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RESuUMO

Este trabalho relata a pesquisa de novas fontes alternativas utilizadas na
produgcdao de um combustivel ecoldgico, renovavel e de custo mais baixo do que os
combustiveis de petrdleo através do craqueamento térmico, denominado bio-6leo,
semelhante ao dleo diesel. Na pesquisa foram utilizados subprodutos agroindustriais
derivados de Oleos e gorduras com baixo ou nenhum valor agregado: a borra de
Oleo de soja, a gordura de frango e o sebo de boi. Comparados ao diesel de
petroleo, todos os combustiveis produzidos apresentaram propriedades muito
superiores como um indice de cetano minimo de 50 e a auséncia de compostos
aromaticos. Os bio-0leos denotaram ainda diversas caracteristicas quimicas
apropriadas, tais como a auséncia de compostos de enxofre e bom poder de
combust&do. Dentre os combustiveis sintetizados destacam-se o sebo bovino e a
borra de soja como 6timas matérias-primas, fornecendo rendimentos acima de 50%
em combustiveis, além de bio-6leos de étima qualidade, principalmente o de borra
que apresenta acidez de 5 mgKOH/g. O estudo também envolveu ensaios cataliticos
na presenca de ferro metalico e aluminas dopadas com éxidos de zircénio e titanio,
cuja intengdo foi melhorar a seletividade e qualidade do produto. Dentre os

catalisadores testados, a Zr/Al-400 reduziu a acidez do bio-6leo de sebo em 57 %.

Palavras-chave: Energia, oleoquimica, biocombustiveis, pirdlise, diesel.
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ABSTRACT

This work reports the research made upon new alternative and sustainable
resources through a clean process, by means of the production of an ecological,
renewable and also low cost fuel when comparing it to petroleum diesel fuel. The
biofuel was obtained through thermal cracking process in order to substitute
petroleum diesel use. Agroindustrial byproducts derived from fats and oils with either
low or none cost, such as soybean soapstock, chicken fat and beef tallow, were used
in this research. Comparing to diesel fuel, all biofuels have shown far superior
properties such a cetane index of at least 50 and also the absence of aromatic
compounds. The bio-oils produced by thermal cracking yet present good physical
and chemical characteristics, such as the absence of sulfur compounds and good
combustion power as well. Among the biofuels synthesized, beef tallow and soybean
soapstock present themselves as perfect raw materials, giving yields over 50 % and
bio-oils with excellent features, such a 5 mgKOH/g acidity in the case of biofuel
produced from soapstock. This study also involved catalytic tests run over doped
alumina with either zirconium or titanium oxides, with the purpose of optimizing the
results previously obtained. Among the catalysts tested, Zr/Al-400 reduced beef

tallow bio-oil acidity in 57 %.

Keywords: Energy, oilchemistry, biofuels, pyrolysis, diesel.
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A revolucao industrial no século XIX modificou a matriz energética mundial,
estabelecendo como combustiveis primarios os combustiveis fosseis, no inicio o
carvao mineral e posteriormente o petroleo. A principal desvantagem do petroleo
reside no fato das reservas estarem concentradas em algumas poucas e
conturbadas regides do globo, juntamente com a iminéncia de esgotamento, além de
ser o principal agente responsavel pela emissdo de gases poluentes na atmosfera
(compostos aromaticos, CO,, NO, e SO,)".

Devido a pressao internacional para que se reduza a emissao de poluentes,
conjuntamente ligada a fatores econémicos e sociais (0 aumento do preco do barril
de petréleo e as suas recentes crises do séc. XX/XXI), tém-se pesquisado cada vez
mais novos combustiveis alternativos, sendo uma das possibilidades o uso de
biomassa®. Cabe ressaltar que uma proposta concreta e brasileira tem sido a
substituicdo de gasolina por alcool combustivel obtido a partir da cana de agucar. Tal
programa, conhecido como Pré-alcool, foi desenvolvido entre as décadas de 1970 e
1980 durante uma forte crise de abastecimento de petréleo®.

Um outro programa brasileiro, o Pro-6leo, foi criado @ mesma época, com o
intuito de substituir o 6leo diesel como fonte combustivel por derivados de
triacilglicerideos (6leos vegetais e gorduras animais). Todavia, dada a normalizacao
do mercado internacional de petréleo em 1986, este programa foi abandonado sem
ser implantado®.

No inicio da década de 1990, diversas pesquisas envolvendo o estudo de
Oleos vegetais ressurgem na Europa com o nome de biodiesel, principalmente na
Alemanha, Franca e Austria. Outros paises além do bloco europeu tais como
Estados Unidos, Canada, Malasia e Argentina, continuaram a desenvolver
tecnologias exequiveis para a produgao de combustiveis oriundos de 6leos vegetais
ou gorduras animais. Hoje, em alguns destes paises, bem como no Brasil, s6 que
num estagio ainda inicial, a produgcdo e uso comercial do biodiesel sdo uma
realidade®.

As pesquisas com o uso de biomassa foram mantidas em alguns segmentos
em razao da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade e biodegradabilidade,
impulsionadas por um constante aumento na demanda por fontes de energia,

juntamente com a ampliagdo da consciéncia ecologica e o esgotamento das

Producdo de Bio-6leo a partir do Craqueamento Térmico de Gorduras Residuais Derivadas de Biomassa
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reservas de petroleo de facil extracdo, aliadas também a um possivel
desenvolvimento econdmico-social, incentivando o desenvolvimento de novos
insumos basicos, de carater renovavel, para diversas areas de interesse industrial®.

Além do biodiesel, outras propostas foram feitas ao longo do século XX para o
uso de Oleos, gorduras e seus derivados como combustiveis. A prépria histéria do
motor diesel nos revela o interesse e o bom desempenho do 6leo de amendoim
testado pelo proprio Rudolf Diesel em seus motores®.

Uma dessas propostas € justamente a utilizagdo de residuos industriais
derivados de 6leos e gorduras (ou triacilglicerideos) como fonte de produgcdo de
biocombustiveis renovaveis. Hoje em dia esta proposta é impulsionada pela
sociedade civil e a midia especializada, as quais preocupam-se e pressionam cada
vez mais para que o setor industrial adote técnicas de manejo dos residuos
industriais que privilegiem a minimizagédo ou a nao formagao dos mesmos, buscando
preferencialmente o reuso e/ou reciclagem do residuo, apresentando beneficios
energéticos e ambientais.

Pode-se afirmar que do ponto de vista energético, tal preocupagado ambiental,
fortemente impingida pela legislagdo do setor, implicou uma redugao de produgao e
consumo de determinados produtos que envolvessem em sua fabricagdo a geracao
de grande carga residual. Quanto aos ganhos ambientais, observa-se a diminuigéo
da carga poluente langada no ecossistema, aumentando a vida util das unidades de
tratamento e destino final e a redugcado dos impactos decorrentes da producéo e uso
demasiado de energia.

Justamente partindo dessa perspectiva de alternativas ao petréleo e
preservagao dos recursos naturais, em janeiro de 2005 foi promulgada a lei que
instituia o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), com o
objetivo de garantir a viabilidade econdmica do biocombustivel, aliada a inclusao
social e ao desenvolvimento regional®.

A Figura 1 representa a distribuicdo da matriz energética brasileira®.
Depreende-se que a oferta de biomassa e outros recursos renovaveis € bastante
grande. Contudo, grande parcela da oferta de biomassa é devido a producdo de
etanol a partir da cana de acgucar, como substituto a gasolina. No tocante a

alternativas ao 6leo diesel, a participagdo de 6leos e gorduras e seus derivados

Producdo de Bio-6leo a partir do Craqueamento Térmico de Gorduras Residuais Derivadas de Biomassa
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ainda é pequena. Estima-se que conforme o mercado produtor de biodiesel expanda

essa fatia aumente.

@ Hidro-eletricidade
14% o Cana de Agucar

(etanol/bagago)

16%

o Petréleo O Carvao Vegetal
42% 14%
O Carvéo
1%

@ Outras Renovaveis O Gas Natural
0 0
3% @ Urénio 9%
1%

Figura 1 — Distribuigdo da matriz energética brasileira, 2006.

E possivel entdo depreender que a utilizagdo de residuos industriais
derivados da industria de Oleos e gorduras vegetais e animais para obtencédo de
energia pode constituir uma forma direta ou indireta de melhora na matriz energética,
apresentando vantagens energéticas e ambientais, reduzindo o consumo de
recursos energéticos nao renovaveis como o petrdleo e alguns outros recursos
naturais, constituindo-se numa contribuicdo para a busca de maior sustentabilidade
ambiental na sociedade.

A questdo ambiental com relagédo as industrias de 6leos e gorduras tem sido
pouco discutida. Paises da Europa e da Asia t8m mostrado uma preocupagio
especifica com relagcéo a este assunto. Diversos sdo os problemas que podem advir
da criacdo e do processamento industrial de animais, como os de contaminagao
ambiental por disposi¢ao indevida de residuos, que podem até mesmo ocasionar
problemas graves de comprometimento do ecossistema.

Todas as etapas do processamento industrial contribuem de alguma forma

Producdo de Bio-6leo a partir do Craqueamento Térmico de Gorduras Residuais Derivadas de Biomassa
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para a carga de residuos potencialmente impactantes para o meio ambiente. Nesse
caso, os residuos sao sangue, visceras, penas, carne e tecidos gordurosos, perdas
de processo, detergentes ativos e causticos, dentre outros. Em muitas fabricas ja
adotam-se procedimentos preventivos, como a separacdo mecanica dos
componentes, com vistas a recuperagcdao dos residuos, de modo a serem

comercializados como ragdes, 6leos, sebo, etc.

OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O objetivo principal deste trabalho é a pesquisa de novas fontes alternativas e
economicamente viaveis e sustentaveis, juntamente com o desenvolvimento de
processos para craqueamento de O6leos e gorduras para a obtengdo de
biocombustiveis que possam no futuro abastecer pequenas comunidades,
propriedades agricolas de médio porte, ou cooperativas de pequenos produtores de
regides isoladas do cerrado, semi-arido nordestino e Amazénia, de forma a
substituir, de forma parcial ou ainda que total, o diesel de petrdleo, para torna-los
auto-suficientes energeticamente.

Tais comunidades séo fortemente dependentes do diesel mineral para mover
0 maquinario agricola, como meio de transporte e gerar eletricidade, além de se
localizarem em regides de dificil acesso, longe dos centros de produgdo e/ou
distribuicado de combustiveis. De modo que, além das alternativas relacionadas com
o cultivo de oleaginosas, essas comunidades poderdo langar méo do uso de
subprodutos agroindustriais na produgdo de combustiveis renovaveis, fortalecendo a
agricultura familiar.

O presente trabalho consistiu no estudo do cragueamento na auséncia de
catalisador para obtengcdo de combustiveis liquidos (bio-6leo) a partir de derivados
de fontes vegetais e animais: a borra de 6leo de soja (subproduto da etapa industrial
de neutralizagdo do 6leo com NaOH 5%); a gordura de frango (subproduto da
industria do frango, consistindo das visceras, penas e partes ndo comestiveis do
animal); e o sebo de boi (também subproduto e gordura ndao comestivel de bovinos).
A importancia dessa pesquisa € o fato de que todas as amostras sdo subprodutos
industriais com baixo ou nenhum valor agregado, em muitos casos sem destino

algum, restando as fabricas armazena-los.
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Objetivos Especificos
o Avaliar a potencialidade da utilizagdo de gorduras residuais (sebo bovino,
gordura de frango e borra de 6leo de soja) no craqueamento térmico, a fim de se
produzir misturas combustiveis semelhantes ao 6leo diesel;
o Analisar a composigédo quimica e determinar aspectos fisico-quimicos dos bio-
Oleos produzidos.
o Estudar a performance de catalisadores conhecidos para a reagao de pirdlise

de outros materiais, visando melhorar algumas propriedades indesejaveis.
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1  OLEOS E GORDURAS

1.1 Definicéo

Oleos e gorduras sdo formados principalmente por acidos graxos e seus

derivados. Acidos graxos sdo &cidos organicos lineares, que diferem no nimero de

carbonos que constituem a sua cadeia e também na presenca de insaturacdes

(duplas ligagdes entre os atomos de carbono). Os acidos graxos sem duplas

ligacdes sdao conhecidos como saturados e aqueles que as possuem sao chamados

de insaturados ou polinsaturados (uma ou mais duplas ligagdes, respectivamente).

