segundo o método oficial AOCS Cd 3-25
(AOCS, 2001), que ¢ aplicavel a todas as gorduras e 6leos. Pesou-se de 1 a 2,2 de amostra em
erlenmeyer, adicionou-se 25 ml de solugdo alcodlica de hidréxido de potassio 40 g de KOH
em 1 litro de &lcool etilico a 99,5 % e conectou-se o frasco a um condensador para
aquecimento da amostra a temperatura de ebulicdo, sob refluxo, usando uma manta
aquecedora (QUIMIS, Q-308. 26) por 1h. O mesmo procedimento foi adotado para uma
amostra em branco. Apo6s o término do tempo de refluxo e resfriamento a temperatura
ambiente, titulou-se a mistura com HCI 0,5 N, usando-se 1 ml de fenolftaleina como solugéo
indicadora até o desaparecimento da cor rosa.

O Indice de Saponificacdo, em mg de KOH/g de amostra, foi calculado pela

Equacéo2:

(V, —V,).N.56,1
m

Indice de Saponificacio =

()

a
Onde:
Vp — volume de &cido cloridrico gasto na titulacdo do branco, mL;
V, — volume de &cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra, mL;
N — normalidade da solucéo do acido cloridrico;

m, — massa da amostra, g.

4.4  CARACTERIZACAO DO CATALIZADOR

4.4.1 Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TGA e ATD)

As andlises Térmica Diferencial e Gravimétrica do carbonato de soédio foram
conduzidas em um equipamento Thermal Scienses modelo PL, constituido por um analisador
térmico simultdneo STA 1000/1500 da Stanton Redcroft, com forno de formato cilindro
vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, termopar constituido de uma liga
de Pt-Rh e um cadinho de alumina para aproximadamente 10 mg de amostra. A amostra foi
submetida a uma taxa de aquecimento de 20°C/min até a temperatura de 900 °C, sob

atmosfera estatica.
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4.4.2 Difracédo de Raio-X

A amostra do carbonato de sodio (Na,COj3) foi pulverizada em gral de agata e, em
seguida, foi transferido cerca de 0,5 g para o porta-amostra de aco inox. As analises DRX
foram realizadas no Difratdbmetro de raios X modelo X’'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da
PANalytical, com Goniémetro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios X cerdmico de
radiacdo Kol do Cu (A=1,54060 A), modelo PW3373/00, com foco fino longo, filtro de KB de
Ni, poténcia de 2200W, ddp (tensdo) de 60kv e com detector do tipo RTMS (Real Time
Multiple Scanning) X'Celerator. O intervalo de varredura foi para valores de 20 entre 4° e
75°. A aquisicdo dos dados foi realizada com auxilio do software X'Pert Data Collector,
versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X Pert HighScore versdo 2.1b, ambos
da PAN alytical.

45  EXPERIMENTO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO

45.1 Aparato Experimental

Os testes de craqueamento termocatalitico da borra do éleo de palma foram realizados
na Usina Piloto de Craqueamento (THERMTEK/FEQ/UFPA) a qual é constituida de um
reator de aco inoxidavel de fundo cénico com agitacdo mecéanica e capacidade de 125 litros. O
aquecimento € feito pela queima de uma mistura de gas (propano e butano) na camisa externa
do reator. O reator era acoplado a um condensador refrigerado a agua e conectado a um
coletor para os produtos craqueados liquidos, que por sua vez era conectado a um tanque
como mostra a Figura 4.3. A indicacdo de temperaturas do processo e controles da unidade

estdo centralizados num painel de controle.
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Fig.4.3 — Fluxograma da Usina Piloto de Craqueamento. (Mota et al., 2012)

4.5.2 Procedimento Experimental

O procedimento para 0s experimentos de craqueamento termocatalitico foram
realizados conforme descritos por Lhamas (2012) e Mota (2012) e consistiram inicialmente na
pesagem em balanca (da marca BALMAK, modelo BK50 com capacidade massica de 150 kg
e precisdo de 0,1kg) da borra do éleo de palma, assim como da massa de catalisador definido
para o teste, 0 qual era previamente calcinado em uma estufa a uma temperatura de 120°C
durante 2 horas. Em seguida, o catalisador era introduzido no reator e fechado. A borra do
6leo de palma era alimentada em um vaso de polietileno (V01) com formato cilindrico e
capacidade de 200L e em seguida bombeada através de um trocador de calor para o reator de
craqueamento, representado pela Figura 4.4. O trocador é de ago inoxidavel, aquecido por

uma resisténcia elétrica com poténcia de 15 KW e temperatura maxima de 200°C.
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Fig.4.4 — Esquema de bombeamento

Apds o acondicionamento da matéria-prima pré-aquecida no reator, ligou-se o sistema
de aquecimento fixando as condi¢es operacionais para cada experimento. Foram estudadas
duas temperaturas de craqueamento e trés porcentagens do catalisador carbonato de sodio a
fim de comparar o melhor resultado em termos de rendimento e da qualidade do combustivel
obtido.

Os vapores formados nas reacdes de craqueamento eram resfriados pelo sistema de
condensacdo constituido por um condensador multitubular, casco e tubo com area de troca
térmica de 1,30 m? e vazdo de agua de 4,5 m*/h e posteriormente armazenado em um vaso

coletor com capacidade de 30 litros como mostra a Figura 4.5.

57



Materiais e Métodos

Fig.4.5 — Esquema de condensacéo e coleta de produtos

Foram coletadas amostras do produto do craqueamento condensado na saida do vaso
coletor apds o inicio do craqueamento de cada experimento em intervalos de dez minutos até
100 minutos, totalizando 10 amostras. Este procedimento tem como finalidade investigar o
comportamento do processo de craqueamento termocatalitico através de analises das amostras
a partir da temperatura inicial de craqueamento. O produto Liquido organico (PLO) era
armazenado em recipientes de polietileno e devidamente armazenado para realizagdo de
eventuais pré-tratamentos e posterior realizacdo de analises fisico-quimicas e de composicéo
das misturas de acordo com a Agéncia (ANP) N° 65.

46 PRE-TRATAMENTO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO
Em virtude da presenca de agua resultante da reacdo de craqueamento e de particulas
solidas de catalisador no produto liquido craqueado devido ao arraste de catalisador através do

sistema de condensacdo, torna-se necessario a realizacdo de pré-tratamentos para retirada

desses contaminantes.
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4.6.1 Filtracdo a vacuo

A filtracdo a vacuo, também chamada de filtracdo a pressdo reduzida, foi utilizada
para remocdo das particulas solidas contidas na mistura. Este processo € recomendado pelas
pequenas dimensdes das particulas arrastadas, além de ser um processo mais rapido que a
filtracdo simples. S&o utilizados funis de Buchner providos de uns discos de porcelana para
suportar o papel de filtro, conectados a um frasco Kitasato com entrada lateral para conexao
com a bomba de vacuo. O sistema a vacuo diminui a pressdo interna dentro do Kitasato,
obrigando o componente liquido a passar através do filtro, onde ficam retidas as particulas

solidas.

4.6.2 Decantacdo

Este método é usado para separacdo de dois liquidos de diferentes densidades. Apos a
decantacdo da mistura, é aberta a valvula inferior por onde é coletado o liquido mais denso. A
valvula é fechada imediatamente apds a separacdo se completa, ou seja, antes que o liquido
menos denso passe pela véalvula e se misture novamente. As fracfes obtidas dos processos de
filtracdo e decantacdo (Figura 4.6) eram armazenadas para posteriores analises.

