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RESUMO

No presente trabalho, visou-se estudar o processo de craqueamento termocatalitico do 6leo de
palma para a producdo de biocombustiveis. No desenvolvimento desse estudo foram
realizados craqueamentos nas Escalas de Bancada e Semipiloto. Inicialmente, foram
realizados testes de craqueamento com catalisadores basicos (Lama Vermelha; Lama
Vermelha Calcinada a 550°C; Lama Vermelha Calcinada a 800°C; Lama Vermelha Calcinada
a 1000°C; Alumina Ativada (AA) com solu¢do de NaOH a 20% e Alumina Ativada (AA) com
solucdo de NaOH a 30%) e acido (Alumina ndo ativada) na Escala de Bancada utilizando
como matéria-prima o 6leo de palma. Antes dos catalisadores mencionados serem utilizados
nos craqueamentos termocataliticos, eles foram submetidos as seguintes andlises:
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR); Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV); Difragdo de Raios-X (DRX) e B.E.T com o intuito de caracterizd-los. Os resultados
obtidos na Escala de Bancada mostraram que os Produtos Craqueados Brutos (PCB’s)
conseguidos nos craqueamentos termocataliticos do dleo, utilizando como catalisadores 15%
de Lama Vermelha Calcinada a 800 °C e 15% de AA com solu¢do de NaOH a 20%, tiveram
uma redugdo significativa nos seus Indices de Acidez (IA’s) quando comparados com os IA’s
dos craqueamentos térmico e termocataliticos realizados com os outros catalisadores. Na
Escala Semipiloto foram desenvolvidos os craqueamentos termocataliticos com os melhores
resultados obtidos, na Escala de Bancada, entre as Lamas Vermelhas Calcinadas ou nido em
diferentes concentragdes (15% de Lama Vermelha Calcinada a 800 °C) e entre as Aluminas
Ativadas ou ndo em concentragdes diversas (15% de AA com solucdo de NaOH a 20%) em
relacdo aos IA’s, além do craqueamento térmico que também foi reproduzido nessa escala.
Parte dos produtos obtidos na Escala Semipiloto foi submetida a destilagio em Escala de
Bancada visando obter fracdes correspondentes as faixas: da gasolina, do querosene, do diesel
leve e do diesel pesado. A andlise de RMN de 13 C, realizada sobre os dieseis dos
craqueamentos térmico e termocatalitico com 15% de Lama Vermelha Calcinada a 800 °C
comprovou que eles sdo formados basicamente por dcidos graxos de cadeias longas. Além
disso, os GC-MS realizados na faixa de corte da gasolina (40°C-175°C) comprovaram que as
trés gasolinas analisadas apresentaram a formacao de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e

nafténicos.

Palavras - Chaves: Oleo de Palma; Craqueamento Termocatalitico, Lama Vermelha
Calcinada; Alumina Ativada.



ABSTRACT

In the present work was to study the thermal catalytic cracking process palm oil for biofuel
production. In the development of this study were performed in crackings Bench and
Semipilot. Initially, basic catalysts in cracking tests were performed (Red Mud; Red Mud
Calcined at 550 ° C; Red Mud Calcined at 800C; Red Mud Calcined at 1000 ° C; Activated
Alumina (AA) with NaOH 20% solution and Activated Alumina (AA) NaOH solution 30%)
and acid (not activated alumina) in bench scale using as raw palm oil. Before the mentioned
catalysts are used in thermal catalytics crackings, they were subjected to the following tests:
Fourier Transform Infrared (FT-IR); Scanning Electron Microscopy (SEM); X-ray Diffraction
(XRD) and BET in order to characterize them. The results of the bench scale showed that the
cracked products Gross (PCB's) achieved in thermal catalytics oil crackings using as a
catalyst 15% Red Mud Calcined at 800 ° C and 15% AA by NaOH 20% solution, had a
significant reduction in their Acidity Index (IA's) compared to the IA's of heat and thermal
catalytics crackings used with other catalysts. In Semipilot Scale the thermal catalytics
crackings were developed with the best results obtained, Bench Scale, between the Red Mud’s
Calcined or not in different concentrations (15% of Red Mud Calcined 800 ° C) and between
the Activated Aluminas or not at various concentrations (AA with 15% NaOH solution at
20%) compared to IA's, in addition to the thermal cracking which was also reproduced on the
scale. Some of the products obtained in Semipilot Scale was submitted to distillation in Bench
Scale to obtain fractions corresponding to the tracks: gasoline, kerosene, light diesel and
heavy diesel. The RMN analysis of 5C, held on the heat crackings and diesel thermal
catalytic with 15% Red Mud Calcined at 800 °C proves that they are basically formed from
long chain fatty acids. Moreover, the GC-MS performed in the cut of gasoline range (40 °C-
175 °C) showed that the three gasolines analyzed showed the formation of paraffinic

hydrocarbons, olefinic and naphthenic.

Keywords: Palm Oil; Thermal Catalytic Cracking; Red Mud Calcined; Activated Alumina.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a extensa utilizacdo de energias originadas de fontes ndo renovaveis,
como o petréleo, vem contribuindo para o aumento dos niveis de polui¢cdo no meio ambiente,
em todo o mundo, seja pela emissdo de gases do efeito estufa, notadamente o gis carbdnico,
como também pelo descarte de residuos e derramamentos, os quais eventualmente ocorrem na
adgua e no solo (SILVA; FREITAS, 2008). Segundo Bonomi, Poco e Trielli (2006), o
desenvolvimento de novas fontes alternativas e renovaveis de energia se faz necessario para
tentar diminuir os indices de polui¢cdo e dependéncia dos combustiveis fosseis.

De acordo com Maher e Bressler (2007), as mudancas sofridas tanto pelo planeta
Terra como pela populagdo mundial nas mais diversas dreas vém possibilitando o surgimento
de diversos foros de debate com o intuito de estabelecer novas diretrizes para tentar
equacionar os problemas, que aparecem na atualidade, como aqueles relacionados as
questdes energéticas.

Devido a abertura desses debates, os quais geram pressdes sobre a comunidade
internacional no que tange a reducdo da emissdo de poluentes, conjuntamente ligada aos
fatores econdmicos e sociais (SANTOS, 2007), como também a oscilacdo continua do preco
do barril de petréleo, o qual vem sendo comercializado com valores, cada vez mais, elevados
(DEMIRBAS, 2007), encontrou-se nas oleaginosas, que sao fontes de energia renovédvel, uma
resposta favordvel para a produgao de biocombustiveis (biodiesel e bio-6leo).

Vale frisar que existem varios métodos para a conversdo dos Oleos vegetais em
biocombustiveis, dos quais os mais comuns sdo: a transesterificacdo e os craqueamentos
térmico e catalitico (SHEN; NCHARE, 2009).

No craqueamento térmico ou pirdlise de triacilglicerideos, ocorrerd a quebra das
cadeias carbdnicas dos triésteres de origem animal ou vegetal pelo aumento da temperatura,
na auséncia de catalisadores, seguida pelo aumento da agitacdo das particulas do sistema
obtendo como resultado uma mistura de compostos constituida, em sua maioria, por
hidrocarbonetos lineares (SANTOS et al., 2009). Segundo Suarez et al. (2007), no
craqueamento térmico de dleos e gorduras, o produto originado serd rico em acidos graxos e
consequentemente apresentard uma elevada acidez. De acordo com Wang et al. (2001), a alta
acidez do produto da pirdlise provocard corrosdes severas nas tubulagdes e nos equipamentos

do processo.
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Com o objetivo de solucionar a questdo da elevada concentragdo de compostos
oxigenados, a seletividade do produto requerido, assim como, atender as especificacdes
exigidas pelos 6rgdos governamentais regulamentadores das normas para combustiveis de
veiculos automotivos, diversos estudos vem sendo desenvolvidos com foco na sintese de
catalisadores (SANTOS et al., 2009).

Sabendo que alguns tipos de catalisadores proporcionam vantagens para o processo de
craqueamento (WILLIAMS; HORNE, 1995), residuos de processos industriais como a lama
vermelha, que apresenta uma elevada alcalinidade (PAN et al., 2003), e é gerada a partir do
refino da bauxita para a producdo de alumina (Al,Os), passou a ser empregada no
desenvolvimento de pesquisas para a investigacao de sua atividade catalitica. De acordo com
Idem, Katikaneni e Bakhshi (1997), os catalisadores com caracteristicas basicas estio sendo
muito empregados em processos industriais, porém isso nao quer dizer que catalisadores
acidos (exemplo: alumina) ndo possam ser utilizados em processos como os de craqueamento.

Para que o processo de craqueamento seja colocado em operacdo € necessario
primeiramente ter a disponibilidade da matéria-prima para se obter o biocombustivel. Dentre
as matérias-primas mais utilizadas destacam-se: a soja, a mamona, o amendoim, o tucuma, o
algoddo, o buriti e o dendé (SANTOS, 2007). De acordo com Villela (2009), a grande
vantagem de se ter o 6leo de dendé como matéria-prima bésica, € que além dele ser produzido
em larga escala, possui baixo custo de extracdo e alto rendimento de 6leo bruto in natura por
hectare.

Nesse contexto, o presente trabalho foi desenvolvido com a inten¢@o de atender cinco
pontos principais: o primeiro ponto foi investigar a producdo dos biocombustiveis, mais
especificamente o Produto Craqueado Bruto (PCB), através dos processos de craqueamento,
térmico e termocatalitico, em diferentes Escalas (Bancada e Semipiloto) utilizando como
matéria-prima o 6leo de palma (Elaeis guineensis) e catalisadores como: a Lama Vermelha
(LV) e a Alumina ndo ativada, assim como, as suas formas modificadas por calcinagdo (LV) e
ativacdo com solu¢do de NaOH (Alumina); o segundo ponto foi verificar as faixas de
hidrocarbonetos (gasolina, querosene e diesel semelhantes aos derivados de petréleo), que
poderiam ser obtidas pelo processo de Destilacdo Fracionada dos Produtos Craqueados Brutos
(PCB’s) originados nos craqueamentos; o terceiro ponto foi analisar de que forma os
catalisadores, no geral, contribuiram para a obtencdo dos produtos do craqueamento e da
destilacdo; o quarto ponto foi realizar as andlises fisico-quimicas e de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) nos PCB’s e nos destilados, sendo que nos destilados

também foram realizadas as andlises de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) e
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Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas (GC-MS) e o quinto ponto foi
realizar as andlises de: Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR); Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV); Difracao de Raios-X (DRX) e B.E.T nos catalisadores.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar o processo de craqueamento termocatalitico do 6leo de palma (Elaeis
guineensis) com catalisadores variados, em diferentes escalas de produgdo, visando a
obtencdo de um PCB, que ao passar pelo processo de destilacdo fracionada possa originar
fracdes de hidrocarbonetos (gasolina, querosene e diesel) semelhantes aos derivados de

petréleo e de acordo com as especificacdes estabelecidas pela ANP.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Analisar as propriedades fisico-quimicas do 6leo de palma (Elaeis guineensis);

e Realizar modificacdes nos catalisadores, que venham contribuir no processo de
craqueamento termocatalitico, como calcinac@o na LV e ativagdo com percentuais distintos
de NaOH (20% e 30% respectivamente) na Alumina;

e Realizar nos catalisadores as andlises de: Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR); Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Difracio de Raio-X (DRX) e
B.E.T;

e Testar o processo de craqueamento nas Escalas de Bancada e Semipiloto;

® Analisar e comparar os melhores resultados de rendimento e das andlises de indice de
acidez dos craqueamentos térmico e termocatalitico do 6leo de palma (Elaeis guineensis),
obtidos em Escala de Bancada, para saber qual dos “ensaios” realizados serdo reproduzidos
na Escala Semipiloto;

¢ Investigar a eficiéncia dos catalisadores (LV; LV Calcinada a 550°C; LV Calcinada a
800°C; LV Calcinada a 1000°C; Alumina nao ativada; Alumina Ativada (AA) com solugao
de NaOH a 20% e Alumina Ativada (AA) com solucdo de NaOH a 30%) empregados no
processo de craqueamento termocatalitico do 6leo de palma (Elaeis guineensis) nas
Escalas de Bancada e Semipiloto para a obtencao de PCB’s com baixos indices de acidez;

e Avaliar os rendimentos, as massas de gds ndo condensaveis e as massas de coque sem
catalisador obtidas nos craqueamentos térmicos e termocataliticos realizados nas Escalas
de Bancada e Semipiloto;

e Investigar a influéncia da varidvel de processo teor de catalisador no decorrer dos

craqueamentos termocataliticos desenvolvidos nas Escalas de Bancada e Semipiloto;
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Analisar a eficdcia do processo de Destilacdo Fracionada realizada em Escala de Bancada,
com coluna de Vigreux de seis estdgios, nos PCB’s obtidos na Escala Semipiloto tanto no
craqueamento térmico como nos craqueamentos termocataliticos (do melhor resultado da
LV sendo ela calcinada ou nao e do melhor resultado da Alumina sendo ela ativada ou nao)
do o6leo de palma (Elaeis guineensis) para a obtenc¢do de faixas de hidrocarbonetos
correspondentes: a gasolina, ao querosene e ao diesel;

A tnica andlise fisico-quimica que serd realizada sobre os PCB’s obtidos na Escala de
Bancada serd o indice de acidez, devido a pequena quantidade de produto obtida. Além
disso, a outra andlise que devera ser feita serd o Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR);

Realizar as andlises fisico-quimicas de: densidade; viscosidade; indice de acidez; indice de
saponificacdo e indice de refragdo nos PCB’s obtidos na Escala Semipiloto, além da
andlise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), a qual também € muito
importante. Da mesma forma como para os PCB’s, as andlises citadas neste pardgrafo
também serdo realizadas sobre os destilados com o acréscimo de mais duas, que sdo: a
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e a Cromatografia Gasosa acoplada ao

Espectrometro de Massas (GC-MS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSICAO E ESTRUTURA DOS OLEOS E GORDURAS

De acordo com Faria et al. (2002), os 6leos e as gorduras sao substincias de origem
vegetal ou animal, as quais sdo insoliveis em dgua em temperaturas baixas ou moderadas e
soliveis em solventes organicos. Segundo Oliveira (2005), a diferenca entre os 6leos e as
gorduras € baseada na resolucdo n° 20/77 do CNNPA (Conselho Nacional de Normas e
Padrdes para Alimentos), que estabelece a temperatura de 20°C como sendo o limite inferior
para o ponto de fusdo das gorduras, ou seja, caso a substincia esteja na fase liquida na
temperatura ambiente, ela serd classificada como 6leo ao passo que se estiver no estado sélido
serd classificada como gordura.

Os o6leos e as gorduras sdo caracterizados como sendo ésteres formados a partir da
combinacdo de dcidos graxos e glicerol sendo estes ésteres, frequentemente, denominados de
triglicerideos ou triacilglicer6is. Eles também estdo ligados a constituicdo da estrutura
molecular, ou seja, um triacilglicerol resulta da substituicio dos atomos de hidrogénio da
hidroxila da molécula de glicerol por trés grupos acila (VISENTAINER; FRANCO, 2006).

Para Moretto e Fett (1998), as unidades acila (4cidos graxos) representam cerca de
95% do peso molecular dos triacilglicerdis e além disso, as propriedades fisicas, quimicas e
nutricionais dos 6leos e gorduras dependem fundamentalmente da natureza, do ndmero de
atomos de carbono e da posi¢ao dos grupos acila presentes nas moléculas dos triacilglicerdis.

Embora os 4cidos graxos ocorram em quantidades muito grandes como blocos
construtivos dos lipidios naturais saponificdveis, eles aparecem apenas em tragos na forma
livie ndo esterificada. A cadeia hidrocarbonica de um dcido graxo poderd apresentar
substituintes, como grupos metila (metil), hidroxila, epodxido, carbonila, ciclopropano,
ciclopropeno, éteres, dentre outros (VISENTAINER; FRANCO, 2006).

Os 4acidos graxos sdo dcidos de cadeia linear e quase na sua totalidade carboxilicos
alifaticos, apresentando faixas de hidrocarbonetos de C4 a Cy;, sendo o constituinte Cig 0 mais
comum. Sabe-se também que mais de 1000 dcidos graxos sdo conhecidos, mas apenas 20 ou
menos sdo encontrados em quantidades significativas nos 6leos e gorduras de importancia
comercial (SHAHIDI, 2005).

Esses acidos sao representados genericamente pela formula R-COOH, onde R é uma
cadeia hidrocarbdnica qualquer e COOH representa o grupo carboxila, que é a juncido dos

grupos carbonila e hidroxila (MORETTO; FETT, 1998).



A Tabela 1 apresenta os dcidos graxos presentes nos 6leos e gorduras comestiveis.

Tabela 1 - Acidos graxos que ocorrem nos 6leos e gorduras comestiveis.

Simbolo Ponto de Fusdo
Formula Nome Usual
Numérico °O)
Saturados
CH3-(CHz)»- .
C4:0 Butirico -5.3
COOH
CH;-(CHy)s - .
C6:0 Caproéico -3.2
COOH
CH3-(CHy)e- .
C8:0 Caprilico 16.5
COOH
CH3-(CHb)s- ,
C10:0 Céaprico 31.6
COOH
CH3-(CHa)10- ,
C12:0 Laurico 44.8
COOH
CH;3-(CHy)1o- o
Cl4:0 Misristico™ 54.4
COOH
CH3-(CH2)14- .
Cl16:0 Palmitico* 62.9
COOH
CH;3-(CHy)s6- ,
C18:0 Estearico* 70.1
COOH
CH3-(CHy)1s- -
C20:0 Araquidico 76.1
COOH
CH3-(CHa)20- .
C22:0 Behénico 80.0
COOH
CH3-(CH2)22- , .
C24:0 Lignocérico 84.2
COOH
Insaturados
Cl6:1(9) - Palmitoleico 0,0
Cl18:1(9) - Oleico* 16,3
CI8:1(11) - Vacénico 39,5
C18:2(9,12) - Linoleico* 5,0
C18:3 Linolénico 11,0
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(9,12,15) -
C20:4
(5,8,11,14)
Fonte: MORETTO & FETT (1998).

- Araquid6nico 49,5

Segundo Solomons (2002) e Gunstone (2004), os dcidos carboxilicos saturados
possuem estrutura molecular que facilitam a formagdo de cristais e pontos de fusdo
relativamente elevados devido as atragdes das forcas de Van Der Waals serem fortes, além
disso, os aumentos dos pontos de fusdo estdo diretamente ligados aos aumentos dos pesos
moleculares das cadeias hidrocarbdnicas. No entanto, de acordo com Barnwal e Sharma
(2005) e Balat e Balat (2008), os pontos de fusdo dos 4cidos carboxilicos insaturados serdo,
geralmente, menores quando comparados com os pontos de fusdo dos dcidos carboxilicos
saturados, pois a configuracao cis da ligagao dupla dos 4cidos insaturados possui conformagao
energética inferior as dos dcidos carboxilicos saturados, fato esse que interfere diretamente na
estrutura cristalina do 4cido e promove a reducdo das forcas de atracdo de Van Der Waals

entre as suas moléculas gerando assim pontos de fusdo mais baixos.

3.2 OLEO DE PALMA (Elaeis guineensis)

Segundo Shreve e Jr. (2008), o 6leo de palma é obtido a partir do fruto de uma
palmeira nativa da costa ocidental da Africa, a qual apresenta uma maior facilidade de cultivo
em regides tropicais de clima quente e imido, precipitacdo elevada e bem distribuida ao longo
do ano.

No Brasil, a palmeira de onde se obtém o 6leo de palma é conhecida como dendezeiro
e foi introduzida no Pais durante o periodo colonial com a vinda dos escravos origindrios da
Africa. De acordo com os relatos histéricos, as sementes foram primeiramente plantadas,
devido ao clima e as condi¢des de solo propicias para o cultivo, nas regides do litoral e do
reconcavo baiano.

Com base nas informacgdes disponibilizadas pela Embrapa (2011), o dendezeiro
apresenta um maior destaque em relagdo as outras espécies oleaginosas comerciais por ser o
de maior produtividade, por hectare, tanto que o 6leo de palma obtido ganha, a cada novo dia,
ampla utilizacdo nas industrias quimica, farmac€utica, alimenticia, além de ser potencialmente

vidvel para a producdo de biocombustiveis.
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Dados do MAPA (2011), confirmam que a agroenergia foi responsavel por cerca de
32% da energia ofertada no Brasil, o que colocava nessa época o Pais na lideranga mundial do
setor. Além disso, quase 48% do total da energia ofertada era obtida por meio de fontes
renovdveis como os biocombustiveis e € nesse contexto que o 6leo de palma ganha muita
importancia, pois ele vem sendo amplamente utilizado para a obtencdo desses combustiveis
originados de fontes renovaveis.

De acordo com o MAPA (2009), o dendezeiro é uma cultura perene cujo ciclo € de
aproximadamente 25 anos e cuja colheita ocorre ao longo do ano com cada palmeira
produzindo em média quatro cachos anualmente, os quais geralmente vao florir no verdo e
frutificar no inverno. Apds o terceiro ano do plantio ocorre a 1* colheita e do 7° ao 9° ano, a
sua producdo pode chegar até 25 toneladas de cachos/ano (cada cacho pode apresentar um
tamanho varidvel entre 30 e 40 cm de comprimento e comportar de 1000 a 3000 frutos). Apds
este periodo, espera-se nos 10 anos subsequentes uma reducdo na producio em torno de 22
toneladas. O teor de 6leo de palma € de 20 a 22% e do palmiste ao redor de 2%.

A Figura 1, mostra como € o aspecto do 6leo obtido do fruto do dendezeiro.

| Figura 1 - Oleo de palma.
Fonte: O AUTOR.

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas do 6leo de palma e de outras culturas

oleaginosas para fins energéticos.
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Tabela 2 - Caracteristicas de culturas oleaginosas no Brasil.

Rendimento (t

Espécie Origem do 6leo  Teor de 6leo (%)
oleo/ha)
Dendé Améndoa 22,0 3,0-6,0
Coco Fruto 55,0 - 60,0 1,3-1,9
Babacu Améndoa 66,0 0,1 -0,3
Girassol Grao 38,0 -48,0 0,5-19
Colza / Canola Grao 40,0 — 48,0 0,5-0,9
Mamona Grao 45,0 — 50,0 0,5-0,9
Amendoim Griao 40,0 — 43,0 0,6 - 0,8
Soja Grao 18,0 0,2-04
Algodao Grao 15,0 0,1-0,2

Fonte: NOGUEIRA et al. (2005).

Além do rendimento (t 6leo/ha), segundo Junior e Muller (2004), a cultura do
dendezeiro apresenta outras vantagens, tais como:

a) E praticada com baixo nivel de agressdo ambiental, pois pode ser cultivada em solos
de baixa fertilidade, estabelecendo rapidamente uma cobertura arbdrea, protegendo-os
contra a lixiviacao e a erosao;

b) Oferece as bases para a implantacdo de um mecanismo limpo de desenvolvimento,
devido a sua extraordindria capacidade de retencdo de carbono, uma vez que, um
hectare de dendezal com 15 anos de idade fixa aproximadamente treze toneladas de
carbono por ano;

c) Caracteriza-se como uma atividade economicamente vidvel, a qual assegura bons
precos nos mercados nacional e internacional.