Estas duplas podem ainda gerar isdmeros cis (Z) ou trans (E)’. Existem diversos

acidos graxos conhecidos, sendo alguns exemplificados na Figura 2 e os mais

importantes listados na Tabela 1.
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Figura 2 - Exemplos de acidos graxos.

Producdo de Bio-6leo a partir do Craqueamento Térmico de Gorduras Residuais Derivadas de Biomassa

Animal e Vegetal



Dissertacdo de Mestrado — André Santos

Capitulo 1 — Revisdo Bibliografica 22

Tabela 1 — Principais acidos graxos conhecidos na natureza.

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Foérmula
Butirico Butanoico C4 ou C4:0 C4HsO2
Caproico Hexandico C6 ou C6:0 CeH1202
Caprilico Octandico C8 ou C8:0 CgH1602
Caprico Decandico C10 ou C10:0 C10H2002
Otusilico cis-4-decendico C10:1(n4) C1oH1802
Caproleico cis-9-decendico C10:2(n9) C1oH1802
Laurico Dodecandico C12 0u C12:0 C12H240,
Lauroleico cis-5-lauroleico C12:1(nb5) C12H220,
Lindérico cis-4-dodecendico C12:1(n4) C12H220,
Miristico Tetradecandico C14 ou C14:0 C14H250>
Miristoleico cis-9-tetradecendico C14:1(n9) C14H260;
Tsuzuico cis-4-tetradecendico C14:1(n4) C14H260
Palmitico Hexadecanoico C16 ou C16:0 C16H3202
Palmitoleico cis-9-hexadecendico C16:1(n9) C16H3002
Estearico Octadecanoico C18 ou C18:0 C18H3602
Petroselinico cis-6-octadecendico C18:1(n6) C1gH340
Oleico cis-9-octadecenoico C18:1(n9) C1gH340
Eladico trans-9-octadecendico C18:1(tn9) C18H3402
Vaccénico cis-11-octadecendico C18:1(n11) C1gH340
Linoleico cis-9,cis-12-Octadecadiendico C18:2(n9,12) C1gH320;
Linolénico cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatriendico C18:3(n9,12,15)  C4sH3002
Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9-Octadecendico C18:1(n9):0H(n12) C4gH3403
Araquidico Eicosandico C20 ou C20:0 C20H400
Gadoleico cis-9-eicosendico C20:1(n9) C20H380:
Gaddico cis-11-eicosenodico C20:1(n11) C20H380
Araquidénico  cis-6,cis-9,cis-12,cis-15- eicosatetraendico  C20:4(n6,9,12,15) CyoH320;
Behénico Docosandico C22 ou C22:0 C22H440,
Cetoleico cis-11-docosendico C22:1(n11) C22H420,
Erucico cis-13-Docosendico C22:1(n13) C22H420;
Lignocérico Tetracosandico C24 ou C24:0 C24H450;
Nervonico cis-15-tetracosenoico C24:1(n15) C24H460,

Os acidos graxos podem ser encontrados na natureza na forma nao

associada, sendo assim conhecidos como acidos graxos livres, ou associados

formando outras classes de compostos quimicos. Dentre os derivados mais

importantes encontram-se os ésteres e fosfatidios’.

Uma das principais formas de se encontrar ésteres de acidos graxos na

natureza é na forma de acilglicerideos, os quais sédo ésteres formados pela

condensacgao de acidos graxos e do tri-alcool conhecido popularmente por glicerina

ou glicerol. Estes compostos sdo chamados de mono, di ou triacilglicerideos,

dependendo se uma, duas ou trés moléculas de acido graxo se associam a glicerina,
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respectivamente. E importante salientar que os triacilglicerideos podem ser formados
por acidos graxos iguais ou diferentes’. A Figura 3 ilustra o processo de formacéo de

um triacilglicerideo.
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Figura 3 — Formacgao de um triacilglicerideo a partir da glicerina e dos acidos graxos Caproico
(C6:0), Caprilico (C8:0) e Caprico (C10:0).

Ja os fosfatidios sao derivados do acido fosfatidico (ver letra A da Figura 4), o
qual € um composto obtido pela condensacido de um poli-alcool, comumente a
glicerina, com dois acidos graxos, podendo ser iguais ou diferentes, e com o acido
fosforico. A condensacao do acido fosfatidico pode ocorrer com diferentes espécies
quimicas, dando origem a diversos fosfatidios, como as lecitinas (derivados da
colina, exemplificados na letra B da Figura 4), as cefalinas (derivados da
etanolamina, exemplificados na letra C da Figura 4) e as serinas (derivados da L-

serina, exemplificados na letra D da Figura 4)"®.
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Figura 4 — Exemplos de um acido fosfatidico (fosfato de diacilglicerina) (A), e seus derivados
Lecitina (B), Cefalina (C) e Serina (D).
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Estas moléculas possuem uma regidao de grande afinidade pela agua
(hidrofilica) e outra hidrofébica, representada pela cadeia hidrocarbonada. Devido a
presenca das regides hidrofilica e hidrofobica, os fosfatidios agem como surfactantes
naturais, ou seja, como compatibilizantes entre ambientes organicos (apolares) e
aquosos (polares). Na industria de alimentos esses compostos sédo largamente
usados como emulsificantes’.

Em suma, os oleos e as gorduras pertencem a classe quimica dos lipideos.
Esta é a classe mais abundante na natureza, sendo constituida por uma mistura de
diversos compostos quimicos, sendo os mais importantes os triacilglicerideos,
acidos graxos livres e fosfatidios. A relacao entre estas trés classes de compostos,
bem como os tipos de acidos graxos dos quais s&o formados, depende
essencialmente da fonte do 6leo ou da gordura e da regido onde foram produzidos’.

Na Tabela 2 sdo mostradas composigcdes tipicas em acidos graxos para
diversos éleos e gorduras de origem vegetal e animal. E importante ressaltar que o
grau de insaturagdo, ou numero de ligagdes duplas entre os carbonos que formam
os acidos graxos, bem como o tamanho da cadeia, estdo diretamente relacionados
com as propriedades fisicas e quimicas desses compostos. Um bom exemplo é o
ponto de fusdo, que diminui drasticamente com o aumento do niumero de duplas
ligagdes, fazendo que os triacilglicerideos saturados (sem duplas) sejam solidos a
temperatura ambiente, como os que compdem o sebo animal, e que os insaturados
ou polinsaturados (uma ou mais duplas ligagdes, respectivamente) sejam liquidos a
temperatura ambiente, como os do 6leo de soja. Note que a diferenca entre as
gorduras e os Oleos é apenas a sua aparéncia solida ou liquida, respectivamente, na

temperatura de 20 °C’.
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Tabela 2 — Composicdo em acidos graxos de alguns dleos e gorduras de origem vegetal e animal.

Fonte do 6leo Acido graxo (%)
ou gordura C8 C10 C12 C14 C16 C16:1(n7) C18 C18:1(n9) C18:2(n9,12) C18:3(n9,12,15) C18:1(n9):0H(n12) C20 C22 Outros
Algodao’ 1 31 2 14 52
Amendoim'® 9 3 49 35 1 3
Andiroba'® - - 27 1 7 49 16 -
Babacu™ 48 16 10 - 2 14 5 5
Buriti"’ 17 1 1 79 1 1
Colza® 3 2 74 13 7 1
Cumaru'® - - 23 - 7 37 29 4
Dendé'® - - 35 - 7 44 14 -
Girassol® 5 4 18 73
Indaia"’ 9 10 44 12 6 3 13 2
Linhaca'? 5 3 18 15 54 5
Macauba'' 25 6 5 52 11 1
Mamona'' 2 1 3 5 88 1
Pinhdo-bravo™’ 14 6 23 57
Pinhao- 16 5 44 35
manso
Piqui'® - - 40 - 2 47 4 7
Soja" - - 14 - 4 24 52 6
Borra de soja’ 17 4 16 56 7
Tingui'’ 7 6 1 48 6 11 5 6
Tucum’ 12 8 43 16 6 3 9 3
Gordura de 22 6 6 40 20 2 2
frango
Banha fe 24 10 51 11 . 1
porco
Sebo Bovino™ 3 30 20 45 2
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1.2. Obtencéo de 6leos e gorduras’

Como dito anteriormente, os 6leos e gorduras podem ser obtidos a partir de
fontes animais e vegetais. Os processos industriais utilizados para obtencédo de
Oleos e gorduras de origem animal (aves, suinos, bovinos, ovinos, entre outros),
beneficiam essencialmente tecidos gordurosos, sendo também empregados peles e
0sso0s. Ja os de origem vegetal sdo obtidos a partir de frutos, sementes, castanhas e
folhas de diversas espécies vegetais (palmeiras, leguminosas, cereais, gramineas,
etc). A seguir, serdo detalhados os processos industriais envolvidos na obtencao de

Oleos e gorduras de origem animal e vegetal.

1.2.1 Processos de obtencao de Oleos e gorduras animais

N&o existe um processamento geral de 6leos e gorduras comestiveis de
bovinos, suinos, ovinos, aves, etc. Produtos como banha e 6leo de mocotd sé&o
obtidos a partir do beneficiamento de gorduras animais, considerados subprodutos
da industria de carne, mas de grande importancia na industria de alimentos. Além de
minimizar o impacto ambiental, diminuindo assim a quantidade de residuos, o
aproveitamento em volume expressivo dos subprodutos, tanto os comestiveis quanto
0s nao comestiveis, desonera de modo significativo o produto principal da industria
da carne, ou seja: a propria carne.

O processo mais empregado na industria € o cozimento umido em autoclave
sob pressdo, na qual desenvolve-se a operagao de extracdo e fusdo dentro da
técnica usual de autoclavagem. Comumente, a gordura fundida é descarregada em
um tanque de sedimentagao, onde fica em repouso, para separagao de impurezas
mais grosseiras e de agua. Essa operagdo pode ser acelerada com o uso de
centrifugas especiais. Esse conjunto de processos, denominado depuracdo, é
completado pela filtracdo, geralmente feita por meio de filtro-prensa.

Na tecnologia das gorduras podem-se distinguir duas classes distintas de
tratamentos com vistas a purificacdo: a depuragao e o refino. A depuracéo consiste
na eliminacdo da agua, das impurezas e das varias substéncias estranhas
grosseiras, compreendendo geralmente as operagdes de sedimentagao, filtragao e,
as vezes, centrifugagao. Ja o refino € um conjunto de operacgdes que se efetua sobre

a gordura previamente depurada, com o intuito de se obter um melhor produto para
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fins alimentares ou industriais delicados. Este processo envolve a retirada de
mucilagem e a desacidificagcao, descoloragao e desodorizagao.

Caso se deseje um produto de qualidade superior, procede-se o refino:
tratamento com materiais adsorventes (fosfatidios) que visa eliminar substancias
estranhas dissolvidas. Em seguida procede-se a clarificagdo, secagem e
desodorizagcdo do produto, seguido, caso haja necessidade, da desacidificacao,
onde geralmente faz-se uso de hidréxido de sédio. O uso de antioxidantes €
permitido para proteger o produto contra a oxidagao provocada pela exposigéao ao ar
e a luz. Acabado o processo de depuragdo ou refino, segue-se o trabalho de
cristalizagdo, que dara a consisténcia e homogeneidades necessarias ao produto,
permitindo assim o envasamento. Outros processos podem ser utilizados, como o
cozimento a seco sob pressao atmosférica ou a vacuo, e processos continuos, cujas
técnicas operacionais dependem do equipamento.