Fig.4.6 — Filtracao, residuo sélido e decantacgdo dos produtos liquidos coletados.
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47  DESTILACAO DO PRODUTO LiQUIDO ORGANICO

O processo de destilacdo € um dos processos de separacdo mais importante da
industria quimica e tem por objetivo separar substancias misciveis de diferentes pontos de
ebulicdo mediante a condensacdo subsequente da substancia mais volatil (CALVET, 1951).
Para separar em estado de pureza, duas ou mais substancias de pontos de ebuli¢do diferente,
mediante uma destilacéo sistematica faz-se o uso da destilacdo fracionaria.

A fase organica do produto liquido do craqueamento, por ser uma mistura
multicomponente, foi separada em fracbes de acordo com as faixas de ebulicdo dos
combustiveis derivados do petréleo (THOMAS et al.; 2001) para se obter entdo fracGes

similares as de gasolina, querosene, diesel leve e pesado (Tabela 5).

Tabela 5 - Fragdes Tipicas do Petrdleo

Fracéo Temperatura de Composicéao Usos
ebulicdo (°C) aproximada
Gas Até 40 C,-C, Géas combustivel, uso doméstico e
Cs—Ca industrial.
Gasolina 40-175 Cs—Cyp Combustivel de automdvel,
solvente.
Querosene 175-235 Cu-Con lluminacdo, combustivel de avido.
Gasoleo 235-305 Cis—Cy7 Diesel, fornos
Leve
Gas6leo 305-400 Cis—Cys Combustivel, matéria-prima para
Pesado lubrificantes.
Lubrificantes 400-510 Cy — Casg Oleos lubrificantes
Residuo Acima de 510 Cig+ Asfalto, piche, impermeabilizante.

(THOMAS et al.; 2001)

Foi realizada a destilacdo fracionada dos produtos craqueados liquidos de cada
experimento em escala de bancada. A amostra pesada era inserida em um baldo de fundo
redondo com capacidade de 1L e posteriormente posicionada em uma manta termica (modelo
Quimis Q321A25, numero 515 e poténcia de 315W) para o aquecimento da mesma até a
temperatura de ebulicdo de cada fracdo. Foi introduzido no baldo um termémetro digital
modelo Poli PM-1010 com capacidade de medigdo de temperatura de 0°C a 1000°C para o

acompanhamento da variacdo da temperatura da amostra durante o aquecimento.
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O bal&o era acoplado a uma coluna de destilagdo do tipo Vigreux constituida de trés
estagios de fracionamento e revestido com uma camada de |& de vidro e papel aluminio para
evitar a troca térmica com o0 meio ambiente e assim aumentar a eficiéncia do processo de
destilacdo. A coluna era conectada a um condensador bitubular constituido de vidro
borosilicato, que por sua vez era resfriado por um banho termostatico programado para operar
em uma temperatura de 10°C. A saida do condensador era acoplada a um funil de decantacéo

para a coleta das fracdes obtidas como mostra a Figura 4.7.

seDlideatng.

Fig.4.7 — Aparato da estio fracionada

Ligava-se 0 aquecimento da manta térmica, estabilizando-se a temperatura nas faixas
correspondentes das fracGes de gasolina (40-175°C), querosene (175- 35°C), diesel leve (235-
305°C) e diesel pesado (305-400°C), e coletando as respectivas fragcBes. No decorrer do
procedimento experimental as amostras correspondentes a cada faixa de combustivel foram

devidamente armazenadas para posteriores analises fisico-quimicas e de composicéo.
48 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS PRODUTOS
Objetivando a caracteriza¢do dos produtos obtidos do craqueamento termocatalitico e

das fracGes destiladas, além dos indices de acidez e de saponificacdo descritos no item 4.3,

foram realizadas andlises fisico-quimicas de acordo com os métodos e normas seguintes.
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4.8.1 Indice de Refracdo

O indice de refracao foi determinado com um refratdmetro de Abblé de acordo com a
norma AOCS Cc 7- 25, ajustando previamente o refratdmetro com agua destilada (IR 20 °C =
1.333). Este aparato permite a leitura direta do indice de refracdo e tem grande amplitude de
medida, entre 1,3 a 1,7.

4.8.2 Viscosidade

A medida da viscosidade cinematica foi determinada em um viscosimetro Cannon-
Fenske (SCHOTT GERATE, Tipo n° 513 10) em um tubo capilar n° 100 ( & = 1,26 mm), em
banho termostatico a 40°C, estando de acordo com as normas: ASTM 446, ASTM D 2515 e
Norma ISO 3105.

A viscosidade foi calculada pela Equacéo 3.

v=K(T-e) (3)
Onde:
v — viscosidade cinematica (mm?/s);
K — constante caracteristica do viscosimetro;
t — tempo de escoamento da amostra, S

e — correcdo da energia cinética para o valorde T .

4.8.3 Densidade

A densidade das amostras foi determinada pelo método da densidade conforme ABNT
NBR 7148 a temperatura de 20°C. O método consistiu em pesar um picnémetro vazio (mp) de
vidro borosilicato, completad-lo com a amostra e pesa-lo cheio (mp+a). A densidade é
calculada pela razdo entre a massa da amostra e o volume do picndmetro. O volume do

picndémetro foi determinado calibrando-o com &gua destilada na mesma temperatura.
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4.8.4 Ponto de Fulgor

A pressdo da analise do ponto de fulgor foi corrigida para a pressdo barométrica de
101,3 kPa, na qual a aplicacdo de uma fonte de ignicédo fez com que os vapores da amostra se
inflamem sob condicGes especificas do ensaio. O equipamento usado foi um aparelho de vaso
fechado Pensky-Martens (TANAKA, modelo APM — 7) que segue as especificagdes ASTM
D 93.

4.8.5 Corrosividade ao cobre

A corrosividade ao cobre das amostras foi realizada em um equipamento de corrosao
ao cobre da marca PETROTEST modelo PETROTEST DP, equipado com banho capaz de
manter a temperatura a 50 + 1 °C. Para realizacdo do teste, uma lamina de cobre teve todas as
suas faces polidas com lixa sendo limpa com algoddo umedecido com alcool. Em seguida, a
lamina foi imersa em cerca de 30 mL da amostra, contida em um tubo de vidro a qual ficou
imerso em banho com temperatura constante de 50 °C por 3 horas. Ao término deste tempo, a
lamina foi retirada do equipamento, lavada alcool e seca com papel filtro e comparada com
laminas padrdes que representam diferentes graus de corrosdo, aos quais sdo atribuidos
valores de 1 a 5, conforme a norma ASTM D 130.

