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RESUMO — O escopo principal deste trabalho esta relacionado a investigacdo da
influéncia do nimero de estégios (trés, seis e nove estagios) em uma coluna do tipo
Vigreux utilizada para o fracionamento do produto liquido organico (PLO). O
procedimento experimental foi desenvolvido a fim de se obter quatro fragdes
destiladas nas seguintes faixas de corte: (1) 40 a 175°C, faixa de corte da gasolina
verde; (2) 175 a 235°C, faixa de corte do querosene verde; (3) 235 a 305°C, faixa do
diesel verde leve; (4) 305 a 400°C, faixa do diesel verde pesado. As fragdes destiladas
obtidas foram submetidas as anélises fisico-quimicas (densidade, indice de acidez,
viscosidade, indice de saponificacdo e ponto de fulgor), além da espectroscopia na
regido do infravermelho (IV). Ao analisar os resultados das andlises fisico-quimicas,
verificou-se que a maioria dos parametros se enquadra nas especificacdes da ANP. A
analise quimica de infravermelho realizada sobre os produtos craqueados e destilados
evidenciou a presenca de compostos oxigenados, hidrocarbonetos parafinicos e
olefinicos, cetonas e compostos aromaticos. A variacdo do numero de estagios resultou
em alteracBes para as propriedades fisico-quimicas, observando-se que ao aumentar o
namero de estagios os valores destas propriedades também aumentaram para a maioria
das fracOes. Nas fragdes destiladas nas faixas de cortes do diesel leve e diesel pesado o
aumento do numero de estagios possibilitou a melhora da qualidade das mesmas.

1. INTRODUCAO

A crescente demanda da sociedade globalizada por energia, associada a legislacdes rigorosas
de preservacdo ambiental no ocidente, assim como a crescente conscientizagcdo da sociedade pela
preservacdo do meio ambiente e conservacdo dos estoques naturais, tem motivado o
desenvolvimento de pesquisas com foco na producdo de combustiveis provenientes de fontes
renovaveis, em substituicdo aos combustiveis de origem fossil, os quais além de causarem impacto
negativo no meio ambiente, devido aos elevados niveis de gases toxicos tais como NOx e SOx,
oxidantes fotoquimicos, compostos a base de enxofre, e material particulado na atmosfera,
contribuem para o aquecimento global (RAMYA et al., 2002; . KATIKANENI et al.,1998).

A biomassa apresenta-se como uma alternativa de matéria prima renovavel em varias rotas
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tecnoldgicas de producdo de biocombustiveis, entre as quais destacam-se, 0S processo de
trasesterificacdo, pirdlise, gaseificacdo, e o0 craqueamento termo catalitico, que produzem
combustiveis liquidos e gasosos, semelhantes aos combustiveis de origem fossil, e portanto,
capazes de substitui-los. Neste contexto, as perspectivas do utilizacdo de biomassa como fonte
natural de energia para a producdo de biocombustiveis € uma alternativa viavel e natural
(ROSILLO-CALLE et al., 2005).

Dentre as diversas rotas tecnoldgicas de producdo de biocombustiveis, destaca-se o
cragqueamento termo catalitico de 6leos e gorduras de origem vegetal e animal. O cragueamento
consiste na decomposicéo térmica e/ou catalitica dos 6leos e gorduras, produzindo-se misturas de
hidrocarbonetos nas diferentes faixas de combustiveis, além dos hidrocarbonetos formados, as
moléculas dos triglicerideos quebradas formam &cidos graxos, dgua e outros compostos organicos
(PRADO e FILHO, 2009). Para fracionar/separar oS componentes constituintes dessa mistura
complexa, € necessario submeter a mistura liquida ao processo de destilagdo fracionada
(GEANKOPLIS, 2008).

Fengwen Yu et al. (2013) investigaram a pirolise de 6leo de soja utilizando catalisadores
mesoporosos Me-Al-MCM-41 (Me = La, Ni ou Fe). Os experimentos foram realizados num reator
tubular a 450 ° C. Os produtos de pirdlise foram submetidos a destilacdo e denominados em
gasolina verde (t < 50 ° C), diesel verde (50 ° C <T <150 ° C); e alcatrdo (T > 150 ° C) sob vacuo
de 100 Pa. Ja o craqueamento térmico de 6leo de palma na faixa de temperatura de 300 a 400 ° C
foi investigado por Lima et al. (2004). Os produtos liquidos foram submetidos a destilagdo e
separados em fracGes, obtendo-se fragcbes fisico-quimica compativeis com as especificadas pelos
combustiveis a base de petréleo.