O consumo de gordura animal vem caindo nos ultimos anos, devido
principalmente a preocupacdo da populagdo com niveis de colesterol e doencas
cardiacas. Entretanto, a producdo de gordura suina ainda € apreciavel. Para
gorduras de origem bovina, ha necessidade de se distinguir os termos “gordura” e
“sebo”. Gordura é o produto comestivel, enquanto sebo é gordura nao comestivel. O
sebo € empregado na industria de sabdes, na preparagdo de lubrificantes, na
obtengcdo de acidos graxos, na alimentagcdo animal e em muitas outras
circunstancias. Dados da literatura'® relatam que apenas no primeiro semestre de
2006, o volume de producdo de intermediarios para detergentes foi de
aproximadamente 185 kton, enquanto a produgédo de sebo girou em torno de 345

kton para todo o periodo de 2006.

1.2.2 Obtencéao de 6leos e gorduras de origem vegetal

A industrializagdo das sementes oleaginosas compreende a producao de d6leo
bruto e de torta ou farelo residual e o refino dos 6leos brutos produzidos.

A producao de 6leo bruto segue as seguintes etapas: armazenamento das
sementes oleaginosas, preparagdo da matéria-prima e extragdo do oleo bruto. A
extragao do éleo bruto pode ocorrer por prensagem mecanica, por solvente ou pela

combinacao de ambos.
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A extracdo mecanica é efetuada basicamente através de prensas continuas.
A prensa consiste de um cesto formado de barras de acgo retangulares distanciados
por meio de laminas, cuja espessura varia de acordo com a semente a ser
processada. Esse espagamento das barras é regulado para permitir a saida do 6leo
e agir como filtro para as particulas da chamada “torta”. Dentro desse cesto gira uma
rosca helicoidal (ou rosca sem fim) para comprimir o material.

Para a extracdo com solvente via de regra é utilizada uma mistura de
hidrocarbonetos denominada “hexana” (fragdo do petrdleo) com ponto de ebulicdo
em torno de 70 °C. A penetragdo do solvente no interior dos graos triturados é
facilitada pela exposicdo de uma area superficial maior. O 6leo no material triturado
pode estar na superficie, sendo retirado por simples dissolugéo, e o 6leo presente no
interior de células intactas sdo removidos por difusdo. Assim, a velocidade de
extracido do 6leo decresce com o decurso do processo. A extracdo nao € completa,
pois o farelo geralmente apresenta ainda um teor de 0,5 a 0,6 % de dleo. A solugao
de 6leo no solvente € chamada de micela e o equilibrio no sistema 6leo-micela-
solvente é o fator que determina a velocidade de extragdo. A difusdo do solvente
sera mais rapida quanto menores forem os flocos de semente laminada, quanto
maior for a temperatura (préximo a temperatura de ebulicdo do solvente) e menor for
a umidade apropriada.

A extracdo do 6leo bruto também pode ser realizada por um processo misto.
Neste caso, o processo envolve uma pré-prensagem com posterior extragdo com
solvente.

Como descrito na secado anterior, o 6leo bruto obtido € uma mistura de
triacilglicerideos, acidos graxos livres e fosfatideos, sendo o teor de cada classe
dependente da fonte de d6leo. Quando o d6leo vegetal é destinado para fins
comestiveis ou para finalidades técnicas, muitas vezes é necessario refinar o 6leo
para obter um produto final que atenda as especificagdes. Por exemplo, o 6leo de
soja bruto possui um elevado teor de &cidos graxos livres e de fosfatideos
(principalmente a lecitina) que devem ser retirados, além de outras impurezas, como
os tocoferdis (vitamina E), que conferem cor e odor desagradavel. Assim, sao
necessarias as etapas de degomagem (retirada da lecitina), neutralizagao (retirada

dos acidos graxos livres), clarificagdo e desodorizagdo (retirada de tocoferéis e
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outros contaminantes).

A neutralizagao dos acidos graxos livres se faz em geral com uma solugao de
hidroxido sodio, levando a formacédo de sais de derivados de acidos graxos
denominada borra. A borra consiste numa mistura de sabdo, dleo arrastado,
substancias insaponificaveis e impurezas como os fosfatideos’. O produto original
contém 50 % de agua e para uma redugéo nos custos com transporte (geralmente
para a industria de sabdo), obtém-se a matéria graxa a partir da acidificagdo com
acidos minerais, de forma a recuperar os acidos graxos. Usualmente chama-se o
produto desta etapa de borra acida. O esquema proposto na Figura 5 ilustra o

processo.

Oleo Bruto

Neutralizagao

Oleo Neutro Borra

Acidificacao

Borra Acida

Figura 5 — Fluxograma do processo de neutralizagao de 6leos e gorduras.

A denominacdo azeite € usada para 6leos obtidos a partir de frutos, como o
dendé. A denominacgao de 6leos ou azeites virgens € dada para aqueles oleos que
sdo obtidos apenas por prensagem e que nao necessitam de nenhuma etapa de
refino, pois ja apresentam especificagbes adequadas para o consumo sendo

exemplo o azeite de oliva. Quando a prensagem é feita a frio, o azeite € denominado
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extra virgem.

1.2.3 Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos e gorduras
1.2.3.1 Ponto de fuséo

O grau de insaturagdo e o tamanho das cadeias dos &cidos graxos que
compdem os Oleos e as gorduras estdo diretamente relacionados com as
propriedades fisicas e quimicas dos mesmos’. Um bom exemplo & o ponto de fusao,
que sofre consideravel queda quando ha aumento de insaturagcdes e um aumento
quando a cadeia € saturada, tipico das gorduras, que séo sdélidas em temperatura
ambiente. Esse comportamento pode ser explicado quando se entende que cadeias
carbbnicas saturadas podem se agrupar mais facilmente. As forcas de van der
Waals estabelecidas entre essas cadeias (moléculas alifaticas permitem melhor
aproximagao entre si) mantém o nivel de agregagdo do material e por isso ha o
aumento no ponto de fuséo.

Uma vez que as cadeias que tém duplas ligagbes dos 6leos vegetais néo
resultam em formas tridimensionalmente livres como as saturadas, ha menor nivel
de agregacédo das moléculas e por isso as forgas intermoleculares terdo menos

intensidade. Diante disso, o ponto de fusdo de 6leos insaturados sera mais baixo.

1.2.3.2 Viscosidade

Essa grandeza expressa a resisténcia de um liquido ao escoamento e esta
diretamente ligada com as interacdes intermoleculares presentes. Os fatores citados
anteriormente que interferem diretamente no ponto de fus&o dos dleos (vide secéo
1.2.3.1) também contribuem na sua viscosidade. A viscosidade aumenta com o
aumento do tamanho das cadeias dos acidos graxos, ao mesmo passo que diminui

com o niimero de insaturagdes’.

1.2.3.3 Acidez
Essa caracteristica esta diretamente relacionada a quantidade de acidos
livres presentes na matéria-prima. Essa acidez decorre da hidrélise parcial dos

acilglicerideos, podendo variar conforme as condigcbes de armazenagem do 6leo,
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natureza e qualidade da fonte de onde foi extraido e qualidade do processamento’.
Tal caracteristica ndo € uma constante no material, mas é de grande importancia o
seu conhecimento para a rotulagéo da qualidade de um 6leo. E geralmente medida
pela quantidade de miligramas de KOH necessarias para a neutralizagdo da acidez
de 1 grama do produto. Como ha presenca de fosfatideos no 6leo, sua acidez
também pode ser aumentada pela presenca deles devido a possibilidade da

liberagao de protons remanescentes do grupo fosfato.

1.2.3.4 Densidade

Essa grandeza sempre € menor que a unidade, permitindo concluir que 6leos
e gorduras sao menos densos que a agua. A variagao € pequena, mas vale ressaltar
que a densidade de acidos graxos cresce com 0 aumento do numero de atomos de
carbono na cadeia e decresce com o numero de insaturacdes, podendo ser
realizadas consideragdes semelhantes as feitas para o ponto de fusdo para explicar

este comportamento’ (vide secdo 1.2.3.1).

1.3 Uso de Oleos e gorduras para obtencéo de combustiveis

A idéia do uso de 6leos e gorduras, sejam de origem animal ou vegetal, como
mateéria-prima alternativa para obtencdo de combustiveis tem sido levantada desde o
inicio do desenvolvimento de motores a combustéo. E importante dizer que o préprio
Rudolf Diesel, quando desenvolveu os motores diesel em 1896, propdés como
combustiveis o petréleo bruto e 6leos vegetais, como o de amendoim?®.

A partir de entéao, diversos estudos foram realizados com o intuito de utilizar
Oleos e gorduras como combustiveis, bem como o uso de derivados dos mesmos.
Estes estudos foram direcionados seguindo trés diferentes estratégias: (a) uso direto
do dleo ou gordura'”'®; (b) a transesterificacdo’® e (c) o craqueamento do material®°.
Em particular, estas duas ultimas rotas visavam obter derivados de triacilglicerideos
com propriedades fisico-quimicas, tais como a viscosidade e densidade, mais
proximas aos combustiveis liquidos usados em motores a combustéo interna, tanto

aqueles do ciclo Otto quanto do Diesel, conforme ilustra a Figura 6°.
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Figura 6 — Obtencao de combustiveis liquidos a partir de triacilglicerideos pelas reagdes de:
(i) craqueamento; e (ii) transesterificagdo. Note que as equagdes nao estdo balanceadas.

1.3.1Uso direto do 6leo vegetal

O uso direto do dleo vegetal como combustivel apresenta, como principal
vantagem, a simplicidade do processo, uma vez que nao se faz necessaria nenhuma
etapa de alteragdo quimica. No entanto, as altas viscosidade e temperatura de
evaporagao dificultam o emprego em motores convencionais, sendo necessarios
motores adaptados, como o motor ELSBETT'". Outro problema apresentado por

esta alternativa é a formacédo de depédsitos de coque e grafite nos motores e
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sistemas de injecdo, o que acaba por danificar os mesmos minimizando a sua vida
util.

Infelizmente o uso do 6leo vegetal ndo modificado como combustivel também
nao € recomendado para operagdes de longas duragdes, pois compromete o
funcionamento do motor. As eficiéncias de motores que utilizam 6leo vegetal quando
comparados com o diesel também sao relativamente dispares, mostrando que o

rendimento energético para o 6leo vegetal € menor que o diesel fossil.

1.3.2 Transesterificacdo do 6leo ou gordura

O processo de transesterificacdo consiste na transformacdo de um 6leo ou
gordura em produtos quimicos conhecidos por monoésteres de cadeia longa, os
quais sado popularmente sabidos como biodiesel. Esta transformacdo quimica
envolve a reagao do 6leo ou gordura com um alcool na presenga de um catalisador,

conforme a Figura 7%

i i

R—C—0—CH; R—C—0—Ry HO—CH,
|c|) 4+ 3R,—OH [CAT] |c|) 4+ HO—CH

R,—C—O0O—CH ———> R,—C—0—Ry HO—t1,
0 0

Rg—g—O—CHZ Rg—g—O—R4

Figura 7 — Processo de obtencdo de monoésteres de cadeia longa (biodiesel).

O biodiesel tem como principal vantagem o fato de apresentar propriedades
proximas aquelas do diesel de petroleo. Porém, apresenta duas desvantagens: (a)
viscosidade um pouco acima da do diesel convencional, sendo necessarios
pequenos ajustes nos motores; e (b) solidificam a temperaturas ligeiramente
superiores a 0 °C, limitando assim seu uso em regides de clima frio. Outro fator
limitante ao uso do biodiesel é o custo de sua producdo, que € superior ao da
producao do diesel de petrdleo.

Dentre as formas de minimizar o custo de produgao do biodiesel, podem ser
citadas: (a) uso de matérias-primas alternativas, tais como 6leos residuais de fritura,
gorduras animais residuais do beneficiamento de carnes, uso direto de gréos de

soja, entre outras; e (b) recuperacao de subprodutos de alto valor agregado, como a
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glicerina e vitaminas.