4.8.6 Residuo de carbono
Neste ensaio, a amostra é evaporada e queimada e o residuo final é pesado. A
determinacdo do residuo de carbono foi realizada de acordo com a norma ASTM D 4530,
utilizando-se um analisador de micro residuo de carbono da marca ALCOR modelo MCRT
160.
4.8.7 Rendimento
De forma a determinar a eficiéncia do processo de craqueamento, determinou-se o

rendimento do produto, considerando todo o processo. A equacdo 4 usada para os calculos

esta representada abaixo.
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Rendimento(%) = % X 100 (4)
E

Onde: me é a massa de entrada no sistema isenta de &gua, ou seja, a massa de borra

usada no craqueamento e ms: € a massa de saida que expressa a massa do produto craqueado.
4.8.8 Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho (1V)

O produto obtido no craqueamento termocatalitico da borra do 6leo de palma foi
analisado por espectros de absor¢do na regido de infravermelho (IV). Os espectros de
absorbancia foram obtidos no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolucio de 16 cm™ e com
auxilio de uma janela de KBr. Foi utilizado um espectrémetro da marca Shimadzu, modelo
Prestige 21. As amostras liquidas foram adicionadas entre as placas de KBr, utilizando pipetas

para permitir leve pressdo do liquido e visando garantir a uniformidade da pelicula formada.
4.8.9 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A técnica de espectroscopia de RMN de *H e *3C foi utilizada neste trabalho para uma
melhor andlise qualitativa da composi¢do das amostras e produtos obtidos determinando as
classes de compostos organicos presentes.

Os espectros de RMN foram registrados em espectrometro VARIAN modelo UNITY
300, de 300 MHz. Como solvente usou-se o cloroférmio deuterado; 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 0
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA BORRA DE NEUTRALIZACAO DO
OLEO DE PALMA (Elaeis guineensis).

Ap0ls o processo de desidratacdo, a borra foi caracterizada e os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracterizacao fisico-quimica da borra de neutralizacdo do 6leo de palma.

Caracteristicas Borra

indice de Acidez (mg NaOH/g) 6,63
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 56,32
Teor de Agua Exp. 1 (%) 54,46

Teor de Agua Exp. 2 (%) 12,33

Teor de Agua Exp. 3 (%) 21,00

Teor de Agua Exp. 4 (%) 25,89

Teor de Agua Exp. 5 (%) 32,8

O indice de acidez obtido esta de acordo com o resultado esperado para borra, pois
este contém, em sua maioria, sais de acidos carboxilicos saponificados (sabdo), mas também
indica que a mesma contém presenca de contaminantes ou ainda materiais graxos
provenientes do Oleo que podem ter sido arrastados com a agua durante o processo de
neutralizacéo.

O resultado do indice de saponificacdo € indicativo de materiais saponificaveis
provenientes do 6leo de palma, porém este valor esta bem abaixo dos indices de saponificacédo
do proprio 6leo de palma (que esta entre 196 a 210 mg de KOH / grama de 6leo, O’BRIEN,
2003), indicando a elevada concentragéo de sabdo na borra.

A analise de infravermelho da borra esta apresentada na Figura 5.1. O espectro da
borra apresenta uma banda larga entre 3600 cm™ — 3200 cm™, caracteristica da deformagéo
angular O-H, confirmando a presencga de 4gua na amostra. A presenca das bandas entre 2960
cm™— 2850 cm™ podem ser atribuidas as deformacdes axiais de alifaticos CH, CH, e CHs. A

banda em aproximadamente 1738 cm™ é tipica da carbonila de triglicerideos (indicando a
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presenca de algum o6leo arrastado). O a&nion carboxilato possui duas ligacbes fortemente
acopladas cuja forca de ligagdo € intermediaria entre C=0 e C-O, proveniente da conversdo
do &cido carboxilico em um de seus sais e que da origem a duas bandas, umas das quais entre
1650 — 1550 cm™, intensa e provém da deformacdo axial assimétrica. A outra, mais fraca, é
observada em torno de 1400 cm™ e provém da deformacéo axial simétrica (SILVERSTEIN,
2006).

343
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Fig.5.1 — Espectro de Infravermelho da borra de Palma

52  CARACTERIZACAO DO CATALISADOR
5.2.1 Analise Térmica

A andlise termica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG) do catalisador
utilizado (Na,COg3) foram realizadas com o intuito de verificar o comportamento do mesmo

sobre o efeito da temperatura. A Figura 5.2 apresenta os resultados das analises térmicas do

carbonato de sodio.
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Fig.5.2 — Resultado da (ATG) e da (ATD) para o carbonato de sodio.

De acordo com Maia e Osorio (2003), a decomposicdo térmica do Na,CO3z ocorre
acima de 1000°C, abaixo dessa temperatura, a perda de massa pode estar associada a saida da
umidade do catalisador, fato este observado no TG em temperaturas inferiores a 100°C e, num
segundo estagio, a perda de massa relacionada a saida de d&gua mais fortemente absorvida ou
quimicamente ligada a estrutura do solido. Os autores relatam que, em alguns casos, a perda
de massa pode estar relacionada a presenca de bicarbonatos na amostra devido a
decomposicdo dos mesmos (Figura 5.3). Assim, as variacdes na massa do catalisador até
200°C podem ser atribuidas a decomposicdo de bicarbonato formado pela alteracdo quimica
do catalisador devido ao armazenado durante muito tempo. A amostra se mostrou estavel

entre as temperaturas de 400°C até 830°C.

2NaHCO,(S) — Na,CO,(S) + CO,(g) + H,0(9)
Fig.5.3 — Decomposicéo do bicarbonato de sédio.
Pela analise do ATD verifica-se a presenca de um pico endotérmico intenso entre 70 e

130°C, atribuida a perda de agua da estrutura do catalisador. A mais alta temperatura ocorre

um pequeno pico exotérmico entre as temperaturas de 380 e 400°C que pode estar relacionado

67



Resultados e Discussdo

com a perda de matéria organica presente na amostra (queimada na presenca de oxigénio). Na
faixa de temperatura entre 820 e 870°C h& um pico endotérmico forte, indicando a possivel

decomposicdo térmica do catalisador.

5.2.2 Difracéo de Raio-X

O difratograma a amostra do catalisador Na,CO3 esta representado na Figura 5.4.
Observa-se os trés picos de maior intensidade em 20: 32.3; 32,5 e 37,9° referentes a fase do
carbonato de sédio hidratado (Na,CO3. H,0). O carbonato de sodio hidratado apresenta picos
de base estreita e de alta intensidade. Observa-se ainda alguns picos de difracdo referentes ao
bicarbonato de sodio hidratado (Na;HCO3.H,0), porém estes picos em 20: 29,01 e 33,85°
apresentam baixa intensidade. A presenca do bicarbonato de sodio esta intimamente ligada as
condicdes de armazenamento. Estes resultados corroboram os resultados apresentados pelo

TG, no qual foi observado uma perda de massa relativa a presenca do bicarbonato na amostra.

