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RESUMO Neste trabalho foi estudado o processo de destilagdo do produto liquido
organico, obtido no craqueamento catalitico do 6leo de palma bruto em escala piloto,
empregando a lama vermelha como catalisador, variando o percentual de catalisador em
10% m/m e 15% m/m em relacdo a matéria prima utilizada, sendo fixada uma temperatura
operacional de 450°C, visando obter fracdes de biocombustiveis (bio-gasolina, bio-
querosene e bio-6leo) semelhantes aos combustiveis derivados do petréleo. O catalisador
foi submetido a um pré-tratamento de desidratacdo durante 2 horas em uma estufa a
300°C, posteriormente foram realizadas as analises de DRX, IR e TG. Quanto a matéria
prima, foram realizadas analises fisico-quimicas, visando a caracterizacdo do 6leo de
palma. Os produtos liquidos organicos (PLOs) obtidos foram submetidos a operacGes
unitarias de separacdo, decantacdo e filtracdo simples em escala de bancada, para
posteriormente serem realizadas analises fisico-quimicas e composicionais. Os PLOs
foram destilados em uma coluna Vigreux de seis (06) estagios, e as fracbes condensadas
foram coletadas de acordo com as faixas de destilacdo da gasolina (60°C - 190°C),
guerosene (190°C - 235°C) e diesel (235°C - 370°C), para posteriormente serem
caracterizadas. Verificou-se que a lama vermelha apresentou rendimentos de até 64%
m/m e produtos com baixa acidez cerca de 62,90 mgKOH/g, comparando este resultado
com dados encontrados na literatura.

1. INTRODUCAO

Com o advento da revolugéo industrial iniciada no Reino Unido em meados do seculo XVIII, a
qual sofreu uma expanséao significativa pelo mundo a partir do século XIX, a demanda energética
mundial cresceu exponencialmente, sendo as principais fontes de energias consumidas, 0s
combustiveis derivados do petréleo, além do carvdo mineral e gas natural. Por muitas décadas, 0s
derivados do petréleo foram as principais fontes de energia utilizadas nas industrias e no cotidiano das
pessoas, porém, este recurso é limitado em longo prazo além de ser um potencial causador do efeito
estufa, devido a emissdo de gases nocivos ao meio ambiente como monoxidos de carbono e
compostos de enxofre (MARZULLO, 2007).
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Visando amenizar ou até mesmo exaurir estes problemas, comunidades cientificas em parceria
com empresas privadas e estatais vém investindo novas tecnologias com intuito de obter fontes
renovaveis de combustiveis, que ndo agridam o meio ambiente e com 0 menor custo econdmico
(MOTA, 2006), gerando desta forma uma busca por inovacoes e ratificacdo de metodologias para a
sintese de biocombustiveis através de rotas tecnologicas, dentre as quais a “transesterificacao,
esterificacdo, fermentacdo e transformacgdes térmicas como cragueamento estdo sendo intensamente
estudadas” (SILVA, 2010).

O processo de craqueamento de matérias primas renovaveis, o qual pode ser um processo
térmico ou catalitico, tem como principal objetivo quebrar as moléculas de triglicerideos encontrados
em O6leos e gorduras animais e vegetais, a altas temperaturas, formando compostos de cadeias
constituidas de hidrocarbonetos com baixo peso molecular, semelhantes aos derivados do petroleo
(gasolina, querosene e diesel), além de compostos oxigenados como acidos carboxilicos, cetonas,
aldeidos, mondxido e didxido de carbono, H,0, etc. (BORGES, 2006). Embora os primeiros estudos
sobre o processo de craqueamento de Gleos vegetais datem de aproximadamente 1890 (SONTAG,
1979), estudos efetivos e sistematicos sobre 0 assunto se intensificaram no periodo entre a primeira e
segunda guerras mundiais, no qual foi utilizada como fonte de obtencdo de combustiveis alternativos
ao petroleo, devido a escassez deste no mercado internacional (CHANG e WAN, 1947; DEMIRBAS,
2003).