Embora, a literatura cite estudos relacionados a destilacdo de produtos liquidos organicos
obtidos via craqueamento termo catalitico de 6leos vegetais (Fengwen Yu et al,; e Lima et al.), 0s
mesmo focaram na andlise composicional das fracBes de biocombustiveis via GC-MS. Neste
contexto, o presente trabalho teve como objetivo principal investigar a influéncia do nimero de
estagios nas propriedades fisico-quimicas das fragdes de biocombustiveis (gasolina verde,
querosene verde, diesel leve verde e diesel pesado verde), obtidos/produzidos via destilacdo
fracionada do produto liquido organico (PLO), utilizando-se uma Coluna Destilacdo Vigreux.

2. MATERIAS e METODOS

2.1. Materiais

O Produto Liquido Organico (PLO), utilizado como material de alimentacdo no Processo de
Destilagio Fracionada foi produzido via Craqueamento Termo-Catalitico do Oleo de Palma
(Elaeis guineensis Jacq) a 450 °C, na Unidade Piloto de Craqueamento de Oleos Vegetais do
TERMTEK-LEQ-UFPA, utilizando-se 20% (w/w) de Carbonato de Sodio (Na,COs) como
catalisador.

2.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica do Produto Liquido Organico e
Fracdes de Biocombustiveis (Gasolina, Querosene, Diesel Leve e Diesel Pesado)

O Produto Liquido Orgéanico (PLO), assim como as fragdes de biocombustiveis obtidas via
Destilag@o Fracionada nas faixas de temperatura (40 °C < T < 175 °C) (Gasolina Verde), (175 °C <
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T <235 °C) (Querosene Verde), (235 °C < T < 305 °C) (Diesel Verde Leve), (305 °C < T <400
°C) (Diesel Verde Pesado), foram submetidas as analises fisico-quimicas no Laboratério de
Analises Fisico-Quimicas do TERMTEK-LEQ-UFPA, de acordo com os Métodos Oficias de
Anélises AOCS e ASTM, em termos do Indice de Acidez (ASTM D 974), indice de Saponificacio
(AOCS Cd 3-25), indice de Refracdo através do ajuste do Refratdmetro de Abbé com agua
destilada (IR 20 °C = 1.333), de acordo com o Método AOCS Cc 7-25, utilizando-se o
Refratdmetro (Analytik Jena), acoplado ao banho termostatico (Thermo Haake, Modelo C10, B6),
Corrosividade em Lamina de Cobre, de acordo com o Método ASTM D130, utilizando-se o
equipamento (PETROTEST DP, Modelo: E 25-0600), Ponto de Fulgor, de acordo com o Método
ASTM D92, utilizando-se o equipamento de vaso fechado (TANAKA, Modelo APM-7/FC-7),
Modelo: E 25-0600), Densidade, de acordo com o Método do Picnémetro (ASTM D854 a 25 °C),
Viscosidade, de acordo com o Método ASTM D 446, utilizando-se um Viscosimetro Cannon-
Fenske (Schot Gerate, Model: 520 23), com tubo capilar N°. 100.

2.3. Aparato Experimental (Unidade de Destilacido Fracionada)

O fracionamento do PLO para producéo da gasolina verde, querosene verde, diesel leve e
pesado verdes, foi realizado por destilacdo fracionada utilizando um aparato experimental,
composto por uma manta de aquecimento elétrico de 315 W (Quimis, modelo: Q321A25/515),
controlado por um termostato, um baldo de fundo redondo de 1000 ml, baldo de vidro com trés
bocas com juncOes externas de boro-silicato, 20 °, 24/40, um lado utilizado para inserir um fino e
longo termopar, com um termémetro digital e o outro para coletar amostras, 24/40 do centro,
ligados a uma coluna de destilacdo (Vigreux), de boro-silicato, com variacdes de trés, seis e nove
estagios, acoplado a um condensador de Liebig de boro-silicato, com 700 mm de comprimento,
acoplada a um funil de separacéo de vidro de boro-silicato, com capacidade de 230 ml, torneira de
vidro 19/38, e um banho termostatico (Quimis, modelo Q214M2).