Cc C Carbonato de s™ dio
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8000 — c
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Fig.5.4 — Difracdo de Raio-X do carbonato de sodio.
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5.3 EXPERIMENTO DE CRAQUEAMENTO

Em todos os experimentos de craqueamento termocatalitico observou-se a formacéo
de agua por volta de 100°C. A agua era retirada na saida do condensador e sua massa variava
de acordo com a desidratacdo da borra de cada experimento. Os vapores organicos eram
formados a partir de temperaturas um pouco abaixo de 400°C, ocorrendo o craqueamento da
borra e condensacdo dos mesmos. As condicGes operacionais de cada experimento estdo

apresentadas na Tabela 7:

Tabela 7 - Condicdes operacionais do cragueamento da borra de neutralizacdo do 6leo

de palma.
Experimento Temperatura Catalisador (%) Borra Agua retirada  Borra isenta de
(°C) introduzida até 100°C agua (kg)
(kg) (kg)
Expl 440 5 56 30,5 25,5
Exp2 440* 5 30 3,7 26,3
Exp3 420 5 50 10,5 39,5
Exp4 440 10 56 14,5 41,5
Exp5 440 15 50 16,4 33,6

*Mais desidratado

O produto gasoso resultante ndo condensado era direcionado para uma tubulagéo
secundaria para ser queimado na saida, em uma tocha, reduzindo a emissdo de gases toxicos
para a atmosfera. O produto residual do reator formado pelo catalisador recoberto por coque
era pesado e armazenado para realizacdo posterior do balango de massa (Figura 5.5). Vale
ressaltar que poderia ser feito um redirecionamento dos produtos gasosos formados para
utilizacdo como gas de queima no reator e assim reduzir o gasto de energia no processo.

e
2

Fig.5.5 — Flair e residuo formado durante o cragueamento
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Foram correlacionados os parametros reacionais com a quantidade e a qualidade dos
produtos finais obtidos dos experimentos de craqueamento a fim de validar o uso dos
hidrocarbonetos produzidos, principalmente os de cadeia longa (na faixa do 6leo diesel), em
motores do ciclo diesel. Os resultados dos parametros fisico-quimicos do bio-6leo estdo
representados na Tabela 8. Para fins de comparacdo, estdo também indicados na tabela os
valores especificados para o 6leo diesel derivado de petréleo pela noram da ANP N° 65. As
especificacbes da ANP para o 0Oleo diesel ndo estabelece limites para o indice de acidez,

indice de refracéo e indice de saponificacdo, apenas determina que se anotem tais valores.

Tabela 8 - Dados obtidos ap06s craqueamento termocatalitico.

Expl Exp2 Exp3 Exp4 Exp5 Oleos diesel
Caracteristicas ANP N° 65
Iindice de Acidez 0,92 0,25 9,14 0,58 1,07 -
_ (mg KOH/g)
Indice de Refracéo 1,44 1,45 1,45 1,46 1,45 -
indice de 17,5 12,8 52,6 163,8 27,5 -
saponificacéo
Viscosidade (cSt) 1,82 2,61 3,88 4,63 1,90 2,0a5,0
Densidade 0,81 0,82 0,83 0,86 0,80 0, 820 a 0, 865
Corrosividade 1 1 1 1 1 1
Ponto de fulgor 25,5 8 12 26,2 3,9 38 (min)
(°C)
Residuo de 0,45 0,72 - - 0,47 0,25
carbono %
Rendimento PLO 37,69 46,65 50,79 53,13 71,37 -

%

Com relacdo aos reultados de indice de acidez dos produtos liquidos, pode-se observar
que os valores obtidos sdo muito baixos, todos menores ou iguais a 1 mg KOH/g, a excegdo
do teste 4 que apresentou um valor de 9,1 mg KOH/g. Estes valores sdo bem mais baixos que
os valores obtidos para o processo de cragueamento térmico com Oleos e gorduras nédo
saponificados (FORTES e BAUGH, 1999; SUAREZ, 2007). Estes valores séo mais baixos
também que os valores obtidos para o craqueamento termocatalitico de 6leos e gorduras com
quantidade equivalente de carbonato de sodio (SILVA, 2010).

Ao relacionar o indice de acidez com a temperatura de processo (ver Tabela 7), notou-

se que a diminuicdo da temperatura resultou na elevagdo do indice de acidez. Isso pode ser
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explicado porque o cragueamento em temperaturas mais altas € mais severo, provocando uma
quebra mais eficiente dos produtos oxigenados e fazendo com que o craqueamento secundario
das moléculas se efetue, fato este também observado por Rodrigues (2007).

Os valores do indice de saponificacdo apresentados estdo de acordo com os resultados
esperados para o produto liquido orgéanico (PLO). Estes devem ser baixos devido a
transformacdo da matéria-prima em hidrocarbonetos. No entanto, para o experimento 3 este
valor encontra-se um pouco elevado, podendo estar relacionado com a presenca de compostos
graxos na amostra, corroborando com o valor do indice de acidez do mesmo. No experimento
4 este parametro estd muito elevado o que possivelmente refere-se a arraste da borra, sem
transformacéo total da mesma durante o processo de craqueamento.

Os parametros de viscosidade e densidade estdo préximos das faixas respectivas
especificadas pela norma ANP N° 65 para o 6leo diesel de petroleo. Os experimentos 1 e 5
apresentaram valores um pouco abaixo da norma supracitada; estes resultados possivelmente
devem estar relacionados a uma maior presenca de fracGes leves (compostos mais volateis).
Ambas as propriedades exercem significativa influéncia na circulacdo e injecdo do
combustivel em motores de injecdo por combustdo (PARENTE, 2003).

Para o parametro ponto de fulgor todos os experimentos apresentam temperaturas
inferiores ao valor especificado na norma supramencionada. Esse resultado confirma presenga
de fragbes mais leves, ratificando os resultados obtidos para a viscosidade e densidade.
Certamente esses valores podem ser melhorados realizando-se uma destilacdo para remocéo
destas fracfes mais volateis.

Os valores do residuo de carbono das amostras analisadas estdo acima do valor
especificado, o que pode estar relacionado com os pré-tratamentos simplificados aos quais as
amostras foram submetidas antes da realizacdo das analises.

Um detalhamento dos rendimentos dos produtos obtidos do craqueamento esta

apresentado na Figura 5.6.
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Fig.5.6 — Rendimento dos produtos do craqueamento

O experimento 5 com 15% de catalisador e temperatura 440°C foi o que apresentou o
maior rendimento em produto liquido organico (PLO). Houve consideravel formacao de agua
durante o processo de craqueamento catalitico. A presenca de catalisador e a temperatura
influenciaram nesses valores, devendo este fato estar relacionado com eficiéncia do
catalisador na quebra das moléculas (SILVA, 2010). Resultado semelhante foi descrito por
Dos Santos (2007), que obteve cerca de 20% de agua durante o processo de cragqueamento
térmico da borra de soja. Outro fator que deve ter influenciado a presenca de agua foi a
possivel decomposicdo do bicarbonato de sédio presente, justificando uma maior quantidade
de &4gua formada no final do processo (MAIA e OSORIO, 2003).

Nos dois primeiros experimentos, com temperatura final de 440°C e 5% de
catalisador, a formacdo de residuo foi acima de 40% para o primeiro experimento, vale
ressaltar que o mesmo foi realizado com uma matéria prima menos desidratada, o que pode
ter arrastado catalisador na saida do condensador antes do inicio do craqueamento e assim ter
diminuido a porcentagem de catalisador efetivo. Resultados semelhantes foram obtidos por
Silva (2010) e Ratton (2012), que observaram consideravel formagdo de residuo no
craqueamento térmico de sabdes, ou seja, na auséncia de catalisador. Foi observado uma

diminuicdo na formacao de gases com 0 aumento da porcentagem de catalisador.
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5.3.1 Efeito da eficiéncia na desidratacao

O produto liquido organico do experimento 1 com a temperatura final de 440°C e 5%
de catalisador, foi obtido um rendimento de cerca de 38%, gerando mais residuo no reator. No
entanto, deve-se salientar que foi retirada deste teste uma maior quantidade de &4gua até 100°C
(ver Tabela 6) devido a ineficiéncia na etapa do processo de desidratacdo, possivelmente
ocorrendo um arraste de catalisador e reducdo da matéria-prima efetiva introduzida no reator.
No experimento 2, a matéria-prima foi novamente desidratada e realizada nas mesmas
condigOes operacionais do experimento 1 obtendo um aumento do rendimento para cerca de
46%. Houve, porém, um favorecimento da formacéo de gés (Figura 5.6).

