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ESTUDO COMPARATIVO DA PRODUGCAO E QUALIDADE
DE BIOQUEROSENES ORIUNDOS DO CRAQUEAMENTO
TERMICO-CATALITICO DO OLEO DE PALMA E UMA
MISTURA RESIDUAL

Abstract

This work aimed to study the fractional distillation process in laboratory scale using a column Vigreux
type, whose materials used as inputs were organic liquid products (PLOs) generated from the catalytic
thermal cracking in pilot scale of the crude palm oil and residual sludge, the latter being obtained during
the production of biodiesel (ethyl route). Among the specific objectives, the main corresponded to
conduct a comparative analysis of the quality of biofuels obtained from kerosene range (175 to 235°C),
with respect to income, acidity and density. The obtained biofuels (biokerosenes) were compared with
each other and with the PLOs origin as well as with petroleum-based kerosene. The results show that
regardless of the type of raw material, ie, crude palm oil or residual sludge (mixture of oil, soap and
biodiesel), the formed PLOs have a uniformity in hydrocarbon chain length. A fact corroborated by the
results of acid value analysis and density, which acidity of 39.34 mg KOH/g and density of 0.878 g/ml
for biokerosene generated with crude palm oil and acidity of 39.83 mg KOH/g and density of 0.873 g/ml
for biokerosene generated from the residual mixture. It can also be noted that, besides the uniformity
during the break of organic material in the cracking, distillation apparatus itself contributed for a certain
efficiency with the profile control temperature from the auxiliary computer system. By comparing the
biokerosenes study with PLOs origin, there is as acidity and density that the first parameter increased,
but in a negligible way (39 and 38 mg KOH/g for the palm biokerosene PLO and residual mixture,
respectively) to the values mentioned above. The density, it is observed that for both PLOs density
undergoes reduction, this is due to the decrease in size of the hydrocarbon chains reach 0,93 and 0,98
g/ml (PLO/residual mixture and PLO/palm) to also the values mentioned above.

Introducao

Dois cenarios problematicos encaminham a humanidade ao questionamento e a procura de
novas fontes geradoras de energia. O desaparecimento das reservas de petr6leo e os problemas
ambientais causados pelo uso intensivo dos combustiveis fosseis. Diante dessa crise que a humanidade
enfrenta, somos impulsionados a procurar alternativas viaveis e ecologicamente sustentaveis de energia,
dentre as solugdes para esse problema temos 0s biocombustiveis, estudados massivamente nos Gltimos
anos, que sao umas das principais esperancas da humanidade para um futuro previsivel sem o petrdleo.

As reservas de petroleo ja foram exploradas em um terco de sua capacidade. Especialistas
internacionais respeitados afirmam que o petroleo esta em franca decadéncia e extin¢do. Por ndo ser
uma fonte renovavel, o seu esgotamento é inevitavel. A escassez deste produto resulta, por sua vez, no
aumento do preco do barril, que em 2002 custava U$24,00 e em 2006 alcangou o preco de U$ 70,00. A
previsdo é que para 0s préximos anos o barril chegue a custar U$ 100,00. (UCZAI, 2007, p.23)

Além da escassez do petroleo, outro fator que motiva a procura por outras fontes de energia é a
polui¢do. Segundo o novo relatério da Agéncia Nacional de Aviacdo Civil (ANAC), o nimero de
movimentos da aviagao civil brasileira cresceu 75% em nove anos, o crescimento de emissdes de gases
passou de cinco mil toneladas em 2005 para cerca de 6,6 mil em 2013, com um crescimento de 32%.
Com o novo relatério é possivel quantificar as emissdes desagregadas por aeroporto no Brasil, 0s cincos
maiores aeroportos do pais que sdo, logicamente, os mais emissores de CO (ANAC, 2014).

Visando a evolucdo da demanda por energia e combustiveis, atrelados as necessidades de
reducdo da emissdo de poluentes, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas para a aplicacdo e
utilizagdo das energias renovaveis (BETIOLO et al., 2009).
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Diante desse aumento de poluicdo a TAM realizou em setembro de 2010 o primeiro voo na
América Latina com bioquerosene de aviagdo, produto obtido a partir de 6leo de pinhdo manso em
mistura de 50% com querosene de aviacdo. A aeronave utilizada foi um Airbus A320, em um voo sem
passageiros, com 40 minutos de duracgdo, que decolou e pousou no aeroporto do Galedo (RJ). Esse
exemplo é importantissimo pois destaca a utilizacdo de biomassas, a usada foi o pinhdo, porém
atualmente, varias espécies de oleaginosas, tais como, soja, girassol, babacu, dendé (palma) e gorduras
residuais, dentre outras, possuem grande destaque na producao de biocombustiveis (CAMARGO, 2012).