A Tabela 3, a seguir, evidencia as principais caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de

palma.
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Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma.

Propriedades Valores e Unidades
Massa Especifica (50°C / 20°C) 0,891 - 0,899 (g/cm3 )
Indice de Refragdo (40°C) 1,454 - 1,456
Indice de Todo 50 — 60 (g I,/100g)
Indice de Saponificagio 190 — 209 (mg KOH/g)
Ponto de Fusao 33 -40 (°C)

Indice de Acidez para o Oleo de
10 (mg KOH/g)
Palma Virgem (maximo tolerdvel)

Fonte: RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA.

Segundo O’Brien (1998), os Oleos vegetais apresentam variacdes em suas
propriedades fisico-quimicas sendo que essas variacoes acontecem em decorréncia as
diferencas existentes quanto a propor¢cdo dos dcidos graxos. A variacdo nas quantidades de
acidos graxos acontece tanto com espécies diferentes como também na mesma espécie,
quando acontecer na mesma espécie se levard em consideracdo fatores como: condic¢des
climéticas do cultivo; tipo de solo; estagdo do ano; maturidade; saide e variagdes genéticas da

planta e ainda as condi¢des microbioldgicas das sementes.

De acordo com a Resolucdo N° 270 da ANVISA, o 6leo de palma apresenta a seguinte

composi¢ao em dcidos graxos conforme a Tabela 4.
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Tabela 4 - Composicdo em acidos graxos do 6leo de palma.

Acidos Graxos Nomenclatura g/100g
C12:0 Laurico <04
C14:0 Miristico 0,5-2,0
C16:0 Palmitico 35,0-47,0
C1e6:1 Palmitoleico <0,6
C 18:0 Estearico 3,5-6,5
C18:1 Oleico 36,0-47,0
C 18:2 Linoleico 6,5-15,0
C18:3 Linolénico <0,5
C 20:0 Araquidico <1,0

Fonte: RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria — ANVISA.

3.3 DEFINICAO DE BIOCOMBUSTIVEL

O biocombustivel é todo combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil e estd
regulamentado no Brasil pela lei 11.097 de 13 de Janeiro de 2005, a qual determina que a
ANP, entidade integrante da Administracdo Federal Indireta, submetida ao regime autarquico
especial, é tida como o 6rgao regulador da inddstria do petréleo, gas natural, seus derivados e
biocombustiveis e estd vinculada ao Ministério de Minas e Energia.

De acordo com a noticia divulgada pelo MAPA (2011), o Brasil ocupa um lugar de
destaque como lider mundial no setor de agroenergia e isso se deve muito aos
biocombustiveis, os quais segundo a noticia sdo derivados de biomassa renovavel e podem
substituir, parcial ou totalmente, os combustiveis derivados de petréleo e gis natural em
motores a combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia. Com isso se observa a aceitagao
e a aplicacdo do contetdo da lei.

Vale destacar também que na referida lei, nota-se a ausé€ncia de uma restricdo quanto a
rota tecnoldgica utilizada para a obtencdo dos biocombustiveis sendo possivel dessa forma
obté-los pelos processos de transesterificacdo e craqueamentos, térmico e termocatalitico,

conforme serdo vistos no subitem 3.6.
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3.4 VANTAGENS NA UTILIZACAO DOS BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com Bueno, Esperancini e Takitane (2009), o Brasil apresenta na sua matriz
energética uma configuracdo privilegiada em termos de sustentabilidade, visto que 45% do
consumo energético € atendido por fontes renovaveis e nesse contexto ganham destaque uma
grande variedade de espécies vegetais (mamona, dendé, girassol, babacu, amendoim, pinhao-
manso, soja e entre outras), que sao fontes para a producao de biocombustiveis.

Segundo Mittelbach e Tritthart (1988), Costa Neto et al. (2000) e MAPA (2011), as
utilizacOes dos biocombustiveis apresentam as seguintes vantagens:

a) Tém facilidade no transporte € no armazenamento devido aos seus menores riscos de
explosao;

b) Os seus usos como combustiveis proporcionam ganhos ambientais para todo o planeta,
pois colaboram para a diminui¢do da polui¢do e do efeito estufa;

¢) Sao combustiveis produzidos a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais;

d) Lancam na atmosfera quando queimados menores quantidades de poluentes como:
monoxido de carbono (48%); material particulado (47%), que penetra nos pulmoes e
hidrocarbonetos (67%);

e) Apresentam baixa toxidez;

f) Sao fontes limpas e renovéveis de energia.

O pesquisador Pianovski (2002), ao fazer uma comparagao entre as vantagens técnicas
relacionadas as utilizacdes dos biocombustiveis frente ao diesel, observou que os primeiros
possuem em média um ponto de combustdo (149°C) maior do que o do diesel (51°C),
caracteristica essa que normalmente implica em: equipamentos mais seguros; aumento da vida
util dos motores devido o seu poder lubrificante; ndo exigéncia de armazenamento especial e
um maior indice de cetano, o que compensa o seu menor poder calorifico frente ao diesel

mineral.

3.5 UTILIZACAO DOS OLEOS VEGETAIS COMO BIOCOMBUSTIVEIS

Conforme Ramos et al. (2003), a investigagdo da aplicacdo dos 6leos vegetais para a
producdo de biocombustiveis estd sendo cada vez maior, pois muitos deles possibilitam uma
série de vantagens como: geracdo descentralizada de energia; apoio a agricultura familiar

criando melhores condicdes de vida em regides carentes; valorizacdo de potencialidades
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regionais e alternativas para dirimir problemas econdmicos e sécio ambientais de dificil
solucgdo.

A utilizacdo dos 6leos vegetais para a produgdo de biocombustiveis ndo € tao recente,
haja vista, que no inicio dos anos 80 houve um grande impulso no langamento do Programa
de Oleos Vegetais (FERRES, 2010).

De acordo Ramos et al. (2003), a utilizacdo de Oleos vegetais virgens como
combustiveis alternativos esbarrou em algumas limita¢des relacionadas a problemas como: a
ocorréncia de excessivos depdsitos de carbono no motor; a obstru¢do nos filtros de 6leo e
bicos injetores; a dilui¢do parcial do combustivel no lubrificante; o comprometimento da
durabilidade do motor e um aumento considerdvel em seus custos de manutengao.

Segundo Pramila (2007), esses problemas estdo relacionados a alta viscosidade e a
baixa volatilidade dos 6leos vegetais in natura, que apds longos periodos de utilizagdo nos
motores podem ocasionar nesses: a formacdo de depdsitos de carbono por combustdo
incompleta; a diminui¢do da eficiéncia de lubrificacdo do Ooleo pela ocorréncia de
polimerizacdo e a atomizagao ineficiente ou entupimento dos sistemas de injecao.

Para contornar esses problemas foi necessdrio desenvolver uma metodologia de
transformac¢do quimica do 6leo para que suas propriedades se tornassem mais adequadas ao
seu uso como combustivel (SHAY, 1993). Em meados da década de 70 surgiram as primeiras
propostas de modificacdo dos Oleos vegetais, através da reacdo de transesterificacdo, cujos
objetivos eram: melhorar a qualidade de igni¢do; reduzir o seu ponto de fluidez e ajustar os
seus indices de viscosidade e densidade especifica (MA; HANNA, 1999).

De acordo com Knothe (2005), a determinacdo de qual 6leo serd utilizado para a
producdo dos biocombustiveis dependerd muito dos interesses e da potencialidade de cada
regido, pois fatores como: clima, geografia e economia sdo muito importantes de serem

avaliados, previamente, antes de qualquer decisao ser tomada.

3.6 METODOS PARA A PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Os principais métodos conhecidos atualmente para a producdo de biocombustiveis, a
partir dos Oleos vegetais, sdo: a transesterificacdo, que € uma reagdo entre os triglicerideos
presentes nos 6leos vegetais ou gorduras animais com um alcool, que geralmente é o metanol
ou o etanol, na presenca de um catalisador originando como produto o biodiesel e a glicerina
(MA; HANNA, 1999) e os craqueamentos (GUSMAO, 1989), que podem ser: o térmico ou o
termocatalitico (LUZ JUNIOR, 2010).
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3.6.1 Craqueamento térmico ou pirdlise de triacilglicerideos

O processo de craqueamento térmico ou pirdlise dos 6leos vegetais ou gorduras
animais consiste na transformagdo, em elevadas temperaturas (300°C a 700 °C), dos seus
constituintes em diversos tipos de hidrocarbonetos e compostos oxigenados (LUZ JUNIOR,
2010) sendo que as substancias obtidas podem estar presentes em quatro fases distintas que
sdo: gasosa, liquida organica, aquosa e coque (WILLIAMS; HORNE, 1995).

De acordo Quirino et al. (2009), o aumento da temperatura na reagao de craqueamento
térmico proporcionard uma maior agitacdo nas particulas do sistema fazendo com que o
processo vibracional das diversas ligagcdes quimicas presentes também aumente. Quando a
energia cinética dos dtomos envolvidos em uma ligacdo quimica supera a energia potencial
que os mantém unidos, di-se inicio ao processo de degradacdo térmica conhecida como
craqueamento de triglicerideos (MELO, 2010).

Vale salientar, que o mecanismo reacional da pirdlise foi inicialmente proposto por
Chang e Wan (1947) e confirmado, mais recentemente, por Gusmao (1989). Estudos
detalhados desse processo revelaram que a reacdo de craqueamento pode ocorrer em duas
etapas distintas e consecutivas. Na primeira etapa, chamada de craqueamento primdrio, sdo
formados principalmente acidos carboxilicos decorrentes do rompimento da ligacio C-O da
parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura e na segunda etapa, chamada de
craqueamento secundario, ocorre a desoxigenagdo dos produtos formados no craqueamento
primério (RIBEIRO, 2006).

Para explicar o processo de craqueamento primdrio foram propostos dois mecanismos
distintos, por Quirino (2006), que sdo: a transferéncia de um hidrogénio gama e a eliminagdo
de um hidrogénio beta. No mecanismo de transferéncia do hidrogénio gama, cada uma das
trés cadeias do triglicerideo sao passiveis de eliminar um alceno terminal (verificados dentre
os produtos da reac@o) gerando como subproduto uma molécula de “triacetin”, a qual ndo foi
verificada dentre os produtos da Figura 2 devido provavelmente ao efeito da degradacdo

térmica ocorrida em altas temperaturas.



32

H,C—CH,

R

HC—CH,—R'
+

HC—CH>

"

Q

B
w
o T /HCHM

Q

=)

O
Figura 2 - Mecanismo de transferéncia do hidrogénio gama.

Fonte: QUIRINO, 2006.

No caso da eliminacdo do hidrogénio beta, uma estrutura intermedidria de seis
membros fornece a estabilidade para a rota reacional considerada. O hidrogénio na posi¢cao
beta em relagdo a primeira cadeia do triglicerideo, por ser mais dcido que os demais, interage
com os pares de elétrons do oxigénio do grupo acila da cadeia formando o intermediério ja
citado. Posteriormente, uma sequéncia de duas eliminacdes betas nas cadeias de um
triacilglicerideo e um rearranjo no final resultam em dois dcidos carboxilicos de cadeia longa,

uma molécula de acroleina e uma molécula de ceteno (Figura 3).
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Figura 3 - Mecanismo da beta-eliminacdo no craqueamento de triacilglicerideos: (A)
triglicerideo; (A’) intermedidrio instavel; (B) dcidos carboxilicos; (C) ceteno; (D) acroleina.
Fonte: QUIRINO, 2006.

Como dito anteriormente, os 4cidos carboxilicos formados durante o craqueamento
primdrio serdo desoxigenados no craqueamento secundério, o qual pode ocorrer por duas rotas
distintas: a descarboxilagdo e a descarbonilagdo. De acordo com Suarez et al. (2007), os
produtos obtidos na descarboxilag¢do sdo: alcanos e diéxido de carbono (Figura 4A), enquanto

que na descarbonilacdo sdo: dgua, alcenos e monoéxido de carbono (Figura 4B).

O
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Figura 4 - Representacdo dos processos de descarboxilaciao (A) e descarbonilacdo (B).
Fonte: SUAREZ et al. 2007.
Segundo Quirino et al. (2009), o tamanho e o grau de insaturacdo dos compostos
organicos obtidos durante a etapa de craqueamento vao depender das cadeias de carbono dos

triglicerideos, dos 6leos e das gorduras, e das reagdes consecutivas dos produtos formados,
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além disso, a composicdo dos produtos formados, durante um processo simples de pirdlise,

comprova que os dois mecanismos de craqueamento secundario acontecem simultaneamente.

3.6.2 Craqueamento termocatalitico

O craqueamento termocatalitico é caracterizado pelo uso de catalisadores na reagao, a
fim de proporcionar o favorecimento de determinadas rotas reacionais € consequentemente
alterar a composig¢ao final dos produtos (WILLIAMS; HORNE, 1995).

De acordo com Maher e Bressler (2007), diversos catalisadores tém sido estudados
para a producdo de hidrocarbonetos a partir de 6leos, e gorduras, e dentre os principais
catalisadores ativos para o craqueamento se destacam: as zedlitas, os 6xidos metélicos, as
argilas pilarizadas, carbonato de célcio, silica, alumina e a mistura desses.

Entre as zeolitas utilizadas no craqueamento termocatalitico de biomassa se destacam: a
HZSM-5 pelo fato de apresentar uma elevada acidez (grande ndmero de sitios dcidos de Bronsted
e Lewis) acoplada a uma alta seletividade (rede de canais internos com didmetro bem definido), o
que ocasiona a formacdo de hidrocarbonetos lineares de cadeia curta, ciclicos alifaticos e
principalmente aromaticos (benzeno, tolueno e xileno) e a AI-MCM-41, que € tida como um
catalisador mesoporoso cuja atividade tem mostrado seletividade para a produgdo de olefinas,
seguida da minimizacdo de fracOes gasosas e da maximizacdo da fracdo liquida (IDEM;
KATIKANENI; BAKHSHI, 1997).

No caso da alumina, ela merece ser abordada de uma forma mais abrangente para a
producdo dos biocombustiveis, pois apesar dela ser considerada um catalisador 4cido com
insolubilidade em &4gua e normalmente gerar produtos com uma elevada acidez (SILVA,
2010), ela pode apresentar pontos relevantes para o processo de craqueamento desde que
associada a outros materiais (LIDE, 2003).

Devido, a rota catalitica bdsica vir se apresentando como uma alternativa interessante
para as reacOes quimicas, especialmente para a obtencdo de produtos liquidos levemente
acidos nas reagdes de isomerizacdo e craqueamento (MAHER; BRESSLER, 2007),
catalisadores dcidos como a alumina, que também € conhecida como 6xido de aluminio
(Al,0O3) e pode se apresentar em diferentes formas cristalograficas (ABREU, 2011), onde a
fase mais estavel e resistente termicamente (BAGWELL; MESSING, 1996) é chamada de o-
alumina, vem sendo submetida a processos de ativacdo com solu¢ao de NaOH em diferentes
concentracdes com o fim de adquirir cardter basico (AUTA et al., 2013) e assim colaborar na

diminui¢do dos indices de acidez dos produtos do craqueamento.
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Vale frisar que o primeiro estudo de catalisadores heterogéneos bésicos, relatado por
Pines, Veseley e Ipatieff. (1955), foi realizado com sddio metélico disperso em alumina na
reacdo de migracdo da ligacdo dupla de alcenos. Posteriormente, Hattori (1995) também
considerou a forte tendéncia do sédio em se dispersar sobre a alumina agindo como
catalisador heterogéneo basico.

Dentre os diversos catalisadores encontrados na natureza ou até mesmo aqueles
sintetizados em laboratdrio, os catalisadores a base de silica e alumina, Hematita (Fe,O3) e
Silica (Si0;), sdo os que apresentam maior utilizacdo em processos quimicos industriais
devido as suas altas capacidades de troca de cation (BRECK,1974). Além disso, Idem,
Katikaneni e Bakhshi (1997) avaliaram como a basicidade dos catalisadores, MgO e CaO,
afetava a distribuic@o dos produtos formados.

E importante mencionar também que a partir do processo de refino da bauxita para a
producdo da alumina, um residuo com atividade catalitica bésica € gerado € o seu nome ¢é
lama vermelha. A lama vermelha, que apresenta em sua composi¢do 6xidos insoliveis de
ferro, quartzo, aluminossilicatos de sédio, carbonatos e aluminatos de célcio e didéxido de
titanio (HIND; BHARGAVA; GROCOTT, 1999), vem sendo empregada na atualidade na
rota tecnoldgica de craqueamento termocatalitico, por alguns pesquisadores como Mota
(2013), porém pesquisas continuam sendo feitas no sentido de otimizar a sua aplicabilidade na
obtencdo de produtos craqueados e fragdes de hidrocarbonetos semelhantes aos derivados de
petréleo.

Segundo Prado (2009), observa-se através dos estudos do craqueamento
termocatalitico, dos dleos vegetais, que o rendimento e a distribui¢@o final dos produtos sdo
fortemente dependentes das varidveis operacionais, tais como: temperatura de reagdo; pressao;
tipo de reator; tempo de residéncia; composi¢io da matéria prima e também das
caracteristicas dos catalisadores utilizados (tipos de centros &acidos; for¢a e distribuicdo dos
sitios dcidos; tamanho e estrutura dos poros; forma seletiva e drea superficial). Com base, no
controle e na otimizacdo dessas varidveis de processo € possivel obter uma seletividade junto

aos produtos craqueados.

3.7 CATALISADOR

Segundo Silva Filho, Alves e Da Motta (2007), catalisador é toda substancia que

aumenta a velocidade de uma reacdo, diminui a energia de ativacdo necessdria para oS
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reagentes atingirem o complexo ativado e, além disso, pode apresentar as seguintes
caracteristicas:
a) Nao sofre alteracdo permanente na sua massa ou na sua composicao e por mais que
participe do complexo ativado € integralmente recuperado no final da reagao;
b) A acdo catalitica s6 € possivel quando existe afinidade quimica entre os reagentes;
¢) A sua adi¢do aumenta igualmente as velocidades das reacOes direta e inversa sendo
que ele nao desloca o equilibrio.

Os estudos desenvolvidos, com vdérios tipos de catalisadores, servem para identificar
quais deles s@o vidveis para serem introduzidos em um processo com a finalidade de aumentar
o rendimento do produto final e a seletividade das reacdes quimicas. De acordo com Fogler
(2009), um produto final pode ser obtido por uma rota tecnoldgica diferente com uma menor
barreira de energia, mediante o uso de um catalisador, assim podendo proporcionar alteracdes
no rendimento como também na seletividade da reacao.

A catélise pode ser de dois tipos: homogénea, quando reagentes e catalisador estdao no
mesmo estado fisico formando um sistema monofdsico ou heterogénea, quando reagentes e
catalisador nio estdo no mesmo estado fisico (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007).

A existéncia de uma grande édrea interfacial € quase sempre tida como fundamental
para que a reacdo catalitica possa se desenvolver na interface solido-fluido com uma
significativa velocidade de reacdo. Alguns catalisadores apresentam estruturas porosas
internas, que facilitam o andamento da reacdo. Por esse motivo, os materiais que apresentam
poros sdo chamados de peneiras moleculares, que podem ser substiancias naturais como
determinadas argilas e zedlitas ou totalmente sintéticas como aluminossilicatos cristalinos

(FOGLER, 2009).

3.7.1 Catalisador basico: lama vermelha

Um dos maiores problemas ambientais com relacdo a industria do aluminio € o
descarte do residuo da bauxita, denominado de lama vermelha. Esse residuo insolivel gerado
durante a etapa de clarificacdo do Processo Bayer de producao da alumina € constituido por
particulas muito finas tendo como principal caracteristica uma elevada alcalinidade e alta area
superficial (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007).

De acordo com Hind, Bhargava e Grocott (1999), as particulas finas que formam a

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

Com base em estudos realizados por Wang, Ang e Tadé (2008), apesar da lama
vermelha ser um residuo cadstico, ela nao é considerada propriamente um material téxico,
porém um alto volume de geracdo produzido pode ocasionar problemas ambientais, em
virtude disso € necessario que esse material residual seja contido em barragens. De acordo
com Santora, Costaldi e Melis (2006), as barragens também s@o conhecidas como lagoas de
disposicdo, as quais sdo construidas em locais adequados e com técnicas de elevado custo
impossibilitando assim a ocorréncia da lixiviagdo de seus componentes € a consequente
contaminag¢do dos corpos d’agua da superficie e das 4guas subterraneas.

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

Entretanto, Nunn (1998) afirma que uma tipica refinaria gera entre meia a duas
toneladas de lama vermelha seca por tonelada de alumina produzida. No entanto, na literatura
s30 mais comuns as referéncias a valores entre uma a duas toneladas de lama vermelha por
tonelada de alumina produzida (BRUNORI et al., 2005).

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

Segundo Garcia (2012), a industria do aluminio possui grande interesse no
desenvolvimento de processos industriais que possam consumir satisfatoriamente o residuo do
Processo Bayer eliminando a preocupacdo com o meio ambiente e reduzindo os custos do
processo (armazenamento da lama).

Vale frisar que a composicao quimica da lama vermelha varia extensamente e depende
da natureza da bauxita e da técnica empregada no processo Bayer em cada planta industrial.
Esse aspecto impde ao residuo da bauxita um leque de caracteristicas e comportamentos
diferenciados fazendo até mesmo com que a lama vermelha da mesma refinaria nao apresente

caracteristicas homogéneas (GARCIA, 2012).
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Normalmente, a lama vermelha retém todo o ferro, titanio e silica presentes na
bauxita, além do aluminio que ndo foi extraido durante o refino, combinado com o sédio sob a
forma de um silicato hidratado de aluminio e sddio de natureza zeolitica (McCONCHIE;
CLARK; DAVIES-McCONCHIE, 2002).

Adicionalmente, 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb podem estar presentes
como elementos-tracos (PRADHAN er al., 1996). As fases minerais mais comuns s3o a
hematita (a-Fe;O3), a goetita (a-FeOOH), a magnetita (Fe;O4), a boemita (y-AIOOH), o
quartzo (Si0O,), a sodalita (NasAl3Si30,Cl) e a gipsita (CaSO4.2H,0), com menor presenca
de calcita (CaCO3) e gibsita [AI(OH)s] (YALCIN; SEVINC, 2000).

De acordo Silva (2008) e Wang, Ang e Tadé (2008), as alternativas encontradas para o
solucionamento dos problemas causados pela enorme producdo de lama vermelha foram o
desenvolvimento de tecnologias como: neutralizacdo dcida; lavagem com a dgua do mar;
tratamento térmico e a combinacdo desses que visam a sua reutilizacao.

Segundo Silva (2008), a lama vermelha j4 vem sendo utilizada em diversas aplicagcdes
como: adsorvente para tratamento de dgua e gases; material de construcdo (tijolo); cimento e
concreto; suporte ou catalisador; na recuperacdo de metais (Fe, Al, Ga, V, Ti); em pigmentos
e tintas e na correcao de solos.

Vale frisar, que a lama vermelha sem tratamento ndo apresenta bom rendimento
como adsorvedor, porém quando ativada por tratamento térmico ou quimico sofre aumento na
sua area especifica e passa apresentar propriedades de adsor¢ao promissoras, constituindo-se
em um adsorvedor de baixo custo, quando comparada com outros adsorvedores como: a
silica-gel, o carvao ativado e as peneiras moleculares, os quais sdo tidos de elevado custo para
o tratamento de efluentes (SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007).