Os espectros (Figura 5.7) dos dois experimentos sdo muito semelhantes entre si, em
acordo com os resultados préximos indicados na Tabela 7. Os espectros apresentam bandas
1718 e 1717 cm™ referentes ao estiramento C=0 e auséncia de banda larga entre 3400 cm™ —
2400 cm™, indicando a presenca de carbonilas de cetona. Verifica-se também a presenca de
bandas na regido 2853 cm™ a 2957 cm™ associadas as deformagdes axiais de alifaticos
referentes aos estiramentos C-H de CH, e CH3. H& também ocorréncia das bandas proximas
de 1465 cm™ e 1377 cm™ referentes & presenca de alcanos CH, e CHj e das bandas fracas em
1641 e 1642 cm™ referentes & alcenos C=C esticados (conjugados), além das bandas préximas
de 990 cm™ e 910 cm™ referentes & alcenos monossubstituidos.

Observou-se ainda pequenas bandas caracteristicas do CO, na fase gasosa em 2344 e
2370 cm™, que pode estar relacionado com a decomposicdo do bicarbonato de sdio presentes
no catalisador (MATTOS e NORONHA, 2005; MAIA e OSORIO, 2003).
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Fig.5.7 — Espectro de Infravermelho do Produto liquido craqueado do experimento 1 e
experimento 2.

5.3.2 Efeito da temperatura

Nos experimentos 2 e 3, ambos com 5% de catalisador carbonato de sodio, e
temperaturas de 440 e 420°C respectivamente, ndo se observou diferenca consideravel nos
rendimentos de produtos liquidos organicos (Figura 5.6). No entanto, a temperatura mais
baixa favoreceu a formacao de residuo (indicando menos craqueamento da carga), enquanto o
aumento da temperatura favoreceu a formagéo de gas. Resultados semelhantes foram obtidos
por outros autores para pequenos aumentos na temperatura (DANDIK e AKSQY, 1998;
RODRIGUES, 2007).

Os espectros de infravermelho dos produtos liquidos do experimento 2 a 420°C e do

experimento 3 a 440°C, ambos com 5% de catalisador, estdo representados na Figura 5.8.
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Fig.5.8 — Espectro de Infravermelho do Produto liquido craqueado do experimento 2

(440°C com 5% de catalisador) e experimento 3 (420°C com 5% de catalisador).

Comparando os espectros obtidos no craqueamento a 420 e 440°C, percebe-se que no
primeiro caso est4 presente uma banda em 1711 cm™ e um alargamento entre 3400 — 2400
cm™ referentes & carbonila e & hidroxila dos é4cidos carboxilicos, respectivamente. Este
resultado esta de acordo com a maior acidez da amostra indicada pelo indice de acidez de 9,1
mg KOH/g. Possivelmente, a menor temperatura leva a uma menor desoxigenagdo dos &cidos
graxos no craqueamento secundario. No caso do teste a 440°C, é possivel observar a presenca
de uma banda em 1717 cm™ e auséncia do alargamento entre 3400 — 2400 cm™, o que
indicaria a presenca de cetonas e baixa concentracdo de &cidos carboxilicos no produto final.
Este resultado confirma aquele ja apresentado na Tabela 7 de um baixissimo indice de acidez
(0,3 mg KOH/q).
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Com relagdo ao restante dos espectros, ambas as amostras apresentaram bandas no
intervalo de 2855 a 2955 cm™, referentes aos estiramentos C-H de CH, e CHj de alifaticos,
formacdo de pequenas bandas em 2345 e 2371 cm™, referentes a espécie CO,, bandas
proximas de 1465 cm™ e 1375 cm™ referentes & deformacdo angular de —(CH.),, sendo n
maior que 3 devido a presenca da banda 721 cm™. Verificam-se também as bandas 992 e 909

cm’ referentes & vibrag&o de deformagéo angular, fora do plano de alcenos.
5.3.3 Efeito da porcentagem do Catalisador (Na,CO;)

Os experimentos 2, 4 e 5 foram realizados a uma temperatura final de 440°C com 5,
10 e 15% de catalisador, respectivamente. Os resultados indicam um aumento significativo no
rendimento em PLO com o aumento da quantidade do catalisador (Figura 5.6). Cabe destacar,
no entanto, que houve uma alta porcentagem de residuo do processo no experimento 4
mostrando que houve transformacdo limitada da matéria-prima para este experimento.
Aumentando-se a quantidade de catalisador para 15% de carbonato de sodio, o rendimento
atingiu mais de 70%, com menores quantidades de residuo e de gases formados, bem como de
agua de reacdo. Estes resultados estdo de acordo com os dados apresentados na literatura
(DANDIK e AKSOY, 1998; SILVA, 2010), onde os autores observaram que o rendimento
em produtos liquidos aumenta com a quantidade do catalisador, no entanto, esse rendimento
diminui com quantidades mais elevadas.

Vale ressaltar que os rendimentos dos craqueados de sabdo sdo mais baixos
comparados a outras fontes de matérias primas graxas, normalmente entre 50 e 70% em
massa, em consequéncia da maior formacdo de residuo sélido e g&s nos experimentos com
materiais saponificados (RODRIGUES, 2007; SILVA 2010; SILVA, 2011).

A Figura 5.9 apresenta o espectro de infravermelho dos produtos do craqueamento

termocatalitico nas trés diferentes porcentagens do catalisador carbonato de sédio.
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Fig.5.9 — Espectros de Infravermelho dos produtos liquidos craqueados dos experimento

2 (440°C, 5% de catalisador), experimento 4 (440°C, 10% de catalisador) e experimento
5 (440°C, 15% de catalisador).

Todos 0s espectros apresentam pico intenso na regido de 1660 a 1820 cm™, referentes
ao estiramento C=0. Para 0 experimento 2 nota-se uma banda em 1717 cm™ e para o
experimento 5 uma banda em 1720 cm™, caracterizando a presenca de cetonas. Para o
experimento 4 nota-se uma banda em 1744 cm™, caracteristica da presenca de carbonilas de
ésteres dos triglicerideos confirmando que houve problemas neste teste, possivelmente arraste
de matéria-prima. Ainda no experimento 4 observa-se a presenca da banda 1166 cm™

caracteristicas de alcoois e fenadis.
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Todos o0s espectros apresentam bandas entre 2926 e 2854 cm-1 associadas as
deformacdes axiais alifaticas das ligagdes C-H de CH, e CHs, além das bandas 1465 cm™ e
1377 cm™ referentes & alcanos de CH, e CHs e ainda observam-se bandas em 3433 cm™
caracteristica da presenca de hidroxilas. Foram confirmados também pequenos picos de CO,
na forma gasosa.

