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Resumo

A pirélise de 6leos e gorduras consiste na quebra das moléculas
em altas temperaturas, na presenga ou ndo de catalisadores. Os produtos
formados nesta reacdo sao hidrocarbonetos muito semelhantes aos do
petréleo, além de compostos oxigenados tais como ésteres, acidos
carboxilicos, aldeidos, etc.

A reacdao de craqueamento pode ser interessante por nao
necessitar de outras matérias-primas, a ndo ser 6leo ou gordura e um forno
para que se realize o aquecimento. Considerando a busca pela auto-
suficiéncia energética de comunidades isoladas, principalmente na
Amazoénia, semi-arido nordestino e regides isoladas do Cerrado e, além
disso, a capacidade de produgdo de oleaginosas destas regides, foi
desenvolvida uma planta piloto de craqueamento de O6leos e gorduras
vegetais ou animais que possa vir a servir para a produgdo de
biocombustiveis.

Este estudo visou otimizar a planta de cragueamento a fim de se
obter a temperatura otima de operacdo, na qual os produtos obtidos
atendam as especificagbes para diesel de petréleo segundo a ANP. Para
tanto, foram estudadas trés diferentes temperaturas de craqueamento e os
produtos obtidos a cada temperatura foram submetidos a analises fisico-
quimicas de Destilagdo Automatica, Viscosidade, Ponto de Fulgor, indice de
Cetano, Corrosao ao Cobre, Densidade a 20 °C, Residuo de Carbono e
indice de acidez. Além disso, foram feitas analises quimicas para se
determinar a composi¢do final do cragueamento. O biocombustivel

produzido a 405 °C foi o que melhor atendeu as especificagbes exigidas.



Abstract

Vegetable oil pyrolysis consists on molecules breaking at high
temperatures, in the presence or absence of catalysts. Hydrocarbons very
similar to those present in petroleum are formed in this reaction, and also
some oxygenated compounds like esters, carboxylic acids, aldehydes and
others.

Pyrolysis reaction is interesting because it doesn’t need any other
raw material than oils or fats and an oven for heating. Considering the
search for energetic self-sufficiency for isolated communities, mainly in
central Amazonia, northeast semi-arid and isolated Brazilian Savanah areas
and, the oleaginous production capacity of those regions, a vegetable oil
and animal fats pyrolysis pilot plant was developed to improve biofuel
production.

This Work purpose is to optimize the pyrolysis plant in order to
obtain the best operation temperature, in which the diesel like fuel produced
will attend to ANP specifications for petroleum diesel. To accomplish this
purpose, three different pyrolysis temperatures were studied as well as their
products. Different analysis were carried out, such as automatic distillation,
viscosity, flame point, cetan index, copper corrosion, density at 20°C,
carbon residue and acidity index. Furthermore, chemical analysis were
made to define pyrolysis final composition. Biofuel produced at 405 °C was

the best when compared to required specifications.
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Capitulo 1: Introducao geral e objetivos



1.1 Introdugéao

A crise do petréleo, que vem se agravando nas ultimas 3 décadas,
aliada ao aumento da demanda por combustiveis € a conscientizacao
ambiental tém levado o mundo a uma busca por fontes alternativas de
energia.

O estudo do uso de biomassa como fontes alternativas de energia
foi intensificado depois da segunda metade do século XX em razdo da sua
natureza renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e baixo custo,
impulsionadas pela crise do petroleo, aliada ao aumento da demanda por
combustiveis e a conscientizacdo ambiental. Tais fatores véem incentivando
pesquisas para o desenvolvimento de novos insumos basicos, de carater
renovavel, para talvez, promover um possivel desenvolvimento econémico-
social de regides isoladas no Brasil.’

Os principais componentes de 6leos e gorduras sao os acidos
graxos que podem estar livres ou esterificados com glicerol nas formas de
mono-, di- ou triacilglicerideos. Também podem ser encontrados fosfatideos,
e outros compostos em menor quantidade, como esterdis, ceras, anti-
oxidantes, vitaminas, entre outros.?> A Tabela 1 mostra os principais acidos

graxos que compdem o oOleo de soja.3

Tabela 1: Composigéo de acidos graxos no 6leo de soja.

Acido graxo Nome sistematico Simbolo Férmula %
Palmitico Hexadecandico C16 C16H3202 10,2
Estearico Octadecandico C18 C1sH3602 3,7

Oleico Cis-9-octadecendico C18:1 (n9) C18H3402 22,8
Linoleico Cis-9,cis-12-octadecadiendico C18:2 (n9,12) C1gH3202 53,7
Linolénico  Cis-9, cis-12, cis-15-octadecetriendico C18:3 (n9, 12, 15) C18H3002 8,6

As principais rotas para obtengdo de biocombustiveis a partir de
Oleos vegetais sdo a transesterificagdo e o craqueamento térmico e/ou

catalitico. A Figura 1 mostra as diferencas entre estes dois tipos de reacéo.
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Figura 1: Transformagao de 6leo vegetal por craqueamento (i) e por transesterificagao (ii).

Na reacao de transesterificagdo, o 6leo vegetal € misturado a
metanol ou etanol, e na presenga de um catalisador da origem a uma
mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos. Essa mistura € o
gue hoje se conhece como biodiesel. Como subproduto desta reagao forma-
se glicerina. A reagao de transesterificagcdo é bem estudada e estabelecida
principalmente utilizando-se catalisadores acidos ou basicos.* Muitos artigos
cientificos mostram inumeros estudos sobre a reagao de transesterificagcao
com diferentes triacilglicerideos.**® O uso de catalisadores basicos
apresenta o problema de saponificagdo quando o 6leo ou gordura possui

alto teor de acidos graxos livres ou ha presenga de agua no meio reacional,



causando a hidrdlise dos triacilglicerideos. A formagao de sabdes, além de
consumir parte do catalisador, forma emulsées dificultando a separagao dos
produtos finais (ésteres e glicerina).” Apesar deste problema, a industria
prefere este tipo de catalisador principalmente por apresentar uma atividade
4.000 vezes maior do que quando s3o utilizados acidos minerais.?

As primeiras patentes para producdo de biodiesel apareceram na
Europa® e Estados Unidos'® nas décadas de 1930 e 1940, respectivamente.
No Brasil, a primeira patente para produgcdo de biodiesel por
transesterificacdo apareceu em 1980"", com estudos realizados na
Universidade Federal do Ceara.

O biodiesel obtido pela transesterificacdo apresenta propriedades
fisico-quimicas diferentes as do diesel de petréleo. A principal vantagem é a
biodegradabilidade e menor toxidade que o biocombustivel apresenta.’
Porém, as suas diferengas ndo permitem que o biodiesel seja utilizado
diretamente em motores, havendo a necessidade de modificagdes.

O craqueamento de Oleos vegetais, outra reagdo que modifica as
propriedades do 6leo vegetal e é também amplamente estudada, consiste
na quebra das moléculas em altas temperaturas, na presenca ou nao de
catalisadores. Os produtos formados nesta reacdo sao hidrocarbonetos
muito semelhantes aos do petroleo, além de compostos oxigenados tais

como ésteres, acidos carboxilicos e aldeidos. !

1.2 Objetivos

Depois de pesquisas realizadas no laboratério em que testes de
cragueamento de Oleos vegetais foram feitos em reatores de bancada com
dleos de soja, dendé e mamona,”™ o que resultou em um projeto e
construcdo de unidade piloto de craqueamento de 6leos e gorduras para
producdo de 200 L.dia” de biocombustiveis, sendo depositada uma patente
em 2002." Desde entdo, vém sendo realizados diversos estudos a fim de
otimizar o rendimento na producdo do biocombustivel e determinar a
temperatura ideal para que se obtenha combustiveis de boa qualidade.

Considerando a busca pela auto-suficiéncia energética de certas

comunidades isoladas, principalmente na Amazoénia, semi-arido nordestino e



regides isoladas do Cerrado e ainda, a capacidade de produgédo de
oleaginosas destas regides, o estudo da viabilidade de produgao de
biocombustiveis de forma auto-suficiente foi iniciado. Também ha o fato de
que tais regides se encontram distantes dos centros urbanos e sao
altamente dependentes de diesel, que por muitas vezes € a unica fonte de
energia utilizada, ja que pode abastecer reatores de energia e também
tratores e maquinarias agricolas imprescindiveis para o desenvolvimento da
agricultura local e, por consequéncia, o desenvolvimento da comunidade, ja
que essa € a principal fonte de renda dos habitantes. Uma vez que a
transesterificacdo ndao consegue deixar as comunidades mais distantes dos
centros urbanos independentes destes, pois ainda seria preciso comprar
alcool e catalisadores para a produgao do biocombustivel além do passivo
ambiental que a disposicéao final da glicerina produzida pode trazer, a reagao
de craqueamento se torna mais interessante por ndo necessitar de outras
matérias primas a nao ser o 6leo ou gordura e um forno para que se realize
0 aquecimento.