Embora os 6leos vegetais sejam uma alternativa de combustivel promissora do ponto de vista
energético e ambiental, a utilizagdo direta em motores a diesel ndo é recomendada, devido a sua
combustdo provocar a uma série de problemas como carboniza¢do na camara de injecdo, resisténcia a
ejecdo nos segmentos dos émbolos, diluicdo do dleo do carter, contaminacdo do 6leo lubrificante,
entre outros. As causas destes problemas sdo atribuidas a polimerizacdo dos triglicerideos que
conduzem a formacdo de depdsitos de coque e grafite quando submetidas a elevadas temperaturas,
podendo também ocorrer a formacéo de cristais quando submetidos a baixas temperaturas provocadas
pela presenca de parafinas e olefinas, e, ou pela reestruturacdo dos &cidos carboxilicos saturados
presentes (KNOTHE e STEIDLEY, 2005).

Apesar de promissor, os combustiveis produzidos pelo craqueamento térmico e ou térmico
catalitico de dleos vegetais, ou de outros materiais provenientes de fontes renovaveis, ndo sao
considerados combustiveis certificados como o biodiesel, ou seja, sdo misturas multicomponentes
compostas por moléculas de diferentes tamanhos (CZERNIK, 2004) semelhantes principalmente ao
oleo diesel, ndo possuindo padrées de qualidade e metodologias de producdo definidas, como o tipo
de matéria prima, o tipo de catalisador, assim como parametros operacionais estabelecidos.

Neste contexto, com vérias possibilidades de estudos, as quais ampliam a aplicabilidade de
diversas matérias primas e catalisadores com potenciais definidos para cada regido do Pais, como é
observado na regido Norte, no caso do Oleo de palma, fonte renovavel escolhida para o
desenvolvimento do presente estudo, o qual foi investigado a lama vermelha, que é um material com
potencial catalitico para a referida reacao.
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1.1. Objetivos

* Analisar o desempenho do catalisador lama vermelha, no que tange a reagdo catalitica, com
diferentes porcentagens de catalisador, assim como 0s pardmetros de processo (temperatura inicial de
cragueamento, rendimento em fracdo liquida organica, formacdo de gases residuais, formacdo de
material residual sélido etc...).

« Estudar o processo de destilacdo fracionada em escala de bancada dos produtos obtidos apos
reacdo de craqueamento do 6leo de palma (Elaeis guineensis, Jacq);

» Avaliar a qualidade dos biocombustiveis obtidos no presente trabalho com os padrbes
especificados pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste subitem é apresentada a descricdo do experimento e dos equipamentos utilizados nos
processos de craqueamento em escala piloto, os quais foram realizados no Laboratorio
THERMTEK/LEQ/ITEC/UFPA, além de apresentar as especificacbes dos equipamentos utilizados na
etapa de destilagdo do produto liquido organico (PLO) em escala laboratorial, etapa a qual foi
realizada no Laboratorio de Processos de Separacdes Térmicas (UFPA/PA).

2.1. Procedimento Experimental de Craqueamento em Escala Piloto.

A primeira etapa do processo em escala piloto consistiu na pesagem do material (Oleo de
Palma) em uma balanca da marca BALMAK modelo BK50, em seguida o material foi introduzido em
um tanque de polietileno (TQO01) com capacidade de 200 litros. Apoés, introduziu-se o catalisador no
reator de craqueamento denominado (R01), constituido de aco inox e capacidade de operacdo de
125L.

Posteriormente foi acionado o sistema de bombeamento da agua de resfriamento e foram
estabelecidos os parametros operacionais de processo no painel central. A matéria prima entdo passou
a ser bombeada ate o pré-aquecedor o qual teve a temperatura final pré-estabelecida de 200 °C. Apos
alguns minutos de bombeamento e pré-aquecimento o 6leo comecou a alimentar o reator.

Apbs o bombeamento de toda a massa de 6leo, ligou-se o agitador seguido do queimador no
painel de controle, iniciando o aquecimento do reator (R01) até uma temperatura de 450°C. Ao
decorrer do processo, o produto craqueado foi sendo coletado em um vaso de coleta de aco inox com
capacidade de 30 L, no qual foi instalado um sistema de co-geracdo de gases ndo condensaveis como
pode-se observar na figura abaixo.
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Figura 1 — llustracdo da Unidade de Craqueamento Piloto (Mota, 2013).