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam os espectros de RMN de *C e *H do PLO do
experimento 5. Os espectros de ressonancia da amostra apresentam sinais caracteristicos de
hidrocarbonetos olefinicos, observa-se os sinais tipicos de carbonos CH, e CH3 (14 a 33 ppm)
de cadeia longas e a presenca de carbonos com duplas ligagdes (114,03 e 139,22 ppm) no
espectro de RMN de **C o mesmo é observado no espectro de RMN de *H com picos em
(0,86 a 1,38 ppm) e picos em (5 ppm) respectivamente confirmando a presenca de alifaticos e
olefinas no experimento 5 apresentados nos espectros de V. Nota-se auséncia de picos entre
180 a 200 ppm no espectro de *C e 10 ppm no espectro de *H sdo relativos ao carbono da
carbonila e ao hidrogénio &cido ndo séo evidentes nos espectros devido aos baixos indices de

acidez.

Intensity

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

Figura 5.10: RMN de *C do PLO do experimento 5.
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Figura 5.11: RMN de *H do PLO do experimento 5.

As Tabelas 9 e 10 representam as bandas dos espectros de RMN do PLO do

experimento 5.

Tabela 9: Deslocamentos quimicos de RMN de *C caracteristicos do PLO do exp. 5.

Deslocamentos Quimicos (ppm) Tipo de Carbono **C
14,08-29,35 ppm RCH;
31,91-33,81 ppm R,CH,
42,80-43,81 ppm RsCH
76,76-77,19 ppm Cloroférmio deuterado

114,03 e 139,22 ppm Olefinas (C=C)

(SILVERSTEIN et al, 2006)

Tabela 10: Deslocamentos quimicos de RMN de H caracteristicos do PLO do exp. 5.

Deslocamentos Quimicos (ppm) Tipo de Carbono *H
0,89-0,90 ppm -CH3 Grupo acil
1,27-1,38 ppm [-CH2]n Grupo acil
2,04-2,15 ppm -CH2-CH=CH- Grupo acil
5,81-5,84 ppm Olefinas

7,27 ppm Cloroférmio deuterado

(SILVERSTEIN et al, 2006)
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5.4  EVOLUCAO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO DO EXPERIMENTO 5
(15% DE CATALISADOR A 440°C)

Na Tabela 11 estdo apresentados as caracteristicas das 10 amostras coletadas em

intervalos de 10 minutos durante o experimento 5 de craqueamento termocatalitico.

Tabela 11 - Caracteristicas das amostras coletadas no experimento 5.
Caracteristicas 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
min min  min  min min  min  min min min min
Temperatura 296 318 343 368 386 409 419 430 431 433
(0
Indice de
Acidez (mg 4,71 426 34 3,72 1,06 266 234 2,55 1,59 0,54
KOH/qg)
indice de 1,44 145 146 1,46 145 144 144 1,44 1,44 1,44
Refracdo
indice de 1129 545 616 479 18,7 8,0 4,8 4,8 2,7 53
saponificacdo
Viscosidade 5,05 586 5,67 5,2 296 2,34 2,09 2,63 2,4 2,21

(cSt)
Densidade 0,85 086 086 0,85 081 0,79 0,79 0,8 0,8 0,8
Corrosividade * * * * * 1 1 1 1 1
Ponto de
fulgor (°C) * * * * * 14 8 22 4,6 5
PLO kg 0,28 0,24 057 0,35 0,48 253 1,89 2,7 2,45 2,07

Agua (kg) 023 037 014 006 009 014 014 012 005 -

*Nao houve producéo suficiente para esta analise.

Com relacdo ao indice de acidez, apesar de todas as aliquotas apresentaram valores
relativamente baixos, verifica-se ainda uma clara tendéncia de reducéo ao longo do tempo de
experimento. Em outras palavras, o sistema (sabdo e o catalisador carbonato de sodio)
permitiram uma desoxigenacdo efetiva dos &cidos graxos da borra mesmo a temperaturas
mais baixa, sendo, no entanto mais efetivos em temperaturas acima de 400°C.

O indice de saponificacdo apresentou uma queda acentuada ao longo dos primeiros 50
minutos de reacdo, indicando um aumento gradativo do processo de desoxigena¢do com o
tempo e temperatura de reacdo. Provavelmente, em fungéo das quantidades relativas de PLO e
agua, nos primeiros minutos da reacdo o que se tinha era basicamente o arraste de material
pelo vapor d'agua. Observou-se que os parametros de indice de refragdo e corrosividade
mostraram-se com uma determinada estabilidade em funcdo do tempo, 0 mesmo verificado
em Dias et al., (2012).
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Os valores de viscosidade e densidade apresentaram uma diminuicdo em funcdo do
tempo de reacdo, este fato demonstra uma maior transformagdo da matéria prima a medida
que transcorre o tempo reacional, com a formacdo de hidrocarbonetos mais leves com a
quebra das cadeias carbbnicas devido a maior temperatura e maior tempo de residéncia no
reator, resultados semelhantes foram obtidos por Mancio et al., (2012). Quanto ao ponto de
fulgor observou-se que os valores foram diminuindo com o tempo e com 0 aumento da
temperatura, fato relacionado com a formacéo de produtos mais volateis o que corrobora com
0s resultados da viscosidade e densidade.

A Figura 5.12 ilustra o comportamento de diferentes parametros ao longo da reagéo e
permite resumir as principais informacdes deste experimento. A medida que o tempo e a
temperatura de reacdo avancam é possivel observar um aumento na taxa das reacbes de
cragueamento, com a reducdo do indice de acidez e aumento da massa de PLO produzido. A
agua produzida tende a diminuir com o tempo, sendo que a maior parte seria de agua residual

contida na borra retirada nos primeiros 30 minutos de reacao.
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Fig.5.12 — Evolucao dos valores de indice de acidez, massa do PLO, massa da agua do

processo e temperatura com relacdo ao tempo do Experimento 5.
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55 CARACTERISTICAS DOS PRODUTOS OBTIDOS DA DESTILACAO

A destilagdo do produto craqueado permitiu a obtencdo de fracdes (Figura 5.13)
contidas na faixa de gasolina (40°C-175°C), querosene (175°C-235°C), diesel leve (235°C-
305°C) e diesel pesado (305°C-400°C), conforme as faixas de temperatura descrita na
literatura (THOMAS et al., 2001). Obteve-se ainda um produto de fundo chamado residuo da

destilacéo.

Fig.5.13 — Fracdes destiladas na faixa (40-175°C), (175- 35°C), (235-305°C) e (305-400°C).

Os rendimentos obtidos na destilagdo dos PLOs dos experimentos estdo apresentados
na Figura 5.14. Observou-se que as fracOes nas faixas do diesel leve e diesel pesado
apresentaram maiores rendimentos entre as fragdes destiladas. Este fato valida a objetivo
inicial deste trabalho de se utilizar os PLOs do cragueamento como substitutos ao 6leo diesel
derivado do petrdleo. Estes resultados estdo de acordo com dados apresentados na literatura
por diferentes autores (DOS SANTOS, 2007; RODRIGUES, 2007).

As fracdes destiladas até 235°C assemelham-se a misturas de hidrocarbonetos mais
leves, como querosene e gasolina e, por estarem em menor proporcdo, elas poderiam ser
utilizadas como fonte de energia em pequenos reatores de cragueamento em propriedades
agricolas, diminuindo o consumo de energia do processo.