Uma vez que a utiizacdo de combustiveis obtidos por
cragueamento de Oleos vegetais revelou-se promissora, este estudo
objetivou aperfeigcoar o processo de craqueamento em um reator projetado
para produzir 200 L de combustivel por dia. A idéia é que as proprias
oleaginosas que sao cultivadas se tornem matéria-prima para o combustivel
que move estas comunidades isoladas. Apds verificar que as reacdes de
cragueamento feitas em laboratério ocorrem acima de 350 °C, e que o
rendimento dos produtos com destilacdo na faixa de temperatura da fragao
diesel € em torno de 60 %, comecgou-se o0 estudo na planta-piloto. Para
tanto, trés temperaturas diferentes foram testadas: 390 °C, 405 °C e 420 °C,
a fim de otimizar o balango massico do sistema e atestar a viabilidade da
reacdo de craqueamento na busca pela auto-suficiéncia energética de

comunidades isoladas.



1.2.1 Objetivos especificos

e Otimizar um protétipo de um craqueador térmico de Odleos vegetais,
acoplado a uma torre de destilagao fracionada, que permita a obtencao de
um combustivel sucedaneo ao diesel de petrdleo;

e Descrever o balango de massa do sistema;

e Determinar a melhor temperatura para obtencao do biocombustivel,

e Determinar os parametros fisico-quimicos dos biocombustiveis
produzidos;

e Determinar a composicédo quimica dos biocombustiveis produzidos.



Capitulo 2: Revisao bibliografica



2 .1 Historico

O uso de dleos vegetais como combustivel tem seu marco inicial no
final do século XIX, quando Rudolf Diesel, inventor do motor a combustao
interna, que leva seu nome, testou em seus motores 6leo de amendoim e
petrleo bruto.” Contudo, o petrdleo foi preferido como fonte de energia
pela sua abundancia e baixo prego na época. O uso de 6leos vegetais como
combustivel ficou entao restrito a situagées de emergéncia, como durante as
12 e 22 Guerras Mundiais.” Durante a década de 1940, na China, uma
mistura de hidrocarbonetos semelhante ao petrdleo foi obtida pelo
craqueamento de Oleo de tungue e utilizado diretamente em motores
diesel.™

No Brasil, o melhor exemplo da busca por combustiveis renovaveis
vem do etanol obtido pela fermentacdo da cana-de-agucar. Em resposta a
crise do petrdleo, o Governo Federal criou na década de 1980 o programa
denominado Pré-Alcool que implementou e regulamentou o uso de etanol
hidratado como combustivel em motores com adaptacdes e uma mistura de
etanol anidro na gasolina proveniente do petréleo. Antes deste programa, a
gasolina féssil era utilizada pura diretamente nos motores. Hoje essas
misturas contém entre 20 e 25 % de alcool na gasolina. Em 1975, o Governo
Federal também criou o Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos, o Pré-Oleo. Este plano objetivava gerar um excedente
significativo de 6leos vegetais para tornar seu custo compativel ao dos 6leos
minerais. Era prevista a regulamentacdo da mistura de 30 % de Oleos
vegetais ou derivados ao diesel de petréleo com perspectivas de
substituicdo integral em longo prazo."’

Nos ultimos anos, o Governo Federal, o Congresso Nacional e a
imprensa travaram uma discuss&o sobre o0 uso de oleos vegetais como fonte
de energia devido ao grande potencial do Brasil como produtor de matéria-
prima. O governo tem criado comissdes para desenvolver estratégias a fim

de implementar o Pro-Biodiesel, com alguns projetos de lei em andamento e



o ato regulatério para misturas de biodiesel em diesel féssil ja editado pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis.'®
Considerando a matriz energética brasileira, representada na Figura
2,'” percebe-se que o Brasil possui um grande potencial para a produgdo de
energia derivada de biomassa. Atualmente, isso se deve a produgao de
alcool a partir da cana-de-agucar. Com o advento do biodiesel, a tendéncia é
que haja um aumento na participagdo da biomassa na produgao de energia
para o pais. Porém, o pais ainda apresenta uma forte dependéncia do
petréleo, o que nao é desejavel em termos econdmicos e sustentaveis por

se tratar de uma fonte de energia esgotavel.

B Gas @ Carvao
Natural 6%

0,

[ Uranio
1%

@ Biomassa
30%

O Energia
hidraulica
15%

W Petroleo
39%

Figura 2: Distribuicdo da Matriz Energética Brasileira - ano 2006.

O uso de combustiveis derivados de biomassa traz importantes
beneficios sociais, tais como a geracdo de emprego e de renda que pode
ser proporcionada pela implementacdo de um programa de producéo de
biodiesel em comunidades agricolas. Considerando o grande potencial que
o Brasil tem para producéo de 6leos vegetais devido ao territério extenso e
ainda ndo completamente explorado, regides como o semi-arido nordestino
e a Amazébnia central podem apresentar alternativas de culturas agricolas a
fim de suprir o excesso de demanda causado pela producdo de biodiesel.
Essa producdo nestas areas poderia suprir energeticamente comunidades
com dificuldades de obtencdo de combustiveis, tornando-as auto-

suficientes. Por exemplo, a plantacdo de mamona (Ricinus communis)



possui excelente adaptagcdo no semi-arido nordestino, podendo ser uma
alternativa para o desenvolvimento das regides mais pobres do pais. Por
outro lado, o reflorestamento de areas degradadas da Amazdénia pode ser
feito com plantagbes de dendé (Elaeis sp.) e, possivelmente, pode ser uma
boa opcéo para a ocupacao sustentavel e o desenvolvimento econémico e
social da regido."’

O uso de combustiveis derivados do petréleo tem um grande
impacto na qualidade do meio ambiente, enquanto que o0 uso de
biocombustiveis permite que um ciclo curto do carbono seja estabelecido, no
qual o CO;, é absorvido quando a planta cresce e é liberado quando o
biodiesel € queimado na combustdo do motor. O efeito da maior
concentragdo de CO; na atmosfera é um agravamento do aquecimento
global, que com o acumulo de gas carbdnico na atmosfera é intensificado,
provocando um aumento na temperatura média do planeta. A Figura 3
apresenta esquemas da producado de diéxido de carbono por veiculos
automotivos, utilizando combustiveis fosseis e derivados de biomassa.
Pode-se perceber que o uso de derivados de petroleo aumenta a
concentracdo de CO; na atmosfera, enquanto o uso de biomassa permite

uma reabsorgao do CO;, liberado.
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Dentro deste contexto, surgiu em 04 de dezembro de 2004 o
Programa Nacional de Produc¢do e Uso de Biodiesel (PNPB) que tem como
objetivo a garantia da viabilidade econdbmica do biocombustivel e visa a
inclusao social e ao desenvolvimento regional. A principal agao legal a partir
do PNPB foi a criacdo de uma Lei '° que torna facultativo o acréscimo de 2%
(B2) de biodiesel no diesel féssil até 2008 e depois desta data sera
obrigatério tal acréscimo. Entre 2008 e 2013 havera um aumento desta
mistura para 5% (B5), tornando-se obrigatério posteriormente a esta data.
Segundo esta Lei, biodiesel € todo “biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignigdo por
compressao ou, conforme regulamento, para geragcdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem
féssil.” Portanto, todo combustivel produzido a partir de 6leos e gorduras,
por qualquer tipo de reagao, poderia ser chamado biodiesel segundo a Lei
Federal. Porém, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) ainda nao regulamentou o uso de biocombustiveis
produzidos por craqueamento de 6leos e gorduras. O biodiesel é definido

pela ANP como sendo “combustivel composto de alquilésteres de acidos
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graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras

animais”?°

, sendo, portanto apenas regulamentado o biodiesel obtido pela
transesterificagdo de 6leos e gorduras.