2.4. Procedimento Experimental

O produto liquido orgénico (PLO) foi submetido & escala de laboratério de destilacéo
fracionada, utilizando uma coluna Vigreux, variando o nimero de estagios em trés, seis e nove. O
PLO foi destilado dentro das faixas de temperatura de 40 a 175°C, faixa de temperatura de
destilacdo da gasolina verde; 175 a 235°C, correspondente a faixa de temperatura de destilacdo do
querosene verde; 235 a 305°C, correspondente a faixa de temperatura de destilacdo do diesel verde
leve; 305 a 400°C, faixa de temperatura de destilacdo do diesel verde pesado. Todas estas fracdes
produziram fragOes aquosas e fracdes organicas. As fracOes aquosas obtidas em cada faixa de
temperatura de destilacdo foram coletadas e armazenadas, enquanto as fracdes organicas foram
submetidas as analises fisico-quimicas, como descrito na sec¢do 2.4, de acordo com a literatura
para combustiveis fosseis (THOMAS et al., 2001).

3. RESULTADOS e DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao Fisico-Quimica do Produto Liquido Organico
A Tabela 1 ilustra os valores das propriedades fisico-quimicas, descritas na sec¢éo 2.2, do

produto liquido organico (PLO). Observa-se que os valores das propriedades fisico-quimicas
Densidade e Indice de Saponificagdo sofreram uma reducdo quando comparados com os valores
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apresentados pela ANVISA, para o Oleo de Palma Bruto, os quais estdo na faixa de 0,891-0,899
g/lcm® para a densidade e 190-209 mg KOH/g para o indice de Saponificacdo. Os baixos valores
de ambas as propriedades fisico-quimicas para o PLO indicam que o craqueamento termocatalitico
do 6leo de palma foi eficiente em relacdo a conversdo dos triglicerideos em hidrocarbonetos.

Tabela 1 - Resultados das andlises fisico-quimicas obtidas para o PLO

Anélises Unidade PLO
Densidade [g/cm3] g/cm3 0,79
Viscosidade a 40°C [mm?/s] mm2/s 2,02
indice de Acidez [mgKOH/g] mg KOH/g 1,02
indice de Saponificacio
"~ [mgKOH/g] mg KOH/g de amostra 14,35
Indice de Refracédo - 1,44
Corrosividade ao Cobre - 18
Ponto de Fulgor °C 85,1

O PLO é constituido basicamente por hidrocarbonetos e compostos oxigenados
(OLIVEIRA, 2013). De acordo com os valores apresentados na Tabela 1 e com Farah (2012),
tomando como base as propriedades fisicas como densidade e viscosidade, os hidrocarbonetos que
fazem parte do PLO, se enquadram na funcdo quimica parafina, devido estas serem caracterizadas
por hidrocarbonetos com densidade inferior a 0,85 g/cm3® e apresentarem viscosidade
relativamente baixa.

Quando comparado com outros trabalhos relatados na literatura, o valor de indice de acidez
apresentado na Tabela 1 é relativamente baixo. Isso se deve ao fato do craqueamento em
temperaturas mais altas ser mais severo, provocando a quebra dos produtos oxigenados e fazendo
com que o craqueamento secundario das moléculas se efetue, originando produtos mais ricos em
hidrocarbonetos. Quanto menor o teor de oxigénio nos produtos, menor serd a acidez livre da
amostra. Corréa (2011) empregou o mesmo catalisador, porém em uma porcentagem diferente,
10% de carbonato de sddio, resultando na obtencdo de um valor igual a 8,9 mg KOH/g para o
indice de acidez. Portanto, constatou-se que o incremento do catalisador carbonato de sédio, bem
como as condi¢des operacionais adotadas para o craqueamento termocatalitico do 6leo de palma,
resultaram na reducdo do indice de acidez. Este fato enfatiza a importancia do cragueamento
termocatalitico com carbonato de sddio, pois a maioria dos trabalhos relatados na literatura
apresentam valores de indice de acidez relativamente altos como os valores de 77 a 141 mg
KOH/g encontrados por Corréa (2011) ao empregar varios tipo de catalisadores e os valores de
44,6, 82,7 e 90,8 mg KOH/g encontrados por Prado e Filho (2009) ao empregar a bauxita como
catalisador.