Portanto, ao se encontrar aplicagdes para a lama vermelha se estabelece um conceito

de autossustentabilidade para a industria de minera¢do e metalurgia.

3.7.2 Catalisador acido: alumina

A partir da bauxita (Figura 5), a alumina pode ser produzida. Segundo dados da
European Aluminium Association (2008), em todo o mundo s3o necessdrias de 4 a 5

toneladas de bauxita para produzir duas toneladas de alumina.
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Figura § - Bauxita.
Fonte: CBA, 2008.

De acordo com a ABAL (2009), a bauxita que € uma rocha residual, constituida por
um ou vdarios hidréxidos de aluminio, pode ser encontrada em trés principais grupos
climéticos: o mediterraneo, o tropical e o subtropical e nesse contexto climatico, o Brasil se
enquadra como a terceira maior reserva mundial de bauxita com um potencial na ordem de
2,5 bilhdes de toneladas concentrada, sobretudo, na regiao Norte do pais.

A qualidade da bauxita que envolve o grau de impurezas presentes depende do local e
da forma em que ocorreu o processo de bauxitizagdo. As bauxitas costumam ser classificadas,
pelo tipo de hidréxido de aluminio presente, em: gibbsiticas, didsporas e boemiticas sendo a
classificacdo realizada por difracdo de raios-X e andlise térmica diferencial (MANFROI,
2009).

No Brasil, a bauxita é basicamente do tipo gibbsitica, enquanto que na Europa é
predominantemente do tipo didspora, ja no restante do mundo sdo compostas principalmente
de gibbsita e uma pequena quantidade de boemita e/ou didspora. Segundo Aquino (2007), as
bauxitas do leste europeu e chinés geralmente contém boemita e didspora, enquanto que as
bauxitas do Suriname, India e Estados Unidos sdo predominantemente compostas de gibbsita.

Para a produc¢do da alumina a partir da bauxita € utilizado o processo Bayer, que foi
desenvolvido e patenteado por Karl Josef Bayer em 1888. Esse processo se tornou a chave
fundamental do sistema de producao da industria do aluminio no mundo e continua sendo o
mais econdmico dos meios de obtenc¢do de alumina, que por sua vez, € utilizada em grande
escala para a producdo de aluminio metdlico (HIND; BHARGAVA; GROCOTT, 1999; IAI,
2008).

O 6xido de aluminio (Al,O3), que também € popularmente conhecido como alumina e
apresenta temperatura de fusdo de 2053 °C (LIDE, 2003) pode passar por diferentes fases na
calcinacdo até atingir a fase a, a qual é considerada a mais estivel termicamente. As

sequéncias de transformagdes na estrutura cristalina podem variar em func¢do: do precursor



40

utilizado; do tamanho das particulas do material original; da presenca de impurezas; da
histéria e condi¢des da temperatura de sinterizacdo (tempo e temperatura) que afetam
notadamente a temperatura na qual ocorre cada transformacao; do estado de aglomeragao ou
agregacdo das particulas e dos tamanhos dessas (nano, submicro ou nanoparticulas)
(BAGWELL; MESSING, 1996) sendo também a prépria rota de sintese muito influente.

As fases intermedidrias anteriores a o-alumina sdao denominadas de aluminas de
transicdo (SHACKELFORD, 2005). Segundo Bodaghi (2008), Wang (2007), Levin e
Brandon (1998), as particulas dessas mais de 15 fases metaestaveis (y,0,K,p,n,0,).etc) sao
intrinsecamente nanocristalinas, existem na natureza, e podem ser facilmente sintetizadas por
varios métodos. A sintese usual para a fase alfa € o tratamento térmico em altas temperaturas
das aluminas intermedidrias. Esse aquecimento é acompanhado pelo aumento no tamanho da
particula (ABREU, 2011).

As aluminas de transi¢do constituem uma importante classe de materiais e podem ser
usadas em catdlise como suporte ou catalisador propriamente dito (SILVA, 2010). A
estrutura cristalografica da alumina determina as propriedades de sua superficie, assim, a Y-
AlLL,Os; é, por exemplo, predominantemente utilizada na reforma e nos processos de
hidrotratamento, enquanto que a 6-Al,O; e a 0-Al,O3 sdo utilizadas como catalisadores
automotivos (CARRE et al., 2010). As propriedades texturais apresentadas pelas aluminas
tém possibilitado a diversificagdo do seu uso também no craqueamento de materiais graxos

(SILVA, 2010).

3.8 METODOS DE ANALISE

3.8.1 Métodos analiticos utilizados na identificacio composicional de biocombustiveis

3.8.1.1 Espectrometria na regido do infravermelho

A radiacdo infravermelha (IR), que € conhecida como radiacdo quente, corresponde
aproximadamente a parte do espectro eletromagnético (Figura 6) situada entre as regides do
visivel e das micro-ondas. A por¢do de maior utilidade para o quimico orgéanico estd situada

entre 4000 cm™ e 400 cm™ (SILVERSSTEIN; BASSLER; MORRIL, 1994).
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Figura 6 - O Espectro Eletromagnético.

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica de inestimdvel
importincia na andlise organica qualitativa, amplamente utilizada nas dreas da quimica de
produtos naturais, sintese e transformagdes organicas, bem como, no controle e
acompanhamento de reacdes e processos de separacao (LOPES; FASCIO, 2004).

A radiacdio no infravermelho em frequéncias inferiores a 100 cm™, aproximadamente,
converte-se quando absorvida por uma molécula organica, em energia de rotagdo molecular.
Enquanto que na faixa aproximada de 10.000 cm™ a 100 cm™, converte-se em energia de
vibracdo molecular. As bandas de vibragdo-rotacdo que ocorrem entre 4000 cm™ - 400 cm’™
serdo as bandas utilizadas para identificar os grupos. A frequéncia ou o comprimento de onda
de uma absor¢do depende das massas relativas dos dtomos, das constantes de forca das
ligacdes e da geometria dos dtomos (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

As posicdes das bandas no espectro podem ser representadas em nimeros de onda (v),

. . , -1 . , . N . . - .

cuja unidade € o cm™ (essa unidade € proporcional a energia de vibragdo) e os instrumentos
~ . , . -1 .

modernos sdo lineares em centimetros inversos (cm ) e em comprimento de onda (L), que

possui 0 micrdmetro (um) como unidade. Os nimeros de onda e os comprimentos de onda

sa0 inversos e estdo relacionados na Equacao 1.

cm” = = (1

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitincia (T) e absorbancia
(A). A transmitancia € a razdo entre a energia radiante que nela incide, enquanto a

absorbancia é o logaritmo decimal do inverso da transmitancia (Equac¢do 2). Podem ser
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utilizados termos semiquantitativos (F= forte, m= médio, f= fraco) para indicar as

intensidades (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

A =logio(3) )

O espectro de infravermelho pode ser determinado para amostras sélidas, liquidas,
gasosas ou em solu¢do (DYER, 1969).

Muitos pesquisadores fizeram uso da espectrometrria de infravermelho ao longo dos
seus trabalhos como, por exemplo, Litani-barzilai et al. (1997), que ao utilizar a
espectrometria no infravermelho préximo (NIR) conseguiu determinar a composi¢do quimica

de 325 amostras de gasolina.

3.8.1.2 Espectrometria de RMN de °C ¢ 'H

A técnica de RMN de 'H e de C é muito utilizada na Quimica através do
dissolvimento de uma substancia, que serd analisada, a partir de um solvente apropriado.
Segundo Silva (2011), em uma substancia quimica, pequenas diferencas entre os ambientes
magnéticos de seus nicleos podem gerar diferengas significativas no espectro de ressonancia.

Na Quimica Orginica, utiliza-se principalmente o RMN de 'H e de Be para
determinar a estrutura dos compostos presentes em uma substancia. De acordo Silva (2011), a
andlise por RMN de 'H é mais facilmente obtida que a de RMN de *C, pois os niicleos de
hidrogénio-prétio sio abundantes, enquanto que os ndcleos de °C presentes nas moléculas
apresentam apenas 1,11% da abundéncia natural do carbono. A sensibilidade total do "°C ¢ de
apenas 1,6% da sensibilidade do 'H sendo assim existe a necessidade de uma maior
quantidade de amostra ou tempo de andlise para a obtencdo de um espectro de RMN de >C. O
12C, mais abundante na natureza, nao apresenta o fendmeno da ressonancia.

A anélise do espectro de RMN de 13 C, associada com a anélise do espectro de RMN de
'H, permite que se determine: a férmula molecular, a férmula estrutural e até mesmo a
espacial de uma substancia. Em se tratando de moléculas de estrutura complexa, os espectros
de RMN de 'H e de *C podem ser obtidos simultaneamente, de modo correlacionado, dando
origem a categoria do RMN em duas dimensdes (2D 'H-'He 1H—13C) (CHAVES, 2006).

ORMN de *Ce'H pode ser aplicado: na anélise estrutural de compostos organicos e

inorganicos; na industria do petréleo; nos polimeros; em estudos de interacdes moleculares;
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na industria farmacéutica; no controle de qualidade de fairmacos; na bioquimica e nos estudos
da estrutura (enovelamento) de proteinas e peptideos em solugdo.

Existem estudos publicados, como o desenvolvido por Meusinger, Fischer e Moros
(1999), utilizando o espectro de RMN de 'H para determinar os teores de hidrocarbonetos:
parafinicos, olefinicos, nafténicos e arométicos presentes na gasolina. Segundo Farah (2012),
a gasolina que é um combustivel destinado aos veiculos a combustdo interna, que operam
segundo o ciclo Otto é constituida por hidrocarbonetos: parafinicos, normais e ramificados;

olefinicos, normais e ramificados; aromaticos e nafténicos entre 4 e 12 atomos de carbono.

3.8.1.3 Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GC-MS)

Uma das técnicas mais exploradas na drea da quimica analitica envolvendo os
biocombustiveis € a cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas, pois ela é
utilizada para realizar a separagdo e a identificacdo dos componentes presentes nos produtos
liquidos apds serem volatilizados.

Segundo Harris (2012) é no cromatdgrafo gasoso que ocorrerd a separacdo dos
componentes presentes na amostra por fatores associados que sdo: a interagdo diferencial
entre a fase estaciondria (liquida) e a fase mével (gasosa ou gés de arraste) e a temperatura da
coluna da fase estaciondria, a qual auxiliard na volatilizacdo das partes formadoras do liquido
com base nos seus pontos de ebuli¢do. Apds a volatilizacdo, os componentes presentes na
amostra serdo transportados pelo gds de arraste ao longo da coluna cromatografica para

posteriormente serem analisados no espectrometro de massas.



L.

IL

44

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Matéria-prima

Nos processos de Craqueamento Térmico e Termocatalitico foi utilizado como
matéria-prima o 6leo de palma bruto (Elaeis guineensis), o qual foi fornecido pela empresa

AGROPALMA, que fica localizada no Municipio de Moju no Estado do Par4.

4.1.2 Catalisadores basicos

Os catalisadores basicos heterogéneos utilizados nos experimentos de Craqueamento
Termocatalitico em Escala de Bancada e Semipiloto foram:
Lama vermelha sem passar por calcinacdo e lamas vermelhas calcinadas por um tempo de
4 horas nas temperaturas de 550, 800 e 1000°C respectivamente;
Aluminas Ativadas (AA) com solugdes de 20% e 30% de NaOH, respectivamente, e
calcinadas a 500 °C por 2 horas.
A empresa Hydro Alunorte localizada no Municipio de Barcarena no Estado do Para

foi quem forneceu a lama vermelha ndo calcinada e a alumina para ser ativada.

4.1.3 Catalisador acido
O catalisador 4cido utilizado nos experimentos de Craqueamento Termocatalitico em

Escala de Bancada foi a alumina nao ativada, a qual foi fornecida pela empresa Hydro

Alunorte localizada no Municipio de Barcarena no Estado do Para.

4.1.4 Reagentes quimicos

° Etanol hidratado (Vetec, RJ, Brasil, min 95 %);
° Etanol Absoluto (Vetec, RJ, Brasil, min 99,5 %).
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° Hidréxido de Sédio PA (Vetec, RJ, Brasil, min 99 %);

o Hidréxido de Potassio PA (Vetec, RJ, Brasil, min 98 %);

o Solucio indicadora de fenolftaleina — 1,0% em dlcool etilico 95%;
o N-hexano (Vetec, RJ, Brasil);

. Acido Cloridrico PA (Vetec).

4.2 CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS DO OLEO DE PALMA BRUTO

As andlises realizadas nos Laboratérios de Operagdes de Separacio
(LAOS/FEQ/UFPA) e no THERMTEK/ FEQ/UFPA tiveram como objetivo a caracteriza¢ao
fisico-quimica do 6leo de palma bruto fazendo uso das seguintes andlises: Densidade, Indice

de acidez, Indice de refracdo, Indice de saponificacio e Viscosidade cinematica.

4.2.1 Densidade

A densidade absoluta foi determinada segundo o método oficial AOCS Cc 10c-95, o
qual estabelece a massa por unidade de volume de 6leos e gorduras contida em um
picndémetro calibrado em uma determinada temperatura.

Esse método € aplicdvel para gorduras animais e vegetais e 6leos que nao depositam
cristais na temperatura de determinacdo, dessa forma, a densidade pode ser feita diretamente
sobre as amostras de teste (liquidos a temperatura ambiente).

Para a realizacdo do procedimento experimental, utilizou-se uma balanca de precisdo
(QUIMIS, Q — 500L210C) e um picndometro de 10 mL do qual se obteve de imediato os
seguintes dados: volume vazio (estabelecido pelo fabricante) e as massas quando vazio e
cheio de amostra.

A andlise foi realizada em duplicata e depois se tirou uma média aritmética para a
identificacdo do resultado. A Equacdo 3 foi utilizada para determinar a densidade absoluta

(massa especifica), que € expressa em g/cm3.

(mg—my )

p = (ma=m) 3)

Vv

Onde:

P - densidade absoluta
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m,- massa do picnometro cheio
m4- massa do picndmetro vazio

v- volume do picndmetro

4.2.2 Indice de acidez (IA)

A acidez foi determinada pelo método titulométrico, utilizando-se uma solucao
alcodlica de KOH (13,013g de KOH para 1000 mL de dlcool etilico 95%) e uma solucdo
indicadora de fenolftaleina 1%, a qual também foi preparada com dlcool etilico 95%. Esse
método € uma adaptacdo do método oficial AOCS Ca 5 -40 (AOCS, 1988).

Nesse procedimento experimental foram pesados 5g de amostra em um erlenmeyer de
50 mL com o auxilio de uma balanga de precisdo (QUIMIS, Q- 500 L210C). Em seguida foi
adicionado nesse erlenmeyer, 10 ml de N-hexano para diluir a amostra. Apds a diluigdo,
adicionou-se ao conjunto amostra e N-hexano 3 gotas de fenolftaleina tendo como passo
seguinte, o inicio da titulacdo da amostra com a solu¢do alcod6lica de KOH (o KOH estava em
uma bureta volumétrica) até a viragem da cor da mistura (mudanga para a cor rosa). Por fim,
anotou-se o volume de KOH gasto na titulagdo.

O cdélculo para a determinacdo do indice de acidez foi realizado de acordo a Equacdo

Miyoyg * Vgoy x 56,11

IA =

“4)

Mg

Onde:
m’ .y — molaridade da solu¢do de KOH ;

Vioy - volume de KOH gasto na titulagdo (mL) ;

m_ - Massa da amostra (g).

4.2.3 Indice de refracio

O indice de refracdo foi determinado de acordo o método oficial AOCS Cc 7-25

(1997). Segundo esse método, o indice de refracdo de uma substincia é a razdo entre a
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velocidade da luz no vicuo e a velocidade da luz na substincia. Para medicdes praticas, as
escalas de instrumentos padrdes indicam indices de refracdo em relacdo ao ar, em vez de
vacuo.

Ainda de acordo com o método adotado, o indice de refracdo de cada tipo de Sleo é
caracterizado dentro de certos limites e estd relacionado, principalmente, com o seu grau de
insaturacdo, mas também pode ser afetado por outros fatores, tais como: o teor de dcidos
graxos livres, oxidagdo e tratamento térmico.

O procedimento experimental realizado na andlise partiu de um ajuste prévio do

Refratometro de Abbé (Figura 7) com dgua destilada (IR a 20 °C = 1,333).

Figura 7 - Refratometro de Abbé.
Fonte: O AUTOR.

Ap6s o ajuste prévio mencionado anteriormente € enxuto os prismas com um papel
absorvente, fez-se circular uma corrente de dgua de 40 °C pelo aparelho e se esperou a
estabilizacdo da temperatura.

Depois de constatar que os prismas estavam completamente limpos e secos, colocou-
se duas gotas da amostra no prisma inferior e abaixou-se o prisma superior até o travamento
total.

A amostra ficou de 1 a 2 minutos entre os prismas, até ser lida, para que atingisse a
temperatura do aparelho. Em seguida, o refratdmetro foi ajustado para a direcdo da luz com o
intuito de obter uma melhor precisdo nos resultados, tanto que, a leitura da amostra foi

realizada em triplicata.
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4.2.4 Indice de saponificacao

O Indice de saponificacio foi determinado segundo o método oficial AOCS Cd 3-25
(1997), que € aplicavel a todos os 6leos e as gorduras.

No inicio do procedimento experimental foram pesados 2 g de amostra em um becker
de 50 mL com o auxilio de uma balanga de precisdo (QUIMIS, Q — 500L210C). Os dois
gramas contidos no becker foram transferidos para um erlenmeyer de 250 mL, no qual foi
acrescentado 25 mL de uma solucdo alcodlica de KOH (40 g de KOH em 1 litro de dlcool
etilico a 99,5 %) com o auxilio de uma pipeta volumétrica.

Em seguida, conectou-se o erlenmeyer de 250 mL ao condensador do aparelho, que
auxilia no processo de saponificagdo. Apods terem sido conectados, o contetido existente no
interior do erlenmeyer foi levado a ebulicao suavemente, sob refluxo, devido a acdo da placa
aquecedora (QUIMIS, Q-308.26) com controle de temperatura.

Depois de 1 hora de iniciado o processo, a placa aquecedora foi desligada e se deu um
tempo para que o erlenmeyer fosse desacoplado do condensador. Depois que o erlenmeyer ja
tinha sido desacoplado e estava frio, adicionou-se nele cerca de 1 mL de fenolftaleina (1% em
alcool etilico 95%) e titulou-se a mistura com HCI 0,5 N. Por fim, anotou-se o volume de
HCL gasto na titulagao.

O mesmo procedimento realizado para a amostra também foi realizado para a
determinac¢ao do branco, que ocorreu de forma simultanea.

O Indice Saponificacio foi calculado pela Equagdo 5, cuja unidade é dada em mg

KOH/g de amostra.

(V, — V) .x N x 56,1 (5)

m,

Is5 =

Onde:

I, — volume de 4cido cloridrico gasto na titulacdo do branco, mL;
I, — volume de 4cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra, mL;
N — normalidade da solu¢do do 4cido cloridrico;

m_ — massa da amostra, g.
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4.2.5 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica, a qual se caracteriza como uma propriedade que tem o seu
valor aumentado com o aumento do tamanho das cadeias dos acidos graxos e que diminui
com o aumento do nimero de insaturacdes, foi determinada segundo a norma ASTM D 445
(2006).

O procedimento experimental foi baseado na utilizacdo de um viscosimetro Cannon-
Fenske (SCHOTT GERATE, Modelo N° 520 23), conforme mostrado na Figura 8, o qual foi
programado para operar na temperatura de 40 °C e realizar trés leituras dos tempos de

escoamento da amostra.

Figura 8 - Viscosimetro Cannon-Fenske.
Fonte: O AUTOR.

Ap6s a estabilizacdo da temperatura em 40 °C foi acoplado ao viscosimetro um tubo
capilar N° 300 (@ = 1,26 mm), no qual foi injetado uma certa quantidade de amostra com o
auxilio de um conta gotas.

Antes de serem iniciadas as leituras dos tempos de escoamento da amostra, o tubo
capilar contendo ela ficou por um tempo de 4 minutos em contato direto dentro do aparelho
com o banho termostético, para que houvesse uma estabilizacdo da temperatura da amostra, €
sO a partir daf se iniciou 0 processo.

Foram feitas as contagens do tempo de escoamento em triplicata e a partir dos
resultados se obteve a média aritmética dos mesmos.

A partir da média dos tempos de escoamento, obteve-se o célculo da viscosidade

através da Equacgdo 6 representada abaixo:
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v=K (t—<) (6)

Onde:

v — viscosidade cinematica (mmzls);

K — constante caracteristica do viscosimetro;
t — tempo de escoamento da amostra (s);

e — correcdo da energia cinética para o valor de t (vale zero).

4.3 CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS DOS PRODUTOS CRAQUEADOS E DOS
DESTILADOS

A tUnica andlise fisico-quimica realizada em todos os produtos do craqueamento em
Escala de Bancada foi o indice de acidez devido a pequena quantidade obtida. O indice de
acidez realizado nos produtos em Escala de Bancada serviu como parametro de escolha para
decidir qual foi o melhor craqueamento termocatalitico com LV ndo calcinada ou calcinada e
o melhor craqueamento termocatalitico com alumina ndo ativada ou ativada, que seriam e
foram reproduzidos na Unidade Semipiloto, além do craqueamento térmico. Em quase todos
os produtos craqueados obtidos em Escala Semipiloto foram realizadas as mesmas andlises
fisico-quimicas mencionadas para o 6leo de palma bruto, com excecdo do produto craqueado
obtido com 15% de LV calcinada a 800 °C, o qual devido a sua consisténcia nao foi possivel
ser feita a identificacdo da sua densidade. Para os destilados dos produtos obtidos na Unidade
Semipiloto também nem todas as andlises foram realizadas como € o caso do querosene onde

s6 foram feitos o indice de acidez e o indice de refragdo.

4.4 PRE-TRATAMENTO, COMINUICAO E CALCINACAO DA LAMA VERMELHA

Antes do inicio dos procedimentos experimentais de Craqueamentos Termocataliticos
em Escala de Bancada e Semipiloto utilizando lama vermelha, a qual foi doada em certa
quantidade pela empresa Hydro Alunorte para o THERMTEK/ FEQ/UFPA, a mesma foi
colocada em uma bandeja retangular para ser submetida a um pré-tratamento térmico, o qual
consistiu em uma secagem em estufa (MARCA: FABBE) durante 29 horas na temperatura de

110 °C com o objetivo de eliminar o excesso de 4gua contido na sua estrutura.
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A Figura 9 mostra o aspecto visual da lama vermelha antes (a) e depois (b) do

processo de pré-tratamento térmico na estufa.

(b)

Figura 9 - (a) lama vermelha antes do pré-tratamento térmico, (b) lama vermelha depois do

pré-tratamento térmico.
Fonte: O AUTOR.