Nas duas ultimas décadas houve um avanco consideravel nas
pesquisas relativas ao Biodiesel obtido pela transesterificacdo de o6leos
vegetais. Além dos varios testes de motores que foram realizados, algumas
plantas piloto comegaram a ser construidas em diferentes cidades. Neste
sentido, em novembro de 2000, o biodiesel deixou de ser um combustivel
puramente experimental no Brasil e passou para as fases iniciais de
comercializagdo, quando foi instalada a primeira industria de ésteres etilicos
de oleo de soja no estado de Mato Grosso, comegando com uma produgao
de 1.400 toneladas/més.?’ Atualmente, estdo sendo implementadas
industrias em diversos estados brasileiros, como as unidades de grande

porte ja instaladas nos estados do Piaui e do Ceara.?

2.2 Craqueamento térmico

Como ja mencionado, o craqueamento de 6leos vegetais ja era feito
na China durante a década de 1940 com d6leo de Tungue. Desde entéo,
muitos estudos vém sendo realizados com fontes vegetais e animais
diferentes, tais como soja,?® babagu,®* canola,®® dendé,” gordura suina,?
entre outros.

A reacao de craqueamento de triacilglicerideos consiste na quebra
das cadeias carbdnicas dos triesteres componentes dos oleos e gorduras
formando uma mistura de compostos constituida principalmente de
hidrocarbonetos e, em menor quantidade, compostos oxigenados. Tal fato
se da porque a energia cinética das moléculas que compdem o sistema
tende a aumentar com o aumento da temperatura. Quando essa energia
cinética é maior que a energia potencial que mantém as ligagbes dos
atomos, ocorre a ruptura de tais. Existem trabalhos na literatura que
determinam a dependéncia da formacgao dos produtos do cragueamento

com a temperatura e taxa de aquecimento que o sistema é submetido.* 2+ ?®
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O tamanho das moléculas formadas depende do tipo de triacilglicerideo
utilizado e das reagbes consecutivas ao craqueamento.
Estudos mostram que a reagdo de craqueamento ocorre em duas

5 29 30 Na primeira etapa, chamada

etapas distintas e consecutivas.’
craqueamento primario, sdo formados principalmente acidos carboxilicos
decorrentes do rompimento da ligagdo C-O da parte gliceridica e o resto da
cadeia do 6leo ou gordura. Na segunda etapa, chamada craqueamento
secundario, ocorre a desoxigenagdo dos produtos formados no
craqueamento primario.

Para explicar o craqueamento primario sdo propostos na literatura
dois mecanismos distintos: a transferéncia de um hidrogénio gama e a
eliminacdo de um hidrogénio beta.'® > %3031

Pelo mecanismo de transferéncia do hidrogénio gama, um alceno
terminal é eliminado por cada uma das trés cadeias do triacilglicerideo. O
subproduto da reacdo € uma molécula de triacetin. Na literatura verifica-se
que os alcenos formados sdo encontrados no produto final, porém o triacetin
nao esta dentre os produtos, o que pode ser explicado pela degradagao
térmica posterior as reacgdes.'® > A Figura 4 *' mostra o mecanismo da

transferéncia do hidrogénio gama.

O,j[ R OH
H,C—CH,—R
A O)\ 2 2
O o q H R' OH n
k{‘ — o & . HC—CHy—R
0" ™y g OH N
O
J\;j/H o)\ HC—CH,—R"
O
A
(0]
M
(0]
(0]
)l\
O
(0]
)l\
O

Figura 4: Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama (A) Equilibrio ceto-endlico.
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No outro mecanismo proposto, o hidrogénio na posicdo beta em
relacdo a carbonila do triacilglicerideo interage com os elétrons do oxigénio
do grupo acila devido a sua maior acidez. Entdo, uma estrutura intermediaria
estavel de seis membros é formada. Duas eliminagdes beta seqlenciais e
um rearranjo tém como produtos dois acidos carboxilicos e uma molécula de
ceteno em que os tamanhos das cadeias dependem diretamente da
composicgdo do triacilglicerideo e, ainda, uma molécula de acroleina.’’ A
Figura 5 °' mostra o mecanismo da beta eliminag&o.

Trabalhos relatados na literatura mostram, por analises
cromatograficas, a presenga de produtos formados pelas duas rotas
indicando que ambas podem acontecer durante o processo de
craqueamento. '* ' 32 A Figura 6°' mostra a reacao global do craqueamento

primario.

R"
O

0

| H
0)\R H
L g
OIO R' Oj P /gﬂ\ ‘<H
o o B)
(A)

©

O=—=C—CH—R" O\rg \H< /O
* 0%% OH
0
N\ /
() H>— T

i (B)

(A)

Figura 5: Mecanismo da beta eliminagao (A) Triglicerideo, (A’) Intermediério instavel, (B) Acidos
carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina.
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Figura 6: Reagéao global de craqueamento primario.

Os acidos carboxilicos formados durante o craqueamento primario
sdo desoxigenados no craqueamento secundario, que pode ocorrer por
duas rotas distintas: descarboxilagdo e descarbonilagdo. A Figura 7 °'
mostra as duas rotas de desoxigenacéo.

Os dois mecanismos formam produtos diferentes, como pode ser
visto: a descarboxilacdo fornece alcanos e didxido de carbono, enquanto a
descarbonilagéo fornece agua, alcenos e mondxido de carbono.*® Verificou-
se por cromatografia gasosa que o0s dois processos ocorrem
simultaneamente devido aos produtos identificados ao final da reacdo.”
Indicios mostram que os mecanismos se dao via radicais, pois estes sao

facilmente formados em altas temperaturas.*

0]
R—</ — > CO, + RH (A)
OH
H
| 40
R—(lf—CHz—C\ —> (CO + H,0 + R—CH=—=CH, (B)
H OH

Figura 7: Desoxigenacgédo de acidos carboxilicos: (A) Descarboxilagédo e (B) Descarbonilagao.

Existem evidéncias também de ciclizagdo das cadeias de
hidrocarbonetos formados e formagcao de compostos aromaticos devido a
ciclizacdes seguidas de desidrogenacdes.”* * ** A Figura 8 * mostra

algumas das reagdes que podem ocorrer durante o craqueamento.
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Heptano /
-Hy
- COy

Hexano
Figura 8: Produtos da reagdo de craqueamento térmico de triacilglicerideos.

Como vemos na Figura 8, além de compostos ciclicos s&o formados
também compostos radicalares, que favorecem a reacao entre duas ou mais
moléculas, formando produtos de maior peso molecular. A Figura 9 %

mostra as possiveis polimerizagdes que podem ocorrer durante o
craqueamento.

Re + Re —— R—R
RO* *+ Re —» RO—R
ROOes + Re —> ROO—R
ROe + RO* ——> RO—OR
Figura 9: Reacgéao de radicais no craqueamento térmico.

As reacbes radicalares ocorrem principalmente nos acidos graxos
insaturados, devido a estabilizagdo que as insaturagbes conferem aos

radicais formados, como mostra a Figura 10*. A formacdo dos radicais
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ocorre pela retirada de um hidrogénio ligado ao carbono alfa a dupla ligagao.
A reatividade dos hidrogénios, que facilita a retirada destes se da na

seguinte ordem: alilico >> terciario > secundario > primario.®

R—CH=CH—CH—R' R—CH=CH=CH—R'

R—CH—CH=CH—R'

Figura 10: Ressonancia do radical formado no craqueamento de triacilglicerideo.

Recentemente, foi mostrado que apenas com destilacdo dos
produtos obtidos pelo craqueamento térmico, sem uso de catalisadores, o
biocombustivel obtido satisfaz os parametros exigidos para o diesel de
petroleo, mostrando que o produto craqueado pode ser utilizado diretamente
nos motores, sem a necessidade de modificacdes.'? Porém, a auséncia de
catalisador permite a presenca de compostos oxigenados no produto,
aumentando ligeiramente a acidez deste. Estudos vém sendo desenvolvidos

para minimizar esse tipo de problema.
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Capitulo 3: Materiais e métodos
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3.1 Reacao de craqueamento

As reagdes de craqueamento foram todas feitas utilizando-se éleo
de soja refinado disponivel comercialmente. O reator de craqueamento foi
construido em aco inox, conforme a patente [14], e todas as reacbes foram
acompanhadas durante, pelo menos, um periodo de quatro horas.