Os maiores rendimentos nas fracOes destiladas foram dos experimentos 1, 2 e 5. Cabe
destacar que 0s mesmos experimentos apresentaram baixa viscosidade e densidade conforme
indicado na Tabela 6. Para os experimentos 3 e 4 foram obtidas elevadas porcentagens do
produto de fundo (residuo). Para o experimento 3, é provavel que a temperatura mais baixa de
reacdo tenha levado a um menor cragueamento, gerando assim uma consideravel quantidade
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de produtos pesados. Com relagdo ao experimento 4, a elevada quantidade de residuo de
destilacdo confirma a presenca de materiais saponificaveis e que o teste ndo transcorreu de

maneira satisfatoria.
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Fig.5.14 — Rendimentos das fracdes em cada faixa de destilagéo

As fracOes obtidas da destilacdo dos experimentos 1, 2 e 5 tiveram suas caracteristicas
fisico-quimicas analisadas de acordo com os métodos e normas descritos no item 4.3 e no
item 4.7 e estas estdo apresentadas na Tabela 12. Para efeito de comparagdo, a tabela
apresenta também as especificacdes do 6leo diesel de petréleo conforme a norma ANP N° 65.
Pelos problemas expostos acima, as fracGes dos experimentos 3 e 4 ndo serdo detalhadas neste
trabalho.

Em relacdo as analises de indice de acidez e indice de refracdo, a norma supracitada
ndo estabelece limites para estes parametros, apenas determina que se anotem tais valores. De
acordo com os resultados obtidos, observou que mesmo apos a destilagdo, os valores dos
indices de acidez podem ser considerados baixos quando comparados com o0s resultados
obtidos com outras matérias-primas (MOTA et al., 2012).

Observou-se que as fragdes nas faixas de diesel (235-305°C) e (305-400 °C)
apresentaram aumento de densidade e viscosidade cinematica de acordo com o aumento da
cadeia do hidrocarboneto. Isto de fato é esperado, em virtude de o diesel pesado ser
hidrocarbonetos formados por moléculas constituidas de 18 a 25 atomos de carbonos

(THOMAS et al., 2001). A maior parte das amostras apresentou viscosidade abaixo do limite
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especificado pela norma ANP, com excecdo da fracdo (305—400°C) que apresentou
viscosidade dentro da faixa especificada. J& os valores da densidade de todas as fracGes ndo
apresentaram conformidade com a norma da ANP N° 65, indicando presenca de moléculas de

cadeia menores nas mesmas.

Tabela 12 - Dados obtidos apds destilacao fracionada.

Oleo
Caracteristicas ~ (40-175°C)  (175-235°C) ~ (235-305°C) (305-400°C)  Residuo diesel
ANP N°
65
) destilacéo fracionada do experimento 1
Indice de
Acidez 2,67 1,58 1,18 2,59 3,33 Anotar
(mg KOH/qg)
Viscosidade 0,50 1,05 1,67 3,26 57,66 2,0a5,0
(cSt)
Densidade 0,72 0,75 0,79 0,81 0,91 0,820 a
0, 880
Corrosividade * * 1 1 1 1
Ponto de fulgor * 17 40,3 38 174 38 (min)
(°C)
) destilacéo fracionada do experimento 2
Indice de 2,55 2,26 3,27 12,89 10,86 Anotar
Acidez
(mg KOH/qg)
Viscosidade 0,79 0,97 1,46 3,19 50,10 2,0a5,0
(cSt)
Densidade 0,70 0,74 0,78 0,81 0,90 0,820 a
0, 880
Corrosividade * * 1 1 1 1
Ponto de fulgor * * 50 37 50 38 (min)
°C)
) destilacéo fracionada do experimento 5
Indice de 1,69 0,67 1,09 0,67 17,30 Anotar
Acidez
(mg KOH/qg)
Viscosidade 0,83 0,99 1,44 2,65 1164 2,0a5,0
(cSt)
Densidade 0,69 0,74 0,77 0,81 0,89 0,820 a
0, 880
Corrosividade * * 1 1 1 1
Ponto de fulgor * * 44 60 60,2 38 (min)
Q)

*N&o houve produgéo suficiente para esta analise.
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As fragdes nas faixas semelhantes ao 6leo diesel estdo consoantes com a norma que
concerne os parametros de corrosividade e ponto de fulgor. Cabe ressaltar que, como a
producdo nas duas primeiras faixas foram muito baixas, ndo foi possivel realizar os testes de
corrosdo ao cobre e ponto de fulgor, pois ndo havia volume de amostra suficiente para estas
andlises. A retirada dos hidrocarbonetos leves promoveu o aumento do ponto de fulgor do
produto nas faixas mais pesadas apos a destilacdo. Resultados semelhantes foram obtidos por
Lappi e Alén (2011), os quais identificaram no produto obtido na pirélise do sabdo do éleo de
palma a presenca de compostos altamente volateis, porém em quantidades menores.

Foram realizadas ainda analises de infravermelho (FTIR) das fracbes para efeito
qualitativo e comparativo. A Figura 5.15 mostra os resultados do Infravermelho para as trés
fracdes da faixa (40-175°C).
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Fig.5.15 — Espectro de Infravermelho das faixas (40-175°C) do Experimento 1, 2 e 5.

Todos os espectros apresentaram bandas entre 2960 cm™ — 2850 cm™ caracteristicas de
alifaticos CH, CH, e CH3. Nota-se a presenca de pequenos picos das bandas 1717 cm™ e 1643
cm™ referentes de cetonas e alcenos respectivamente para 0s experimentos 1 e 2 além das
bandas préximas de 990 cm™ e 910 cm™ referentes aos estiramentos C—H de alcenos
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monossubstituidos e bandas médias proximas de 1465 e 1375 cm™ de alcanos
(SILVERSTEIN et al, 2006). A fracdo no experimento 5 apresentou pico de média
intensidade em 2343 cm™ e 2361 cm™ caracteristicas do CO, na fase gasosa.

A Figura 5.16 mostra os resultados do Infravermelho para as trés fracdes da faixa
(175-235°C).
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Fig.5.16 — Espectro de Infravermelho das faixas (175-235°C) do Experimento 1, 2 e 5.

Os espectros apresentam em comum bandas caracteristicas de alifaticos 2960 cm™ —
2850 cm™, bandas caracterizando a presenca de cetonas (1717 ou 1718 cm™), pequenos picos
de alcenos em 1643 ou 1642 cm™, picos de intensidades regulares proximas de 1465 e 1375
cm™ referentes a alcanos e proximas de 990 e 910 cm™ referentes a alcenos mono-
ssubstituidos.

A Figura 5.17 mostra os resultados do Infravermelho para as trés fracGes da faixa
(235-305°C).
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Fig.5.17 — Espectro de Infravermelho do 6leo diesel e das faixas (235-305°C) do
Experimento 1,2 e 5.

Os espectros dos experimentos 2 e 5 sdo semelhantes nas bandas e intensidades das
mesmas apresentando a deformacéo axial de olefinas em 1641 cm™ e o estiramento C=0
correspondente a cetonas, no entanto, as bandas que mais corresponderam aos espectros do
diesel de petréleo foi a fracdo do experimento 1. Os modos vibracionais observados no diesel
e que corresponde aos das fraces foram os estiramentos de alifaticos (2853-2955 cm™) e as
bandas préximas de 1465 e 1375 cm™ correspondentes & deformacao angular de alcanos.

A Figura 5.18 mostra os resultados do Infravermelho para as trés fragdes da faixa (40-
175°C).
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Fig.5.18 — Espectro de Infravermelho do éleo diesel e das faixas (305-400°C) do

Experimento 1,2 e 5.