3.2. Caracterizagao Fisico-Quimica das Fracgoes Destiladas

As figuras 1 a 4 apresentam os resultados obtidos para as analises fisico-quimicas
(Densidade, Viscosidade, Indice de Acidez e Ponto de Fulgor) das seguintes fracdes: Gasolina
Verde, Querosene Verde, Diesel Verde Leve e Diesel Verde Pesado.

De acordo com a Figura 1, observou-se que os valores para as fraces na faixa de corte do
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querosene e diesel pesado estdo dentro dos limites especificados pela ANP n° 37 e 65, 0s quais
estdo na faixa de 0,771-0,837 e 0,82 - 0,85, respectivamente. Analisando o efeito do nimero de
estagios da coluna Vigreux sobre as fragdes destiladas, verifica-se que ndo houve mudancas
significativas nos valores da densidade. Porém, sdo notorios os aumentos das densidades com o
aumento das faixas de temperatura de destilacdo. Isto pode ser explicado pelo aumento no nimero
de carbonos dos hidrocarbonetos em cada faixa de temperatura de destilagéo, pois quanto maior a
cadeia de hidrocarbonetos, maior sera sua densidade. Os resultados obtidos estdo de acordo com
Ferreira et al. (2012) e Oliveira (2013), o primeiro encontrou a mesma fragéo na faixa de corte da
gasolina numa coluna com trés estagios, que foi de 0,69 g/cms3; ja o segundo destilou na faixa de
corte do querosene, e também os valores estdo dentro das especificacdes da ANP do querosene de
petrdleo, este numa coluna Vigreux com seis estagios.

Em relacdo a Figura 2, os valores da viscosidade apresentam efeitos significativos quando
se altera a faixa de temperatura de corte, resultando em um aumento gradativo a medida que a
faixa de temperatura de corte aumenta. O nimero de estagios apresentou influéncias significativas
nos valores de viscosidade, em que quanto maior 0 nimero de estagios menor a viscosidade da
fracdo na faixa de corte do diesel pesado, porém, maior a viscosidade da fragcdo na faixa de corte
da gasolina. Isto pode ser explicado por uma elevacdo na concentracdo de hidrocarbonetos de
cadeia longa da fracdo na faixa de corte da gasolina e uma reducdo na concentragdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa na fracdo com faixa de corte correspondente ao diesel pesado. As
fragcdes na faixa de corte do diesel pesado se enquadram dentro dos limites estabelecidos pela ANP
n° 65. Ja as fracdes destiladas com faixas de temperaturas menores, a norma sugere para anotar 0s
valores, haja vista que ndo ha especificacdes. Os resultados obtidos estdo de acordo com Oliveira
(2013), este encontrou 0,7353 mm?/s na faixa de corte do querosene e 1,8384 mm?/s na faixa de
corte do diesel, ambos os resultados na coluna de seis estagios.
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Figura 1 - Densidade das fragdes destiladas.  Figura 2 - Viscosidade das fragdes destiladas.

Ao analisar a Figura 3, percebe-se que ha uma tendéncia de reducgdo definida na faixa de
corte do diesel pesado quando se aumenta o nimero de estagios para o indice de acidez. Fazendo
uma comparacdo do indice de acidez das fracfes mais leves (fracfes na faixa de corte da gasolina
e gquerosene) com o indice de acidez do produto obtido no cragueamento termocatalitico, que foi
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de 1,02 mg KOH/g, nota-se uma diminuicao da acidez. Os resultados obtidos estdo de acordo com
Oliveira (2013), este encontrou 1,3148 mgKOH/g na faixa de corte do querosene e 0,3936
mgKOH)/g na faixa de corte do diesel, ambos na coluna de seis estagios.