O equipamento desenvolvido consiste em um reator de
craqueamento de 6leos vegetais acoplado a uma torre de fracionamento dos
produtos obtidos contendo nove pratos de destilagdo, mostrados na Figura
11. A destilagdo se da através das diferentes faixas de ebulicdo dos
produtos que condensam nos pratos. As temperaturas de cada prato bem
como a do interior do reator, sdo constantemente monitoradas por

termopares e o 6leo é adicionado no reator através de um funil de adi¢cao

com duas valvulas (Figura 11).

Figura 11: (a)Foto do reator de craqueamento, (b) detalhe do controlador de temperatura dos
pratos.

O sistema é aquecido por um queimador do tipo industrial com um
medidor de vaz&o acoplado para que se possa medir a quantidade de gas

gasta pelo sistema reacional (Figura 12a). O gas utilizado para queima é o
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GLP. No queimador, ha um termostato que controla a temperatura da

reagao ligando e desligando o mesmo para que esta se mantenha constante

na temperatura programada (Figura 12b).

Figura 12: (a) Queimador ligado, (b) controlador de temperatura do sistema.

Quando as temperaturas dos pratos de destilagdo n&o variam mais,
mantendo-se constantes, o sistema atinge o equilibrio e as fragbes

comecam a ser coletadas conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13: Sistema de coleta das fragbes de destilagdo do produto craqueado.

3.2 Analises fisico-quimicas

AplOs a coleta, os produtos sdo analisados de acordo com as
normas estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) para dleo

diesel automotivo.®” As analises feitas foram: Destilacdo Automatica (ASTM D
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86), Viscosidade (ASTM D 445), Ponto de Fulgor (ASTM D 93), indice de
Cetano (ASTM D 4737), Corrosao ao Cobre (ASTM D 130), Densidade a 20°C
(NBR 7148) e Residuo de Carbono (ASTM D 189). Foi também calculado a
indice de acidez dos combustiveis segundo norma para determinagéo de &cidos
graxos livres (AOCS Cd 3d63). Cada uma das anadlises sera detalhada a

sequir.
3.2.1 Destilagao automatica

A destilacdo de cada amostra foi feita em destilador automatico Herzog
modelo HDA 627. 100 mL referentes a cada tipo de reagao foram submetidos a
destilacao, segundo a norma ASTM D86. O processo forneceu as temperaturas
de destilagdo em tempo real e registrou em microcomputador os resultados

obtidos para cada ponto estabelecido pela norma.

3.2.2 Viscosidade cinematica

A viscosidade de cada amostra foi determinada por meio de viscosimetro
de ubbelohde certificado em banho térmico para determinag¢ao de viscosidade
Herzog modelo HVB-438 de acordo com a norma ASTM D445. O tempo de
escoamento do craqueado pelo viscosimetro foi anotado e a viscosidade foi
determinada pela equacgao 1.

n=t.C (1)
Onde t= tempo de escoamento pelo viscosimetro em segundos, C= constante
inerente as dimensdes do viscosimetro utilizado. Tal procedimento foi feito em

triplicata para todas as amostras.

3.2.3 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor dos combustiveis foi determinado por um equipamento
Pensky-Martens manual, conforme método ASTM D93, que consiste de um
copo de bronze de dimensdes especificadas, preenchido até uma determinada
marca com a amostra a ser testada. O recipiente é fechado com tampa também
com dimensdes especificadas, aquecido e agitado a taxas especificas. Uma

fonte de chama é direcionada ao interior do copo a intervalos regulares
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simultaneamente com a interrupg¢ao da agitacao, até que se perceba a labareda

e se registre o ponto de fulgor.

3.2.4 indice de cetano

O calculo do indice de cetano é efetuado tendo a disposicao as
temperaturas da destilacdo em 10 %, 50 % e 90 % de volume de liquido
destilado e dispondo também da densidade da amostra na temperatura
especificada pela norma ASTM D613. O indice de cetano € dado pela equagao
2.

CCl = 452 + (0,0892)(Tion) + [0,131 + (0,901) (B)[T son] + [0,0523 -
(0,420)(B)][Toon] + [0,00049][(T1on)* - (Toon) 2] + (107)(B) + (60)(B) ? (2)
onde:

CCI = indice de cetano calculado por equacéo variavel,

D = Densidade a 15 °C, determinada pelo método certificado ASTM D 1298,

DN =D - 0,85,

B= [e(—3.5)(DN)] -1,

T1o = Temperatura a 10 % de liquido destilado, em °C, determinada pelo
método certificado ASTM D 86 e corrigido para presséo barométrica padrao,
Tion = Tyo — 215,

Tso = Temperatura a 50 % de liquido destilado, em °C, determinada pelo
método certificado ASTM D 86 e corrigido para pressdo barométrica padréo,

T son = Tso — 260,

Too = Temperatura a 90 % de liquido destilado, em °C, determinada pelo
método certificado ASTM D 86 e corrigido para pressdo barométrica padréo,

T gon = Too — 310.

3.2.5 Corrosao ao cobre

Uma lamina de cobre € polida conforme determina o método ASTM D130
e mergulhada em 30 mL de amostra, em um tubo que em seguida é submetido
a banho-maria a 50 °C + 1 °C, por 3 h £ 5 min. Apds esse tempo, a lamina é

retirada e interpretada com a comparagao da placa de referéncia de corrosao.
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3.2.6 Densidade

As amostras foram acondicionadas em banhos térmicos mantidos a
15 °C e 20 °C segundo a norma ASTM D4052 para que se determinassem suas
densidades nessas temperaturas. Foi utilizado densimetro eletrbnico Anton
Paar modelo DMA 35N para determinar cada uma das densidades em cada
uma das temperaturas. Tal procedimento foi feito em ftriplicata para cada

amostra e registrados os valores.

3.2.7 Residuo de carbono

O método ASTM D189 consiste na pesagem de 10 g do d6leo a ser
analisado em um cadinho de porcelana previamente pesado. O 6leo assim
pesado é aquecido a altas temperaturas com o auxilio de um bico de Bunsen
apropriado até que se perceba fumaca saindo dos cadinhos (aproximadamente
10 minutos). Em seguida desloca-se a chama do bico para as laterais dos
cadinhos para haver ignicdo dos vapores. Uma vez os vapores em combustao,
desliga-se o aquecimento do bico e espera-se a extingdo natural da chama dos
vapores. Quando toda a queima é cessada, liga-se novamente o bico até que o
suporte se torne incandescente, mantendo-se essa situagao por exatos 7
minutos. Quando ndo houver mais fumaga nos cadinhos, desliga-se o bico e é
esperado o resfriamento do sistema, depois o cadinho de porcelana é colocado
em um dessecador, espera-se o resfriamento completo da porcelana e entao
mede-se a massa de residuos calculando-se a porcentagem em relagao a

massa inicial de o6leo.

3.2.8 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado por titulagdo acido-base, utilizando
como titulante solugdo metandlica de hidroxido de potassio, conforme o método
AOCS Cd3d63. Cada amostra foi analisada tomando-se 3 aliquotas de 1 g de
cada uma e diluindo com 10 g de solvente composto de uma mistura 1:1 de
tolueno e isopropanol, segundo o0 método AOCS. Com o auxilio de 3 gotas de

solucado de indicador fenolftaleina 1 % em isopropanol fez-se a titulacédo sob
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agitacao até observar-se o ponto de viragem. O volume gasto de titulante para
cada procedimento era anotado e aplicado na Equagédo 3, que determina o
indice de acidez.

IA=V.C.56,1/m (3)
Onde V= volume de titulante gasto, C= concentracao do titulante e m= massa

de dleo utilizada.

3.3 Analises quimicas

A composicdo quimica foi determinada por cromatografia gasosa
acoplada a um espectrometro de massa (CG-MS) e por infravermelho médio

com transformada de Fourier (FT-IR).

3.3.1 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa foi feita em um equipamento Shimadzu
GC-17A, acoplado a um detector de massa e coluna de polidimetilsiloxano
(CBPI PONA-M50-042), com 50 m de comprimento, 0,15 mm de diametro e
0,42 um de espessura do filme. A corrida cromatografica se deu entre 80 °C
e 180 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto. A identificacdo
dos picos foi feita com a biblioteca do software do equipamento (Wiley
Library CLASS-5000, 62 edigcdo) com mais de 95% de similaridade.