Segundo Santos (2015), o dendé (palma) - Elaeis guineensis - é uma das oleaginosas com
relativa importancia, com cultura que permanece durante o ano inteiros. Do ponto de vista econdmico,
seu tempo de vida til € de 25 anos. Ademais, 0 dendé ¢ a oleaginosa que apresenta maior produtividade
em todo o mundo, com rendimento entre 4 a 6 toneladas de 6leo por hectare. A partir desse produto
natural podem ser produzidos os biocombustiveis, que tém um grande potencial para o uso, uma vez
que sdo uma viavel op¢do de abastecimento obtidos de fontes renovaveis (biomassa). Dentre as rotas
mais promissoras estdo a transesterificacdo e craqueamento.

No processo de craqueamento térmico-catalitico de 6leos vegetais, triacilglicerois (tri-ésteres de
glicerol) sdo transformados em moléculas simples, constituidas de carbono e hidrogénio, semelhante
aos hidrocarbonetos e olefinas, produzindo diesel, gasolina e querosene vegetal, através da adigdo
intensa de energia térmica, sob a acdo de catalisadores. A grande desvantagem € o alto indice de acidez
dos produtos obtidos devido a formagdo de compostos oxigenados (LHAMAS et al.; 2011). A borra
utilizada é um residuo gerado na etapa de neutralizacdo (refino quimico) do 6leo de palma bruto para a
producdo do biodiesel. E uma emuls&o aquosa alcalina de lipideos que contém cerca de 50% de agua,
com acidos graxos livres, fosfatideos, triglicerideos, pigmentos e outros compostos néo polares. A borra
de refino é gerada a uma taxa aproximada de 6% do volume de refino do dleo cru (SANTOS, 2015).

Considerando o que foi dito anteriormente, o objetivo deste trabalho foi analisar a comparacgao
da producéo e os atributos de bioquerosenes originadas do craqueamento térmico-catalitico do 6leo de
palma e de uma mistura residual e, também, averiguar o comportamento da destilagdo dos referidos
PLOs.

Metodologia

As matérias- primas utilizadas no procedimento experimental foram o 6éleo de palma (Elaeis
guineensis, Jacq) e a borra residual oriunda da producdo de biodiesel (mistura de biodiesel, sabdo
residual e 6leo de palma) com LA = 9,11 mg KOH/g e |.A = 6,64 mg KOH/g, respectivamente, sendo a
primeira fornecidos pela ENGEFAR LTDA (Ananindeua-Para) e a segunda gerada na Usina de
Producéo de Biodiesel localizada na Universidade Federal do Para.

Diversos reagentes foram utilizados dentre eles, o hidroxido de sédio (NaOH) PA, Vetec;
Ciclohexano PA, Vetec; Alcool Isopropilico PA, Vetec; Tolueno PA, Vetec; Acido Cloridrico PA
Vetec; Acido hidroalcodlico 0,5N padronizado; KOH alcodlico; Acido Fosforico (85%) PA, Merck;
Solugdo indicadora de fenolftaleina — 1,0% em alcool isopropilico e solugdo indicadora de fenolftaleina
1% em alcool etilico 95.

A descrigdo do processo de cragueamento em escala piloto (Figura 01) serd apresentada de
acordo com Mota (2013). A metodologia aplicada nos experimentos realizados na unidade de
cragueamento em escala piloto, consistiu inicialmente na pesagem do material a ser craqueado que, em
seguida foi introduzido em um tanque denominado (TQO1) constituido de polietileno, com capacidade
de 200L. Apos isso, foi realizado o preparo e acondicionamento do catalisador no sistema reacional,
sendo este formado por um reator de leito agitado denominado (R01), constituido de aco inox e
capacidade de operacdo de 128L. Foi aberto o reator pela parte inferior, onde possui uma tampa de aco
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com furos, responsével também pela introducdo de um sensor de temperatura, o qual indica a
temperatura de fundo no interior do reator. O reator RO1 possui também uma saida na parte inferior pela
qual é coletado amostras de produto liquido organico produzido durante o processo de cragueamento.