Apés, o pré-tratamento térmico a lama vermelha foi submetida ao processo de
cominui¢do, o qual foi realizado em um moinho (marca CIMAQS e série n°005) contendo
bolas de diversos tamanhos (grandes, médias e pequenas) e didmetros. O total de bolas
utilizadas no moinho foram 80, dentre as quais: 29 eram grandes, 19 médias e 32 pequenas.
A partir dai foram feitas as leituras dos didmetros de trés bolas de cada tamanho e obteve-se
uma média em relagdo ao limite inferior e superior do didametro das bolas utilizadas, que foi
de 15,83 a 36,5 mm. Essas bolas foram utilizadas no moinho com o intuito de reduzir a
granulometria da lama e consequentemente aumentar a sua superficie de contato.

A figura 10 serve para mostrar a lama vermelha ndo cominuida no moinho de bolas.
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Figura 10 - Lama vermelha ndo cominuida.
Fonte: O AUTOR.

Depois da cominuicdo, a lama vermelha foi submetida a um processo de peneiramento
utilizando peneiras de 60, 100, 150 e 200 mesh, além de um fundo recolhedor. Essas peneiras
foram arrumadas em cima de um Ro Tap ( marca PRODUTEST, voltagem de 220 V e 60

ciclos) conforme a Figura 11.

Figura 11 - Ro Tap com o seu conjunto de peneiras.
Fonte: O AUTOR.

Apds o peneiramento, que foi repetido vdrias vezes até se obter uma quantidade
significativa de lama vermelha, essa foi guardada em frascos de vidro e armazenada em
dessecadores “recheados” de silica-gel para posteriormente ser empregada nos processos de
craqueamento termocatalitico em Escala de Bancada e talvez em Escala Semipiloto e outra

parte foi calcinada em diferentes temperaturas.
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A calcinacgdo foi realizada, pois segundo Garcia (2012), ela geralmente produz efeitos
positivos na utilizagdo da lama vermelha, que ¢ um residuo multicomponente, em alguns
processos, pois garante que em determinadas faixas de temperatura certos componentes sao
eliminados.

Neste trabalho, a lama vermelha foi calcinada nas temperaturas de 550, 800 e 1000 °C
em um forno mufla (marca QUIMIS e série 09075662) para posteriormente ser empregada
nos processos de craqueamento termocatalitico do dleo de palma. Apds passar pelo processo
de calcinagdo nas diferentes faixas de temperatura mencionadas, as lamas modificadas
termicamente foram guardadas em frascos de vidro e armazenadas em dessecadores da
mesma forma como a lama vermelha ndo calcinada com o intuito de evitar a absor¢cdo de
dgua, pois tanto as lamas calcinadas como a ndo calcinada apresentam um grande cardter
higroscépico.

A Figura 12 mostra a lama vermelha calcinada a 800 °C guardada no frasco de vidro

(a) e a lama vermelha calcinada a 1000 °C j4a armazenada no dessecador.

(b)

Figura 12 - (a) lama vermelha calcinada a 800 °C, (b) lama vermelha calcinada a 1000 °C.
Fonte: O AUTOR.

4.5 ATIVACAO QUIMICA DA ALUMINA

O processo de ativagao quimica das aluminas, com 20 e 30% de solu¢do de NaOH,
utilizadas neste trabalho foi desenvolvido conforme método proposto por Auta et al. (2013)
no seu artigo. Segundo o autor mencionado, primeiramente € necessdrio produzir uma solucao

de soda catstica com a concentracio que se quer ativar a alumina.
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Posteriormente, 10 gramas da alumina ndo ativada, a qual foi fornecida pela empresa
Hydro Alunorte, serdo pesados em uma Balanga Eletronica para laboratério (modelo AL-500;
precisao de 0,016 gramas e marca marte) e misturados com 30 mL da solu¢do de NaOH
preparada (essa relacdo da quantidade de massa de alumina com o volume da solucdo de
NaOH preparada ¢é estabelecida no artigo). O préximo passo foi homogeneizar a mistura por
um tempo de 2 horas em um agitador Fisatom com as seguintes descrigoes: modelo 753A;
voltagem de 115 V; série 563921 e poténcia de 900 W.

Apés a agitagdo por 2 horas foram realizadas as filtragcdes das misturas em funis
comuns utilizando papel filtro. Em seguida, foram realizadas as secagens das aluminas
ativadas, com solucido de NaOH a 20 e a 30%, na temperatura de 110 °C em estufa do tipo
ICAMO (modelo n°3) por um periodo de 6 horas.

O préximo passo foi retirar as aluminas da estufa e alocd-las em uma mufla do tipo
EDG (modelo 3P-S 3000) para serem calcinadas na temperatuda de 500 °C por um periodo de
2 horas e assim finalizar as suas ativagdes.

Ap6s o processo de calcinagdo das aluminas ativadas com solugao de NaOH a 20 e a
30%, os excessos de hidréxido de soédio presentes nas suas superficies foram eliminados
através da lavagem com dgua destilada tendo como fundamentacdo o monitoramento do pH
realizado com o papel de tornassol (indicador dcido-base, marca macherey-nagel e ph fixo de
0 a 14), haja vista, que antes das aluminas ativadas terem sido lavadas, os valores dos seus
potenciais hidrogenidonicos eram de 12 e 13, respectivamente, e apds a lavagem reduziram
para 10.

Por fim, as aluminas ativadas foram submetidas novamente a secagem em estufa, por
6 horas na temperatura de 110 °C, com a finalidade de remover a dgua dos seus poros. Logo
apos, essa ultima secagem, os catalisadores foram colocados em recipientes distintos de vidro
e depois alocados em um dessecador a vacuo.

A Figura 13, abaixo, mostra a diferenca existente entre o aspecto visual da alumina,
que foi misturada com solu¢do de NaOH a 30% e em seguida foi filtrada em funil simples
com o auxilio de um papel filtro (a), do aspecto da mesma alumina apds ter passado pelo

processo de calcinagao (b).



55

(a) (b)
Figura 13 - (a) alumina ativada com solu¢@o de NaOH a 30% apds processo de filtracao (b)

alumina ativada com solu¢@o de NaOH a 30% ap0s a calcinagdo.
Fonte: O AUTOR.

4.6 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES BASICOS E ACIDO

As caracterizagdes dos catalisadores basicos (LV, LV calcinada a 550 °C, LV
calcinada a 800 °C, LV calcinada a 1000 °C, alumina ativada com solucao de NaOH a 20% e
alumina ativada com solucdo de NaOH a 30%) e acido (alumina ndo ativada) utilizados ao
longo dos processos de craqueamento termocatalitico do 6leo de palma seguiram o seguinte

conjunto de andlises e metodologias abaixo.

4.6.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X (DRX) consiste na incidéncia de um feixe de Raios-X em um
material e na deteccdo do feixe difratado. Em um material onde os dtomos estdo arranjados
periodicamete, 0 DRX ocorrerd nas direcdes de espalhamento que satisfazem a lei de Bragg.

O equipamento de Difracdo de Raios-X que foi utilizado para a caracterizagiao
mineraldgica dos catalisadores (bdsicos e dcido) foi o Difratometro de Raios-X para amostras em
p6 de modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical (radiagdo CuKa, filtro de Ni,
operando a 40 kV, 30 mA e comprimento de onda de 0,154 nm), o qual é equipado com o
software X'Pert Data Collector, (versdo 2.1a). O intervalo de varredura utilizado foi para valores
de 20.

No método do po6, a identificagdo dos materiais € obtida por meio da comparacdo do

difratograma com padrdes difratométricos de fases individuais disponibilizadas pelo ICDD, que
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significa International Center for Diffraction Data. Com a utilizacio do método do pé € possivel
também calcular os parametros da célula unitdria e avaliar o grau de cristalinidade do material

analisado.

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica de caracterizagdo microestrutural,
que se baseia na varredura de uma regido da superficie da amostra analisada por um feixe de
elétrons tendo como resultado a geracao de uma imagem. O MEV € um tipo de técnica que
permite obter excelentes definicdes de imagem devido ao pequeno angulo de incidéncia e ao
pequeno comprimento de onda utilizado.

No MEV, o sinal emitido de maior interesse corresponde aos Raios-X resultantes do
bombardeamento do feixe de elétrons sobre a amostra. Para a geracao das imagens dos
catalisadores utilizados neste trabalho, fez-se uso de um microscépio eletrénico de varredura

do tipo Zeiss e modelo LEO 1430.

4.6.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A andlise desenvolvida para a obtencdo dos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho dos catalisadores, baseou-se na utilizacio de um espectrofotometro FT-IR
(Marca: Shimadzu; Modelo: Prestige 21). As amostras sélidas foram adicionadas entre as
placas de KBr, onde sofreram uma leve pressio durante a andlise visando garantir a
uniformidade da pelicula formada. A resolucdo espectral utilizada foi de 16 cm™ e a faixa de

varredura foi de 4000 a 400 cm™'.

4.6.4 B.E.T

Um equipamento Autosorb Quantachrome (Modelo: Nova 1200) foi usado para
determinar a 4rea superficial especifica e o volume total de poro dos catalisadores. Esse
equipamento calcula a drea da superficie total da amostra (4drea superficial) através do

. ~ . . 2 . L, . ~ ~
nitrogénio adsorvido em m”, a partir do volume de gis adsorvido em fun¢do da pressdao
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relativa. A area superficial é entdo medida e dividida pela massa total da amostra testada em
gramas, a fim de se obter a drea superficial especifica (mz/g).

Para o caso do volume total de poro esse é calculado através do volume de géis
adsorvido para uma pressao relativa préxima da saturacdo, levando-se em consideragdo o

modelo de B.E.T a partir de isotermas de adsor¢ao.

4.7 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO NA UNIDADE DE BANCADA

Os experimentos de Craqueamento na Unidade de Bancada foram realizados no
Laboratério Gen. Pedro Américo de Araujo Jr., o qual fica localizado no Instituto Militar de
Engenharia (IME) no Rio de Janeiro. Nessa unidade foram realizados craqueamentos térmico

e termocataliticos.

4.7.1 Aparato experimental

A Unidade de Craqueamento em Escala de Bancada € constituida por um reator de
vidro borossilicato apresentando formato cilindrico e capacidade volumétrica de 100 ml, além
de dimensdes de 15 cm de altura e 4,0 cm de didmetro interno.

O reator foi inserido em um forno cilindrico com uma resisténcia ceramica e poténcia
de 800 W, vale frisar que a resisténcia e a poténcia estavam conectadas ao controlador digital
de temperatura e taxa de aquecimento (THERMA, Modelo TH90DP202-000) por meio de um
termopar do tipo K (Ecil, Modelo: QK.2). O sistema foi montado sobre uma placa de agitagao
magnética (IKA C-MAG, modelo HS 7) com controle de frequéncia.

Em seguida, o reator foi acoplado a um condensador de vidro borossilicato por meio
de uma conexdo em forma de “Y”. O condensador utilizado estava interligado a um sistema
de resfriamento constituido por um banho termostéatico com controle digital de temperatura.

Em uma das extremidades (orificio) da conexdo em forma de “Y” utilizada, uso-se
para a alimentagdo no reator o gis de arraste (N,), o qual se encontrava contido num cilindro
com valvula reguladora de pressdo em dois estdgios, a uma vazao de 0,04 NL.min™".

Os produtos condensados foram recolhidos em um baldo de vidro borossilicato de 50
ml. Porém, os produtos gasosos ndo condensaveis e o gas de arraste foram conduzidos para

fora do aparato montado por uma abertura (vdlvula) na curva alonga, a qual estava acoplada
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entre o condensador e o baldo de coleta, para serem posteriormente sugados pelo sistema de
exaustdo.

A Figura 14 ilustra a unidade de Craqueamento em Escala de Bancada.

Figura 14 - Unidade em Escala de Bancada.
Fonte: O AUTOR.

4.7.2 Procedimento experimental

As reacdes de craqueamento térmico e termocatalitico em Escala de Bancada foram
realizadas utilizando como matéria-prima o 6leo de palma. E importante destacar que antes do
inicio de qualquer craqueamento, sempre se fez uso de uma balanga analitica (Modelo: AL —
500; Marca: Marte) para mensurar as massas dos reatores de vidro de borossilicato (vazios e
contendo o 6leo de palma mais a barra magnética — craqueamento térmico — ou, entdo,
contendo os dois jd citados anteriormente mais o catalisador para o caso dos craqueamentos
termocataliticos) utilizados nos procedimentos, assim como dos recipientes recolhedores
(baldes de coleta) dos produtos craqueados quando vazios.

Naturalmente, pelo que foi comentado acima, da etapa inicial de pesagem se pode
extrair (além das masssas dos reatores, utilizados em cada procedimento, e dos recipientes
recolhedores) também as massas dos catalisadores, da matéria-prima e das barras magnéticas
utilizadas nos processos, que serdo fundamentais no final de tudo para os cdlculos: do
rendimento, do coque produzido e da massa de gds gerada.

A Figura 15, mostra o conjunto associado reator mais 6leo de palma mais catalisador
dentro da balanga (a) e a barra magnética, separadamente, a qual serd depositada no conjunto

citado (b).
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(a) (b)
Figura 15 - (a) conjunto associado reator mais 6leo de palma mais catalisador dentro da

balanga; (b) barra magnética.
Fonte: O AUTOR.

Apo6s, a etapa inicial de pesagem, para cada procedimento experimental, o reator
contendo a matéria-prima, a barra magnética e o catalisador foi inserido em um forno
cilindrico com resisténcia ceramica, onde o controle da temperatura foi realizado com o
auxilio de um termopar “preso” na sua parede. Vale ressaltar que a barra magnética foi
utilizada para proporcionar uma agitacdo e homogeneiza¢do eficiente entre o sistema
constituido pelo 6leo de palma e o catalisador.

Foi dada uma énfase maior ao craqueamento termocatalitico, pois foram realizados
neste trabalho 24 craqueamentos desse tipo, enquanto que s6 foi realizado um do tipo térmico.
Porém, a metodologia aplicada para ambos os craqueamentos é basicamente a mesma, a nao
ser quanto a utilizac¢do do catalisador.

Sendo assim, o aparato experimental foi montado com o acoplamento do reator no
condensador como ji mencionado anteriormente por meio de uma conexao em forma de “Y”.
Na saida do condensador uma alonga, com uma vélvula na lateral, foi colocada para interligs-
lo ao baldo de coleta.

Ap0s, toda a montagem do aparato, o banho termostético interligado ao condensador
foi ligado e deu-se um tempo para que a temperatura programada nele, 20 °C, fosse atingida e
estabilizada. Durante o tempo dessa estabilizacdo, o controlador foi programado para que
parametros tdo importantes do processo como: temperatura de operacdo (set-point); taxa de
aquecimento e tempo reacional fossem estabelecidos e atingidos.

A temperatura de operagdo trabalhada e setada para cada experimento variou,
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enquanto que a taxa de aquecimento estabelecida foi de 10 °C/min. Apds essas definicdes e a
estabilizacdo da temperatura do banho, o processo de craqueamento foi iniciado, ligando-se
também a placa de agita¢cdo magnética seguida da liberagcao do fluxo de gas N, (0,04 NL.min"
b,

Destaca-se, que o tempo reacional ndo € apenas o tempo em que o sistema leva para
atingir a temperatura setada, fazendo uso da taxa de aquecimento, a partir da temperatura
ambiente. Mas também, o tempo em que continua acontecer 0 processo apds a temperatura
programada ter sido atingida.

A quantidade de matéria-prima utilizada para cada reacao foi de aproximadamente 40
gramas. Ao longo dos processos de craqueamento parte das suas fragdes gasosas formadas
sofreram condensacdo (produtos craqueados) e foram recolhidas nos seus respectivos baldes
de coleta, enquanto que outras partes (gases ndo condensdveis e gds de arrraste) foram
lancadas para o meio externo e absorvidas pelo sistema de exaustdo. As correntes liquidas
condensadas, que foram recolhidas nos baldes de coleta de 250 ml foram pesadas para a
obtencdo do rendimento de cada processo. No final de cada craqueamento também houve a

formacdo de coque e cada reator com coque obtido foi pesado.

No processo de craqueamento termocatalitico foram utilizados como catalisadores: LV; LV

calcinada a 550 °C; LV calcinada a 800 °C; LV calcinada a 1000 °C; alumina ndo ativada; alumina

ativada com soluc@o de NaOH a 20% e alumina ativada com solu¢ido de NaOH a 30%.

No sentido de avaliar melhor a influencia dos catalisadores calcinados e nao calcinado,

assim como dos ativados (aluminas com solu¢do de NaOH) e ndo ativado (alumina sem solucao de

NaOH), na obtencdo de produtos craqueados menos dcidos € com maior rendimento, testes de

craqueamento foram realizados com esses catalisadores fazendo uso do 6leo de palma. Desse

modo, procurou-se avaliar nos experimentos a influéncia de parametros de processo como: tipo e

teor de catalisador e temperaturas de craqueamento conforme mostrado na Tabela 5.



Tabela 5 - Experimentos na Unidade de Escala de Bancada.

Temperatura de

Tipo de
Matéria prima Catalisador Craqueamento
Craqueamento
°O
Oleo de palma Térmico - 450
Oleo de palma Termocatalitico 2.5 % de LV 450
Oleo de palma Termocatalitico 5% de LV 450
3 2,5 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450
a 550°C
3 5 % de LV calcinada a
Oleo de palma Termocatalitico 450
550°C
3 10 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450
a 550°C
3 15 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450
a 550°C
) 5 % de LV calcinada a
Oleo de palma Termocatalitico 450
800°C
3 10 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450
a 800°C
3 15 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450
a 800°C
3 5 % de LV calcinada a
Oleo de palma Termocatalitico 450
1000°C
3 10 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 440
a 1000°C
3 10 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450
a 1000°C
3 10 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 480
a 1000°C
3 10 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 500
a 1000°C
3 15 % de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450

a 1000°C




Oleo de palma

Oleo de palma

Oleo de palma

Oleo de palma

Oleo de palma

Oleo de palma

Oleo de palma

Oleo de palma

Oleo de palma

Termocatalitico

Termocatalitico

Termocatalitico

Termocatalitico

Termocatalitico

Termocatalitico

Termocatalitico

Termocatalitico

Termocatalitico

5% de alumina ndo
ativada

10% de alumina ndo
ativada

15% de alumina nao
ativada

5% de alumina ativada
com sol. de NaOH a
20%

10% de alumina
ativada com sol. de
NaOH a 20%
15% de alumina
ativada com sol. de
NaOH a 20%
5% de alumina ativada
com sol. de NaOH a
30%

10% de alumina
ativada com sol. de
NaOH a 30%
15% de alumina
ativada com sol. de

NaOH a 30%

450

450

450

450

450

450

450

450

450

Fonte: O AUTOR.

4.8 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO NA UNIDADE SEMIPILOTO

62

Os experimentos de Craqueamento na Unidade Semipiloto foram realizados no

Laboratério de Processos da Sec¢do de Engenharia Quimica do Instituto Militar de

Engenharia (IME). Nessa Unidade foram realizados processos de Craqueamento Térmico e

Termocatalitico em modo batelada.
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4.8.1 Aparato experimental

A Unidade de Craqueamento Semipiloto montada sobre uma estrutura movel,
conforme se observa na Figura 16 através de uma vista lateral (a) e frontal (b) da mesma, é
constituida, principalmente, por um Reator (R-1) de aco Inoxidavel (AISI 304) com geometria
tubular e capacidade volumétrica de 2 litros. Esse reator, no qual as reagdes de craqueamento
foram processadas, foi inserido em uma manta térmica, a qual foi acoplada a uma resisténcia
circular de poténcia de 3,5 kW. O controle digital de temperatura usado para mensurar as
temperaturas, ao longo dos processos de craqueamento, no interior do reator (R-1) foi
realizado com o auxilio de um termopar.

Além do que ja foi mencionado, o reator também foi acoplado a um condensador de
aco inoxiddvel (DN %) do tipo “double pipe”, com érea de troca térmica de 0,05 m% e com
sistema de resfriamento constituido por um banho termostatico que apresenta controle digital
de temperatura. Todos os produtos condensados foram conduzidos para um vaso de coleta de
aco inoxidavel (C01), cuja capacidade volumétrica € de 2 litros. Porém, os produtos gasosos
ndo condensdveis e o gds inerte (N,), utilizado nos processos, foram conduzidos para fora da
Unidade Semipiloto, até o exaustor, por uma vélvula de escape localizada entre o condensador
e o vaso de coleta.

A alimentacdo do gas de arraste inerte (N;) foi realizada através de um orificio de
entrada de gases. O sistema de agitacao mecanica, o qual se encontra interligado no reator (R-
1) para homogeneizar o conteido existente no seu interior em cada processo, foi realizado por
um agitador vertical impelidor tipo Turbina 4, pés a 45° e poténcia de 0,06 kW.

O funcionamento e o controle do aparato experimental foi realizado por um painel
programador/controlador onde foi estabelecida a temperatura de operagdo (set-point) e a

velocidade de agitagdo mecanica.
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Figura 16 — (a) vista lateral da Unidade Semipiloto; (b) vista frontal da

Unidade Semipiloto.
Fonte: O AUTOR.

4.8.2 Procedimento experimental

Os processos de craqueamento térmico e termocatalitico desenvolvidos na Unidade
Semipiloto foram realizados utilizando como matéria-prima o 6leo de palma. Antes da
matéria-prima ser depositada no reator de tanque agitado (R-1), o qual opera em regime de
batelada, ela foi pesada em uma balanga analitica (Modelo: AL-500; Marca:Marte). Vale
frisar que nessa mesma balanga para o caso de craqueamentos termocataliticos também foram
pesadas as massas dos catalisadores utilizados. As massas obtidas no inicio dos processos de
craqueamento foram utilizadas no final desses mesmos processos para os cdlculos: dos
rendimentos, dos coques obtidos e das massas de gés geradas.

De posse das massas de matéria-prima e do tipo de catalisador utilizado em cada
experimento (craqueamento termocatalitico), ambas foram depositadas no reator (R-1). Em
seguida, esse reator foi acoplado ao aparato experimental e fechado manualmente através da
insercdo de parafusos hexagonais com porcas entre os seus orificios e os do aparato.

Ap6s a acoplagem do reator a planta semipiloto, ele foi envolvido por uma resisténcia
elétrica associada a uma manta constituida por um material isolante (1a de vidro) tendo como
finalidade aquecer e manter aqueacido o sistema reacional com a menor perda possivel de
calor para o meio ambiente.

Ao sistema reacional (reator) foi acoplada uma corrente de fluxo de gds nitrogénio, a

qual funcionou como gis de arraste dos produtos obtidos durante os processos de
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craqueamento. Essa corrente de fluxo era composta por um capilar condutor de No,
proveniente de um cilindro de aco contendo armazenado o gés citado.

Em seguida, ligou-se o plug da resisténcia elétrica a um sistema de corrente elétrica
contido na planta semipiloto de craqueamento. A etapa subsequente foi: o acionamento do
sistema de resfriamento da planta semipiloto, o qual consistia de correntes condutoras
(mangueiras) contendo dgua de resfriamento (essas correntes condutoras, encontravam-se
acopladas na entrada e saida do condensador responsdavel pela condensacdo do produto
liquido organico obtido durante o processo de craqueamento), além disso, as correntes
condutoras também estavam interligadas ao selo de resfriamento do sistema de agitacdo
(cilindro conectado ao motor do agitador) com a finalidade de diminuir por transferancia de
calor a energia calorifica gerada e assim evitar com que houvesse algum dano ao motor
elétrico do agitador.