2.2. EspecificacOes da Unidade de Destilacdo em Escala de Bancada.

A etapa de destilacdo sucedeu-se na forma de operacdes de separacdo em bateladas, nas quais,
pesou- se inicialmente em uma balanca analitica, em média 500 gramas dos PLOs produzidos, em
seguida, o produto era acondicionado em baldo volumétrico constituido de boro-silicato com
capacidade de 1 litro, o qual era posicionado em uma mata térmica com 315W de poténcia, neste foi
acoplado uma coluna de destilacdo do tipo Vigreux constituida de seis estagios, que foi conectado a
um condensador tipo casco e tudo, objetivando-se condensar as fracdes desejadas..

As fracOes liquidas foram estipuladas nas temperaturas de 60°C a 190°C para a bio-gasolina,
190°C a 235°C para 0 bio-querosene e 235°C a 370°C para o bio-6leo, estes valores determinados de
acordo com Farah (2012) referentes as fracOGes derivadas do petroleo. As fragdes foram coletadas,
pesadas, armazenadas e catalogadas de acordo com as faixas de temperaturas, para posteriormente
serem realizadas as analises fisico-quimicas e composicionais.

Na Figura 2 abaixo, pode-se observar o fluxograma do processo desenvolvido neste estudo.

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 4



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand p0| Is/SC
Engenharia Quimica

MATERTAS PRIMAS => CARACTERIZAGAQ PRE-TRATAMENTO <: CATALISADOR

[LAMA VERMELHA (10%) ] g —

N
[ Y CRAQUEAMENTO
[ LAMA VERMELHA (15%)]

PLO L.V (10%) PLOL.V (15%)

OPERACOES UNITARIAS
(DECANTACAO EFILTRACAO)

DESTILACAO
S —
BIO-GASOLINA (60°C - 190°C) BIO-QUEROSENE (190°C - 235°C) BIO-OLEO (235°C - 370°C)

- g
-

ANALISES FISICO-QUIMICAS
E COMPOSICIONAIS

Figura 2 — Fluxograma do processo de producéo.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Analisando os resultados apds aplicacdo do principio da conservacdo da matéria, para as
correntes materiais de entrada e saida do processo de craqueamento catalitico pode-se calcular os
rendimentos através da Equacdo 1, conforme mostrado na Tabela 1, pode-se também observar que
houve éxito no procedimento experimental visto que as matérias prima de entrada foram convertidas
em PLO, este fato € comprovado observando os resultados das analises fisico-quimicas (Tabela 2)

realizada no produto pds-cragueamento.
n = (MPLOs/ MOe) x 100 1)

Onde, MPLOs ¢é a massa de produto liquido orgéanico que sai do sistema, MOe é a massa de
oleo de palma bruto que entra na reacdo de craqueamento.
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Tabela 1 — Parametros operacionais e de processo referentes aos experimentos com 0leo de palma
bruto em escala piloto

Parametros de Processo L.V. (10%) L.V. (15%)
Temperatura de craqueamento (°C) 450 450
Massa inicial de amostra (kg) 49,40 50
Massa inicial de catalisador (kg) 4,94 7,5
Tempo de craqueamento (min) 215 210
Rotacdo do agitador (rpm) 150 150
Temperatura inical de craqueamento (°C) 292 121
Tempo inicial de cragueamento (min) 135 180
Massa de combustivel liquido (kg) 28,26 32,09
Massa de rejeito solido(kg) 14,86 *
Massa de gas gerado (kg) 6,28 *
Rendimento (%) 57,20 64,18

* Dados ndo determinados.
Fonte: Autor.

Observando a tabela, nota-se que o experimento realizado com o catalisador Lama Vermelha a
15% m\m apresentou o melhor rendimento, cerca de 64,18% e uma melhor temperatura inicial de
cragueamento com 121°C, fato este corroborado pelos estudos realizados por Mota (2013).