3.3.2 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros FT-IR das amostras foram obtidos em triplicata em um
interferébmetro Equinox 55 da Bruker, utiizando uma célula de ATR
horizontal de 7 cm de comprimento (10 reflexdes) da Pike Technologies, que
cobre as regides de 650- 4000 cm™', equipado com um detector DTGS. A

resolucdo espectral utilizada foi de 4 cm™ e acumulados 32 interferogramas.
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Capitulo 4: Resultados e discussao
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Inicialmente foi construido um reator, conforme ilustrado na Figura
14a. Neste reator, cuja camara de combustao era constituida por um forno
em alvenaria, o 6leo era alimentado no reator a temperatura ambiente. Os
produtos de craqueamento deixavam o reator na fase vapor, passando por
uma torre de destilacdo de pratos, onde eram condensadas as fragbes mais
pesadas, constituidas essencialmente pela fragcao diesel. Ja as fragbes mais
leves deixavam o topo da torre destilacdo e eram emitidas diretamente na

atmosfera.

Figura 14: Forno do reator de craqueamento. (a) antes de modificagbes e (b) depois das
modificacgoes.

Depois de varias reagdes teste feitas e de problemas no sistema
serem detectados, foram feitas melhorias para que se reduzissem as perdas
de calor, como mostrado na Figura 14b. As principais modificagbes seréao
descritas a seguir.

e Um pré-aquecedor de 6leo foi acoplado ao sistema de forma que
parte dos gases de combustdo do aquecimento do reator seja direcionado a
este reservatorio e aquecga previamente o 6leo. Desta forma, a adi¢cao de
mais 6leo no sistema reacional ndo causa uma diminuicdo de temperatura
mais significativa no interior do reator (Figura 15). A temperatura do 6leo no

interior do pré-aquecedor chega aos 100 °C.
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Figura 15: Detalhe do pré-aquecedor de dleos.

¢ Foi também acoplado um vaso coletor para os produtos mais leves
que néo sao condensados nos pratos da torre e ainda, um vaso de selagem
que contém &agua na qual os gases formados durante a reagdo sao
borbulhados (Figura 16a) e entdo queimados, em um flare para serem
despejados na atmosfera apenas CO; e agua. O flare durante a queima dos
gases produzidos no sistema reacional € mostrado na Figura 16b. Vale
ressaltar aqui que num projeto futuro, os produtos gasosos formados
durante a reacgao podem ser utilizados no proprio sistema de aquecimento,

fornecendo gases para queima.

'! ~~

Figura 16: (a) vasos coletor e de selagem e (b) flaire durante a queima dos gases produzidos
no craqueamento.

e Além disso, buscou-se aperfeicoar o sistema de coleta dos
produtos para que esta ndo seja mais realizada perto da chama que aquece
o reator, evitando que os gases inflamaveis entrem em contato com o calor

e possam, eventualmente, causar um acidente (Figura 17).
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Figura 17: Sistema de coleta dos produtos do craqueamento.

Apds a melhoria no sistema, trés temperaturas de craqueamento
foram estudadas a fim de comparar o melhor resultado de rendimento com a
qualidade do combustivel produzido. As temperaturas nas quais foram feitas
as reagoes de craqueamento: 390 °C, 405 °C e 420 °C. O dleo escolhido
para as reagdes foi o 6leo de soja por ser disponivel comercialmente a
custos mais baixos que outras matérias primas. Vale ressaltar que o Brasil
possui uma expressiva produgdo de soja, superior a 58 milhdes de
toneladas no ultimo ano®, o que leva esta a ser uma matéria-prima
promissora para a produgao de biocombustiveis.

As reagdes foram realizadas sempre durante um periodo de pelo
menos quatro horas e os dados reacionais e combustiveis foram coletados
apos o processo entrar em regime estacionario. Para cada uma das trés
temperaturas diferentes, foram feitos balangos massicos do sistema de
acordo com a produgdo obtida durante as reagdes, sendo também
analisados os biocombustiveis produzidos em cada prato e depois de uma
mistura proporcional a produgao. O produto obtido foi denominado “bio-6leo”
para que nao se fagcam confusdes com os produtos obtidos pelo processo de
transesterificagdo que ja é globalmente conhecido como biodiesel. A seguir
serdao discutidos os resultados obtidos para cada uma das temperaturas de

operagao.

4.1 Craqueamento de déleo de soja a 390 °C
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A

reagao conduzida com a

temperatura de craqueamento

estabelecida em 390 °C foi a mais longa das trés realizadas, talvez pelo fato

de o sistema atingir o equilibrio mais devagar devido ao craqueamento das

moléculas ser mais lento. A reagdo atingiu o equilibrio depois de

aproximadamente uma hora e meia que o queimador do reator foi ligado. A

propor¢cao de combustiveis produzidos por cada prato esta apresentada na

Tabela 2. Podemos perceber que o prato 1 participou em quase metade da

producdo total de combustivel, mostrando que o produto final, quando

misturamos a produgao dos pratos, € pesado. Podemos perceber isso nas

analises que foram feitas nos produtos obtidos nesta temperatura. Os

resultados das analises sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 2: Proporgéo de produtos obtidos no craqueamento a 390 °C

Prato de . Temperatura de
destilagao Rendimento (%) equli)Iibrio (°C)
1 46,3 267
2 15 220
3 16,2 197
4 6,3 135
5 8,7 113
6 5 112
7 N&o produziu 97
8 2,5 96
9 Nao produziu 82

Tabela 3: Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos no craqueamento a

390 °C
Viscosidade Destilagédo | Ponto de Corrosdo Densidade indice de Residuo de
Amostra 40 °C automatica fulgor | =~ bre 20 °C acidez (mg carbono
(mm?/s) 50% | 85% (°C) (Kg/m®) KOH/g 6leo) (%)
Prato 1 43,60 Amostra >120 1a 925,1 70,15 1,5
pesada
Prato 2 24,25 Amostra 64 1a 911,7 108,48 0,61
pesada
Prato 3 14,96 Amostra 75 1a 903,3 109,20 0,56
pesada
Prato 4 10,28 Amostra 82 1a 889,5 114,62 0,80
pesada
Prato 5 6,74 311,9 [ 328,7 56 1a 875,7 101,58 0,53
Prato 6 6,21 304,7 | 329,0 61 1a 869,6 91,62 0,35
Prato 7 Nao houve produgao
Prato 8 4,57 | 2852 [3190] 51 | 1a | 8586 80,02 | 0,65
Prato 9 Nao houve produgao
Mistura 25,16 Amostra 93 1a 909,2 89,84 0,97
pesada
L 245,0- | 370,0 )
Especificagao 2,0-5,0 310,0 | (max) 38 (min) 1 820-880 - 0,25
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De acordo com a Tabela 3, podemos observar que nao foi realizada
a destilacdo automatica dos pratos 1 a 4 e da mistura. O equipamento
apontou que as amostras estavam muito pesadas e n&o puderam ser
destiladas. O indice de cetano n&do pdde ser calculado para nenhuma das
amostras, pois em sua formula levam-se em conta os resultados de
destilacdo e ainda de densidade a 15 °C. Mesmo nos pratos que tiveram
resultados na destilagdo automatica, ndo foi possivel medir a densidade
nesta temperatura, pois os produtos se solidificaram a temperaturas maiores
que 15 °C. Com excecdo da corrosao ao cobre, os outros testes nao
apresentaram resultados positivos em relagdo as especificagdes exigidas
pela ANP para diesel de petroleo. O ponto de fulgor do prato 1 apresentou
uma temperatura maior que 120 °C, o que evidencia a auséncia de produtos
leves nesta fracado. Estes resultados nos levam a concluir que nos produtos
obtidos predominam moléculas de alto peso molecular. Isso talvez se deva
ao fato de o craqueamento ndo ser muito efetivo na temperatura de 390 °C.
A temperatura é baixa o suficiente para ndo promover um craqueamento
secundario nas moléculas.

Isso pode ser comprovado pelos picos obtidos na cromatografia
gasosa, na qual o cromatograma é mostrado na Figura 18. Os picos com
maior intensidade identificados sdo além de muitos compostos oxigenados
de alto peso molecular detectados entre 24,130 e 95,441 minutos. Aléem de
compostos oxigenados, foram identificados diversos hidrocarbonetos
saturados, olefinas e aromaticos pesados com tempos de retencao acima de
60 minutos. Muitos picos sao formados na cramatografia e nem todos
podem ser identificados e por isso ndo ha como fazer uma analise
quantitativa dos produtos, sendo esta apenas qualitativa. A Tabela 4 mostra

os picos identificados no cromatograma.
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Figura 18: Cromatograma dos produtos obtidos no craqueamento a 390 °C.

Tabela 4: Principais picos identificados no cromatograma dos produtos obtidos no

cragueamento a 390 °C.