Ap6s ter sido montado todo o aparato experimental e ligado o sistema de resfriamento
da planta semipiloto, realizou-se a etapa de programagdo do controlador universal de
processos, localizado no painel de controle da planta semipiloto de craqueamento,
estabelecendo-se dessa forma parametros operacionais importantissimos como: taxa de
aquecimento; rampa de aquecimento; temperatura de craqueamento e rotagdo do agitador
dentro do reator (600 rpm).

Ao estabelecer todos os parametros operacionais, o processo de craqueamento
realizado para cada experimento foi iniciado com o acionamento do botao start up situado no
painel de controle. Em seguida foi aberta a véalvula de gds de arraste (N;), a qual teve sua
vazdo controlada por um rotametro. Ao estabilizar a vazdo do géis de arraste, atentou-se,
efetivamente, para o inicio da reacdo de craqueamento, objetivando-se determinar o
parametro: temperatura inicial de craqueamento.

Os produtos gasosos gerados, em cada experimento, foram condensados a partir de um
sistema acoplado na saida do reator (R-1), constituido por um condensador (DN Y2”)
interligado a um banho termostatico com dgua destilada e controle de temperatura.

Ap6s a etapa da condensacdo houve a formacdo do produto craqueado bruto de cada
experimento, os quais foram acondicionados no vaso de coleta (CO1) e posteriormente foram
retirados de tal vaso para serem pesados. A massa do residuo (coque) retirada do reator apos
cada processo reacional também foi pesada na balanca analitica (Modelo: AL-500;
Marca:Marte) para a identificagdo da massa de coque gerada em cada experimento. Todos os
calculos feitos com as massas obtidas nos processos de Craqueamento realizados nas

Unidades Semipilotos estdo expressos no subitem 4.9.
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Na Unidade Semipiloto foram realizados trés experimentos de craqueamento, dos
quais: um foi térmico e dois foram termocataliticos. Os catalisadores utilizados nos
experimentos foram: LV com percentual de 15% e calcinada a 800 °C e alumina com
percentual de 15% e ativada com solucdo de NaOH a 20%.

Na Tabela 6, podem ser observadas as condi¢des em que os craqueamentos da

Unidade Semipiloto utilizando o 6leo de palma foram desenvolvidos.

Tabela 6 - Experimentos na Unidade Semipiloto.

Temperatura de

Tipo de
Matéria prima Catalisador Craqueamento
Craqueamento

°O

Oleo de palma Térmico - 450
) 15% de LV calcinada
Oleo de palma Termocatalitico 450
a 800 °C
15 % de alumina

Oleo de palma Termocatalitico ativada com sol. de 450

NaOH a 20%

Fonte: O AUTOR.

4.9 CALCULO DO RENDIMENTO DO PRODUTO CRAQUEADO BRUTO

O rendimento do PCB, a partir de cada experimento realizado nas diferentes Unidades
(Bancada e Semipiloto), foi calculado através de uma razdo, entre a sua massa € a massa
inicial de 6leo de palma, que depois foi multiplicada por 100%.

Da mesma forma que foi determinado o rendimento do PCB também foi determinado
o rendimento de coque, apenas com algumas diferengas que existem na razdo: em vez de ser
massa de PCB por massa de 6leo de palma serd massa de coque dividida pela massa de 6leo
de palma (craqueamento térmico) ou entdo serd massa de coque sem catalisador dividida pela
massa de 6leo de palma (craqueamento termocatalitico). Nao se deve esquecer de multiplicar
as razdes de coque obtidas por 100% para que se tenha o rendimento expresso na forma
percentual.

Para o caso do rendimento do biogds ou gids gerado em cada Unidade de
Craqueamento, o seu rendimento foi determinado pela diferenca entre o nimero 1 (que

considera o processo como perfeito, ou seja, que sempre atingird os 100%) e as razdes dos



67

rendimentos do PCB e do Coque. Vale frisar que o rendimento do biogds também devera ser
expresso em termos percentuais, portanto no final do calculo da diferenga essa deverd ser
multiplicada por 100%.

Os rendimentos dos processos experimentais foram determinados pelas Equagdes 7, 8

e9.
Rendimento do PCB (%) = T;m x 100% (7
Rendimento do Coque (%) = ‘Liqg x 100% (8)
Rendimento do G4s (%) = (1- ’:’;‘E - Mfr‘E) x 100% 9)
Onde:

Mpcp - Massa do Produto Craqueado Bruto;
Muop- Massa inicial do leo de palma;

Mcoque— Massa de coque sem o catalisador.

4.10 DESTILACAO DO PRODUTO CRAQUEADO BRUTO

4.10.1 Aplicacao da destilacio em escala de bancada associada as faixas de

hidrocarbonetos trabalhadas

Mediante, as obtencdes de quantidades ‘“razodveis”, que foram mensuradas em
gramas, dos PCB’s obtidos na Unidade Semipiloto, adotou-se a metodologia de Destilagcdo em
Escala de Bancada, a qual consiste em um processo de separacdo térmica controlada pelo
equilibrio liquido-vapor, para efetivar a separacdo das espécies quimicas existentes nas
misturas liquidas misciveis dos PCB’s com base nas diferencas de volatilidade dos seus
componentes (temperatura de ebulicdo e pressdo de vapor). Além disso, a destilacio em
escala de bancada também foi utilizada para obter fragdes de hidrocarbonetos com indices de

acidez menores do que os seus produtos de origem.
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Para a realizacdo do fracionamento do PCB obtido em cada experimento, realizou-se
um planejamento experimental, o qual consistiu na investigacdo da obtencdo das fracdes de
hidrocarbonetos, a partir do processo de destilagao fracionada fazendo uso de uma coluna do
tipo vigreux com seis estdgios. Além disso, dentro do planejamento experimental e baseado
em informacgdes da literatura, no que tange ao fracionamento de misturas multicomponentes
originadas do petrdleo, foram estabelecidas faixas de temperatura com énfase no ponto de
ebuli¢do ou faixa de destilacdo da gasolina, do querosene, do diesel leve e do diesel pesado.

De acordo Thomas (2001) e Szklo e Uller (2008), as faixas de temperatura pré-
estabelecidas foram: de 40 a 175 °C para a gasolina, correspondendo a uma faixa de Cs a Co;
de 175 a 235 °C para o querosene, correspondendo a uma faixa de C;; a Cy; de 235 a 305 °C
para o gasoleo leve ou diesel leve, correspondendo a uma faixa de Ci3 a Cy7 e de 305 a 400 °C

para o gaséleo pesado ou diesel pesado, correspondendo a uma faixa de C;g a Cys.

4.10.1.1 Destilacao fracionada

A metodologia aplicada no procedimento de Destilacdo Fracionada em Escala de
Bancada consistiu inicialmente na montagem do aparato experimental, no qual foi colocada
uma manta aquecedora QUIMIS (Modelo: Q321A15; Ndmero: 515; Poténcia: 315 W) com a
funcdo de fornecer energia necessdria para a realizacdo do processo destilatério.

Em seguida, um baldo de fundo redondo com uma saida (no centro do baldo para o
produto destilado) e uma entrada lateral a direita (para a deposicdo do PCB e o
acondicionamento do sensor de temperatura) foi acondicionado dentro da manta aquecedora.

Posteriormente, acoplou-se o baldo de fundo redondo repleto do PCB a ser destilado
em cada experimento a uma coluna de destilacdo do tipo vigreux, constituida de vidro
borossilicato, e com seis (06) estagios de fracionamento através de uma junta 24/40. A coluna
do tipo vigreux foi acoplada na saida central do baldo de alimentacao.

Com o objetivo de interligar a coluna do tipo vigreux a um sistema de condensacao,
acoplou-se nela uma conexao angular com formato concavo, a qual foi acoplada também a um
condensador de West constituido de vidro borossilicato. Esse condensador do tipo casco e
tubo, com um passe no casco e um passe no tubo, foi acoplado a um banho ultratermostatico
QUIMIS (Modelo: Q214M2) com a finalidade de condensar os gases gerados no processo de

destilacdo.
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De forma sequencial, foi acoplada ao condensador na sua extremidade oposta a
coluna, do tipo vigreux, uma conexdo angular constituida de dois orificios. Um desses
orificios foi utilizado para a saida de gases residuais ou nao condensdveis e o outro foi
utilizado para a saida do produto destilado condensado. De forma a acondicionar o produto
destilado formado, um funil de decantacio com capacidade de 250 mL foi acoplado na
conexdo angular.

Objetivando-se diminuir as perdas de energia para o meio ambiente, as quais
dificultariam a execug¢do do processo de destilacdo, optou-se por inserir ao sistema um
material isolante, constituido de 1a de vidro, o qual foi envolvido sobre o baldo de fundo
redondo ou baldo de alimentacdo, assim como sobre a coluna do tipo vigreux. Em seguida,
para manter a conservagao da energia no baldo de alimentagdo como também em todos os
estagios da coluna de fracionamento, ambos foram envolvidos por um papel aluminio ficando
dessa forma totalmente recobertos e isolados.

Antes de montar todo o aparato experimental, uma massa do PCB produzido na Escala
de Craqueamento em Unidade Semipiloto foi pesada em uma balanga semi-analitica ALPAX,
cuja capacidade € de 1 Kg, com o auxilio do baldo de alimentacdo onde foi depositada. A
massa do baldo de alimentacdo, de capacidade volumétrica de 500 mL, vazio também foi
verificada, pois a subtracdo da massa do baldo com PCB menos a massa dele vazio
possibilitou a identificacdo da massa real de PCB utilizada em cada processo.

Ap6s ter sido montado todo o aparato experimental de Destilacio Fracionada em
Escala de Bancada (Figura 17), iniciou-se o processo com o acionamento do banho
ultratermostatico, o qual foi programado para operar a uma temperatura de 10 °C. Vale frisar,
que a entrada lateral a direita do baldo de alimentacdo foi involucrada com uma rolha de alta
resisténcia térmica. Em seguida, apds ter sido atingida a temperatura programada no banho
ultratermostatico, ligou-se o sistema de aquecimento da manta aquecedora, a qual foi ajustada

para operar com poténcia moderada.
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Figura 17 — Aparato Experimental de Destilacao Fracionada em Escala de Bancada.
Fonte: O AUTOR.

Objetivando-se separar os componentes indesejdveis, assim como as faixas de
hidrocarbonetos semelhantes aos hidrocarbonetos que estdo presentes nos derivados de
petrdleo (gasolina, querosene, diesel leve e diesel pesado), o procedimento experimental de
destilacdo utilizando uma coluna do tipo vigreux de seis estdgios passou pelas seguintes
etapas: 1 (gasolina), 2 (querosene), 3 (diesel leve ou DL) e 4 (diesel pesado ou DP).

Na etapa 1, o produto a ser destilado foi aquecido gradualmente até entrar na primeira
faixa de destilacdo, de 40 a 175 °C, correspondente a faixa da gasolina derivada do petrdleo.
Objetivando-se separar apenas a faixa de hidrocarbonetos semelhantes a faixa da gasolina dos
demais constituintes, executou-se o seguinte procedimento: ao atingir a temperatura limite
para essa faixa, o sistema foi mantido na temperatura constante de 175 °C durante um periodo
de tempo até cessar o gotejamento do material destilado, o qual foi acondicionado em um
funil de decantacdo com capacidade de 250 mL (Figura 18). Ao visualizar o encerramento do
gotejamento, do material destilado referente a primeira faixa de destilacdo, coletou-se o
produto destilado, acondicionando-o em um recipiente de vidro e cor ambar com capacidade
de 100 mL. Foram utilizados trés frascos de cor ambar e capacidade volumétrica de 100 mL
para armazenar de forma distinta as gasolinas obtidas nas destilacdes dos PCB’s originados
nos processos de craqueamento térmico e termocataliticos (com 15% de LV calcinada a
800°C e com 15% de alumina ativada com solu¢do de NaOH a 20%) desenvolvidos na

Unidade Semipiloto.
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Figura 18 — Gasolina obtida na destilacdo do craqueamento termocatalitico com 15% de

alumina ativada com solucdo de NaOH a 20%.
Fonte: O AUTOR.

Em seguida, o controlador de temperatura da manta aquecedora foi novamente
ajustado para obter uma taxa de aquecimento maior, a qual correspondeu de 175 a 235°C,
caracterizando a faixa do querosene (etapa 2) derivado do petréleo. Objetivando-se separar
apenas a faixa de hidrocarbonetos semelhantes a faixa do querosene derivado do petréleo dos
demais constituintes, executou-se o seguinte procedimento: ao atingir a temperatura limite
para essa faixa, o sistema foi mantido na temperatura constante de 235 °C durante um periodo
de tempo até cessar o gotejamento do material destilado, o qual foi acondicionado em um
funil de decantacdo com capacidade de 250 mL. Ao visualizar o encerramento do gotejamento
do material destilado referente a segunda faixa de destilacdo, coletou-se o produto destilado,
acondicionando-o em um recipiente de vidro e cor ambar com capacidade de 50 mL. Foram
utilizados trés frascos de cor ambar e capacidade volumétrica de 50 mL para armazenar de
forma distinta os querosenes obtidos nas destilacdes dos PCB’s originados nos processos de
craqueamento térmico e termocataliticos (com 15% de LV calcinada a 800°C e com 15% de
alumina ativada com solu¢do de NaOH a 20%) desenvolvidos na Unidade Semipiloto.

Visando obter a terceira faixa de destilacdo (DL e etapa 3), a qual correspondeu de 235
a 305 °C, o sistema de aquecimento da manta aquecedora foi novamente calibrado para atingir
a temperatura desejada. Com o objetivo de separar somente o produto correspondente a essa
faixa, manteve-se constante a temperatura de 305 °C até o encerramento do gotejamento do
produto destilado, o qual foi acondicionado em um funil de decantagdo com capacidade de
250 mL. Ao visualizar o encerramento do gotejamento do material destilado referente a
terceira faixa de destilagdo, coletou-se o produto destilado, acondicionando-o em um
recipiente de vidro e cor transparente com capacidade de 10 mL. Foram utilizados dois
frascos transparentes e com capacidade volumétrica de 10 mL para armazenar de forma

distinta os dieseis leves obtidos nas destilacdes dos PCB’s originados nos processos de
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craqueamento termocataliticos (com 15% de LV calcinada a 800°C e com 15% de alumina
ativada com solucdo de NaOH a 20%) desenvolvidos na Unidade Semipiloto.

Objetivando-se obter a quarta e ultima faixa de destilacdo (etapa 4), a qual se encontra
no intervalo de 305 a 400 °C e corresponde a faixa de hidrocarbonetos semelhantes aos
hidrocarbonatos do diesel pesado (DP), o sistema de aquecimento da manta aquecedora foi
novamente ajustado para atingir a temperatura desejada. Com o objetivo de separar somente o
produto correspondente a essa faixa, manteve-se constante a temperatura de 400 °C, até o
encerramento do gotejamento do produto destilado, o qual foi acondicionado em um funil de
decantacdo com capacidade de 250 mL. Ao visualizar o encerramento do gotejamento do
material destilado referente a quarta faixa de destilagdo, coletou-se o produto destilado,
acondicionando-o em um recipiente de vidro e cor ambar com capacidade de 250 mL. Foram
utilizados trés frascos de cor ambar e capacidade volumétrica de 250 mL para armazenar de
forma distinta os dieseis pesados obtidos nas destilacdes dos PCB’s originados nos processos
de craqueamento térmico e termocataliticos (com 15% de LV calcinada a 800°C e com 15%
de alumina modificada em solu¢do de 20% de NaOH) desenvolvidos na Unidade Semipiloto.
A Figura 19, mostra o aspecto do DP da destilacdo do produto craqueado, da Unidade

Semipiloto, obtido com 15% de LV calcinada a 800°C.

Figura 19 — DP da destilagdo do produto craqueado, da Unidade Semipiloto, obtido com 15%

de LV calcinada a 800°C.
Fonte: O AUTOR.

Apo6s terem sido coletadas, as fragdes dos produtos destilados obtidos durante o

processo de Destilacdo Fracionada em Escala de Bancada, o material residual ou produto de
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fundo (Figura 20), formado em cada experimento de destilacdo realizado (neste trabalho sé
foram feitos trés experimentos de Destilacdo em Escala de Bancada), foi removido do baldo
de alimentacdo. Em seguida, os produtos destilados (fragdes) e o de fundo foram pesados
tendo como objetivo a realizacdo dos cdlculos futuros necessdrios para a determinacdo do

rendimento de cada processo destilatorio.

Figura 20 — Material residual ou produto de fundo do processo de destilacdo.
Fonte: O AUTOR.
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5 RESULTADOS E DISCUSOES

5.1 RESULTADOS DAS ANALISES FISICO-QUIMICAS DO OLEO DE PALMA BRUTO

Na Tabela 7, a seguir, estdo sendo mostrados os resultados obtidos nas anélises fisico-
quimicas do 6leo de palma bruto, os quais foram reunidos conforme os métodos descritos no

subitem 4.2.

Tabela 7 - Resultados da caracterizagao fisico-quimica do 6leo de palma.

Caracteristicas Oleo de Palma Bruto
Densidade (g/cm?3) 0,90
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 48,15
Indice de acidez (mg KOH/g de amostra) 4,90
Indice de saponificagao (mg KOH/g de 179.47
amostra)
Indice de refracdo 1,46

Fonte: O AUTOR

Os resultados obtidos na Tabela 7 ao serem relacionados com as propriedades fisico-
quimicas do 6leo de palma evidenciadas na Tabela 3 demonstraram que os parametros
Densidade, Indice de refracio e Indice de acidez apresentaram valores condizentes com a
faixa estabelecida pela resolucdo da ANVISA.

No entanto, a propriedade Indice de saponificacio, na qual estdo envolvidos os dcidos
graxos livres (ndo esterificados) e os acidos graxos esterificados visando uma margem de
seguranca e viabilidade para o processamento do 6leo, apresentou um valor ndo consonante
com a resolucdo supracitada, porém ao comparé-la com o resultado obtido por Santos et al.
(2012) cujo valor encontrado correspondeu a 256,2 mg de KOH/ g, notou-se que o valor
obtido na Tabela 7 demonstrou ser mais préximo da faixa aceitdvel estabelecida pela
ANVISA.

Para o pardmetro viscosidade, observou-se que o valor obtido foi préximo aos
encontrados por Oliveira (2011) e Lhamas ef al. (2011), os quais obtiveram viscosidades de
46,71 e 49,3 cSt respectivamente para o 6leo de palma bruto. Além disso, a viscosidade
elevada ratifica a presenca do dcido graxo majoritario (dcido palmitico), o qual caracteriza o

6leo de palma como sendo um 6leo semissolido de elevado peso molecular.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Neste item serdo abordadas algumas andlises que tiveram como foco a caracterizacao
dos catalisadores, bésicos e dcido, utilizados neste trabalho. Dentre as andlises que foram
feitas podem ser citadas as seguintes: Difracio de Raios-X; Microscopia Eletronica de

Varredura; Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e B.E.T.

5.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas da lama vermelha tratada termicamente em estufa, mas sem passar
pelo processo de calcinacdo, e o da LV calcinada a 1000 °C ndo foram possiveis de serem
feitos.

De acordo com Garcia (2012), a lama vermelha nao calcinada, geralmente, apresenta
na sua composicdo mineralégica: hematita (Fe;Os3); Anatase (TiO;); Sodalita
[Nag(AlISi104)6Cl,]; Gibsita [AI(OH);]; Goetita [FeO(OH)] e Quartzo (SiO,).

De posse da informacdo mencionada no pardgrafo anterior foram feitos os
difratogramas das lamas vermelhas calcinadas nas temperaturas de 550 °C (Figura 21) e 800
°C (Figura 22), respectivamente, para ver se a composicdo da LV dita na literatura sofreu ou

ndo alguma perda mineraldgica ao ser submetida as calcinagdes.

Lama vermelha calcinada a 550°C S-Sodalita
H-Hematita

Q - Quartzo

Intensidade /u.a

20 40 60 80
26/°

Figura 21 - Difratograma da LV calcinada a 550 °C.
Fonte: O AUTOR.
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Lama vermelha calcinada a 800 °C S-Sodalita
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Figura 22 — Difratograma da LV calcinada a 800 °C.
Fonte: O AUTOR.

A evolucdo das fases mineraldgicas dos catalisadores, em funcdo das temperaturas de
calcinacdo, pode ser verificada com o auxilio das Figuras 21 e 22.

Na figura 21, com base nas fichas cristalograficas usadas para a identificacdo da
composi¢do mineraldgica da LV calcinada a 550 °C, chegou-se a conclusdo que os angulos de
13,95 e 24,27° sdao angulos caracteristicos de sodalita, enquanto que os demais sdo
caracteristicos de hematita (35,82° e 41,00°), quartzo (42,55°) e hematita novamente (49,69° e
54,26°).

Para o caso da Figura 22, as fichas cristalograficas possibilitaram chegar a conclusao
que os angulos de: 13,89° 21,29°, 24,21°, 33,34°, 35,80° 41,07° e 42,76° sdo angulos
caracteristicos de sodalita, nefelina, sodalita, nefelina, goetita, hematita e hematita
respectivamente.

Segundo Antunes et al. (2011), nota-se que com a acdo do tratamento térmico ocorre o
desaparecimento de picos referentes ao quartzo indicando uma possivel formacao de material
vitreo. Com base nos dados extraidos das Figuras 21 e 22, observa-se que o desaparecimento
do quartzo motivado pelo aumento da temperatura realmente aconteceu, o que comprova que
alguns componentes da lama vermelha podem ser perdidos na medida em que se eleva a sua
temperatura de calcinagdo.

De acordo Garcia (2012), no patamar de 800 °C pode ser verificado o surgimento de
uma fase denominada de nefelina [(Na, K) AISiO4], a qual pode estar relacionada ao
desaparecimento do quartzo. Nessa mesma temperatura, Antunes et al. (2011) destaca com

base na sua pesquisa, que o principal componente da lama vermelha calcinada € a hematita.
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Logo abaixo estdo representados os difratogramas das aluminas ativadas com solucdo

de NaOH a 20 (Figura 23) e a 30% (Figura 24) respectivamente.

C-Corundum
H-Hematita
B-Bayerita

—— AA com sol. de NaOH a 20% 67,00

intensidade/u.a

20 40 60 80

20/°

Figura 23 - Difratograma da AA com solu¢do de NaOH a 20%.
Fonte: O AUTOR.

67,29
—— AA com sol. de NaOH a 30%
C-Corundum
H-Hematita
B-Bayerita
© (©) /(1? Y
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Figura 24 — Difratograma da AA com solu¢ao de NaOH a 30%.
Fonte: O AUTOR.

Nos espectros presentes nas Figuras 23 e 24, constatou-se a existéncia de picos
representativos da fase corundum, a qual também € conhecida como 6xido de aluminio
(Al,03), nos seguintes angulos: 37,44° (Figura 23); 37,33°, 40,64° e 53,22° (Figura 24). Além
disso, observou-se a presenga de picos referentes a fase hematita, a qual também € conhecida
como 6xido de ferro (Fe,O3), em picos de média intensidade visualizados em 20 igual a:
32,67° (Figura 23) e 32,84° (Figura 24). Porém, em picos com valores de: 45,39° (Figura 23);

45,53° e 45,85° (Figura 24) foi identificada a fase bayerita [o-Al(OH)s].
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Na Figura 25, esta representado o difratograma da alumina ndo ativada com solucdo de

NaOH a 20 ou a 30%.