1.3.3 Cragueamento de 6leos e gorduras

O processo de cragueamento ou pirdlise consiste na quebra das moléculas do
Oleo e da gordura, levando a formagao de uma mistura de compostos quimicos com
propriedades muito semelhantes as do diesel de petrdleo, mistura essa que pode ser
usada diretamente em motores convencionais do ciclo diesel® (combustdo interna
com ignicao por compressao). Esta reacao é realizada a altas temperaturas, acima
de 350 °C, na presenga ou auséncia de catalisadores, conforme ilustrado na Figura
8. A pirdlise de diferentes triacilglicerideos foi usada em diferentes paises durante as
Primeira e Segunda Guerras Mundiais como fonte de obtencdo de combustiveis

alternativos ao petréleo, devido a falta deste no mercado internacional®*?2.

\/\/\/\/\/\
O
T WW
R—C—O—CH,
0 ‘ Altatemperatura/ NN\
R—C—O—CH Catalisador _ (I?
> C
0 WW\/\/\/ \OH
R g O—CH O
2 HO CO, CO CHpz=cH-C]
H

Figura 8 - Craqueamento termo-catalitico de triacilglicerideos.

Por exemplo, na China, combustiveis liquidos gerados pelo craqueamento de
Oleo de tungue foram usados como substitutos a gasolina e ao diesel de petrdleo

durante a Segunda Guerra®*?

, sendo esta provavelmente a aplicagdo mais
relevante dentre as mais antigas que se tem noticia na literatura especializada.
Desde entao, diferentes estudos no uso desse processo para obtencédo de produtos
quimicos e combustiveis tém sido conduzidos e relatados na literatura®*?, tendo
sido reconhecido que a seletividade dos produtos da reagdao € fortemente
influenciada pela presenca e natureza de catalisadores heterogéneos e/ou de vapor

de agua.
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Apesar da simplicidade de se usar apenas alta temperatura para realizar o
craqueamento, a grande desvantagem é a formacdo de compostos oxigenados, os
quais tornam o produto levemente acido. Quando a reacéo é realizada na presenca
de catalisadores, esses produtos oxigenados sao eliminados. Como catalisadores
ativos para o craqgueamento, encontram-se descritos na literatura essencialmente
aluminossilicatos, tais como argilas, zedlitas e silica®*?*%°.

Estudos referentes a pirdlise na auséncia de catalisadores foram realizados

usando como matéria-prima 6leos de soja (Glycine max)***

)25,30

, dendé (Elaeis

, babacu (Orbignya phalerata)®®, pequi (Caryocar brasiliense)®,
)26,27 )28

guineensis

macauba (Acrocomia aculeata , canola (Brassica napus)®, mamona (Ricinus
communis)*® e banha de porco (Sus domesticus)®’. Nesses trabalhos, a
caracterizagdo dos produtos liquidos e gasosos foi relatada, e alguns mecanismos
reacionais foram propostos.

A formacao de parafinas e olefinas ciclicas e lineares, além de produtos
oxigenados tais como aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos foi observada durante

a decomposicdo térmica®*?".

Entretanto, as diversas rotas mecanisticas para a
reacao de pirdlise configuram uma alta complexidade no controle da formacao de
produtos, dependente de diversos fatores tais como, temperatura, atmosfera,
presenca de catalisador, etc., acarretando uma miriade de compostos. No entanto, é
largamente aceito que os triacilglicerideos sofrem uma decomposi¢do primaria
formando acidos graxos, cetenos e acroleina, conforme reagao (i) da Figura 9. Os
cetenos e a acroleina reagem formando acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos. Ja
os acidos carboxilicos se decompdem formando hidrocarbonetos e agua e mondxido
ou diéxido de carbono, conforme as reagdes (ii) e (iii) da Figura 9*. Uma descricdo
mais detalhada dos mecanismos envolvidos no processo de pirdlise € dada mais

adiante.
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5

; __
R—C—O0—CH, "

I i I ©
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Figura 9 - Pirdlise de triacilglicerideos (1), levando a formagao de acidos carboxilicos (2),
cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturagdes terminais. Note que as
equacgoes nao estao balanceadas e que os grupos R podem ser diferentes em cada caso.

O craqueamento térmico de 6leo de soja diretamente em um aparelho de
destilagdo foi também estudado, e as propriedades do produto liquido como
combustivel foram determinadas®. Foi observado que o produto possuia menor
viscosidade e maior numero de cetano se comparado com o 6leo de soja in natura.

Em sistemas de craqueamento puramente térmico, os produtos obtidos séo
formados por hidrocarbonetos alifaticos, olefinicos, agua, mondxido e didxido de
carbono®®. Dependendo dos sistemas de aquecimento®*®? também se observa a
formagao de compostos ciclicos e aromaticos devido a desidrogenacao das cadeias
carbonicas em funcdo da alta temperatura. Acidos carboxilicos de diferentes tipos
também sao formados. Estes compdem grande parcela na composi¢ao obtida por
craqueamento térmico e catalitico de varias oleaginosas (algodao, canola, soja,
dendé), sendo os grandes responsaveis por propriedades especificas do produto
como a acidez total e a viscosidade.

Cabe ratificar que o teor de acidos do craqueado final depende também da
composi¢cao quimica do 6leo em questdo, pois cada fonte de 6leo ou gordura
apresenta uma composi¢cao distinta, que quando submetida ao aquecimento,
resultara em produtos distintos.

Outros fatores determinantes no aumento da acidez s&do a faixa de
temperatura de trabalho®® e a presenca de catalisadores®®**3¢. A viscosidade é
aumentada pela formacao de ligacbes de hidrogénio entre os grupos acidos da
mistura, levando a formacdo de dimeros®’, como representado na Figura 10. A

presenca de acidos livres e o resultante aumento da viscosidade afetam no
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desempenho do craqueado quando utilizado como biocombustivel, devido a agao

corrosiva de acidos em componentes metalicos>® e a sua dificuldade de fluidez.

o H—0
Rl% / R,
O—H-------0

Figura 10 — Dimero de acido carboxilico.

O uso de catalisadores em processos de obtencédo de biocombustiveis a partir
de dleos e gorduras pode resultar na otimizagdo do tempo da reagdo quimica e
também induzir os reagentes para a formagdo de maiores aliquotas dos produtos
mais desejados, pela formag¢ao de novos intermediarios e pela seletividade quimica
inerente a cada tipo de catalisador?®. O grau de acidez, a porosidade do material e
outros fatores fisico-quimicos ligados aos materiais usados como catalisadores ou
precursores cataliticos contribuem para a seletividade verificada apds analises
quimicas dos produtos de craqueamento®. Como o produto de craqueamento
resulta em uma nova mistura de compostos, a catalise nesses processos pode
também permitir a atenuacdo de compostos indesejaveis na mistura combustivel
final, dando orientacdo a reagao como citado anteriormente e permitindo melhorar a
qualidade do combustivel. Pode-se comparar que diversos estudos mostram como
as qualidades de combustiveis fosseis sdo atualmente melhoradas devido a agao de

catalisadores®.

1.3.3.1 Mecanismos do craqgueamento de Oleos e gorduras

Como ja mencionado, estudos mostram que a reagdo de craqueamento
ocorre em duas etapas distintas e consecutivas’®**. Na primeira etapa, chamada
craqueamento primario, sdo formados principalmente acidos carboxilicos
decorrentes do rompimento da ligagdo C—O da parte gliceridica e o resto da cadeia
do d6leo ou gordura. Na segunda etapa, chamada craqueamento secundario, ocorre
a desoxigenagao dos produtos formados no craqueamento primario. A Figura 11

mostra a reacéo global do craqueamento primario*.
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Figura 11 - Reagéo global para o craqueamento primario.

As principais reagdes propostas para a transformacao dos acidos carboxilicos
sao a descarboxilacdo e a descarbonilagdo, reagdes que compdem o chamado
craqueamento secundario (Figuras 12 e 13, respectivamente). Na descarbonilagéo
sdo formados alcenos, agua e mondxido de carbono. Na descarboxilagdo séo

formados alcanos e didxido de carbono.

R\/CHK[(OH > CO + HO o+ RTNCH,

@)

Figura 12 - Representacao esquematica do processo de descarbonilagdo.
R\/CHKH/OH —>» CO, + R/\CHg
0]

Figura 13 - Representagdo esquematica do processo de descarboxilagéo.

Dependendo da faixa de temperatura na qual o craqueamento ocorre, 0s
produtos organicos de cadeia longa podem sofrer ciclizacdes*>***, formando
cicloalcanos e cicloalcenos. Craqueamentos como esses, operando em
temperaturas bem elevadas podem também formar compostos aromaticos pelas
ciclizagbes combinadas com processos de desidrogenagdes. Polimerizagdes (Figura
14) também podem ocorrer devido a insaturagdes presentes nos acidos graxos,

levando a formagao de compostos de alta massa molecular'®?428,
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Figura 14 - Produtos da decomposigao térmica de triacilglicerideos.

Na literatura relatam-se diversas propostas mecanisticas que concernem ao
entendimento de como os triacilglicerideos sofrem degradagdo com o aumento da
temperatura, aumentando por conseguinte a energia cinética das moléculas. De
forma genérica, aceita-se que a reagao proceda através dos mecanismos de -
eliminacdo e transferéncia do hidrogénio-y e os processos de descarboxilagdo e
descarbonilagéo.

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 sao encontrados no produto final, porém o triacetin ndao esta entre os
produtos, o que pode ser explicado pela degradacdo térmica posterior as
reacoes?®***° A Figura 15 mostra o mecanismo da transferéncia do hidrogénio

gama**,
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Figura 15 - Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama. (A) Equilibrio ceto-endlico.

No outro mecanismo proposto, o hidrogénio na posicdo beta em relagdo 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 eliminagbes beta sequenciais e um rearranjo tém como
produtos dois acidos carboxilicos e uma molécula de ceteno em que os tamanhos
das cadeias dependem diretamente da composi¢cao do triacilglicerideo e, ainda, uma
molécula de acroleina**. A Figura 16 mostra o mecanismo da beta eliminagao®.

Trabalhos relatados na literatura mostram, por analises cromatograficas, a
presenca de produtos formados pelas duas rotas indicando que ambas podem

acontecer durante o processo de craqueamento®**°,
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Figura 16 - Mecanismo da beta eliminagao (A) Triacilglicerideo, (A’) Intermediario instavel, (B)
Acidos carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina.

1.3.3.2. O processo H-BIO

O uso combinado de processos de craqueamento, seguidos de hidrogenacao,
foi relatado como método eficiente para melhorar a seletividade nos produtos de
decomposicdo de Oleos e gorduras. Foi verificado que, empregando o6xidos de
molibdénio e niquel, suportados sobre alumina, a pirélise dos 6leos de babacu e de
soja na presencga de hidrogénio molecular levou a formacgéo quase que exclusiva de
hidrocarbonetos?.

Recentemente, a Petrobras testou em algumas refinarias o co-processamento
do diesel conjuntamente com o6leos e gorduras na presenga de hidrogénio molecular,
processo denominado H-BIO. Admitindo-se que a composigdo final do
craqueamento de oleos e gorduras fornece produtos quimicos semelhantes ao
diesel de petroleo, esse processo permite que se aumente a participacdo daquelas
matérias-primas na composi¢ao final do 6leo diesel comercializado no Brasil, de
forma que uma mistura B2 (2 % biodiesel, 98 % diesel) pode conter mais do que 2 %

de biocombustiveis. A Figura 17 resume o referido processo®’.
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Figura 17 — Esquema do processo H-BIO.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos
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2.1 Reacgéo de cragueamento

Os testes foram realizados em um protétipo de reator de bancada para
craqueamento térmico de dleos e gorduras®®. Tal prototipo é descrito abaixo na
Figura 18.