Tempo de retencao

. Composto Férmula
(min)
24,130 metilbenzeno C7Hg
28,108 3-metilbutanol CsH100
36,308 4-octen-3-ona CgH140
46,257 decano CioH2
51,833 Acido heptandico C7H140,
53,741 1-undeceno C11H22
54,648 deceno C1oH2
62,489 2-propil-oxietano CeH120
69,078 1-tetradeceno Ci4Hog
69,836 2,6,10-trimetiltetradecano C17H36
73,600 Acido decandico C1oH200>
76,033 1-tetradeceno C14Hog
76,722 2,6,10-trimetiltetradecano C17H36
82,566 Cis-3-hexadeceno CigH32
83,230 hexadecano CigHas
88,723 1-nonadeceno C1oH3g
89,315 nonadecanol C19H400
93,330 9-octadecen-1-ol C1gH360
93,541 9-eicosino CooHssg
93,840 Heptadecen-8-ene C17H34
94,099 Heptadecen-8-ene Ci7H34
94,563 3-eicoseno CooHao
94,981 (1-metilnonadecil)benzeno CoeHas
95,149 eicosano CooHao
95,441 Nopil acetato C13H2002
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A Tabela 5 mostra os resultados de rendimentos das diferentes
fragbes do processo a 390 °C. Pode-se observar que a grande maioria dos
produtos da reacdo sao liquidos, com rendimento de aproximadamente
96%. Esses produtos, além das fracbes coletados nos pratos, sdo os

produtos mais leves condensados nos vasos coletores e de selagem.

Tabela 5: Rendimentos das diferentes fragdes do craqueamento de 6leo de soja a 390 °C

] Rendimentos das fragoes
Oleo vegetal processado (kg/d) 199 100%
Hidrocarbonetos liquidos produzidos 190,5 95.7%
(kg/d)
Hidrocarbonetos gasosos produzidos o
8 4%
, (kg/d)
Agua liquida produzida (kg/d) 0,5 0,3%

Como se pode observar na Tabela 5, a formagdo de agua no
processo a essa temperatura € minima, sendo praticamente
desconsideravel. Os rendimentos foram calculados com base na produgao
diaria (24 horas) em regime estavel. Os residuos nao foram considerados,

pois espera-se que em regime continuo a produgéo destes seja minimizada.

4.2 Craqueamento de 6leo de soja a 405 °C

A reacdo a 405 °C demorou aproximadamente uma hora para
atingir o equilibrio apos o reator ser ligado. A produgdo de combustiveis
nesta temperatura foi mais proporcional, prevalecendo ainda os produtos
mais pesados (até o prato 3), como mostrado na Tabela 6. Como
observamos na Tabela, nédo houve produgédo no prato 9, uma vez que a
temperatura de equilibrio neste prato foi baixa (70 °C), o que provavelmente
nao favoreceu a condensagédo em volume suficiente de produtos mais leves
a ponto de atingir o nivel de coleta, pois a produgédo € pequena nessa faixa

de ebulicio.
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Tabela 6: Proporcao de produtos obtidos no craqueamento a 405 °C.

Prato de . Temperatura de
destilagao | Rendimento (%) | oo iibrio (°C)
1 17,8 312
2 27,3 258
3 20,7 234
4 9,2 178
5 10,4 158
6 5,2 154
7 1,9 127
8 7,5 93
9 Nao produziu 70

Os resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos na
reagao de craqueamento de Oleo de soja a 405 °C foram mais promissores
do que os da reagdo a 390 °C, ja mostrados. Como vemos na Tabela 7,
Apesar de alguns resultados das analises dos combustiveis produzidos nos
pratos nao satisfazerem a especificagao para diesel, as analises da mistura
proporcional das amostras estdo praticamente todas dentro dos parametros
exigidos pela Agéncia Nacional do Petroleo para Diesel Interior. Com
excecgao da viscosidade, as demais propriedades analisadas estao dentro do

especificado.

Tabela 7: Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos no craqueamento a

405°C
Destilacao . .
Amostra Viscosidage automatica P?L:]Itgoo?e Corrosao Deggtd Ca de alc?iglgf ((::g Residuo de
o 0,
40°C (mm?</s) E0% 85% °C) ao cobre (Kg/ms) KOH/g dleo) carbono (%)
Prato 1 17,7 Amostra 90 1a 893 58,69 0,6
pesada
Prato 2 9,79 325,1 | 327,9 73 1a n.d.* 63,37 0,37
Prato 3 7,55 313,3 | 3455 63 1a n.d.** 78,14 0,31
Prato 4 5,56 285,6 | 330,6 64 1a 866,3 97,90 0,26
Prato 5 4,74 259,6 | 3249 66 1a 866,9 111,36 0,30
Prato 6 7,18 257,2 | 330,9 50 1a 880,3 118,37 0,48
Prato 7 n.d. _ Volume 50 n.d. 896,5 105,24 n.d.
insuficiente
Prato 8 3,49 Amostra leve 33,5 1a 864.,4 134,38 0,37
Prato 9 Nao houve produgao
Mistura 8,06 318,8 | 345,0 68,5 1b 877,8 81,63 0,55
Especificagso | 2050 | 520 | o100 | s8(min) | 1 820-880 . 0,25

*Densidade do prato 2 a 21,6 °C é 877,1 Kg/m3
**Densidade do prato 3 a 23,3 °C é 870,3 Kg/m®
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Como a produgao do prato 7 foi muito baixa, ndao foi possivel
realizar os testes de destilacdo automatica, corrosdo ao cobre e residuo de
carbono pois ndo havia volume suficiente para estes testes. A viscosidade
da mistura nao ficou dentro do especificado pela ANP, porém a densidade
foi especificada dentro da faixa permitida para diesel féssil. Ambas as
propriedades exercem significativa influéncia na circulacdo e injecdo do
combustivel em motores de injecdo por combustdo®. Talvez seja possivel
diminuir a porcentagem de fragbes mais pesadas na mistura, retornando
parte destas para o reator, a fim de se conseguir uma viscosidade 6tima
para que nao haja a necessidade de modificagdes no motor diesel para que
o combustivel produzido seja utilizado.

As densidades a 20 °C dos pratos dois e trés ndao puderam ser
medidas, pois as amostras destes pratos se solidificaram a uma temperatura
mais elevada. O indice de cetano sé foi calculado para os pratos 5 e 6,
tendo como resultados 40,24 e 34,65 respectivamente. O indice de cetano
da mistura é 44,34 que é muito préximo ao especificado pela ANP para
diesel de petrdleo que é de 45. O indice nio foi calculado para as outras
amostras, pois estas se solidificaram a temperaturas superiores a 15 °C e os
pratos um, sete e oito ndo foram destilados automaticamente. Como ja dito
anteriormente, esse calculo depende de tais variaveis.

Por cromatografia gasosa, mostrada na Figura 19, verifica-se que a
distribuicdo dos produtos é mais heterogénea, pois os picos nao se
acumulam durante a corrida cromatografica. A identificagdo dos picos
mostra que ha predominancia de hidrocarbonetos saturados e olefinas como
produtos. Ha também a presenca de compostos oxigenados. Os produtos
foram bem distribuidos entre 27,5 e 96,9 min. Como ja dito, ndo ha
possibilidades de se fazer a analise quantitativa dos produtos, pois nem
todos os picos do cromatograma puderam ser identificados. A Tabela 8

mostra os principais picos identificados no cromatograma.
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Figura19: Comatograma dos produtos obtidos no craqueamento a 405 °C.

Tabela 8: Principais picos identificados no cromatograma dos produtos obtidos no

craqueamento a 405 °C.