C-Corundum
— Alumina 67 H-Hematita
B-Bayerita

©)
H) 3708 (B)
45,8

Intensidade /u.a

18,8 20,46

20 40 20/° 60 80

Figura 25 - Difratograma da alumina ndo ativada.
Fonte: O AUTOR.

Da mesma forma que para as aluminas ativadas, os angulos representativos das fases:
corundum (37,08°), hematita (32,98°) e bayerita (45,8°) também foram identificados.

Os resultados obtidos com os difratogramas das aluminas ativadas e nao ativada foram
comparados com os apresentados por Auta et al. (2013) no seu artigo e através dessa

comparagdo se observou resultados muito similares.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A figura 26 demonstra o aspecto morfoldgico visual, através das imagens de MEV, da:

LV (a); LV calcinanada a 550 °C (b); LV calcinada a 800 °C (c¢) e LV calcinada a 1000 °C (d).
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© (@)
Figura 26 - (a) LV; (b) LV calc. a 550 °C; (c) LV calc. a 800 °C e (d) LV calc. a

1000 °C.
Fonte: O AUTOR.

Na Figura 26, parte (a) e parte (b), visualiza-se muitas particulas de forma
arredondadas, porém na parte (b) as particulas sdo mais finas em virtude do processo de
calcinacdo a 550 °C.

Na parte (c), verifica-se a presenca de particulas com tamanhos e formas irregulares.
De acordo Snars e Gilkes (2009) e Palmer, Frost e Nguyen (2009) é possivel afirmar que as
particulas solidas existentes nesse catalisador pertencem ao grupo dos minerais de ferro ou ao
grupo dos minerais presentes na bauxita, os quais nao sofreram alteracdo durante o processo
de extracdo, enquanto que as particulas muito finas em forma de flocos ou aglomerados
porosos pertencem aos aluminossilicatos conhecidos como produtos da dessilicagao.

No entanto, para a parte (d), observa-se que a estrutura da lama vermelha perdeu
totalmente a sua morfologia e isso pode ser facilmente explicado, pois segundo Mercury et
al.(2010) a temperatura de 1000 °C, a qual foi utilizada para calcinar a LV, estd muito
préxima da temperatura de sinterizacao desse catalisador que é de 1350 °C.

A figura 27 demonstra o aspecto morfoldgico visual, através das imagens de MEV,
da: alumina (a); AA com solucdo de NaOH a 20% (b) e AA ativada com solu¢do de NaOH a
30% (c).
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Figura 27 — (a) alumina; (b) AA com solucdo de NaOH a 20% e (c) AA com solugdo de

NaOH a 30%.
Fonte: O AUTOR.

A Figura 27 mostra particulas com aglomerados esféricos, na sua grande maioria, e
com tamanhos irregulares presentes em todas as aluminas. O aparecimento de estruturas mais
claras nas aluminas ativadas com solu¢do de NaOH a 20% e a 30%, respectivamente, foi
atribuido as volatiliza¢des, durante a calcinacdo, de alguns componentes desses catalisadores,
fato esse que contribuiu também para o desenvolvimento mais eficaz de suas porosidades (ver
Tabela 9 do subitem 5.2.4). A volatilizacdo de alguns componentes sobre a superficie da
alumina mesoporosa levando ao desenvolvimento de um maior volume de poro durante a

calcinacdo foi relatado por Munro (1997).

5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada Fourier (FT-IR)

A Figura 28 representa os espectros de FT-IR das Lamas Vermelhas (LV’s) calcinadas

(calc.) e ndo calcinada.
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Figura 28 — Espectros de FT-IR das LV’s calcinadas e nao calcinada.
Fonte: O AUTOR.

Segundo Alp e Goral (2003), as bandas que ocorrem entre 3400 e 3300 cm™ ou
proximo desses nimeros de onda indicardo a presencga de hidroxilas que foram adsorvidas de
moléculas de dgua. No entanto, Garcia (2012) afirma de uma forma mais clara e abrangente,
em seu trabalho, que as hidroxilas podem ser identificadas entre os nimeros de onda 3550 e
3130 cm™ e serdo seguidas de pico referente ao Carbonato de Cilcio (CaCOs), que ocorre

préximo de 1450 cm™.
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Levando-se em consideracdo as informag¢des mencionadas no pardgrafo anterior e de
posse da Figura 28 é possivel constatar a presenca de picos que caracterizam hidroxilas
adsorvidas de moléculas de dgua (3441,01 e 3147,83 cm’! para LV; 3433,29 e 31324 cm’!
para LV calc. 550 °C; 3433,29 e 3170,97 cm’! para LV calc. 800 °C; 3433,29 e 3147,83 para
LV calc. 1000 °C). Além disso, também foi possivel identificar nos quatro tipos de lama, a
presenca de um pico com valor de 1404,18 cm™ (igual para todas) que caracteriza 0 CaCO:s.

Alp e Goral (2003) também associam as moléculas de dgua, com €nfase nas suas
vibracdes, aos valores de pico que ocorrem préximos de 1630 cm’', fato esse que pode ser
observado nos picos de: 1635,64 cm? (LV); 1627,92 cm’! (LV calc. 550 °C); 1627,92 cm!
(LV calc. 800 °C) e 1635,48 cm’! (LV calc. 1000 °C).

De acordo Castaldi et al. (2008) existem picos que caracterizam as liga¢des do tipo Si-
O e Al-O. Por exemplo, na Figura 28, os picos que caracterizam as liga¢des do tipo Si-O sdo:
995,27 cm™ (LV); 1002,98 cm™ (LV calc. 550 °C); 987,55 cm™ (LV calc. 800 °C) e 987,55
cm™ (LV calc. 1000 °C). Enquanto que, os picos caracteristicos das ligacdes do tipo Al-O sio
representados por: 617,22 cm™ (LV); 671,23 cm™ (LV calc. 550 °C); 671,23 cm™ (LV calc.
800 °C) e 601,79 cm™ (LV calc. 1000 °C).

Ainda segundo Castaldi et al. (2008), na regido compreendida entre 550 e 440 cm™
existem vibragdes estiradas do tipo Fe-O. Fato esse que pode ser comprovado nos seguintes
picos: 547,78 e 45522 cm™ (LV); 547,78 e 452,92 cm™ (LV calc. 550 °C); 555,50 e 479,67
cm™ (LV calc. 800 °C); 555,50 e 462,92 cm™ (LV calc. 1000 °C).

A Figura 29 representa os espectros de FT-IR das Aluminas Ativadas (AA’s) e ndo

ativada.
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Figura 29 — Espectros de FT-IR das aluminas ativadas e ndo ativada.
Fonte: O AUTOR.

Na Figura 29, observa-se que os espectros obtidos tanto para a alumina ndo ativada
como também para as aluminas ativadas com solucdo de NaOH foram iguais. Segundo MA et
al. (2008), as bandas compreendidas entre 1000 e 400 cm™ sdo atribuidas 2 presenca de
vibragdes caracteristicas das ligacdes Al-OH e —O-Al-O-Al- detectadas nas aluminas.

Uma visdo que também confirma, o que foi comentado por MA et al. (2008) é a dos
pesquisadores Baraton e Quintard (1982), que afirmam que os picos de 810,10 e 578,64 cm™',
determinados neste trabalho, sdo picos associados aos modos vibracionais de deformacao das

ligacdes Al-O presentes em ambientes octaédricos e tetraédricos.
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5.2.4 Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T)

A Tabela 8, a seguir, mostra a drea superficial especifica (B.E.T) e o volume total de
poro dos catalisadores: LV, LV calcinada a 550 °C, LV calcinada a 800 °C e LV calcinada a
1000 °C.

Tabela 8 - Area superficial especifica (B.E.T) e volume total de poro das lamas vermelhas.

Parametros
Catalisador Area Superficial Especifica Volume Total de Poro
(B.E.T) (m?/g) (em’/g)
LV 29,7024 0,0692
LV calc. a 550 °C 22,9934 0,0394
LV calc. a 800 °C 12,0784 0,0270
LV calc. a 1000 °C 1,4036 0,0038

Fonte: O AUTOR.

Conforme a Tabela 8, observa-se que quanto maior foi a temperatura empregada na
calcinacdo da LV menores foram os valores obtidos de area superficial especifica (B.E.T) e
volume total de poro. Levando-se em consideracdo, a idéia proposta por Silva Filho, Alves e
Da Motta (2007) em que € afirmado que o efeito térmico, em diferentes temperaturas, gera um
aumento na area superficial especifica da lama, chega-se a conclusdo que deve ser tomado
muito cuidado em relagdo a esse pensamento, pois nem todos os efeitos térmicos
(calcinagOes) realizados sobre a lama vermelha proporcionam um aumento na sua area
superficial especifica.

Para ratificar o que foi comentado no pardgrafo anterior, utilizam-se os dados obtidos
por Antunes et al. (2011) no seu trabalho, o qual realizou a calcinacdo da lama vermelha nas
temperaturas de: 400, 500, 600, 700 e 800 °C respectivamente. Apds essas calcinacdes, o
referido autor submeteu os seus catalisadores a andlise de drea superficial especifica e obteve
os seguintes valores em mz/g: 17,02 (lama vermelha); 39,06 (LV calc. a 400 °C); 38,52 (LV
calc. a 500 °C); 27,27 (LV calc. a 600 °C); 22,64 (LV calc. a 700 °C) e 15,99 (LV calc. a 800
°C). Os valores obtidos em m2/g servem para demonstrar que o aumento na area superficial
especifica da lama vermelha s6 pode ocorrer até uma determinada temperatura de calcinagao e

que apds essa temperatura acontecerd o seu decréscimo.
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A Tabela 9, abaixo, mostra a drea superficial especifica (B.E.T) e o volume total de

poro das aluminas ativadas e ndo ativada.

Tabela 9 - Area superficial especifica (B.E.T) e volume total de poro das aluminas.

Parametros
Catalisador Area Superficial Especifica Volume Total de Poro
(B.E.T) (m*/g) (cm’/g)
Alumina 78,2494 0,2307
AA com sol. de NaOH a
97,2188 0,2966
20%
AA com sol. de NaOH a
104,3278 0,3088
30%

Fonte: O AUTOR.

De posse dos dados da Tabela 9, observa-se que ocorreu um aumento significativo em
termos de drea superficial especifica e do volume total de poro da alumina nao ativada para as
aluminas ativadas com solucao de NaOH a 20 e a 30% respectivamente. Esse fato comprova o
pensamento emitido por Abreu (2011), que afirmou em seu trabalho que a alumina ao passar
por um processo de tratamento térmico sofre alteracdo em sua area superficial especifica

gerando um aumento progressivo na mesma.

5.3 CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO DO OLEO DE PALMA EM
UM REATOR EM ESCALA DE BANCADA

No processo de craqueamento termocatalitico em Escala de Bancada foram utilizados
como catalisadores: LV; LV calcinada a 550 °C; LV calcinada a 800 °C; LV calcinada a 1000
°C; alumina; AA com solu¢do de NaOH a 20% e AA com solu¢do de NaOH a 30%. No
sentido de avaliar melhor a influencia desses catalisadores no processo de obtencdo de PCB’s,
testes de craqueamento foram realizados associando esses aceleradores de reacdo ao 6leo de
palma.

A Tabela 10 mostra os pardmetros operacionais e os resultados obtidos (rendimentos,
residuos sem catalisador e gases gerados, ambos em termos percentuais, além de indices de
acidez) com os 25 experimentos de craqueamento realizados em Escala de Bancada. Desse

modo nos experimentos foram avaliados os parametros de processo: tipo e teor de catalisador
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e temperatura de craqueamento. Vale ressaltar que a taxa de aquecimento utilizada nos

experimentos foi de 10 °C/min.

Tabela 10 - Parametros operacionais e resultados obtidos nos Craqueamentos em Escala de
Bancada.

%
° TPP TIC R RSC GG IA (mg
Exp. C C de
c ‘C (O (%) (%) (%) KOH/g)
I Térmico Sem  Sem 450 434 71,69 1055 1776 139,50

2 Termocatalitico LV 25 450 410 8546 2,75 11,80 117,32

3 Termocatalitico LV 5 450 397 7748 4,25 18,27 9744
LV calc.

4 termocatalitico 25 450 406 76,54 11,88 11,58 124,40
a 550 °C
LV calc.

5 termocatalitico 5 450 395 7496 433 20,71 123,49
a 550 °C
LV calc.

6 termocatalitico 10 450 405 70,83 3,18 2599 117,96
a 550 °C
LV calc.

7 termocatalitico 15 450 401 74,69 2731 23 102,83
a 550 °C
LV calc.

8 termocatalitico 5 450 430 68,24 18,58 13,18 125,35
a 800 °C
LV calc.

9 termocatalitico 10 450 440 46,86 40,44 12,7 127,34
a 800 °C
LV calc.

10  termocatalitico 15 450 369 55,64 28,70 15,66 89,62
a 800 °C
LV calc.

11 termocatalitico a 1000 5 450 440 63,63 14,16 22,21 125,26

°C

LV calc.

12 termocatalitico a 1000 10 440 416 78,21 10,60 11,19 127,84

°C

LV calc.

13 termocatalitico a 1000 10 450 358 4298 1,50 55,52 149,27

°C
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sol.
NaOH a
30%

Fonte: O AUTOR.

Na Tabela 10, as siglas: Exp., T'C, C’, TPP, TIC, R (%), RSC (%) ¢ GG (%)
significam, respectivamente, Experimento, Tipo de Craqueamento, Catalisador, Temperatura
Programada para o Processo, Temperatura Inicial de Craqueamento, Rendimento em
Percentual, Residuo sem Catalisador em Percentual e Gas gerado em Percentual.

Com base nos valores apresentados de indice de acidez, os quais sdo tidos como
fundamentais para definir os experimentos que serdo reproduzidos na Escala Semipiloto,
verificou-se, na Tabela, que o melhor resultado angariado no craqueamento com a LV
(calcinada ou nao) foi o que utilizou 15 % de LV calcinada a 800 °C (experimento 10),
enquanto que o melhor resultado conseguido no craqueamento com a alumina (ativada ou
nao) foi o que utilizou 15 % de AA com solucdo de NaOH a 20% (experimento 22).

Outros pontos muito importantes observados, durante os processos de craqueamento
em Escala de Bancada, foram os que estdo ligados em termos percentuais: ao rendimento, ao
residuo sem catalisador (coque) e a quantidade de gés gerado.

Vale mencionar que nem sempre um PCB, o qual obteve um indice de acidez
considerado menor do que os demais indices de acidez obtidos através de outros produtos em
uma sequéncia de experimentos, apresentard também um alto rendimento seguido de menores
quantidades de gds e coque gerado. Isso pode ser observado no caso dos PCB’s obtidos com
15% de LV calcinada a 800 °C e 15 % de AA com solucdo de NaOH a 20% , os quais
apresentaram [A de 89,62 e 112,46 mg de KOH/g amostra respectivamente, porém com
rendimento maior para a AA e consequentemente menores valores de residuo sem catalisador
e gas gerado.

Ao comparar a temperatura inicial de craqueamento dos experimentos 10 e 22 (os
quais foram reproduzidos posteriormente na Unidade Semipiloto, juntamente com o
experimento 1, para a obten¢do de PCB’s em quantidades suficientes para passarem pelo
processo de destilacdo) com os valores disponibilizados na literatura, por exemplo, por Corréa
(2011) e Cruz (2011), que obtiveram um valor de 374 °C para a temperatura inicial de
craqueamento do Oleo de palma fazendo uso do carbonato de sédio (Na,COs), como

catalisador, na concentracdo de 10%.
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Chegou-se a conclusdo, com base no pardgrafo anterior € na Tabela 10, que a lama
vermelha utilizada no experimento 10 apresentou um resultado mais satisfatério do que o
Na,COs, utilizado por Corréa (2011) e Cruz (2011), e a alumina ativada empregada no
experimento 22 tendo como consequéncia uma influenciagdo direta na viabilidade econdmica
do processo.

As Figuras 30 e 31, abaixo, mostram os espectros de infravermelho dos PCB’s, dos
experimentos 1, 10 e 22, seguidos da identificacdo das bandas de deformacdo angular e axial

dos compostos organicos presentes em cada um com base nos conceitos estabelecidos por

Silverstein, Webster e Kiemle (2007).
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Figura 30 — Espectro de FT-IR do Craqueamento Térmico em Escala de Bancada.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 31 — Espectros de FT-IR dos Craqueamentos Termocataliticos em Escala de Bancada.
Fonte: O AUTOR.

Nos espectrogramas, representados nas Figuras 30 e 31, foram detectadas bandas
correspondentes as deformacdes axiais de O-H dos dimeros de &cidos carboxilicos
compreendidas entre 3300 cm™ e 2500 cm™ devido a formacdo de ligacdes de hidrogénio
fortes. Além disso, as bandas de deformacdo axial de C-H da porcdo alquila, mais fracas,
superporam-se as bandas largas de O-H (mais intensas), o que proporcionou a identificacao
dos seguintes picos: 2924,09 (Figura 31); 2918,3 cm’! (Figura 30); 2854,65 cm'l(Figura 3D e
2848, 9 cm™ (Figura 30).

Nas Figuras, observaram-se também as bandas correspondentes ao grupo dos dimeros
dos 4cidos alifdticos saturados, que ocorrem entre 1720 cm’! e 1706 cm'l, onde foram

identificadas as deformacgdes axiais de C=0 (carbonila) dos dimeros em 1712,79 cm’! (Figura
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31), 1708,93 cm’ (Figura 30) e 1705,07 cm’! (Figura 31) e os modos de deformagdes
angulares C-O-H verificados em 1458,18 cm™ (Figura 31) e 1462,04 cm™ (Figura 30).

A vibragdo correspondente a 1296,16 cm™', presente em ambas as Figuras, caracteriza-
se como sendo uma deformacao axial de C-O do espectro de 4dcido carboxilico compreendida
entre 1320 cm™ e 1210 cm”. Além dos modos correspondentes aos estiramentos C-H
(alcanos) identificados anteriormente, nota-se a presenga das bandas de vibracdo axial C-C
identificadas nos picos de: 941,16 cm’! (Figura 30) e 941,26 cm’ (Figura 31). Também foi
possivel verificar a presenca do modo vibracional caracteristico de alquenos com deformagao
angular fora do plano de C-H nas bandas de vibragdo de: 725,53 cm™ (Figura 30) e 725,23
cm™ (Figura 31).

54 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO EM
ESCALA SEMIPILOTO

Nos experimentos realizados na Unidade Semipiloto foi avaliado o parametro de
processo conhecido como tipo de catalisador. Nessa unidade foram realizados 3 (trés)
experimentos, fazendo uso do 6leo de palma como matéria-prima, sendo um do tipo
craqueamento térmico e 2 (dois) do tipo craqueamento termocatalitico.

A Tabela 11 apresenta os pardmetros operacionais e os resultados obtidos
(rendimentos, residuos sem catalisador e gases gerados ambos em termos percentuais) com 0s
3 experimentos de craqueamento realizados na Escala Semipiloto. Vale ressaltar que as
varidveis operacionais: Temperatura Programada para o Processo (TPP) de 450 °C;
velocidade de rotacdo do agitador vertical de 600 rpm; taxa de aquecimento de 10 °C/min;
vazdo de géas de arraste (N,) de 0,04 NL/min e tempo de craqueamento de 30 min, apds a TPP

ter sido atingida, foram mantidas constantes ao longo dos experimentos executados.
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Tabela 11 - Parametros operacionais e resultados obtidos nos Craqueamentos em Escala
Semipiloto.

Tempo
Exp. °C o 9% de TPP TIC Totaldo R RSC GG
C (°C) (°C) Processo (%) (%) (%)
(min)
1 Térmico Sem  Sem 450 416 75 8742 549 17,09
LV
2 Termocatalitico calc. a 15 450 398 67 84,46 1,49 14,05
800 °C
AA
com
3 Termocatalitico sol. 15 450 405 70 85,81 042 13,77
NaOH
a20%

Fonte: O AUTOR.

A partir dos resultados demonstrados na Tabela 11, constata-se que 0s processos
termocataliticos desenvolvidos apresentaram redu¢do nas suas TIC’s quando comparados com
a TIC do processo térmico. Desse modo, chega-se a conclusio que os catalisadores
favoreceram significativamente a reacdo de quebra das moléculas do Oleo de palma
possibilitando consecutivamente uma diminui¢cdo nos tempos reacionais dos processos.

Ao comparar os processos de craqueamento térmico e termocataliticos do dleo de
palma evidenciados na Tabela 11, verifica-se que ambos apresentaram rendimentos elevados
com formagdes distintas de RSC e GG.

Na Tabela 12, a seguir, estdo evidenciados os resultados das andlises fisico-quimicas
dos PCB’s obtidos nos experimentos 1, 2 e 3 na Unidade Semipiloto. Os resultados foram

comparados aos dados expostos na literatura com €nfase em craqueamento.
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Tabela 12 - Resultados das andlises fisico-quimicas dos PCB’s.
Tipo de Craqueamento

Termocatalitico Termocatalitico

com 15% de com 15% de

Analises Térmico
LV calcinadaa AA com sol. de
800°C NaOH a 20%
Densidade (Kg/m3) 0,8597 - 0,8611
Viscosidade (mm?/s) 6,528 11,514 7,199
Indice de
109,0713 117,1094 109,2204
Saponificacao
Indice de Acidez (mg
132,71 111,02 123,61
KOH/ g de amostra)
Indice de Refracdo 1,435 1,450 1,438

Fonte: O AUTOR.

Ao analisar os dados da Tabela 12, pode-se observar que o processo de craqueamento
termocatalitico utilizando 15% de LV calcinada a 800 °C, como catalisador, apresentou
satisfatoriedade no resultado obtido para o parimetro Indice de Acidez quando comparado
com os Indices de Acidez obtidos nos outros dois craqueamentos.

Levando-se em considera¢do a informac¢ao mencionada acima, pode-se afirmar que a
eficiéncia na quebra das moléculas do 6leo de palma, em relagdo aos trés experimentos
realizados, ndo apresentou resultados similares, devido a rea¢do de craqueamento secunddrio
de desoxigenacdo (Figura 4) ndo ter sido igual para todos. Esse fato pode ser explicado
principalmente pela utilizacdo de diferentes catalisadores com percentuais elevados (15% de
LV calcinada a 800 °C e 15% de AA com solu¢do de NaOH a 20%) nos processos, uma vez
que, a utilizacdo desses influencia diretamente na reacio secunddria possibilitando a formacao
de produtos com baixa acidez, enquanto que, a ndo utilizacdo de catalisadores origina
produtos com acidez elevadas.

Além disso, percebe-se que a diminuicdo do parimetro Indice de Acidez ndo estd
apenas associada a um percentual elevado de catalisador, mas também a sua forte
caracteristica basica como € o caso da lama vermelha calcinada a 800 °C e com percentual de
15%. Sendo assim, o IA obtido do craqueamento com a LV foi comparado com o obtido por
Lhamas (2013), que realizou o processo de craqueamento do 6leo de palma em Escala Piloto,

na temperatura de 440 °C, utilizando como catalisador o carbonato de célcio (CaCOs) na
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concentracdo de 10% e obteve os seguintes indices de acidez: 135,80; 126,80 e 116,70 mg
KOH/g respectivamente, comprovando assim que a lama utilizada como catalisador na
Unidade Semipiloto € uma excelente op¢ao de acelerador de reacdo para a obtencdo de PCB’s
menos 4cidos.