Figura 18 - (A) Unidade de ago inoxidavel com capacidade para 5 L para experimentos de
pirdlise de dleos e gorduras em bancada; (B) reator de desoxigenagao do produto da pirdlise
catalitica. (1) Reator de pirdlise; (2), (3) e (7) entrada para termopares; (4) serpentina; (5) coletor do
produto liquido; (6) tubo para inser¢do do catalisador e desoxigenagao dos produtos (note que os
experimentos ocorreram na auséncia de catalisador, de modo que (6) estava vazio).

As matérias-primas — sebo de boi, gordura de frango e borra de soja — foram
obtidas gratuitamente de industrias locais do centro-oeste, sendo introduzidas no
reator de pirdlise (1 da Figura 18A) e entdo aquecidas por uma chapa elétrica. A
temperatura foi medida nos dois sitios (ver 2 e 3 da Figura 18A) do reator usando-se
termopares. Os vapores deixaram o reator pela saida superior, sendo condensados
na serpentina imersa em agua (4 da Figura 18B).
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Ao final da reacao, a formacao de vapores cessou e uma certa quantidade de
um liquido viscoso permaneceu no reator. Como resultado, duas fragdes liquidas
foram obtidas no recipiente de coleta (5 da Figura 18B): uma fragdo aquosa e uma
fracdo organica. A fracdo aquosa foi separada por decantagdo da fase orgéanica de

acordo com o esquema mostrado na Figura 19.

1
A
of
B
2

Figura 19 — Montagem utilizada na separagao do produto liquido do craqueamento. (1) funil
de separacgao; (2) haste universal. (A) fase organica contendo os produtos combustiveis; (B) fase
aquosa contendo alguns compostos soluveis.

A fase organica (A) foi destilada com a montagem exposta na Figura 20,
separando-se em quatro diferentes fragbes com temperaturas de destilagdo (DT)
diferentes: (a) DT < 80 °C; (b) 80 °C < DT < 140 °C; (c) 140 °C < DT < 200 °C; (d)
200 °C < DT (fragdo pesada). A fragdo (d) corresponde aquela com propriedades

semelhantes as do diesel de petrdleo.
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Figura 20 - Montagem utilizada na destilagdo do produto orgéanico liquido.

2.2 Andlises da fracao diesel

As fragbes pesadas de cada amostra (200 °C < DT) tiveram suas
caracteristicas fisico-quimicas analisadas por cromatografia gasosa (GC) (ASTM
D6584), infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR), e os principais
métodos ASTM (American Standard Testing Methods) recomendados tanto na
Portaria N° 15 de 2006 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) para o diesel mineral®®, como na literatura especializada:
indice de cetano calculado (ASTM D4737), viscosidade (ASTM D445), massa
especifica (ASTM D4052), destilagdo (ASTM D86), corrosividade ao cobre (ASTM
D130), residuo de carbono (ASTM D189), ponto de entupimento a frio (ASTM
D6371), indice de acidez (ASTM D664), ponto de fulgor (ASTM D93) e capacidade
calorifica (ASTM D240).

As andlises de cromatografia gasosa foram feitas em um cromatdgrafo
Shimadzu GC-17A equipado com um detector de ionizagdo de chama (FID) e uma
coluna de polidimetilsiloxano (CBPI PONA-M50-042) didmetro interno 0,15 mm,
espessura de filme de 0,42 um; e um cromatografo Shimadzu GC-17A equipado
com um detector espectrometro de massas GCMS-QP5050 utilizando uma coluna
idéntica a anterior. O método utilizado para aquecimento, injecdo de analito, fluxo de
gas e todos os outros parametros utilizados em GC-MS e GC-FID foram os mesmos.

Temperatura de injecdo de 250 °C, 0,5 mL min™' de fluxo em coluna, razdo de split
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em 200, aquecimento da coluna de 10 °C min™", de 35 °C até 250 °C.
Cada cromatograma obtido em GC-MS forneceu varios picos com tempos de
retencao presentes no intervalo de 10 a 100 minutos aproximadamente, variando de
acordo com o tipo de amostra. Os cromatogramas e o tratamento dos mesmos foram
registrados e analisados em microcomputador pelos softwares Shimadzu
LabSolutions Real Time Analysis e Postrun Analysis versdao 1.01 para GC-MS e
Shimadzu LabSolutions Real Time Analysis e Postrun Analysis versdo 2.10.00,
acoplados ao cromatrégrafo utilizado para as analises. Para cada pico analisado foi
registrado seu tempo de retencéo e a identificagcdo do composto foi feita de acordo
com a biblioteca do software, baseando-se na similaridade do pico obtido com picos
padrées do banco de dados da biblioteca inclusa no software do equipamento (Wiley
Library CLASS-5000, sexta edicdo) com mais de 95 % de similaridade.
Os espectros de FTIR foram obtidos com um espectrémetro de infravermelho
com transformada de Fourier da Bruker modelo Equinox 55. Cada amostra foi
acondicionada na forma de filmes liquidos entre pastilhas de NaCl, incidindo
radiagdo através das mesmas. Cada espectro obtido foi registrado em
microcomputador acoplado ao espectrometro e o tratamento dos espectros foi feito
pelo auxilio do software OPUS 3.1. Os espectros foram normalizados para
comparacao dos picos e bandas presentes que sao referentes aos modos
vibracionais caracteristicos de produtos de craqueamento. Os espectros de FTIR
correspondem a média de 64 scans com uma resolucdo espectral de 4 cm™. Cada
espectro foi normalizado pela intensidade de absor¢ao da banda localizada em 2930
cm™, a banda mais intensa.
O indice de cetano (ASTM D4737) foi calculado de acordo com a seguinte
equacao de quatro variaveis:
CCl= 452 (1)
+(0.0892) (T1on)
+[0.131+ (0.901) (B)] [Ts0n]
+[0.0523 — (0.420) (B)] [Toon]
+[0.00049] [(T1on)> (Toon)’]
+(107) (B) + (60) (B)?

Onde:
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D = densidade a 15 °C, (g/cm®)

DN=D-0,85

B = [e(—3,5)(DN)] -1

T1o = Temperatura de destilagdo a 10 % de recuperado, com corregcao
barométrica.

Tion = T1o— 215

Tso = Temperatura de destilagdo a 50 % de recuperado, com corregao
barométrica.

Tson = Tso — 260

Teo = Temperatura de destilagcdo a 90 % de recuperado, com corregao
baromeétrica.

Toon = Too — 310

O indice de acidez (ASTM D664) foi obtido através de titulagao
potenciométrica dos bio-Oleos utilizando solugédo alcodlica de KOH como solugao
tiltulante de aproximadamente 0,1 mol.L™' padronizada com biftalato de potasssio. O
indice de acidez é entdo calculado pela férmula:

IA = Vkon.c.56,1/m (2)
Onde V = volume de titulante gasto, ¢ = concentragdo do titulante e m= massa de
amostra titulada.

Para a densidade (ASTM D4052) utilizou-se o densimetro digital Anton Paar
(DMA 35N), sendo medidas as densidades em triplicata dos bio-6leos a 15 °C e
20 °C. As amostras foram acondicionadas em banhos térmicos mantidos nas
temperaturas acima, segundo a norma supracitada, para que se determinasse suas
densidades nessas temperaturas.

A viscosidade cinematica de cada amostra foi determinada por meio de
viscosimetro de ubbelohde certificado em banho térmico para determinacdo de
viscosidade Herzog modelo HVB-438 de acordo com a norma ASTM D445. O tempo
de escoamento do combustivel pelo viscosimetro foi anotado e a viscosidade foi
determinada pela equacao 3. Tal procedimento foi feito em triplicata para todas as
amostras:

v=tC (3)
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onde t= tempo de escoamento em segundos e C= 0,005385 (constante
inerente as dimensdes do viscosimetro utilizado).

A destilacdo de cada amostra foi feita em um destilador automatico Herzog
modelo HDA 627. O método consiste na destilacdo de 100 mL do produto de cada
reagao, segundo a norma ASTM D86. O processo forneceu as temperaturas de
destilagdo em tempo real e registrou-se em microcomputador os resultados obtidos.

O ponto de fulgor (ASTM D93) dos combustiveis foi determinado por um
equipamento Pensky-Martens manual, que consiste de um copo de bronze de
dimensbes 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 simultaneamente com a
interrupgao da agitacao, até que se perceba a ignicdo dos vapores, registrando-se,
entao, o ponto de fulgor.

A corrosividade ao cobre (ASTM D130) foi determinada a partir do ensaio em
que uma lamina de cobre € polida e mergulhada em 30 mL de amostra, em um tubo
que em seguida é submetido a banho-maria a 50 °C, por 3 h. Apds esse tempo, a
lamina é retirada e interpretada com a comparacdo da placa de referéncia de
Corrosao.

Para determinagdo do residuo de carbono (ASTM D189), pesou-se 10 g do
O0leo a ser analisado em um cadinho de porcelana previamente pesado. O 6leo
assim pesado € aquecido a altas temperaturas com o auxilio de um bico de Bunsen
apropriado até que se perceba fumaga saindo dos cadinhos. Em seguida, desloca-
se a chama do bico para as laterais dos cadinhos para haver ignigdo dos vapores.
Uma vez iniciada a combustdo, desliga-se o aquecimento e espera-se a extingao
natural da chama. Novamente, liga-se o bico até que o suporte se torne
incandescente, mantendo-se essa situagdo por exatos 7 minutos. Quando nao
houver mais fumaca, desliga-se a chama e se espera o resfriamento do sistema e
entdo mede-se a massa de residuos calculando-se a porcentagem em relagao a
massa inicial de odleo.

As medidas caldricas dos bio-6leos (ASTM D240) foram feitas através do

teste de bomba calorimétrica e os demais métodos ASTM foram realizados em
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equipamentos comerciais adquiridos especificamente para essas analises.

2.3 Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos com vistas a melhora das propriedades dos
combustiveis foram feitos baseando-se em materiais ja descritos na literatura® .
Procurou-se apenas observar se algum dos catalisadores relatados na pirdlise de
outros materiais poderia melhorar algumas das propriedades indesejaveis
(principalmente a acidez) do bio-6leo de sebo bovino, que apresentou resultados
mais satisfatorios (vide resultados e discussdo). Os catalisadores utilizados foram
aluminas dopadas com o6xidos de titanio ou zirconio preparadas no laboratoério e

ferro metalico em p6 obtido comercialmente (Aldrich) e usado como recebido.

Preparacao dos catalisadores

Os solidos (alumina dopada com o6xido de zirconio ou oéxido de titanio)
testados nesse estudo foram sintetizados pelo método da co-precipitagao a partir de
solugbes aquosas de sais dos metais desejados no material final. Os sais
empregados no preparo dessas solugdes foram: ZrOCl,.8H,0 (oxicloreto de zircdnio
octahidratado — como fonte de zirconio), TiCl, (tetracloreto de titanio — como fonte de
titdnio) e AI(NO3)3.9H,O (nitrato de aluminio nonahidratado — como fonte de
aluminio). Os catalisadores (ZrO;)x(Al,0s), e (TiO2)x(Al2O3)y foram preparados numa
razdo molar 4:1, e calcinados a 400 °C de acordo com a Iiteratura5°, e doravante

serao reportados com as notacgdes Zr/Al-400 e Ti/Al-400, respectivamente.

Reacado de Cragueamento

As reacdes de pirdlise de sebo foram feitas de acordo com a aparelhagem
descrita na Figura 21, com e sem a presenga do catalisador sintetizado. O sebo
bovino (aproximadamente 100 g) foi adicionado no baldo e aquecido por uma manta
térmica. A temperatura de craqueamento foi monitorada por um termopar em contato
com o meio reacional. As reacdes foram interrompidas apés 70 mL do produto
craqueado serem recolhidos em uma proveta acoplada a um condensador. A razao

massica de catalisador/sebo utilizada nas reacodes foi de 1:100.
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Figura 21 - Montagem utilizada no craqueamento termo-catalitico do sebo bovino.