Tempo de retencao

. Composto Férmula
(min)
12,300 ciclobutanol C4HsO
28,156 pentanal CsH100
37,397 nonanal CoH150
45,325 1-deceno C1oH20
46,303 (Etenoniloxi)-isoctano C10H200
52,503 Acido heptandico C10H140>
53,787 1-decanol C10H220
54,702 decano CioH22
54,835 2-undeceno Cq11Hx
55,633 nonenal CoH160
58,430 2-(2-butoxietoxi)-etanol CgH1503
58,666 2-ciclopenteno-1-acido undecandico C16H2802
58,932 2-butoxi-etanol CeH140>
60,025 Acido octandico CgH1602
60,261 decanal C1oH200
60,651 nonanal CgH1s0
61,705 1-dodeceno C12H24
62,546 Eteniloxi-isooctano C10H200
64,849 2-decenal C10H180
67,057 Acido nonandico CoH150-
68,976 3-decin-2-ol C1oH10
69,125 1-dodeceno C12H24
69,901 dodecano C12H26
72,717 2-tridecenal C13H240
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73,233 Acido 9-octadecendico C1gH3405
74,077 Acido decandico C10H200>
76,093 1-hexadecanol C16H340
76,799 dodecano C12Ho6
80,185 Acido octadecenoico C1gH340-
80,685 1-nonadeceno C19H3s
82,631 8-heptadeceno Ci7H34
83,372 Tetradecano C14H30
84,515 1-undecino C16H30
86,789 tetradecanal C14H250
88,112 9-octadecen-1-ol C18H360
88,784 1-nonadeceno C19H3s
89,387 tricontano CsoHe2
92,970 1,12-dodecanodiol C12H2602
93,607 9-eicosino CooHssg
93,917 8-heptadeceno Ci7H34
94,658 1-nonadeceno C19H3s
95,295 1,1’-oxibis-decano CooH420
96,156 9-eicosino CooH3s
96,466 octadecenol C1gH360
96,931 9-octadecenal C1gH340

No calculo de rendimentos, observa-se que o rendimento da reacao
em produtos liquidos € menor que o da reacdo a 390 °C. O rendimento
calculado foi de 74 % em liquidos e de 21 % em produtos gasosos, sendo

que 5% de agua foi produzido, como mostra a Tabela 9.

Tabela 9: Rendimentos das diferentes fragbes do craqueamento de 6leo de soja a 405 °C

Rendimentos das fragoes
Oleo vegetal processado (kg/d) 215 100%
Hidrocarbonetos liquidos produzidos
(kg/d) 159 74%
Hidrocarbonetos gasosos produzidos
(kg/d) 45 21%
Agua liquida produzida (kg/d) 10 5%

4.3 Craqueamento de 6leo de soja a 420 °C

A reagdo de craqueamento a 420 °C foi a que atingiu o equilibrio
mais rapidamente, aproximadamente uma hora para que as temperaturas
dos pratos ndo variassem mais. A propor¢do de produgdo nos pratos é
apresentada na Tabela 10. Podemos observar que a producdo, como na

temperatura de 405 °C, € maior nos pratos com produtos de alto peso

36




molecular. Porém, como veremos na Tabela 11, a qualidade dos produtos

nao atende as normas exigidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas

Natural e Biocombustiveis.

Tabela 10: Proporgéo de produtos obtidos no craqueamento a 420 °C.

Prato de Rendimento | Temperatura de
destilagao (%) equilibrio (°C)
1 19,4 360
2 22,5 318
3 20,2 288
4 7,7 268
5 7,0 232
6 7,0 182
7 3,9 197
8 10,8 160
9 1,5 153

Tabela 11: Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos no craqueamento a

420°C
Destilacao Ponto de indice de | Residuo de
Viscosidade automatica Corroséo | Densidade :
40°C () |— f‘({!gc‘;r a0 cobre | 20°C (Kg/m?) fg'ﬂ?;ér;g) Ca(r&)o)”o
Prato 1 29,32 Amostra pesada 85 la 910,4 37,83 1,04
Prato 2 20,14 Amostra pesada 95 la 905,0 70,44 0,74
Prato 3 14,44 Amostra pesada 77 la 896,0 84,12 0,56
Prato 4 10,96 Amostra pesada 73 la 883,5 85,57 0,64
Prato 5 7,50 Amostra pesada 66 la 866,6 73,02 0,81
Prato 6 5,44 295,5 | 333,3 61 la 855,4 61,07 0,54
Prato 7 4,77 282,0 | 3244 53 la 851,7 64,97 1,08
Prato 8 3,5 270,6 | 298,5 55 la 8448 35,65 0,40
Prato 9 8,47 youme n.d. la 878,6 104,13 0,74
Mistura 12,54 Amostra pesada 74 la 886,5 67,36 0,60
Especificagio|  2,0-5,0 23‘2%%' (3;2;8 38(min) 1 820-880 ; 0,25

Analisando-se a Tabela 11, pode-se perceber que na maioria dos

pratos foram obtidos produtos pesados, como indicado nas destilacbes

automaticas. A viscosidade também é elevada nos pratos mais baixos, ou

seja, pratos mais proximos do reator e que condensam produtos com altas

faixas de ebulicdo a temperatura de 420 °C. A maior producdo nesses

pratos explica a ndo especificacdo da mistura. O indice de cetano s6 péde

ser calculado para os produtos obtidos dos pratos seis, sete e oito. Os
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resultados foram, respectivamente, 54,8; 52,0 e 50,4. Os calculos para os
produtos dos outros pratos ndo puderam ser realizados pelos mesmos
problemas ja relatados. A viscosidade do produto do prato um ficou muito
alta, proxima a do 6leo de soja que também é aproximadamente 29 cp a 38
°C. A densidade do 6leo de soja esta entre 910 e 970 Kg/m®, o que se
compararmos com a densidade do prato um, estdo muito préximas.

A analise cromatografica da mistura dos produtos obtidos nessa
temperatura indica que existem muitos picos com tempos de retencao que
indicam a presenga de hidrocarbonetos com cadeias mais longas que as do
Oleo de soja, que contém cadeias de 16 e/ou 18 carbonos ligados aos
oxigénios do triglicerol. Por exemplo, com um tempo de reteng¢ao de 76,762
min aparece um pico identificado como sendo de eicosano(CyoH42), com
retencado de 93,082 min o pico que aparece ¢ identificado como sendo do 1-
eicosanol (CyoH420) e ainda, em 93,609 minutos foi identificado o 9-
eicosino(CyoHss). Pelo cromatograma obtido, percebe-se que a grande
maioria dos picos esta concentrada nos tempos de retencdo entre 70 e 96
minutos. Esse resultado pode ser uma evidéncia de que estdo ocorrendo
reagdes radicalares entre duas ou mais moléculas craqueadas, formando
produtos de massa molecular mais elevada. Tal fato, ndo seria dificil de
acontecer, pois, muitos radicais se formam em altas temperaturas e
favorecem a formagao de produtos com cadeias mais longas, como ja dito
anteriormente, principalmente se levado em consideragao que o 6leo de soja
possui cadeias altamente insaturadas. Como o 6leo de soja contém acido
linolénico, com 3 ligagdes duplas, € facil que se formem radicais a altas
temperaturas ja que estes podem ser estabilizados pelas insaturagdes. A
Figura 20 mostra o cromatograma obtido para os produtos do craqueamento
do 6leo de soja a 420 °C e a Tabela 12 mostra os principais picos

identificados.
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Figura 20: Cromatograma dos produtos obtidos no craqueamento a 420 °C.

Tabela 12: Principais picos identificados no cromatograma dos produtos obtidos no

cragueamento a 420 °C.

Tempo de retencao

. Composto Férmula
(min)
54,661 2-butil-1-octanol C12H260
59,467 Acido octandico CesH1602
61,678 4-octen-3-ona CgH140
62,509 dodecano C12Ho6
66,805 Acido nonandico CoH150-
69,097 1-tetradeceno C14Hos
69,864 dodecano C12Hoe
73,760 Acido decandico C1oH200>
76,051 3-hexadeceno CieH32
76,762 eicosano CooHa2
80,127 Acido 9-octadecendico C1gH3405
82,619 3-hexadeceno CiH32
83,323 pentadecano CisHs2
86,763 1,12-dodecanodiol C12H260-
87,731 9-octadecino CigHas
88,331 8-heptadeceno C17H34
88,771 3-octadeceno C1gH3e
92,952 3-octadecen-1-ol C1gH360
93,082 1-eicosanol CooH420
93,353 9-octadecen-1-ol C1gH360
93,609 9-eicosino CooHssg
93,929 8-heptadeceno Ci7H34
94,433 5-eicoseno CooHao
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94,657 3-eicoseno CooHao
95,065 (1-metilnonadecil)benzeno CoeHas
95,264 octadecano C1gHssg
95,512 Nopil acetato C13H2002
96,032 9-octadecenal C1gH340
96,128 3-dodecino Ci2H2o
96,448 9-octadecen-1-ol C18H360

Os calculos de rendimento para a reagao a 420 °C estao resumidos
na Tabela 13.