Os resultados do parametro fisico-quimico Densidade para os experimentos térmico e
termocatalitico com AA com solu¢cdo de NaOH a 20% servem para demonstrar que quanto
maior for o seu valor mais propicio serd o aparecimento de compostos parafinicos normais e
ramificados (maior peso molecular), que podem proporcionar a elevacao da viscosidade e do
ponto de ebulicio do PCB (LOURENCO, 2013).

As Figuras 32 e 33, a seguir, representam os FT-IR’s dos craqueamentos realizados na

Unidade Semipiloto.
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Figura 32 — Espectro de FT-IR do Craqueamento Térmico em Escala Semipiloto.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 33 — Espectros de FT-IR dos Craqueamentos Termocataliticos em Escala Semipiloto.
Fonte: O AUTOR.

E importante mencionar que na Figura 33, os FT-IR’s dos produtos dos craqueamentos
termocataliticos apresentaram picos iguais com excec¢do dos seguintes: 1705,07 cm” (PCB da
Semipiloto com 15% de LV calcinada a 800 °C) e 1712,79 cm (PCB da Semipiloto com
15% de AA com solu¢do de NaOH a 20%).

Nos espectrogramas de infravermelho representados nas Figuras 32 e 33, assim como,
nos espectrogramas das Figuras 30 e 31, foram identificadas bandas correspondentes a
deformacao axial de O-H dos dimeros de 4cidos carboxilicos. As bandas de deformacao axial

de C-H da alquila superpostas a banda larga de O-H foram identificadas nos seguintes picos:
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2848,90 cm™ (Figura 32); 2854,65 cm™ (Figura 33); 2918,30 cm ™ (Figura 32) e 2924,09 cm’™
(Figura 33).

Notou-se também que a banda correspondente aos dimeros de dcidos alifaticos
saturados possibilitou a identificagdo da deformacao axial de C=0 do &cido carboxilico em
1705,07 cm™ (PCB da Semipiloto com 15% de LV calcinada a 800 °C), 1708,93 cm™ (Fig.
32), 1712,79 cm’! (PCB da Semipiloto com 15% de AA com solu¢cdo de NaOH a 20%) e o
modo de deformacdo angular de C-O-H possibilitou a identificacdo das bandas de 1458,18
cm” (Figura 33) e 1462,04 cm™ (Figura 32) .

Os picos de 941,16 cm™ (Figura 32) e 942,36 cm™' (Figura 33) correspondem 2s
bandas de alcanos de vibracdes axiais de C-C, que aparecem compreendidas entre 1200 e 800
cm”. No entanto, o pico de 1296,16 cm™ (Figuras 32 e 33) corresponde a vibracdo dos
alcanos com deformacao angular simétrica de C-H do grupo metila. J& os picos identificados
em 725,53 cm’? (Figura 32) e 727,30 cm! (Figura 33), caracterizam-se como sendo alquenos

de deformacio angular fora do plano de C-H, que ocorrem entre 1000 e 650 cm™.

5.5 PROCESSO DE DESTILACAO EM ESCALA DE BANCADA DOS PCB’S OBTIDOS
NOS CRAQUEAMENTOS TERMICO E TERMOCATALITICOS EM ESCALA
SEMIPILOTO

As destilagdes dos PCB’s obtidos na Unidade Semipiloto de Craqueamento foram
realizadas em Escala de Bancada, a fim de obter fracdes de corte nas faixas: da gasolina
(40°C-175°C), do querosene (175°C-235°C), do diesel leve (235°C-305°C) e do diesel pesado
(305°C-400°C) segundo Szklo e Uller (2008).

As Tabelas 13, 14 e 15, a seguir, apresentam os resultados das andlises fisico-quimicas

realizadas nas fracdes de hidrocarbonetos obtidas apds os processos de destilacao.
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Tabela 13 - Andlises fisico-quimicas realizadas sobre as gasolinas obtidas nos trés processos
de destilagdo.

Gasolina
15% LV 15% AA com Limites
Analises Térmico calcinadaa  sol. de NaOH ANP N°57

800°C a20% (**)

Densidade (Kg/m3 ) 820,2 ©) 827,6 Anotar
Viscosidade (mmz/s) 1,3773 ) 1,4386 -

Indice de Acidez (mg

KOH/ g de amostra) b10 0.9 P
Indice de Refracdo 1,3685 1,3645 1,364

Fonte: O AUTOR.
(*) Nao foi possivel a realizacdo das andlises devido a pequena quantidade obtida com a amostra.
(**) Especificacdes de acordo com a resolucio ANP N° 57, DE 20.10.2011 - DOU 21.10.2011.

Tabela 5 - Andlises fisico-quimicas realizadas sobre os querosenes obtidos nos trés processos
de destilagdo.

Querosene
15% LV 15% AA com Limites
Analises Térmico calcinada a sol. de NaOH ANP N° 37
800°C a20% (FrAHF)
Densidade (Kg/m®) (F*%) (F*%) (F**) 7713
836,6
Indice de Acidez (mg
60,58 55,90 20,24 0,015
KOH/ g de amostra)
Indice de Refracdo 1,36 1,368 1,368 -

Fonte: O AUTOR.
(***) Nao foi possivel a realizacdo das andlises devido as pequenas quantidades obtidas com as amostras.
(****)Especificagdes de acordo com a resolucio ANP N° 37, DE 01.12.2009 — DOU 02.12.2009.
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Tabela 15 - Andlises fisico-quimicas realizadas sobre os dieseis pesados obtidos nos trés
processos de destilagdo.

Diesel
15% LV 15% AA com Limites
Analises Térmico calcinadaa  sol. de NaOH ANP N° 65
800°C a20% (FrwskwEE)
Densidade (Kg/m®) 843,7 825,9 838,0 820 a 850
Viscosidade (mm?/s) 2,9943 2,5826 (FHEHE) 2a45
Indice de Acidez (mg
KOH/ g de amostra) 95,52 84,99 92,06 Anotar
Indice de Refracdo 1,434 1,436 1440

Fonte: O AUTOR.
(*¥**%*) Nao foi possivel realizar a andlise requerida por problemas surgidos no equipamento.
(*#*x%%x) BspecificagOes de acordo com a resolu¢gdo ANP N° 65, DE 09.12.2011 — DOU 12.12.2011.

Ao analisar o parametro indice de acidez da Tabela 13, verifica-se que as fracdes
obtidas de gasolina apresentaram valores bem baixos quando comparados com os IA’s
obtidos em outras faixas de destilacdo (Tabelas 14 e 15), fato esse que pode ser justificado
pela presenga de menores quantidades de dcidos graxos livres nessas fragdes.

Observou-se também que as fragdes na faixa do diesel pesado (305-400 °C)
apresentaram um aumento de densidade e viscosidade cinemdtica (Tabela 15) quando
comparadas com os mesmos parametros da Tabela 13, fato o qual € justificado pelo diesel ser
constituido por hidrocarbonetos de 18 a 25 dtomos de carbono (THOMAS et al., 2001) sendo
assim considerado um combustivel mais “pesado” do que a gasolina.

O parametro viscosidade visto na Tabela 15, apresentou-se dentro da faixa aceitavel
estabelecida pela ANP N° 65 para as fragdes de diesel pesado obtidas nos processos de
destilagdo dos PCB’s do craqueamento térmico e termocatalitico com 15% de LV calcinada a
800 °C.

Na Tabela 14, observa-se que os indices de acidez dos querosenes obtidos nas trés
destilacdes dos PCB’s da Unidade de Craqueamento Semipiloto ficaram muito acima do valor
tido como ideal pela ANP N° 37.

As Figuras 34 e 35, a seguir, representam os FT-IR’s das gasolinas e dos dieseis

obtidos, respectivamente, dos PCB’s dos craqueamentos realizados na Unidade Semipiloto.
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Figura 34 — Espectros de FT-IR das fracdes de gasolina.
Fonte: O AUTOR.

E importante mencionar que na Figura 34, todos os FT-IR’s para os destilados na faixa
da gasolina apresentaram o mesmo espectrograma, ou seja, picos iguais.

Nos espectrogramas de infravermelho representados na Figura 34 foi identificada uma
banda correspondente a deformacgdo axial de O-H de dimeros de dcidos carboxilicos. A banda
de deformacgdo axial de C-H da alquila superposta a banda larga de O-H, presente nos trés
espectros, foi identificada no seguinte pico: 2981,51 cm™.

Notou-se também que a banda correspondente aos dimeros de dacidos alifdticos

saturados possibilitou a identificacdo da deformacao axial de C=0 do &cido carboxilico em
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1648,40 cm™ e o modo de deformagio angular de C-O-H possibilitou a identificacio da banda
de 1432,61 cm™.

Os picos de 873,95 cm’! e 1051,43 cm’! correspondem as bandas de alcanos de
vibracdes axiais de C-C, que aparecem compreendidas entre 1200 e 800 cm™. No entanto, o
pico de 873,95 cm’’ também pode ser caracterizado como sendo um alqueno de deformacgao

angular fora do plano de C-H, que ocorre entre 1000 e 650 cm™'.
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Figura 35 — Espectros de FT-IR das fragdes de diesel pesado.
Fonte: O AUTOR.
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E importante mencionar que na Figura 35, todos os FT-IR’s para os destilados na faixa
do diesel apresentaram praticamente 0 mesmo espectrograma (picos iguais) com excecao de
apenas alguns picos como o de 910,40 cm™, que s6 aparece para os destilados dos PCB’s
obtidos nos craqueamentos térmico e termocatalitico com 15% de LV calcinada a 800 °C.

Nos espectrogramas de infravermelho representados na Figura 35 foi identificada uma
banda correspondente a deformacdo axial de O-H dos dimeros de 4cidos carboxilicos. A
banda de deformagao axial de C-H da alquila superposta a banda larga de O-H foi identificada
no seguinte pico: 2854,65 cm’.

Notou-se também que a banda correspondente aos dimeros de dacidos alifdticos
saturados possibilitou a identificagdo da deformacao axial de C=0 do &cido carboxilico em
1712,79 cm™ e 0 modo de deformagdo angular de C-O-H possibilitou a identificagdo da banda
de 1458,19 cm™.

O pico de 910,40 cm™ corresponde a banda de alcano de vibragdo axial de C-C, que
aparece compreendida entre 1200 e 800 cm™. No entanto, o pico de 721,38 cm™, caracteriza-
se como sendo um alqueno de deformacgdo angular fora do plano de C-H, que ocorre entre
1000 e 650 cm™.

Os espectros de RMN de ¥ Ce 'H das fracOes de gasolina e diesel, respectivamente,
obtidas nos processos de destilacdo dos PCB’s dos Craqueamentos realizados na Unidade
Semipiloto estdo representados, a seguir, nas figuras: 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46
e 47.
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Figura 36 - RMN de "’C da gasolina obtida do craqueamento térmico.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 37 - RMN de 'H da gasolina obtida do craqueamento térmico.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 38 - RMN de "°C da gasolina obtida com 15% de AA na solugio de 20% de NaOH.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 39 - RMN de 'H da gasolina obtida com 15% de AA na solucio de 20% de NaOH.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 40 - RMN de "’C da gasolina obtida com 15% de LV calcinada a 800°C.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 41 - RMN de 'H da gasolina obtida com 15% de LV calcinada a 800 °C.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 42 - RMN de "°C do diesel obtido do craqueamento térmico.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 43 - RMN de 'H do diesel obtido do craqueamento térmico.
Fonte: O AUTOR.



106

Intensity

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 (

Chemical Shift (ppm)

Figura 44 - RMN de "C do diesel obtido com 15% de AA na solucdo de 20% de NaOH.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 45 - RMN de 'H do diesel obtido com 15% de AA na solugio de 20% de NaOH.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 46 - RMN de "°C do diesel obtido com 15% de LV calcinada a 800 °C.
Fonte: O AUTOR.
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Figura 47 - RMN de 'H do diesel obtido com 15% de LV calcinada a 800 °C.
Fonte: O AUTOR.
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De posse da Tabela 16, abaixo, verifica-se que os espectros de RMN confirmam que
as fracdes dos destilados, dieseis dos craqueamentos térmico e termocatalitico com 15% de
LV calcinada a 800 °C, sdo formadas basicamente por dcidos graxos de cadeias longas, onde
os picos de: 179,89 ppm (Figura 42) e 180,05 ppm (Figura 46) sdo relativos ao carbono da
carbonila.

Enquanto que, na Tabela 17, os picos de: 4,72 ppm (Figura 37); 4,74 ppm (Figura 39);
4,70 ppm (Figura 41); 4,93 a 5,82 ppm (Figura 43); 4,95 a 5,86 ppm (Figura 45) e 4,93 a 5,82
ppm (Figura 47) sao relativos aos hidrogénios de insaturacdes caracteristicas de olefinas
(C=0).

Tabela 16 - Deslocamentos quimicos de RMN de BC verificados nas Figuras 36, 38, 40, 42,
44 e 46.

Figuras
TIPO DE
36 38 40 42 44 46
CARBONO
R,-CH; 17.04 17,71- 17,71- 29,03- 29,35- 22,67-
18,20 18,04 29,68 29,68 29,69
31,91- 34,04-
R»-CH, - e s 34,00
34,00 34,37
Cloroférmio 6.4 76,83- 76,83- 76,76- 76,76- 76,76-
deuterado ’ 77,25 77,04 77,19 77,19 77,19
Olefinas (C=C) - == 114,02 -
C=0 de 4cido
——————————————— 179,89 e 180,05

carboxilico

Fonte: O AUTOR.
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Tabela 17 - Deslocamentos quimicos de RMN de "H verificados nas Figuras 37, 39, 41, 43,
45 e 47.

Figuras
TIPO DE
37 39 41 43 45 47
CARBONO
R;-CH; 0,80 0,81 0,82 0,88-0,90 0,89-0,90 0,88-0,94
R,-CH, 1,13-1,14 1,14 1,14-1,16 1,27-1,33 1,27-1,33 1,27-1,31
R-CH — 1,64-1,65 1,64 1,65-1,67
Cloroférmio
7,27 7,27 7,27 7,27 7,27 7,27
deuterado
Olefinas (C=C) 4,72 4,74 4,70 4,93-5,82 4,95-5,86 4,93-5,82

C=0 de acido

carboxilico

Fonte: O AUTOR.

A Figura 48 mostra o cromatograma da faixa de corte da gasolina (40°C -175°C)
obtida no Processo de Destilacdo em Escala de Bancada do PCB originado no Craqueamento

Térmico da Unidade Semipiloto.
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Figura 48 - Cromatograma da faixa de corte da gasolina obtida na Destilacio do PCB

originado no Craqueamento Térmico da Unidade Semipiloto.
Fonte: O AUTOR.
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O cromatograma, apresentado acima, da faixa de corte da gasolina (40°C-175°C)
obtida no Processo de Destilagdo do PCB originado no Processo de Craqueamento Térmico
desenvolvido na Unidade Semipiloto possibilitou a identificagdo de 9 compostos na amostra.

Na Tabela 18 pode ser visualizada a identificacido dos picos dos 9 compostos presentes
na amostra associados aos seus respectivos tempos de retencao que variaram de 4,441 a 6,768
minutos, os quais foram acompanhados, respectivamente, do nome do composto, da férmula
molecular e de sua composicdo quantitativa. Vale ressaltar que esses picos foram

identificados de acordo com o banco de dados do software.

Tabela 18 - Tempos de retencdo e identificagdo dos picos da faixa de corte da gasolina obtida
na Destilacdo do PCB originado no Craqueamento Térmico da Unidade Semipiloto.

) Tempo de Formula .
Picos - . Composto Composicao
reten¢do (min) molecular

1 4,441 1-Deceno CioHyo 6,11

2 4,535 Decano CioHa 6,44

3 5,332 1,1,3-Trietéxipropano CoH500O5 57,01

4 5,580 1-Undeceno Ci1Ha 7,59

5 5,673 n-Undecano Ci1Hos 6,79

6 5,725 1,2-Dibutilciclopropano Ci1Han 6,06

7 5,827 1-Pentil-2-propilciclopropano Ci1Han 3,01

8 6,682 Nonilciclopropano C1oHos 2,52

9 6,768 Tridecano Ci3Hyg 4.47

Fonte: O AUTOR.

De acordo com a Tabela, acima, da fracdo de corte da gasolina (40°C-175°C), obtida
na destilacio do PCB do Craqueamento Térmico do 6leo de palma, tornou-se possivel
identificar as seguintes classes de hidrocarbonetos: parafinicos, olefinicos e nafténicos com
nimero de dtomos de carbono variando de Cjp a C;3. Essa variagdo no tamanho das cadeias
hidrocarbdnicas presentes nessa fracdo foi um pouco discordante a apresentada na literatura
por Thomas et al. (2001) e Szklo e Uller (2008) para a gasolina derivada do petréleo que
apresenta cadeias com faixas de carbono variando de Cs a Cjo. Apesar de ter existido essa
pequena discordancia, ela ndo inviabiliza os resultados obtidos neste trabalho, primeiro
porque a matéria-prima que foi utilizada € diferente do petréleo e segundo porque o processo
de destilacdo ndo € tdo preciso apesar de ser eficaz.

Tanto que, ao se comparar os dados presentes na Tabela 18 com os resultados obtidos
por Mota (2013), que utilizou como catalisador Na,CO3 na concentracao de 20% durante o

Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma na Escala Piloto e em seguida realizou a
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destilacdo do produto obtido nesse craqueamento na faixa da gasolina, constatou-se que o
pesquisador citado obteve em seu trabalho hidrocarbonetos com nimero de 4tomos de
carbono variando de Cg a Ci9, ou seja, com cadeias hidrocarbdnicas superando as obtidas
neste trabalho e nem por isso, os seus resultados estavam errados.

Para fundamentar o pensamento exposto nos pardgrafos anteriores, cita-se também o
trabalho realizado por Santos (2015), que realizou a desilag@o na faixa de corte da gasolina do
Produto Liquido Orgénico obtido no Craqueamento Termocatalitico da borra de neutralizacao
do 6leo de palma com 15% de Na,CO; e obteve hidrocarbonetos com nimero de dtomos de
carbono variando de Cg a Cys.

Os dados mostrados na Tabela acima também indicam a auséncia de 4cidos
carboxilicos, porém comprovam a presenga de outro composto oxigenado que € o éter. Deve-
se enfatizar, que apesar do PCB obtido no Craqueamento Térmico do 6leo de palma ter
gerado hidrocarbonetos na faixa da gasolina ao ter sido submetido ao Processo de Destil¢do,
tal Processo ndo se mostrou tdo eficiente no que tange a reacdo de desoxigenacdo dos
compostos presentes nessa faixa, haja vista, que houve uma elevada formagao de compostos
oxigenados (57,01%), fato esse que é comprovado na Tabela 19.

A Tabela 19 apresenta a composi¢do percentual em hidrocarbonetos e em compostos
oxigenados da gasolina (40°C-175°C), obtida na Destilacdo em Escala de Bancada do PCB
gerado no Craqueamento Térmico da Unidade Semipiloto, de acordo com a composi¢do

quantitativa de cada composto que foi apresentado na Tabela 18.

Tabela 19 - Composi¢do dos compostos presentes na faixa da gasolina obtida na Destilagdao
em Escala de Bancada do PCB gerado no Craqueamento Térmico da Unidade Semipiloto.

Compostos Composicao do PCB (%)
Parafinas 17,70
Olefinas 13,70
Nafténicos 11,59
Total de hidrocarbonetos 42,99
Eter 57,01
Oxigenados 57,01

Fonte: O AUTOR.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 19, percebe-se que o percentual
total de hidrocarbonetos (42,99%) obtidos foi bem menor do que o percentual gerado para os

compostos oxigenados (57,01%). Constata-se também que a composi¢do em hidrocarbonetos
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olefinicos presentes nessa fracdo, encontra-se de acordo com a resolucdo estabelecida pela
ANP N° 57 (2011) para a gasolina do tipo C derivada do petréleo, a qual estabelece uma
porcentagem maxima de olefinas de 30% (v/v). No entanto, cabe mencionar que esse valor
percentual maximo para hidrocarbonetos olefinicos deve ser atendido apds a adicdo do etanol
anidro na gasolina automotiva conforme a resolu¢do mencionada.

A Figura 49 mostra o cromatograma da faixa de corte da gasolina (40°C -175°C)
obtida no Processo de Destilacdo em Escala de Bancada do PCB originado no Craqueamento
Termocatalitico do 6leo de palma com 15% de AA com solug¢dao de NaOH a 20% na Unidade

Semipiloto.
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Figura 49 - Cromatograma da faixa de corte da gasolina obtida na Destilacdo do PCB
originado no Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de AA com solu¢ao

de NaOH a 20%, na Unidade Semipiloto.
Fonte: O AUTOR.

O cromatograma, apresentado acima, da faixa de corte da gasolina (40°C-175°C)
obtida no Processo de Destilagdio do PCB originado no Processo de Craqueamento
Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de AA com solucdo de NaOH a 20%, na
Unidade Semipiloto possibilitou a identificagdo de 9 compostos na amostra.

Na Tabela 20 pode ser visualizada a identificacdo dos picos dos 9 compostos presentes

na amostra associados aos seus respectivos tempos de retencdo que variaram de 4,442 a 6,769
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minutos, os quais foram acompanhados, respectivamente, do nome do composto, da férmula
molecular e de sua composicdo quantitativa. Vale ressaltar que esses picos foram

identificados de acordo com o banco de dados do software.

Tabela 20 - Tempos de retencdo e identificacdo dos picos da faixa de corte da gasolina obtida
na Destilagdo do PCB originado no Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma, com
15% de AA com solu¢do de NaOH a 20%, na Unidade Semipiloto.

) Tempo de Férmula -
Picos . . Composto Composi¢do
retencao (min) molecular

1 4,442 1-Deceno CioHyo 11,26

2 4,537 2,4,6-Trimetiloctano Ci1Hyy 9,02

3 5,332 1,1,3-Trietéxipropano CoH500O3 51,85

4 5,581 1-Undeceno Ci1Han 6,98

5 5,673 n-Undecano C11Hos 6,39

6 5,726 1,2- Dibutilciclopropano Ci1Han 5,14

7 5,827 1-Pentil-2-propilciclopropano Ci1Ha, 2,52

8 6,683 Nonilciclopropano CioHos 2,57

9 6,769 Tridecano Ci3Hyg 4,27

Fonte: O AUTOR.

De acordo com a Tabela, acima, da fracdo de corte da gasolina (40°C-175°C), obtida
na destilacdo do PCB do Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma com 15% de AA
com solugdo de NaOH a 20%, tornou-se possivel identificar as seguintes classes de
hidrocarbonetos: parafinicos, olefinicos e nafténicos com ndmero de dtomos de carbono
variando de Cyg a C;3.

Assim como na gasolina obtida na Destilagdo do PCB do Craqueamento Térmico do
6leo de palma, a gasolina obtida na destilacio do PCB do Craqueamento Termocatalitico da
mesma matéria-prima com 15% de AA com solugdo de NaOH a 20%, também comprovou a
auséncia de 4cidos carboxilicos e a presenga de um éter.