Na Tabela 2 abaixo pode-se observar os resultados obtidos das analises fisico-quimicas
realizadas nos produtos liquidos organicos apos a reacdo de craqueamento.

Tabela 2 — Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO) da reacédo de
cragueamento catalitico com 6leo de palma bruto

Propriedades L.V. (10%) L.V. (15%)
Densidade g/cm3 0,87 0,87
Viscosidade cSt 26,05 17,46

indice de acidez mg KOH/g 83,90 62,90
indice de saponificacio mg KOH/g 101,12 158,30
Indice de Ester mg KOH/g 17,21 95,40
indice de AGL % 42,20 31,64
indice de refracio 1,45 1,45
Pontor de fulgor °C 60,40 42,00
Corrosividade 1A 1A
Agua e sedimentos (%) nd 0,450
Residuo de carbono (%) nd nd

Fonte: Autor. nd: ndo determinado.

Ao analisar os resultados da tabela 2, nota-se que o parametro indice de acidez reduziu

significativamente de 83,90 mg KOH/g para 62,90 mg KOH/g com o aumento na porcentagem de
lama vermelha utilizada. Observa-se também que ndo ouve variagdo no parametro densidade, e que
ouve grande disparidade no parametro indice de éster no qual o produto craqueado com lama
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vermelha a 15% apresentou um IL.E = 95,40 mg KOH/g indicando que ainda ocorre uma presenca
elevada de 6leo bruto no PLO.

4. 'CARACTERIZAC}AO FISICO-QUIMICA DOS PRODUTOS OBTIDOS
APOS DESTILACAO

As Tabelas 3 e 4 apresentam as caracteristicas fisico-quimicas das fracGes destiladas dos
produtos obtidos a partir cragueamento termocatalitico do 6leo de palma bruto, variando-se a
porcentagem de catalisadores em 10% e 15% ambos. Estes parametros foram associados com as
especificacbes do querosene ANP N° 37 de 1/12/2009 — DOU 2/12/2009 e do 6leo diesel de petrdleo

conforme a ANP N° 65 S 1800.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos na faixa de (190 -235°C).

Propriedades uni. z_la(l)r(%vermelha z_laSr(%vermelha ANP
Massa especifica a 20°C g/cm3 0,7134 0,7320 0,77 - 0,83
Viscosidade a 40°C max. mm2/s 0,5652 1,6902 Max. 8

Ponto de fulgor, min. °C nd nd 38
Corrosividade ao cobre - 1A 1A 1
indice de acidez mgKOH/g 1,9569 1,5645 0,015
Indice de saponificacdo | mgKOH/g 58,81 45,34
indice de refracio - 1,499 nd
indice de éster mgKOH/g 56,8531 43,7755
Teor de AGL %

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis obtidos na faixa de (235-370°C).

Propriedades Uni. hacl)r(r)}oa)vermelha z_lasr%vermelha ANP
Massa especifica a 20°C g/cm3 0,7974 0,8289 0,82-0,88
Viscosidade a 40°C max. mm?2/s 1,699 2,9558 2-5

Ponto de fulgor, min. °C 49 nr 38
Corrosividade ao cobre - 1A 1A 1
indice de acidez mgKOH/g 0,9444 nr
Indice de saponificacdo | mgKOH/g 22,49 93,87
indice de refracio - 1,441 1,439
Indice de éster mgKOH/g 21,5456 nr
Teor de AGL %

5. CONCLUSAO

Com base no desenvolvimento desse trabalho e considerando as analises contidas neste estudo é
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possivel concluir que e promissor a possibilidade da utilizacdo de um subproduto da reacdo do
processo Bayer, a “Lama Vermelha”, empregada como catalisador na reacdo de craqueamento
termocatalitico (10%m/m e 15%m/m), apresentando esta potencialidade catalitica corroborada com a
obtencdo de um bom rendimento de PLO, chegando a 64,18%. Além de ratificar a seletividade deste
catalisador para a formacéo de moléculas grandes de hidrocarbonetos ou moléculas na faixa do diesel.
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