A fracdo do experimento 1 apresenta um espectro mais proximo do diesel, no entanto,
apresenta pequenos picos correspondente a cetonas, o que é observado também nos outros
espectros, além dos picos de alcanos préximos de 1465 e 1375 cm™ correspondentes a CH, e
CHjs respectivamente, picos proximos de 990 e 910 cm™ de alcenos e dos alifaticos entre 2960
e 2850 cm™.
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6 CONCLUSAO

Os produtos obtidos do craqueamento termocatalitico da borra de palma apresentaram
resultados promissores, pois sua composicdo é rica em hidrocarbonetos de cadeia longa, entre
Cu e Cy7, semelhante a composi¢do do o6leo diesel derivado do petrdleo. Embora algumas
propriedades dos bio-6leos produzidos estejam fora das especificacbes da norma ANP N°65,
em particular para viscosidade, densidade e ponto de fulgor, o problema pode ser amenizado
pela mistura com oleo diesel para que o produto atenda as especificagdes. Estas misturas se
apresentam como uma alternativa pratica e viavel para utilizagdo de um biocombustivel
liquido similar ao 6leo diesel.

O catalisador utilizado demonstrou atuar no processo de craqueamento secundario, no
qual os &cidos graxos se decompdem originando hidrocarbonetos. Os resultados com 15% de
carbonato de sddio sdo muito interessantes considerando a producdo de biocombustiveis para
a substituicdo do dleo diesel.

Com relacdo aos produtos da destilacdo, as fraces mais pesadas estdo dentro das
especificacfes da norma supracitada para 6leo diesel, no entanto, os valores da viscosidade
nas fracdes (235°C a 305°C) estdo abaixo do valor especificado e todas as fragfes estdo com o
parametro de densidade inferior ao especificado para 6leo diesel. Estes resultados podem ser
amenizados com a mistura de diferentes porcentagens em 6leo diesel para que a viscosidade e
densidade aumentem e o produto atenda as especificacdes. As fracbes leves por estarem em
menor quantidade e fora das especificacBes para as fracbes correspondentes do petroleo
podem ser reutilizadas na alimentagdo do reator e assim diminuir as perdas de energia no
processo ou ainda poderdo ser utilizadas em geradores de energia e maquinas agricolas sem
danos aos motores.

No que concerne aos rendimentos dos produtos do craqueamento, os resultados foram
promissores com rendimento de até 71% em produto liquido no experimento com 15% de
catalisador a 440°C. No experimento 1 com 5% de catalisador a 440°C o valor menor
provavelmente foi devido ao fato da borra conter mais agua proveniente do processo de
neutralizacdo. No experimento 4 com 10% de catalisador a 440°C n&o houve transformacéo
completa da matéria prima gerando muito residuo, isso diminuiu o rendimento liquido no
produto liquido. Nos produtos da destilagdo os maiores rendimentos foram nas fracoes
correspondentes as fragdes de diesel exceto para o experimento 4, por conter compostos
pesados que ndo foram destilados.
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Os resultados obtidos neste trabalho estimulam a utilizacdo de fontes alternativas para
producdo de combustiveis renovaveis, uma vez que a borra é proveniente de residuos
industriais, abrindo novas solucbes de aproveitamento, agregando valor a esse material e
diminuindo o impacto ambiental de seu descarte. Vale ressaltar os baixos valores dos indices
de acidez utilizando a matéria prima para todos 0s experimentos comparados aos valores da
literatura para 6leos vegetais ou gordura animal. Esse parametro é fundamental, pois elevados
valores tornam inviavel a utilizacdo do bio-6leo em motores, devido a reducdo da vida util
destes. Outras vantagens de se usar matéria prima organica € a auséncia de compostos de

enxofre e compostos aromaticos no produto.

Sugestoes

Foi utilizado o catalisador carbonato de sodio nesse trabalho e apesar do carbonato de
sodio ser mais caro, existe a possibilidade de reutilizacdo do mesmo em varios ciclos de
reacdo, gerando beneficios econdmicos e ambientais. Seria interessante também a utilizacdo
de outros catalisadores basicos.

Sera necessaria a realizacdo de testes preliminares em motor diesel com os produtos
craqueados e com as fracdes correspondentes ao Oleo diesel para verificar seu desempenho.
Num segundo momento, seria importante complementar este teste com diferentes misturas do
produto liquido craqueado e suas fracbes com dleo diesel.

Para diminuir as perdas de energia durante o processo, ¢ fundamental a reutilizacéo
dos gases ndo condensaveis para fornecimento de energia no reator de craqueamento.

Seria importante fazer a caracteriza¢do do residuo da reacdo e testar sua reutilizacéo,
além da queima para fornecimento energia nas industrias.

A reutilizacdo na reagéo de craqueamento do produto de fundo da destilagdo seria uma

forma simples de aumentar o rendimento global do processo.
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Apéndices

APENDICES
APENDICE A

Apéndice Al - Caracterizacao fisico-quimica das fragdes da destilacdo do experimento 3.

Caracteristicas Gasolina  Querosene Diesel Diesel Rafinado Diesel de
leve pesado Petréleo ANP
indice de Acidez 1,87 9,77 20,06 28,92 39,89 -
_ (mgKOH/g)
Indice de Refragéo 1,39 1,41 1,43 1,44 - -
indice de 57,16 31,40 41,26 49,91 56,48 -
saponificacéo
Viscosidade (cSt) 0,79 0,93 1,41 2,86 24,26 2,0a5,0
Densidade 0,74 0,73 0,78 0,81 0,88 0,820 a0,
880
Corrosividade * * 1 1 1 1
Ponto de fulgor * * 37,5 32,4 80 Minimo 38
(°C)

*N&o houve producéo suficiente para esta analise.

Apéndice A2 - Caracterizacao fisico-quimica das fracdes da destilacdo do experimento 4.

Caracteristicas Gasolina  Querosene Diesel Diesel Rafinado Diesel de
leve pesado Petréleo ANP
indice de Acidez 1,85 1,58 0,73 3,61 17,30 -
_ (mgKOH/g)
Indice de Refracéo 1,39 1,43 1,43 1,45 - -
indice de 9,47 15,09 8,18 16,44 103,86
saponificacdo
Viscosidade (cSt) 0,55 0,64 1,09 3,07 78,49 2,0a5,0
Densidade 0,72 0,73 0,78 0,82 0,91 0,820a0,
880
Corrosividade * * 1 1 1 1
Ponto de fulgor * * 26 14 177 Minimo 38
°C)

*N&o houve produgédo suficiente para esta analise.

97



APENDICE B

Apéndice B1 - Espectro de Infravermelho das fracGes destiladas do Experimento 3
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Apéndices

Apéndice B2 — Espectro de Infravermelho das fracoes destiladas do Experimento 4
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Apéndices

Apéndice B3 — Espectro de Infravermelho das amostras do Experimento 5
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Apéndices

Apéndice B4 — Espectro de Infravermelho das amostras do Experimento 5
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Apéndices

APENDICE C

Apéndice C1 — RMN de *C da faixa (175-235 °C) do experimento 1

Intensity
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Apéndice C2 — RMN de *H da faixa (175-235 °C) do experimento 1

Intensity

Chemical Shift (ppm)
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Apéndices

Apéndice C3 — RMN de **C da faixa (235-305°C) do experimento 1
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