Caracterizacao dos produtos

Apo6s cada reagao, o produto liquido foi separado por decantacdo de sua
fracdo aquosa, sendo isoladas suas respectivas fragbes organicas liquidas
(craqueado). Nao separou-se as fracbes diesel, objetivando-se apenas avaliar o
comportamento global dos produtos. Os craqueados foram caracterizados através

das normas ja descritas na segéo analise dos biocombustiveis.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao
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3.1 Reacéo de pirdlise

As trés amostras de biomassa mostraram a formagao de vapores organicos
sendo gerados quando a temperatura de 350 °C foi atingida, ocorrendo entéo, a
pirdlise dos materiais. Os vapores deixaram o reator pela saida superior sob
temperaturas variando de 200 a 250 °C. Quando testada a gordura de frango, houve
ainda a formacgé&o de vapor de agua, a qual comegou ao redor de 110 °C. Ao final da
reacao a formagcao de vapores cessou, deixando uma certa quantidade de residuo
viscoso no leito do reator, semelhante ao piche, com excecao da borra de 6leo de
soja, que gerou um residuo solido carbonizado, o que deve-se possivelmente ao fato
desta matéria-prima ser constituida de sais de sodio derivados de acidos graxos.

Todas as amostras apresentaram taxas de conversdo de até 56 % em

combustiveis liquidos (craqueado), como mostra a Figura 22.

100% -
90% -
80% 1|
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% |
10% -

0% -

m Vapores
Agua

m Craqueado

m Residuo

Figura 22 — Rendimentos das reagdes de craqueamento. 1) Sebo de boi; 2) Borra de soja;
3) Gordura de frango.

Ap6s o craqueamento, a fracdo organica foi destilada, apresentando
rendimentos de até 56 % na fragdo semelhante ao diesel (DT>200 °C). A Tabela 3

resume os resultados obtidos para as respectivas destilagdes.
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Tabela 3 — Rendimentos obtidos para as trés diferentes matérias-primas.

Faixa de Rendimentos (%massa)
temperatura
Amostra  de E’o'g))l'se Faixa de destilagéo da fracdo organica (°C)
<80 80-140 140-200 >200

52098 350400 4 31 14 51
de frango

Borrade 554 400 2 13 29 56

soja

E importante salientar que os rendimentos para a reacdo de craqueamento e
destilacao sao fortemente influenciados pelo efeito da temperatura, presenga de
catalisador, bem como por uma maior tendéncia para formag¢ao de vapores e agua.
Reitera-se que os rendimentos dependem da natureza da amostra, explicando-se o
baixo rendimento para a pirdlise da gordura de frango, que € um material com
aproximadamente 70 % (em massa) de agua.

Ademais, apesar de ndo detalhadamente explicitado neste trabalho, as
fragbes com DT abaixo de 200 °C assemelham-se a misturas de hidrocarbonetos
mais leves, como querosene e gasolina, confirmando dados da literatura®®. Essas
fracbes podem ser reutilizadas como fonte de energia para reatores de
craqueamento em larga escala nas propriedades agricolas, diminuindo o consumo

de energia durante o processo.

3.2 Caracterizacao da fracao diesel

As trés fragbes pesadas (DT>200 °C) das diferentes amostras foram
caracterizadas por FTIR, GC-FID e GC-MS. A Figura 23 mostra os resultados da
cromatografia gasosa (GC-FID) para as trés matérias-primas pirolisadas.

Os perfis dos cromatogramas sdo bastante similares, mostrando produtos

com tempos de retengao bastante parecidos.
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Figura 23 — Cromatogramas dos biocombustiveis. 1) Borra de Oleo de Soja; 2) Gordura de Frango; 3) Sebo de Boi.
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by

Para identificar os produtos da pirdlise, procedeu-se a analise de
espectrometria de massas (GC-MS). A Tabela 4 mostra a identificagdo dos
compostos presentes nas fracdes pesadas e seus respectivos tempos de retencao.

Dentre as classes de compostos formados estdo hidrocarbonetos,
principalmente os de cadeia longa, como alcanos, alcenos e compostos organicos
oxigenados, como ésteres, acidos carboxilicos, e alguns alcoois.

As trés amostras apresentam grande quantidade de hidrocarbonetos, com
estruturas quimicas de cadeia variando de 10 a 20 carbonos, enquanto os acidos
graxos variam de 6 a 18 carbonos na cadeia, corroborando o que foi observado na
analise por GC-FID. Entretanto, ressalta-se que apenas uma parcela dos picos dos
cromatogramas pbde ser identificada, raz&do pela qual ndo se pode considerar a
anadlise como quantitativa, ainda assim tendo sido de grande valia ao se

correlacionar as informagdes com outros métodos de caracterizagao.
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Tabela 4 - Resultados da espectrometria de massas.

Borra de Soja Gordura de Frango Sebo de Boi
Tempo de Tempo de Tempo de Nome do
Retencéo Nome do Composto Formula  Retencéo Nome do Composto Férmula  Retencdo c Férmula
. . : omposto
(min) (min) ] (min)
46 n-Dodec-1-eno CioHos 334 Acido Hexanoico CeH 120, 40.9 Undecanol C11H240
Acido Octandico
47 1 Dodecano Ci2Hoe 34.8 1-Deceno C1oH20 44.8 (éCIdO caprl'lico) CsH1602
52.4 3-Tetradeceno Ci4Hog 35.5 ] Decano CioH2o 46.5 1-Dodecanol C12H260
61.5 3-Hexadeceno CieH3o 39.5 Acido Heptandico C7H140, 47 1 Dodecano CoHog
Acido Octandico ‘. .

62 n-Pentadecano CisHzz 452 (4cido caprilico) CgH1602 50.2 Acido Nonandico  CgH150,
65.8 3-Octadeceno CigHsg 46.5 n-Dodec-1-eno CioHos 51.9 1-Trideceno C3Hog
66.3 n-Hexadecano CieHz4 47 1 Dodecano CoHog 524 n-Tridecano C3Hos

o Acido Decanoico
69.7 Heptadec-8-eno Ci7H34 50.4 Nonanonitrila CoH47N 55.4 (4cido caprico) C10H200;
70.7 n-Heptadecano Ci7H36 51.9 3-Tetradeceno Ci4Hos 55.6 n-Eicosano CooHao
81.7 n-Nonadecano Cig9H4o 52.4 n-Tridecano Ci3Has 56.8 n-Tetradeceno Ci4Hos
. Acido D i
824 Hexadecanoato de Metila C47H340, 55.1 (c;cicc)io 2;22850 C1oH2005 57.3 3-Tetradeceno Ci4Hog
89.4 n-Eicosano CooHaz 57.3 n-Heptadecano Ci7H36 57.9 n-ngtadecano Ci7H36
9,12-Octadecadienoato Acido 9-
97 ’ i . K . C19H3402 61.2 9-Octadeceno C18H36 59.6 Octadecenoico C13H3402
de metila (éster linoleico) . .
(acido oleico)
97.8 6-Octac:re]gﬁlr;oato de C19H3605 62 n-Tetradecano Cq4H3 60.2 2-Metil tetradecano  CysH3»
- - - 65.5 3-Hexadeceno CieH32 61.4 1-Hexadeceno CieH32
- - - 65.8 3-Octadeceno CigHss 62 n-Pentadecano CisH3o
- - - 66.3 Hexadecano CieH34 64.7 7-Hexil-docosano CogHss
3-Metil-
- - - 69.6 Heptadec-8-eno Ci7Hz4 65.1 pentadecano CisHzs
- - - 69.8 9-Octadeceno CigHsg 65.8 3-Eicoseno CooHag
- - - 70.6 n-Eicosano CooHaz 66.3 Hexadecano CieH34
Hexadecanonitrila
- - - 80.4 (Palmltonltrlla) C16H31N 69.8 Heptadec—8—eno C17H34
- - - - - - 70.2 3-Octadeceno CigHsg
- - - - - - 70.8 n-Tetradecano Ci4H3o
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A Figura 24 mostra os espectros normalizados de FTIR obtidos para o
produto do craqueamento térmico dos trés materiais.

Os modos vibracionais observados correspondem a estiramentos C-H
olefinicos (acima de 3000 cm™), alifaticos (2800-2990 cm™), C=C (1460 cm™) e C=0
(1750 cm™). Esses modos vibracionais sdo observados para todas as trés amostras,
exceto para a borra de soja que praticamente ndo possui intensidade na banda em
~1710 cm™', caracterizando possivelmente uma baixa concentracdo de compostos
carbonilados, o que esta totalmente de acordo com os resultados apresentados por
cromatografia e espectrometria de massas, que sinalizam a inexisténcia de acidos

carboxilicos.

1462
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Figura 24 - Espectros normalizados de FTIR obtidos para os produtos da pirdlise.

3.3 Propriedades dos combustiveis

As principais propriedades fisico-quimicas especificadas para o diesel de
petréleo comercializado no Brasil foram determinadas para os bio-6leos das fragdes
mais pesadas (DT > 200 °C), obtidas pelo craqueamento térmico das trés amostras

de biomassa e seus resultados estao resumidos na Tabela 5, assim como os valores
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especificados para o diesel mineral, a titulo de comparacao. Os resultados denotam
que os combustiveis derivados dos agro-residuos apresentam valores perfeitamente
dentro dos parametros analisados, comparando-se com os valores estabelecidos
para o petrodiesel. Estes resultados evidenciam que as misturas preparadas por

craqueamento atendem as especificagdes estudadas.
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Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis.

. . Amostra : .
Propriedade Fisico- . Diesel de  Método de
Quimica Unidade Sebo_de Borrz_;l de Gordurade petréleo® ensaio
boi soja frango
Massa especifica a 20 °C kg/m® 822 844 840 820-880 ASTM D4052
Viscosidade ¢inematica  cst(mmis) 4,83 3,02 4,93 2,050  ASTM D445
Ponto 87,9 52,6 87,6 .
inicial
50 % 2727 2753 265,3 250
Destilaggo ——— °C 370’0 ASTM D86
85 % 307,7 302,8 341,7 ’
(max)
F;,ﬁgtlo 3231 3132 343.7 *
Residuo de carbono % massa 0,06 0,3 0,46 0,25 ASTM D189
Co”os'g"r']d;gg o0 cobre, - 1 1 2 1 ASTM D130
indice de Cetano - 63,03 53,07 50,57 45 ASTM D4737
Ponto de Sniupimento a °C 1,0 15,0 1,0 0-12¢  ASTM D6371
indice de acidez mgKOH/g 87,07 4,54 114,43 - ASTM D664
. e cal/g 10 841 11 037 10 365 10 000
Capacidade calorifica (kJ/g) (45.3) (46.1) (43.3) (41.8) ASTM D240

T A norma supracitada apenas determina que se anotem tais valores, nao estabelecendo limites especificos.

* Os limites para essa propriedade variam conforme a regido do territério brasileiro e a época do ano.
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Por exemplo, pode-se inferir que as amostras com maiores viscosidades —
sebo e gordura de frango — apresentam maiores temperaturas de destilacdo, o que
pode ser visto na Figura 25, evidenciando a presengca de compostos de cadeias

maiores.
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140
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0 20 40 60 80 100

Volume Destilado/ %

Figura 25 — Curvas de destilacdo dos bio-6leos.

Tal afirmagao é corroborada pelos resultados do ponto de entupimento a frio.
A medida que a viscosidade aumenta, as amostras passam a congelar sob
temperaturas mais altas, que conforme explanado anteriormente esta intimamente
ligado a presenca de compostos de cadeia longa e possiveis interagcées entre
moléculas de acidos carboxilicos.

As medidas calorificas dos bio-6leos podem ser diretamente relacionadas
com os resultados de GC-MS e FTIR, uma vez que o bio-6leo de borra de soja
aparenta ser a amostra com mais hidrocarbonetos em sua composi¢éo, razao pela
qual o combustivel produzido a partir dessa matéria-prima denota possuir o maior
poder de combustao.