Tabela 13: Rendimentos das diferentes fracbes do cragueamento de éleo de soja a 420 °C

Rendimentos das fragoes
Oleo vegetal processado (kg/d) 288 100%
Hidrocarbonetos liquidos produzidos (kg/d) 209 73%
Hidrocarbonetos gasosos produzidos (kg/d) 76 26%
Agua liquida produzida (kg/d) 3 1%

Como observamos na Tabela 10, o rendimento em produtos
liquidos se aproxima muito dos calculados para a temperatura de 405 °C,
porém a vazao de produtos gasosos aumentou em detrimento da diminuigédo

da fragdo aquosa.

4.4 Comparacao dos resultados nas trés diferentes
temperaturas

Comparando os resultados apresentados anteriormente, infere-se
que, apesar de o craqueamento térmico de 6leo de soja apresentar melhor
rendimento com a temperatura de 390 °C, na reacdo com temperatura
intermediaria, de 405 °C, o biocombustivel produzido apresenta melhor
qualidade.

A Figura 21 mostra um grafico com uma comparagdo dos
rendimentos das diferentes fragdes (hidrocarbonetos liquidos,
hidrocarbonetos gasosos e agua liquida) para as trés temperaturas.

Como vemos, ha um aumento significativo da formacgao de produtos
gasosos com o aumento da temperatura. Apesar de o rendimento da reagéo
a 390 °C ser superior, a obtencdo de produtos liquidos ndo tem aumento
significativo quando se leva em consideragdo a producgéo diaria. H& uma

diferenca de apenas 20 Kg de produtos por dia de produgao, sendo maior a
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quantidade obtida quando a reagao se processa a 420 °C. A produgao de
agua € minima nas trés temperaturas de referéncia. A Figura 22 mostra um
grafico com a referida vazao dos produtos em porcentagem de produgao.
Como ja dito, ficou evidente que a vazdo de gas aumenta com a
temperatura e, ao contrario, a vazao de liquidos diminui com 0 aumento da

temperatura.

350,0

B HC Gas.
EHC Lig.
300,0 1 M Agua Lig.

250,0 A

200,0 -

Vazao (kg/d)

150,0 -

100,0

50,0 -

0,0 -

390 405 420
Temp (C)

Figura 21: Comparacéo entre os rendimentos nas diferentes temperaturas.

41



100%

——HC Liq.
—=-HC Gas.
—— Agua Liq.

90% -

80% -

70% -

60% -

50%

% Vazao

40% -
30% A
20% -
10% -/

0% + ‘ ‘ % 7 ‘ =

385 390 395 400 405 410 415 420 425
T Reagéo (C)

Figura 22: Comparagdo em porcentagem das vazdes dos produtos.

O gréfico de Figura 23 apresenta o valor da densidade média, em
Kg/ms, dos produtos obtidos para cada temperatura. Observa-se que a
densidade do biocombustivel produzido € menor na temperatura de 405 °C.
Isso pode ser explicado pelo fato de essa ser a temperatura 6tima para
craquear as moléculas de oleo de soja de maneira mais eficaz de forma que
estas figuem com pesos moleculares proximos ao do diesel de petréleo. Na
reagcao a temperatura de 390 °C, ndo ha um craqueamento efetivo das
moléculas ocorrendo a formacado de grande quantidade de parafinas de
cadeias carbdnicas longas e além disso, compostos oxigenados. Ja na
reacao processada a temperatura de 420 °C, os produtos mais pesados
podem ser explicados pela polimerizagdo que ocorre em elevadas
temperaturas nas moléculas craqueadas, ja que estas podem formar
radicais aumentando o peso molecular das fracbes que podem ser

destiladas a temperaturas maiores.
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Figura 23: Massa especifica média a 20 °C das amostras a diferentes temperaturas de
craqueamento.

No Grafico mostrado na Figura 24, observa-se que o indice de
acidez das misturas proporcional dos produtos obtidos nos pratos decresce
com o aumento temperatura. Como esse indice € uma medida do teor de
acidos livres na amostra, isso pode ser explicado porque o cragueamento
em temperaturas mais altas € mais severo, provocando uma quebra dos
produtos oxigenados e fazendo com que o craqueamento secundario das
moléculas se efetue. Quanto menor o teor de oxigénio nos produtos, menor
sera a acidez livre da amostra. Pelos cromatogramas, confirmou-se que na
menor temperatura os compostos oxigenados estdo mais presentes se

comparados as outras temperatura.
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Figura 24: indice de acidez das misturas dos produtos dos pratos nas diferentes temperaturas.

As analises de infravermelho (FT-IR) confirmam o maior indice de
acidez nos produtos provenientes do craqueamento a 390 °C, como pode
ser visto na Figura 25.

Os espectros de FT-IR normalizados com referéncia a banda C-H
em 2850 cm™', mostrados na Figura 17, indicam que a acidez do produto
diminuiu com o aumento da temperatura, o que pode ser observado pelo
abaixamento da linha base na regido compreendida entre 3.300 e 2.500 cm’
' no espectro do produto obtido com a 390 °C quando comparado ao
espectro do produto obtido pelas outras temperaturas de craqueamento. A
absorgao nesta regido é tipica da dimerizagdo de acidos carboxilicos via
ligagdes de hidrogénio entre os grupos carboxila.

Percebe-se também uma diminuicdo da intensidade da banda em
torno de 1711 cm’ (referente ao estiramento C=0)
em relacdo a banda em 2850 cm”' (referente ao estiramento
C-H), indicando também uma reduc¢ao da quantidade de acidos carboxilicos

no produto obtido no craqueamento a temperaturas maiores.
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Figura 25: Espectros normalizados de infra-vermelho dos produtos obtidos nas
trés diferentes temperaturas.

Apesar de possuir muitos picos e nem todos poderem ser
identificados, os cromatogramas obtidos ddo uma idéia da distribuicdo dos
produtos nas diferentes temperaturas. Em 390 °C, ha a predominancia de
compostos oxigenados o que explica o maior indice de acidez, em 405 °C os
produtos estdo mais bem distribuidos no que diz respeito ao tamanho das
moléculas formadas no craqueamento e a 420 °C os produtos com altos
tempos de retengdo predominam e sao caracterizados como produtos das
reagcdes entre moléculas radicalares formadas durante o craqueamento.
Portanto, o aumento da temperatura favorece o craqueamento secundario
das moléculas e também a reacdo, via radicais, entre os produtos
craqueados. Tal fato se da principalmente porque o 6leo de soja contém
muitos acidos insaturados que formam radicais estabilizados pelas

insaturagdes durante o aquecimento.
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Conclusao
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Foi otimizada uma usina para produ¢ao em regime continuo de
aproximadamente 200 L.dia™ de biocombustivel.

O biocombustivel produzido a partir de 6leo de soja a 390 °C nao
apresentou boa qualidade porque a esta temperatura ndo foi fornecido
energia suficiente para promover o craqueamento secundario das
moléculas, resultando em muitos compostos oxigenados. Tal fato acarretou
um aumento na densidade e viscosidade, além de um alto indice de acidez
nas amostras.

Para o craqueamento de 6leo de soja a temperatura de 420°C,
muitos compostos pesados foram identificados, havendo possivelmente
produtos de elevada massa molecular resultantes de reacdes radicalares
entre duas ou mais moléculas craqueadas no interior do reator. Como a
temperatura é mais alta, as moléculas mais pesadas sédo destiladas e se
acumulam nos pratos mais baixos do reator.

Quando o craqueamento do 6leo de soja se fez a 405 °C, a
formagao dos compostos foi mais heterogénea, resultando em produtos com
caracteristicas mais proximas as do diesel de petréleo. Misturando as
diversas fragbes, consegue-se atingir propriedades fisico-quimicas proximas
as do diesel de petroleo, indicando que o combustivel produzido através de
craqueamento térmico pode ser uma alternativa viavel em substituicido a
este combustivel fossil em motores do ciclo diesel.

Embora algumas propriedades do biocombustivel produzido a esta
temperatura ainda estejam fora das especificacbes da ANP, ao pensarmos
em auto-suficiéncia de comunidades isoladas como principal objetivo do
trabalho, tal diferenca ndo é significante e o produto obtido podera ser
utiizado em geradores de energia e maquinas agricolas sem danos aos
motores. Pode-se ainda pensar em misturas com diesel fossil para que a
viscosidade diminua e o produto atenda as especificagdes, além da
possibilidade de a produgao do prato 1 ser devolvida ao reator e entdo ser
recraqueada para que moléculas menores sejam produzidas e atendam a

tais exigéncias.
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