Ao comparar a gasolina obtida do PCB gerado no Craqueamento Termocatalitico com
15% de AA ativada com solu¢do de NaOH a 20% e a gasolina obtida por Santos (2015), que
realizou a desilagdo do Produto Liquido Organico obtido no Craqueamento Termocatalitico
em Escala Piloto da borra de neutralizacdo do dleo de palma com 15% de Na,COs3, observou-
se que a gasolina produzida pelo autor mencionado constatou a auséncia de dcidos
carboxilicos e outros compostos oxigenados, ao passo que, a gasolina obtida do PCB com
15% de AA ndo conseguiu eliminar os seus compostos oxigenados, porém o [A gerado na
gasolina do autor citado foi de 1,69 mg de KOH/g de amostra, enquanto que, o IA da gasolina

obtida do PCB com 15% de AA foi de 1,05 mg de KOH/g de amostra.
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Deve-se enfatizar, que o destilado obtido na faixa de corte da gasolina gerada do PCB
obtido no Processo de Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de AA com
solucdo de NaOH a 20%, foi bem mais eficiente no que tange a reacdo de desoxigenacao dos
compostos oxigenados (51,85% - Tabela 21) quando comparado com o destilado na faixa de
corte da gasolina obtida do PCB gerado no Craqueamemto Térmico (57,01%). Mas, vale
ressaltar que mesmo com essa diminuicdo em termos percentuais de compostos oxigenados
para a gasolina obtida do PCB do Craqueamento Termocatalitico, esse percentual ainda
continua elevado.

A Tabela 21 apresenta a composicdo percentual em hidrocarbonetos e em compostos
oxigenados da gasolina (40°C-175°C) obtida na Destilacdo em Escala de Bancada do PCB
gerado no Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de AA com solugao de
NaOH a 20% na Unidade Semipiloto, de acordo com a composi¢do quantitativa de cada

composto que foi apresentado na Tabela 20.

Tabela 21 - Composicao dos compostos presentes na faixa da gasolina obtida na Destilacao
em Escala de Bancada do PCB gerado no Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma,
com 15% de AA com solucido de NaOH a 20%, na Unidade Semipiloto.

Compostos Composi¢ao do PCB (%)
Parafinas 19,68
Olefinas 18,24
Nafténicos 10,23
Total de hidrocarbonetos 48,15
Eter 51,85
Oxigenados 51,85

Fonte: O AUTOR.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 21, percebe-se que o percentual
total de hidrocarbonetos (48,15%) obtidos foi pouca coisa menor do que o percentual gerado
para os compostos oxigenados (51,85%). Constata-se também que a composicdo em
hidrocarbonetos olefinicos presentes nessa fragdo, encontra-se de acordo com a resolugdo
estabelecida pela ANP N° 57 (2011) para a gasolina do tipo C derivada do petréleo, a qual
estabelece uma porcentagem maxima de olefinas de 30% (v/v).

A Figura 50 mostra o cromatograma da faixa de corte da gasolina (40°C -175°C)

obtida no Processo de Destilacdo em Escala de Bancada do PCB originado no Craqueamento



115

Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de LV calcinada a 800 °C, na Unidade

Semipiloto.
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Figura 50 - Cromatograma da faixa de corte da gasolina obtida na Destilacio do PCB
originado no Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de LV calcinada a

800 °C, na Unidade Semipiloto.
Fonte: O AUTOR.

O cromatograma, apresentado acima, da faixa de corte da gasolina (40°C-175°C)
obtida no Processo de Destilagio do PCB originado no Processo de Craqueamento
Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de LV calcinada a 800 °C, na Unidade
Semipiloto possibilitou a identificagdo de 20 compostos na amostra.

Na Tabela 22 pode ser visualizada a identificacio dos picos dos 20 compostos
presentes na amostra associados aos seus respectivos tempos de retencdo que variaram de
4,120 a 18,493 minutos, os quais foram acompanhados, respectivamente, do nome do
composto, da férmula molecular e de sua composi¢do quantitativa. Vale ressaltar que esses

picos foram identificados de acordo com o banco de dados do software.
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Tabela 22 - Tempos de retencdo e identificagdo dos picos da faixa de corte da gasolina obtida
na Destilagdo do PCB originado no Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma, com
15% de LV calcinada a 800 °C, na Unidade Semipiloto.

) Tempo de Formula .
Picos - . Composto Composi¢ao
retencdo (min) molecular

1 4,120 1-Propil-1-ciclohexeno CoHj6 1,85
2 4,442 1-Deceno CioHao 11,35
3 4,538 Decano CioHa 10,85
4 4,598 Trans-2-deceno CioHyo 1,78
5 4,697 Cis-2-deceno CioHao 1,56
6 5,332 1,1,3-Trietéxipropano CoH»005 12,80
7 5,582 1-Undeceno Ci1Han 8,73
8 5,674 n-Undecano C11Hos 6,08
9 5,726 1-Pentil-2-propilciclopropano Ci1Han 5,99
10 5,828 5-Undeceno Ci1Ha 3,46
11 6,684 Nonilciclopropano CioHos 3,97
12 6,770 n-Dodecano Ci,Ho6 5,26
13 7,762 1-Trideceno Ci3Hos 3,40
14 7,849 n-Tridecano Ci3Hyg 4,17
15 8,902 1-Tetradeceno Ci4Hog 3,56
16 8,992 n-Hexadecano Ci6Hsa 2,87
17 10,112 1-Heptadeceno Ci7Hz4 2,32
18 10,205 n-Pentadecano Ci5Hso 4,50
19 17,441 Palmitato de etila Ci3H360, 3,09
20 18,493 Palmitato de trimetilsiloxano C19H400,S1 2,41

Fonte: O AUTOR.

De acordo com a Tabela, acima, da fracdo de corte da gasolina (40°C-175°C), obtida
na destilacdo do PCB do Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma com 15% de LV
calcinada a 800 °C, tornou-se possivel identificar as seguintes classes de hidrocarbonetos:
parafinicos, olefinicos, nafténicos e um cicloalceno com nimero de dtomos de carbono
variando de Co a Cy7.

Assim como nas gasolinas obtidas nas Destilagdes, discutidas anteriormente, dos
PCB’s gerados nos Craqueamentos Térmico e Termocatalitico (com 15% de AA em solugdo
de NaOH na concentragdo de 20%) do 6leo de palma, a gasolina obtida na destilagdo do PCB
do Craqueamento Termocatalitico da mesma matéria-prima com 15% de LV calcinada a 800
°C, também comprovou a auséncia de dcidos carboxilicos e a presenga de um éter, porém nela
também foi constatada a presenca de um éster e de um composto conhecido como palmitato
de trimetilsiloxano, o qual segundo Kataoka (2005) pode ser obtido através do processo de

derivatizacao.
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De acordo Kataoka (2005), a derivatizagdo € um processo que modifica quimicamente
uma molécula alterando sua estrutura e suas propriedades podendo gerar assim derivados ndo
desejados.

Ao comparar a gasolina obtida do PCB gerado no Craqueamento Termocatalitico com
15% de LV calcinada a 800 °C e a gasolina obtida por Lhamas (2013), que também realizou
um Craqueamento Termocatalitico com o 6leo de palma fazendo uso do Na,COsz como
catalisador, verificou-se que as duas gasolinas apresentaram em suas composi¢oes
hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos, assim como, nafténicos e compostos oxigenados.
Vale citar que na gasolina obtida por Lhamas (2013) também foram identificados compostos
aromdticos, além disso, o percentual de compostos oxigenados (4,33%) foi bem menor
quando comparado com o valor obtido com a LV calcinada, que foi de 15,89%.

Deve-se enfatizar, que o destilado obtido na faixa de corte da gasolina gerada do PCB
oriundo do Processo de Craqueamento Termocatalitico do 6leo de palma, com 15% de LV
calcinada a 800 °C, apresentou uma maior eficiéncia no processo de desoxigenacdo dos
compostos oxigenados (15,89% - Tabela 23) quando comparado com os destilados na faixa de
corte da gasolina obtidos dos PCB’s gerados nos Craqueamemtos Térmico e Termocatalitico,
com 15% de AA com solucdo de NaOH a 20%, do 6leo de palma. A eficiente desoxigenagdo
vista na gasolina obtida na destilagdo do PCB com LV calcinada pode ser comprovada pelo
seu baixo valor de IA, que foi de 0,69 mg de KOH/g de amostra.

A Tabela 23 apresenta a composicdo percentual em hidrocarbonetos, em outros e
também em compostos oxigenados da gasolina (40°C-175°C), a qual foi obtida na Destilagdo
em Escala de Bancada do PCB gerado no Craqueamento Termocatalitico do éleo de palma,
com 15% de LV calcinada a 800 °C, na Unidade Semipiloto de acordo com a composi¢do

quantitativa de cada composto que foi apresentado na Tabela 22.
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Tabela 23 - Composi¢do dos compostos presentes na faixa da gasolina obtida na Destilagao
em Escala de Bancada do PCB gerado no Craqueamento Termocatalitico do éleo de palma,
com 15% de LV calcinada a 800 °C, na Unidade Semipiloto.

Compostos Composicao do PCB (%)
Parafinas 33,73
Olefinas 36,16
Nafténicos 9,96
Cicleno 1,85
Total de hidrocarbonetos 81,70
Eter 12,80
Ester 3,09
Oxigenados 15,89
Outros 2,41
Outros 2,41

Fonte: O AUTOR.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 23, percebe-se que o percentual
total de hidrocarbonetos (81,70%) obtidos foi consideravelmente maior do que o percentual
gerado para os compostos oxigenados (15,89%). Além disso, comprova-se também por efeito
de comparacdo entre as trés gasolinas obtidas, que a LV calcinada a 800 °C e no percentual de
15% apresenta viabilidade para continuar sendo empregada no Processo de Craqueamento
Termocatalitico do 6leo de palma com o intuito de obter posteriormente destilados com

maiores percentuais de hidrocarbonetos e menores indices de acidez.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, tornou-se

possivel chegar as seguintes conclusoes:

1.

2.

3.

4.

A LV fornecida pela empresa Hydro Alunorte ao THERMTEK/ FEQ/UFPA, apés ter
sido submetida ao processo de calcinacdo nas temperaturas de 550 e 800 °C deixou de
apresentar as fases mineraldgicas gibsita e anatase, as quais sdo citadas na literatura
como fases presentes na sua composicdo. Esse fato foi comprovado com o auxilio da
andlise de DRX, onde foram identificadas as seguintes fases mineraldgicas: sodalita,
hematita e quarzo (LV calc. a 550 °C) e sodalita, nefelina, goetita e hematita (LV calc.

a 800 °C);

Ao fazer a comparagdo dos resultados obtidos com o B.E.T e o volume total de poro
das lamas vermelhas calcinadas ou nao, verificou-se que ocorreu um decréscimo linear
nesses dois parametros partindo da LV nao calcinada até a LV calcinada a 1000 °C.
Esse fato pode ser explicado pela perda de alguns componentes desse residuo ao longo

do processo de calcinagdo em diferentes faixas de temperatura;

Com o auxilio da andlise de DRX foram identificadas as seguintes fases
mineraldgicas: 6xido de aluminio, hematita e bayerita tanto para a alumina nao ativada
como também para as aluminas ativadas com solucdo de NaOH a 20 e a 30%
respectivamente. Com essa informacao, constata-se que ndo houve variagdo nas fases
mineraldgicas das aluminas, utilizadas neste trabalho, e que a hematita presente nas
lamas vermelhas calcinadas ou nao também se fez presente nas aluminas, haja vista,
que a lama vermelha € um residuo industrial do processo de beneficiamento da bauxita

para a producao de alumina;

De posse dos resultados obtidos com o B.E.-T e o volume total de poro para as
aluminas ativadas ou nao, observou-se que as aluminas apresentaram um aumento
linear nesses dois parametros partindo da alumina nao ativada para a AA com solugdo
de NaOH a 30%. Vale frisar que diferentemente das lamas vermelhas calcinadas, as
aluminas ativadas com solucdo de NaOH e calcinadas a 500 °C apresentaram efeito

inverso devido principalmente a sua composi¢cao nao ser tao multivariada;
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6.

7.

8.
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Os craqueamentos termocataliticos em Escala de Bancada utilizando os catalisadores
LV calcinada a 800 °C, na concentracao de 15%, e AA com solucdo de NaOH a 20%,
na concentracdo de 15%, geraram PCB’s com IA’s considerados baixos quando
comparados aos PCB’s obtidos neste trabalho com outros catalisadores, porém na
mesma escala. O IA do PCB obtido com 15% de LV calcinada a 800 °C s6 foi
comparado com os PCB’s obtidos com as lamas vermelhas calcinadas ou ndo, assim
como, o IA do PCB obtido com 15% de AA com solu¢do de NaOH a 20% s6 foi
comparado com os PCB’s obtidos com as aluminas ativadas ou ndo. A obtengdo de
IA’s mais baixos podem ser associados as transformacdes sofridas pelos catalisadores
(calcinagdo — LV; ativacdo e calcinagdo - alumina) e as concentragdes utilizadas dos

mesmos;

Além da andlise de IA realizada em todos os PCB’s obtidos na Escala de Bancada
também foi realizada sobre os produtos dos craqueamentos térmico e termocataliticos
com 15% de LV calcinada a 800 °C e 15% de AA com solu¢do de NaOH a 20%, a
andlise de FT-IR, a qual comprovou para os trés craqueamentos citados a presenca de

picos caracteristicos de: dcidos carboxilicos, alcanos e alquenos;

De acordo com os resultados obtidos nos craqueamentos termocataliticos
desenvolvidos na Escala Semipiloto utilizando o 6leo de palma como matéria-prima,
concluiu-se que os experimentos utilizando os catalisadores: LV calcinada a 800 °C,
na concentracio de 15%, e AA com solucdo de NaOH a 20%, na concentragdo de 15%
contribuiram significativamente para a reducdo dos IA’s dos seus produtos quando

comparados com o IA do PCB obtido no craqueamento térmico nessa mesma escala;

Os PCB’s obtidos na escala Semipiloto foram submetidos a andlise de FT-IR, a qual
comprovou a presenca de picos de compostos organicos caracteristicos de: acidos
carboxilicos, alcanos e alquenos. Além da andlise de FT-IR, os PCB’s da Unidade
Semipiloto também foram submetidos as andlises fisico-quimicas de densidade e
viscosidade, por exemplo, de onde se observou e comprovou que valores elevados de
densidade geralmente estdo associados a valores elevados de viscosidade, o que

caracteriza que o PCB apresenta um elevado peso molecular;
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9. As destilacOes realizadas nos PCB’s obtidos na Unidade Semipiloto dos
craqueamentos térmico e termocataliticos mostraram que as fragdes destiladas
correspondentes a faixa do diesel pesado apresentaram maiores rendimentos em massa
do que as fragdes correspondentes as faixas da gasolina e do querosene. Essas
constatacoes validam o pensamento de utilizar, futuramente, os PCB’s obtidos neste

trabalho como substitutos parciais do 6leo diesel derivado de petrdleo;

10. Sobre os destilados foram realizadas andlises: fisico-quimicas, de FT-IR e de RMN de
BC e 'H. A mais importante andlise fisico-quimica realizada foi o IA, pois através dela
foram definidas quais as fragdes de destilado que poderiam ser submetidas ou ndo a
andlise de GC-MS. Verificou-se que os menores valores de IA’s obtidos entre os
destilados foram os das gasolinas, os quais variaram de: 0,69 a 1,10 mg de KOH/g de
amostra. Com isso, os GC-MS das gasolinas foram realizados e comprovou-se a
presenca em todas elas de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e nafténicos. Os FT-
IR’s de todas as gasolinas e de todos os dieseis obtidos comprovaram a presenga nos
espectrogramas de picos caracteristicos de: 4cidos carboxilicos, alcanos e alquenos.
Vale salientar, que a anélise de GC-MS € muito mais precisa e confidvel do que o FT-
IR. J4, os RMN’s principalmente os de Be para a faixa do diesel serviram para

confirmar que a estrutura desse hidrocarboneto € longa;

11. Assim os resultados obtidos neste trabalho servem para estimular a utilizacdo de
fontes alternativas de energia para a produgcdo de biocombustiveis, uma vez que, os
PCB’s e as suas respectivas fracdes apresentaram uma composi¢do similar aos

principais derivados de petréleo.

6.1 SUGESTOES
1. Uma das sugestdes para trabalhos futuros é a continuidade dos experimentos de
craqueamento com os catalisadores lama vermelha calcinada a 800 °C e AA com
solucdo de NaOH a 20% em diferentes concentragdes, respectivamente, com o intuito
de obter PCB’s com IA’s mais baixos do que os ja obtidos neste trabalho. Vale frisar,

que o ideal € realizar primeiramente os experimentos em reatores de Escala de
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Bancada para posteriormente serem reproduzidos os melhores resultados em Escalas

maiores (Semipiloto e Piloto) devido os custos diferenciados dos processos;

Depois de comprovada a viabilidade técnica na produg¢do de PCB’s em Escalas
menores (Bancada e Semipiloto) € interessante desenvolver os mesmos craqueamentos
na Unidade Piloto com o objetivo de obter maiores quantidades desses produtos, os
quais serdo submetidos posteriormente ao processo de destilagcdo para a verificacdo
das possiveis faixas de hidrocarbonetos existentes. Com a obtencao dos destilados é

interessante fazer curvas de destilagao;

Outra sugestao € utilizar outro tipo de matéria-prima como, por exemplo, a borra de
neutralizacdo do 6leo de palma, a qual pode colaborar com a acdo dos catalisadores

para a obten¢do de IA’s ainda menores;

Acerca do catalisador LV calcinada a 800 °C empregado no processo de craqueamento
do dleo de palma continuar observando o efeito da hematita no processo, haja vista,
que apesar dela ndo ter entupido as tubulagdes do reator na Escala Semipiloto, ela é
considerada por autores como Garcia (2012) como uma fase mineraldgica propicia em

meio bésico a entupir tubulagdes de reatores;

Outra sugestao seria reutilizar os gases nao condensdveis para fornecimento de energia
nos processos de craqueamento e assim diminuir custos com os gases de arraste: N, o
qual é utilizado nos processos de craqueamento desenvolvidos nas Escalas de Bancada
e Semipiloto e o GLP (Géas Liquefeito de Petrdleo), o qual € utilizado para os

craqueamentos desenvolvidos na Escala Piloto;

Por dltimo, como neste trabalho s6 foram realizados experimentos em regime
descontinuo na Unidade Semipiloto € interessante desenvolver nessa Unidade os
mesmos experimentos s que em regime continuo. Além disso, reproduzir na Unidade
Piloto dependendo da viabilidade do processo, 0s mesmos experimentos

desenvolvidos na Unidade Semipiloto para o regime continuo.
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APENDICES

APENDICE A
No Apéndice A estdi o Apéndice Al, o qual faz referéncia ao processo de
peneiramento realizado sobre a massa inicial de lama vermelha (728,20 gramas) que foi
depositada sobre a peneira de 60 mesh antes do Ro Tap (equipamento) ter sido ligado, pela

primeira vez, com o conjunto de peneiras e o fundo recolhedor associado a ele.

Apéndice A1 - Dados obtidos no peneiramento da lama vermelha.

Massa das
Massa das Massa
Peneiras Massa % Massa
Peneiras Peneiras Passante
apos o Ro retida (g) Retida
Vazias (g) (g
Tap (g)

60 Mesh 358,87 497.49 138,62 114,26 15,69
100 Mesh 338,22 452,48 114,26 234,78 32,24
150 Mesh 367,76 602,54 234,78 75,24 10,33
200 Mesh 363,72 438,96 75,24 164,52 22,59

Fundo
355,88 520,40 164,52 -

Recolhedor
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APENDICE B
O Apéndice B apresenta as plotagens das curvas das isotermas (de adsor¢cdo e
dessorcao) da lama vermelha nao calcinada (Apéndice B1) e calcinada a 550 (Apéndice B2), a

800 (Apéndice B3) e a 1000°C (Apéndice B4) respectivamente.

Apéndice B1 — Curvas das Isotermas da LV nio calcinada.

—+— Lama vermelha - Adsorption
(3 Lama vermelha - Desorption
i

Quantity Adsorbed (mmol/g)

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.8 07 0.8 0.9 1.0
Relative Pressure (P/Po)
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- Adsorption
- Desorption

Lama vermelha cal_550

Lama vermelha cal_550

Apéndice B2 — Curvas das Isotermas da LV calcinada a 550°C.
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Apéndice B3 — Curvas das Isotermas da LV calcinada a 800°C.

- Adsorption

—— Lama vermelha_ calc 800 - Desorption

—— Lama vermelha_ calc 800

T
03

02

IS

(B/1oww) pagiospy Alueny

0.0

1.0

09

0.8

0.7

06

0.5

0.4

0.1

0.0

Relative Pressure (P/Po)



136

Apéndice B4 — Curvas das Isotermas da LV calcinada a 1000°C.
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APENDICE C

O Apéndice C apresenta os espectros de FT-IR dos craqueamentos termocataliticos

realizados em Escala de Bancada.

Apéndice C1 - Espectros de FT-IR do Experimento 2 ao

Experimento 7.
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Apéndice C2 - Espectros de FT-IR do Experimento 8 ao Experimento 16,

com excecdo do Experimento 10.
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Apéndice C3 — Espectros de FT-IR do Experimento 17 ao Experimento 25, com exce¢ao

do Experimento 22.
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APENDICE D

O Apéndice D, encontra-se subdividido nos Apéndices D1, D2 e D3, os quais
mostram, respectivamente, os resultados dos processos de destilacdo (em termos de fragdes de
hidrocarbonetos, rafinado ou produto de fundo e gis) obtidos com os produtos dos

craqueamentos térmico e termocataliticos oriundos da Unidade Semipiloto.

Apéndice D1 - Destilados do Craqueamento Térmico.

Fracoes

Dados Gasolina Querosene DL DP

Rafinado Gas Total

Rendimento
17,58 1,09 0 20,89 58,29 2,15 100
(%)
Rendimento
68,09 4,22 0 80,91 225,72 8,33 387,27
(@
TIF (°C) 66 209 0 324 el e
TFF (°C) 175 235 0 390 00 e il e

Apéndice D2 - Destilados do Craqueamento Termocatalitico com 15% de alumina ativada
com solu¢do de NaOH a 20%.

Fracoes

Dados Gasolina Querosene DL DP

Rafinado Gas Total

Rendimento
13,21 1,86 0,35 23,9 58,27 2,42 100,01
(%)
Rendimento
52,47 7,37 1,42 9494 231,49 9,61 397,30
€3]
TIF (°C) 84 197 293 316 ———— e

TFF (°C) 175 235 305 385 -———— e e
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Apéndice D3 - Destilados do Craqueamento Termocatalitico com 15% de LV calcinada a 800
°C.

Fracoes

Dados Gasolina Querosene DL DP

Rafinado Gas Total

Rendimento
2,11 1,04 0,46 24,33 68,86 3,2 100
(%)
Rendimento
8,49 4,19 1,85 98,03 277,39 12,89 402,84
(2
TIF (°C) 135 211 272 310 eeeee e e
TFF (°C) 175 235 305 1.1 1 J e ——

Nos Apéndices acima, as siglas TIF e TFF significam, respectivamente, Temperatura

Inicial de Formacao e Temperatura Final de Formacao.