Numa primeira analise, os fatos relatados acima confrontam-se com os
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valores para o indice de cetano, pois o indice de cetano para o sebo bovino € maior
do que o da borra. Porém, deve-se levar em conta que o indice de cetano € uma
propriedade diretamente ligada a variaveis como densidade e temperatura de
destilagdo e ndo necessariamente a quantidade de hidrocarbonetos, de modo que
guanto menor a densidade e/ou mais alta a curva de destilagdo, maior sera o indice
de cetano. Portanto, a partir dessas variaveis, entende-se porque o bio-0leo de sebo
de boi possui 0 maior indice de cetano, mas nao respectivamente um maior poder
calorifico.

Para os resultados do teste de residuo de carbono poder-se-ia admitir que
aquelas amostras com menor teor de triacilglicerideos, ou maior teor de impurezas,
como a gordura de frango e a borra, que possuem muita matéria organica,
lipoproteinas e fosfatideos levam a uma combustdo incompleta, aumentando a
quantidade de particulas de fuligem. A cor opaca dos bio-6leos das referidas
matérias-primas € mais um indicio desta hipotese. Outra explicacdo seria o fato
dessa propriedade decorrer do grau de insaturagédo, levando a polimerizagdes,
incorrendo em ma combustao.

Quanto a acidez dos combustiveis, a Figura 26 dispde as curvas das
titulacbes para cada uma das amostras, caracterizando tipicas curvas de titulagao

acido fraco/base forte.
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Figura 26 — Curvas de titulagdo dos bio-6leos.
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Deve-se ressaltar que, embora a presenga de acidos carboxilicos eleve o
indice de acidez, o teste de corrosdo ao cobre das misturas, Figura 27, atende ao
especificado pela legislagdo, o que € de se esperar se levado em conta que sao
acidos com cadeias longas e baixas constantes de dissociagdo. Outra possibilidade
€ a utilizacdo de catalisadores para diminuir tanto a acidez, bem como para diminuir
a formacgao de parafinas que aumentam consideravelmente o ponto de entupimento,

além de melhorar os rendimentos.

th ASTM COPPEI&SS‘LRIP CORROSION STANDARDS«",

METHOD D 130/1P 154
Rt ExFOAA 10

w0 i1 oo

Figura 27 — Teste de corrosao ao cobre. A) Padrao ASTM de corrosado das placas de cobre;
1) borra de soja; 2) gordura de frango; 3) sebo de boi.

3.4 Ensaios cataliticos

Esta etapa, como dito anteriormente, foi realizada apés o estudo do
craqueamento térmico ter apresentado resultados conclusivos. No tocante a acidez,
tem-se que a borra de soja foi o material que forneceu o melhor combustivel.
Todavia, os rendimentos e demais propriedades do bio-6leo de sebo sao
relativamente superiores. Baseado nisso, testou-se a performance do craqueamento
de sebo com alguns catalisadores.

As reacgdes se completaram em aproximadamente 3 horas e meia, com
temperaturas de reagao variando entre 350 e 400 °C.

A Tabela 6 mostra os resultados dos parametros fisico-quimicos analisados

nos biocombustiveis obtidos pelos craqueamentos térmico e catalitico.
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Tabela 6 - Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis de sebo.

Amostra _ 3
. o o _ _ Diesel de Método de
Propriedade Fisico-Quimica Unidade o Zr/Al-  Ti/Al- 49 .
Térmico Fe petréleo ensaio
400 400
Massa especifica a 20 °C kg/m® 834 829 855 887 820-880 ASTM D4052
Viscosidade cinemética a 40 cSt
o 9 3,09 3,38 8,7 11,7 2,0-5,0 ASTM D445
C (mm?*/s)
Ponto inicial 51,1 48,4 71,8 80,3 t
o 50% 265,9 2755 3314 3244 245,0-310,0
Destilacéo °C ASTM D86
85% 335,5 3356 346,5 317,5 370,0 (max)
Ponto final 345,4 3359 3430 3154 t
Residuo de carbono (max) % massa 0,15 0,19 0,48 0,54 0,25 ASTM D189
Corrosividade ao cobre, 3h a
- 1 1 1 1 1 ASTM D130
50 °C
indice de Cetano - 48,43 98,74 43,66 4138 45 ASTM D4737
Ponto de Fulgor °C 82 68 108 55 38 (min) ASTM D56
indice de acidez mgKOH/g 172,4 991 117,3 161,9 - ASTM D664

" A norma supracitada apenas determina que se anotem tais valores, ndo estabelecendo limites especificos.
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O biocombustivel sintetizado na presengca do catalisador Zr/Al-400
demonstrou 6tima eficiéncia na redugao do indice de acidez, além do ponto de fulgor
suscitar a presenca de compostos mais volateis na amostra. Observa-se também um
leve aumento na viscosidade, possivelmente aumentada por um alto teor de
parafinas, o que por consequéncia elevou o indice de cetano. Os incrementos nos
valores da destilacdo e do residuo de carbono reforgcam esta hipétese.

Para o caso do teste com o catalisador Ti/Al-400, este além de reduzir
razoavelmente a acidez dos combustiveis, converteu os produtos em misturas com
alto teor de parafinas, gerando resultados ndo conformes com a norma da ANP, com
elevada densidade (que abaixou drasticamente o indice de cetano), altissima
viscosidade, alta formacéo de fuligem, e temperatura de volatilizagdo muito alta, o
que também contribui para o aumento da formacao de depdsitos no motor.

Infelizmente, a tentativa de utilizar um catalisador metalico de facil separagao
do sistema reacional (Fe) foi infortuita no objetivo primario do teste que tinha como
condigdo sine qua non reduzir a acidez dos craqueados. Entretanto, o que se
observou foi uma reducao pifia do indice de acidez e a conversdo em uma mistura
combustivel sélida a temperatura ambiente com altissimos niveis parafinicos,
confirmando tentativas anteriores na literatura em que se tentou utilizar metais no
estado de oxidagao 0 e obtiveram-se os mesmos tipos de produtos®*.

Os espectros de FTIR normalizados com referéncia a banda C-H em 2920
cm’’, mostrados na Figura 28, indicam que a acidez do produto realmente diminuiu
com o uso do catalisador Zr/Al-400, 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 catalisador quando comparado ao espectro do produto obtido por
craqueamento térmico. A absorg¢ao nesta regido é tipica da dimerizagado de acidos

carboxilicos via ligagdes de hidrogénio entre os grupos carboxila.
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Figura 28 - Espectros normalizados de FTIR obtidos para os produtos da pirdlise catalitica.

Percebe-se também uma grande diminuicdo da intensidade da banda em
torno de 1708 cm™ (referente ao estiramento C=0 da carbonila) em relagdo a banda
em 2920 cm™ (referente ao estiramento C-H alifatico), indicando também uma
reducdo da quantidade de acidos carboxilicos no produto obtido por craqueamento

catalitico.
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Conclusoes e Perspectivas

Producdo de Bio-6leo a partir do Craqueamento Térmico de Gorduras Residuais Derivadas de Biomassa

Animal e Vegetal



Dissertacdo de Mestrado — André Santos Conclusdes e Perspectivas 69

Neste trabalho, foi possivel demonstrar que a utilizacdo de residuos
agroindustriais derivados de o6leos e gorduras, sejam elas animais ou vegetais, &
perfeitamente viavel para a produgédo de biocombustiveis. A geragao de tais residuos
tem acarretado problemas tanto de ordem ambiental, como de ordem financeira para
as industrias do setor agricola. Nesse sentido, mostrou-se que através do
craqueamento térmico de derivados de triacilglicerideos € possivel obter
combustiveis cujas propriedades fisico-quimicas atendam perfeitamente as
especificacoes da ANP para o diesel de petréleo, sendo estes constituidos por uma
mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, principalmente acidos
carboxilicos, fato atestado pelas diversas analises feitas em laboratério, sendo que a
seletividade dos produtos obtidos pode ser ajustada pela adigdo de catalisadores,
como ja descrito na literatura e testados aqui neste trabalho com Zr/Al-400, Ti/Al-400
e Fe(s).

Comparados ao diesel de petréleo — e até mesmo ao proprio biodiesel
(ésteres metilicos ou etilicos produtos da rota de transesterificagdo) —, os
biocombustiveis sintetizados demonstraram, em muitos dos ensaios, possuirem
desempenhos superiores aos demais como no caso do indice de cetano, em que o
sebo, a borra e a gordura de frango apresentaram valores de 63, 53 e 50,
respectivamente, quando comparados ao valor minimo de 45 especificado para o
petrodiesel”®. Os bio-6leos produzidos apresentaram, ainda, outras diversas
caracteristicas quimicas apropriadas como a auséncia de compostos de enxofre e
compostos aromaticos, bom poder de combustdo, acidez de apenas 5 mgKOH/g
para o bio-6leo de borra de soja.

Os testes cataliticos realizados durante o craqueamento do sebo bovino
revelaram o catalisador Zr/Al-400 como um 6timo agente na diminuigdo da acidez do
bio-0leo de sebo, unica propriedade indesejavel deste combustivel, reduzindo em
57 % o valor daquela propriedade.

No tocante aos rendimentos do processo, a formacao de produtos com faixas
de destilagdo menores que 200 °C néo inviabiliza 0 mesmo, pois estas poderiam ser
utilizadas para retroalimentar o reator de craqueamento in loco, reduzindo a
demanda de energia e aumentando o balango energético do processo. Outrossim,

reitera-se que os rendimentos satisfatérios obtidos na producao dos bio-6leos podem
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ser aumentados, bem como suas propriedades melhoradas, caso fagam-se uso de
catalisadores durante o processo de craqueamento térmico, como o caso da Zr/Al-
400.

PERSPECTIVAS

Os resultados apresentados neste trabalho encorajam a utilizacdo de fontes
alternativas e sustentaveis para obtencdo de combustiveis renovaveis. Comparada
com a pesquisa de insumos petroquimicos, poucos esforgos da comunidade mundial
vém sendo dados para a oleoquimica. Todavia, a iminéncia do esgotamento das
reservas mundiais de petrdleo e a crescente consciéncia do impacto ambiental do
uso desta matéria-prima fossil certamente estdo impulsionando a pesquisa e uso de
Oleos, gorduras e seus derivados na obtengcdo de combustiveis alternativos.
Portanto, neste contexto, essa pesquisa podera contribuir para o desenvolvimento
de novas fontes e processos para a obtencdo de combustiveis alternativos e
renovaveis.

Ressalta-se, ainda, que aquelas misturas combustiveis que durante os testes
cataliticos ndo tiveram suas propriedades melhoradas, podem nao ser utilizadas
diretamente em motores diesel como unico tipo de combustivel, todavia podem
certamente ser misturadas ao 6leo diesel de forma que os valores médios das
propriedades atendam as especificagoes.

Sabe-se que a utilizagao de 6leos e gorduras para fabricacdo do bio-6leo por
pirdlise ndo eliminara totalmente a dependéncia de diesel mineral em grandes
metropoles, contudo a producido desses combustiveis para suprimento de
comunidades isoladas, propriedades agricolas de médio porte, ou cooperativas de
pequenos produtores de regides isoladas do cerrado, semi-arido nordestino e
Amazdnia tem sido o foco de nossas pesquisas, de forma que no futuro esses
biocombustiveis possam substituir o diesel de petrdleo, tornando-os auto-suficientes
energeticamente, causando um aumento da fixagdo do homem no campo e de
investimentos complementares em atividades rurais que preservem a biodiversidade,
pois a aquisigao de matérias-primas tais como gorduras residuais implicam uma n&o-
necessidade do aumento de area para plantio, sendo essa uma das grandes criticas

ao caso de culturas de oleaginosas para produgao de biocombustiveis em
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detrimento do cultivo de alimentos, por exemplo.