A vaporizacdo adequada de um combustivel pode ser traduzida por algumas propriedades
euma delas é o ponto de fulgor. De acordo com Farah (2012) o ponto de fulgor é aplicado a
derivados do petréleo médios e pesados, sendo inversamente proporcional a presenca de fracdes
leves. Portanto, de acordo com a Figura 4 pode-se dizer que as fragdes na faixa de corte do diesel
leve e diesel pesado obtidas na coluna Vigreux com trés estagios apresentam um teor maior de
fracdes leves. Em contrapartida, as mesmas fracdes apresentam teores reduzidos de fracoes leves
quando obtidas na coluna Vigreux com seis e nove estagios. Além disso, tem-se que 0s pontos de
fulgor das fracGes destiladas obtidas em colunas com maior nimero de estagios estdo dentro das
faixas especificadas do diesel de petréleo, pela norma da ANP n° 65, a qual especifica que o limite
é acima de 38°C. Para as fracdes destiladas na coluna com trés estagios, os valores apresentaram-
se fora dos limites estabelecidos pela mesma norma, entretanto um blend em pequena
porcentagem entre o produto obtido e um diesel de petréleo ou entre o produto e um biodiesel
pode adequar esta propriedade aos parametros estabelecidos.
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Figura 3 - Acidez para as fragdes destiladas. Figura 4 — Ponto de Fulgor das fracdes
destiladas.

3.3. Espectros do PLO e das Fracdes Destiladas

Nos espectros de infravermelho apresentados abaixo para o PLO e fracdes destiladas na
coluna de trés e seis estdgios, Figuras 5 e 6, foram identificadas a presenca de bandas
correspondentes a deformacdo axial de O-H dos dimeros de acidos carboxilicos e fendis (3600 —
3200 cm™), sendo confirmadas pela presenca de bandas de deformacdo axial de C-H da alquila
superpostas & banda larga de O-H nas seguintes faixas de picos: 2926 — 2918 cm™, 2852 —
2848 cm™, assim como, as bandas entre 1300 — 1000 cm™ correspondentes as ligacdes C-O.
Notou-se também que as bandas correspondentes aos 4cidos carboxilicos entre 1720 — 1706 cm™,
0 modo de deformacéo angular de C-O-H possibilitou a identificagdo de bandas na faixa de 1460 -
1458 cm™ correspondendo ao grupo funcional aldeido. Os picos de 1159 a 810 cm™ correspondem
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as bandas de alcanos de vibrag6es axiais de C-C, que aparecem compreendidas entre 1200 e 800
cm™. Por Gltimo, os picos correspondentes as faixas de 634 - 540 cm™ sdo caracterizadas como
sendo vibracoes de deformacdes angular fora do plano de C-H de hidrocarbonetos aromaticos.
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Figura 5 — Espectros do PLO, Diesel leve e Figura 6 — Espectros do PLO, Diesel leve
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4. CONCLUSAO

Este trabalho investigou a influéncia do numero de estagios (trés, seis e nove estagios) em
uma coluna do tipo Vigreux utilizada para o fracionamento do produto liquido organico (PLO). Os
resultados mostram que o parametro densidade das fracGes aumenta quando se eleva o nimero de
atomos de carbono da cadeia de hidrocarbonetos, mas ndo se altera com o aumento da coluna. Em
relacdo a viscosidade percebe-se que com o aumento do nimero de estagios a temperatura de corte
da gasolina aumenta, mas ocorre a diminuicdo na temperatura de corte da fracdo do diesel pesado
com o aumento do numero de estagios. Ao analisar o indice de acidez notou-se que este parametro
foi reduzindo das fracOes destiladas na temperatura de corte da gasolina até a temperatura de corte
do diesel leve quando comparamos com o PLO obtido. A excec¢do € o aparecimento do alto valor
do indice de acidez na temperatura de corte da fracdo destilada do diesel pesado para os estagios
de nove e principalmente o de trés, evidenciando uma maior concentracdo de acidos graxos nessas
fragdes. Em relacdo ao ponto de fulgor as temperaturas de cortes das fragdes do diesel leve e
pesado se encontraram dentro da norma da ANP para 0s estagios quatro, seis e nove. A excecao e
para as fragOes obtidas na coluna de trés estagios, as quais apresentaram valores inferiores aos
estabelecidos pela norma. Desta forma, concluiu-se que os parametros densidade, viscosidade e
ponto de fulgor se enquadram nas especificacfes da ANP para a maioria das fracbes destiladas,
indicando que as fragGes destiladas se mostraram de boa qualidade para tais pardmetros.

As analises dos espectros realizadas sobre o produto craqueado e as fragdes destiladas
(diesel leve e pesado) evidenciaram a presenca de compostos oxigenados (acidos carboxilicos),
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hidrocarbonetos parafinicos (alcanos) e hidrocarbonetos olefinicos (alquenos), cetonas e
compostos aromaticos.
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