Mais uma vez, os bio-6leos de sebo de boi, gordura de frango e borra de soja
revelaram estas matérias-primas como ideais para este fim, principalmente os
combustiveis feitos a partir de sebo ou de borra de soja, ja que cada boi abatido
rende em média 15 quilos de sebo aproveitavel e dados do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE) relatam o abate de aproximadamente 23 milhdes de
cabecgas no ano passado. Associando-se um baixo custo das matérias-primas ao
alto custo que essas comunidades pagam pelo litro do diesel de petrdleo, acredita-
se que € possivel adaptar esta tecnologia para a producédo de biocombustiveis em
diferentes regides do pais.

E nesse sentido que tais materiais tornam-se uteis na producdo de
combustiveis alternativos. Além de desonerarem significativamente as fabricas,
reduzindo o impacto ambiental e os custos com sua disposi¢ao, representam
excelentes fontes renovaveis e em muitos casos sem qualquer valor agregado, de
modo que tornariam o custo de produgdo de biocombustiveis, em especial via
pirdlise, praticamente auto-sustentado.

Desta forma, sua produgdo em comunidades isoladas contribuiria de diversas
formas: retirando passivo ambiental das industrias, reduzindo a emissao de gases
poluentes causadores do efeito estufa (GEE), contribuindo para diminuir a
dependéncia que essas comunidades tém dos combustiveis vindos dos grandes
centros urbanos, além de serem ecologicamente interessantes, pois o gas carbdnico
liberado na combustao faz parte do ciclo curto do carbono, o que equilibra o balango

negativo gerado pela emissdo na atmosfera de CO; vindo de combustiveis fosseis.
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Introducao |

Devido a razbes econOmicas, sociais e
ecoldgicas, varios estudos foram feitos com o
propdsito de se obter fontes alternativas de
combustiveis (1). A pirdlise de diferentes
triglicerideos foi usada em varios paises, e tem se
mostrado um meio simples e eficaz para a obtencéo
de combustiveis (2). Neste trabalho, é reportado o
estudo da pirélise de quatro amostras de compostos
derivados de acidos graxos livres, sendo na sua
maioria subprodutos agroindustriais com baixo ou
nenhum valor agregado, na auséncia de catalisador.
O produto obtido foi separado por destilacdo
fracionada, sendo isoladas misturas com faixas de
destilacdo (DT) semelhantes a do diesel. Estas
fracBes foram caracterizadas por FTIR, GC e as
principais caracteristicas fisico-quimicas
especificadas pela Portaria ANP 310 de 2001 para o
diesel de petréleo.

Resultados e Discussao |

O processo de craqueamento térmico apresentou
rendimentos de até 60 % na fracdo semelhante ao
diesel (DT>200°C). A caracterizacdo dos produtos
liguidos mostra a formacgéo de parafinas e olefinas
ciclicas e lineares, aldeidos, cetonas e A&cidos
carboxilicos. A figura 1 mostra os espectros de FTIR
normalizados pela intensidade da banda em 2930
cm™, obtidos para o produto de cragqueamento das
quatro amostras de biomassa. Os modos
vibracionais observados correspondem a
estiramentos C-H olefinicos, alifaticos, C=C e C=0.
A Tabela 1 mostra os valores especificados na
Portaria ANP 310 de 2001 para o diesel de petréleo
e o0s resultados obtidos para os diferentes
combustiveis preparados por craqueamento. Estes
resultados evidenciam que as misturas preparadas

estudadas. Deve-se ressaltar que, embora a
presenca de acidos carboxilicos eleve o indice de
acidez, o teste de corrosdo ao cobre das misturas
atende ao especificado pela legislagédo, o que é de
se esperar se levado em conta que séo acidos com

cadeias longas e baixas constantes de dissociacao.
Figura 1. Espectros normalizados de FTIR obtidos
para os produtos da pirélise.
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Conclusodes

Os resultados apresentados neste trabalho
encorajam a utilizacdo de fontes alternativas e
sustentaveis para obtencdo de combustiveis
renovaveis. As andlises dos produtos obtidos
confrmam a presenca de hidrocarbonetos e
compostos oxigenados, principalmente acidos
carboxilicos, que possuem propriedades fisico-
guimicas que atendem as especificacbes da ANP
para o diesel de petroleo.
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por craqueamento atendem as especificacdes
Tabela 1. Propriedades dos combustiveis
obtidos.
Amostra
Propriedade Fisico-Quimica Unidade Oleo de soja Sebo de boi Borra de dleo Gordura de Diesel de petréleo Método de ensaio
bruto de soja frango
Massa especifica a 20 °C kg/m 865 822 844 840 820-880 ASTM D4052
Viscosidade cinemética a 40 °C mm®/s 5,18 4,83 3,02 4,93 2,555 ASTM D445
Ponto inicial 79,8 87,9 52,6 87,6 Tomar nota
S 50% o 282,1 272,7 275,3 265,3 245,0-310,0
Destilagao 85% ¢ 3415 307,7 3028 341,7 370,0 (Max) ASTM D86
Ponto final 350,9 323,1 313,2 343,7 Tomar nota
Residuo de carbono Y%massa 15 0,6 3,0 4,6 1,0 ASTM D189
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C - 1b la la 2a la ASTM D130
indice de Cetano - 57,72 45,33 50,40 50,07 45 ASTM D976
Ponto de entupimento a frio °C 19,0 -1,0 -15,0 1,0 - ASTM D6371
indice de acidez mgKOH/g 150,86 87,07 4,54 114,43 - ASTM D664
Capacidade calorifica callg 10 060 10 841 11 037 10 365 10 000 ASTM D4809
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Resumo - Abstract

Considerando a matriz energética brasileira, percebe-se que o Brasil possui um grande
potencial para a producéo de energia derivada de biomassa. A crise do petréleo, que vem se
agravando nas Ultimas 3 décadas, adliada a0 aumento da demanda por combustiveis e a
conscientizagdo ambiental tem levado o mundo a uma busca por fontes aternativas de
energia.

O cragueamento de 0Oleos vegetais, uma reacdo que modifica as propriedades do 6leo
vegetal e € amplamente estudada, consiste na quebra das moléculas em altas temperaturas, na
presenca ou ndo de catalisadores. A auséncia de catalisador permite a presenca de compostos
oxigenados indesgjdveis no produto, aumentando ligeiramente a acidez deste. Este trabalho
estuda a pirdlise de uma gordura residual (sebo bovino) e os efeitos da presenca de um
catalisador.

Considering the huge potential Brazil has for energy supply especially when it concerns
to the usage of biomass, the continuous petroleum crisis plus an increase for fuel supply have
put Brazil on amajor role on search for alternative energy resources.

In addition to other forms of vegetable oils and fats' transformation in order to obtain
fuels more similar to petroleum’s, pyrolysis gives products much more aike hydrocarbons
than the largely known Biodiesel reaction with the disadvantage that products may show the
presence of oxygenated compounds when carried out in absence of a catalyst. This work,
thus, focuses on the pyrolysis of beef tallow and the effects when reaction is run over a
catalyst.

Palavras-Chave: Biocombustiveis, catalise, pirdlise, energia, oleoquimica.
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A geracdo de residuos representa problemas tanto de ordem ambiental, como
financeira para as industrias do setor agricola. Nesse sentido, este trabalho mostra
gue através do craqueamento térmico de residuos derivados de 6leos e gorduras é
possivel obter biocombustiveis cujas propriedades fisico-quimicas atendem as
especificacbes da ANP para o diesel de petroleo.

Nosso trabalho consistiu no estudo do craqueamento na auséncia de catalisador
para obtencdo de combustiveis liquidos a partir de subprodutos agroindustriais
com baixo ou nenhum valor agregado: a borra de 6leo de soja (subproduto da etapa
industrial de neutralizacdo do 6leo); a gordura de frango (subproduto da industria
do frango, consistindo das visceras, penas e partes ndo comestiveis do animal); e 0
sebo de boi (também subproduto e gordura ndo comestivel de bovinos).

O objetivo principal deste trabalho é a pesquisa de novas fontes alternativas e
sustentaveis, juntamente com o desenvolvimento de processos para cragueamento
de triglicerideos para a obtencdo de biocombustiveis que possam no futuro
abastecer pequenas comunidades, propriedades agricolas de médio porte, ou
cooperativas de pequenos produtores de regides isoladas do cerrado, semi-arido
nordestino e Amazonia, de forma a substituir o diesel de petréleo, para torna-los
auto-suficientes energeticamente.

palavras-chave: biocombustiveis, bio-6leo, craqueamento.
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1 Introducao

Devido a razdes econdmicas, sociais e ecologicas, diversos estudos vém sendo desenvolvidos
na tentativa de obtencdo de fontes alternativas de combustiveis. Dentre as diversas opgoes, o cra-
queamento ou pirolise de matérias-primas derivadas de acidos graxos parece ser um método sim-
ples e eficiente para a producio de biocombustiveis (Ma, 1999). Este processo foi muito estudado no
inicio do século vinte, chegando a ser usado para o suprimento de combustiveis liquidos durante a
década de 1940 na China (Chang, 1947), sendo inclusive publicado um artigo de revisido no Brasil
ainda na década de 1940 (Otto, 1945), onde sdo abordadas diversas pesquisas realizadas entre as
12 e 22 Guerras Mundiais. A partir de entdo, numerosos estudos sobre a pirolise térmica (Alencar,
1983; Fortes, 1994; Fortes, 1999; Idem, 1996; Schwab, 1988) e catalitica (Costa, 1998; Prasad,
1986; Katikaneni, 1998) tém aparecido. A caracterizacido dos produtos gasosos e liquidos indicou
a presenca de parafinas e olefinas lineares e ciclicas, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, sendo
notado que esta composicio ¢ alterada pela presenca de catalisadores heterogéneos. Deve-se notar
que os acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas sdo subprodutos do craqueamento proveniente das
clivagens da parte gliceridica dos triglicerideos, sendo que o tamanho e o grau de insaturacio dos
compostos organicos obtidos dependem do esqueleto de carbono do triglicerideos e de reacdes
consecutivas dos produtos formados. O mecanismo reacional foi inicialmente proposto por (Chang,
1947) e confirmado, mais recentemente, por Gusméio (Gusméo, 1989). Nas condicdes reacionais, o
triglicerideo ¢ decomposto levando a formacgédo de acidos carboxilicos, acroleina e cetenos. Os ce-
tenos e a acroleina sdo facilmente decompostos levando a formagéo de ésteres, acidos carboxilicos
e hidrocarbonetos. Na seqiiéncia ocorre a decomposicdo térmica dos acidos carboxilicos, que pode
acontecer por decarbonilacdo ou decarboxilacio, tendo-se, no primeiro caso, a formacgédo de agua,
CO e um hidrocarboneto com uma nova insaturagao terminal, e no segundo, a de CO, e um hidro-
carboneto, sem a formacio de novas insaturagdes.

No caso do 6leo de soja, o craqueamento direto em um aparelho de destilacdo levou a for-
magdo de uma mistura com indices de cetano entre 37,9 e 43 e viscosidade em 10,2 cSt a 38 °C
(Schwab, 1988). E valido mencionar que, apesar da mistura conter aproximadamente 10 % em
massa de acido carboxilico (indice de acidez de 132), o combustivel liquido obtido esta dentro dos
padrdes de corrosio do cobre (Schwab, 1988). Para alterar a seletividade dos produtos da pirdlise
de triacilglicerideos, visando essencialmente eliminar os oxigenados, diferentes estratégias vém
sendo adotadas, principalmente o uso de catalisadores heterogéneos. Foi observado que a presenca
de zedlitas favorece a desoxigenacio dos produtos da decomposicdo térmica de déleos, mas foi tam-
bém observado que sdo favorecidas reagdes consecutivas de craqueamento das cadeias alifaticas,
produzindo produtos de menor ponto de ebulicdo, notadamente na faixa da gasolina e aromaticos
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