Concluido o sistema operacional, foi acionado pré-aquecimento, iniciando assim, o
bombeamento da matéria-prima ao pré-aquecedor. Chegada a temperatura pré-estabelecida, o material
foi direcionado ao reator craqueador. Com o material neste recipiente, foi iniciada a elevacdo da
temperatura necessaria para a realizacdo do craqueamento. A fim de homogeneizar o meio reacional,
ligou-se o sistema de agitag&o, distribuindo assim de forma uniforme, a energia fornecida pelo sistema
de combustdo. Ao verificar a formacéo de produto craqueado dentro do sistema operacional, o produto
liquido orgénico foi coletado em um vaso de coleta constituido de aco inox, com capacidade de 30L.
Em seguida, uma amostra dos produtos liquidos orgénicos obtidos foi submetida a andlises fisico-
quimicas e de composicdo seguindo as especificacdes da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). A Figura 01 exibe o esquema da planta de craqueamento.
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Figura 01: llustracdo da unidade de craqueamento piloto. (MOTA, 2013).

VOA

Foram coletadas amostras desses PLOs para a Universidade Federal do Sul e Sudeste do Par3,
onde foi realizada a destilacdo fracionada em escala de bancada no Laboratério de Polimeros e
Transformagdo de Materiais (LABPTM/FEMAT/UNIFESSPA). Para a aquisicdo das fragdes de
combustivel, dentre elas a fracdo de bioquerosene, foi montado o aparato de destilagdo. Esse sistema é
composto de uma manta aquecedora responsavel por fornecer o calor necessario para a destilacdo; um
baldo de fundo chato de borossilicato com capacidade de 1 litro, colocado sobre a manta; uma coluna
de destilacdo do tipo Vigreux com doze reentrancias acoplada ao baldo, sendo nesta conectado um
condensador do tipo casco e tubo. Para analisar as temperaturas do PLO no baldo e do gas na entrada do
condensador, foram inseridos termopares que transmitem os dados para um sistema computacional
(Data Control). Na extremidade do condensador foi encaixado um funil de decantacdo com capacidade
de 250 ml com funcéo de acondicionar o biocombustivel produzido (Figura 02).

Apos o preparo do aparato experimental, foi inserido no baldo uma massa do PLO em estudo.
Em seguida aqueceu-se o produto liquido organico até a temperatura de estudo (175 a 235°C), mantendo-
se esta, até cessar 0 gotejamento da fracdo de diesel verde, o qual foi coletado no funil de decantacédo.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

\

\\l ey T ‘-1
o =l
A i

| S

4 5

\ /
Ve |
N A 1 =
5 %f
% 7

Figura 02: pra utilizado na etapa de detié em escala de bancada.

A fim de realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos PLOs utilizados e das fra¢des destiladas
de diesel obtidas, realizaram-se anélises no Laboratério de Polimeros e Transformacéo de Materiais
(LABPTM/FEMAT/UNIFESSPA). Seguindo os métodos estabelecidos pelas especificacbes da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), foram obtidos: o indice de acidez,
indice de saponificagdo, indice de éster, teor de &cidos graxos livres e densidade.

Resultados e Discussao

Sabendo que os PLOs sdo de matérias-primas diferentes (6leo de palma e mistura residual),
foram analisadas suas propriedades fisico-quimicas e constatadas suas diferencas (Tabela 01). A mistura
residual tem em sua composi¢do majoritaria, agua, sais de sodio de acidos graxos (sabao) e uma fracéo
de dleo neutro (triacilglicerol), o que possibilitou uma quebra das moléculas com menos gasto de
energia, principalmente no que tange aos sais, diferentemente do ocorrido com o 6leo de palma, o qual
necessita de uma quantidade maior de energia para possibilitar a quebra das ligagdes saturadas
constituintes majoritarios do referido 6leo.

Tabela 01: Caracterizacéo fisico-quimica dos produtos liquidos orgénicos utilizados no fracionamento
para obtenc¢éo do bioguerosene.
Propriedades

PLO (Oleo de Palma) PLO (Mistura Residual)

Densidade (g/cm3) 0,83 0,81
Viscosidade Cinematica (cSt) 5,66 5,66
indice de Acidez (mg KOH/g) 22,59 3,85
indice de Saponificagdo (mg KOH/g) 70,91 46,97
indice de Ester (mg KOH/g) 48,32 43,12
indice de Refracio 1,44 1,44

Teor de AGL (%) 11,36 1,94

Foi verificado que em func¢do das propriedades, densidade e viscosidade, os produtos liquidos

organicos obtidos no craqueamento possuem uma cadeia curta de hidrocarbonetos, visto que a qualidade
e composicao nesses processos dependem das condicgdes de refino como nimero de insaturacdes, acidez,
tamanho de cadeia carbOnica, entre outros (FRE, 2009; MOTA, 2013). Observa-se com isso que 0
parametro densidade dos PLOs provenientes do 6leo de palma e da mistura reacional encontra-se dentro
e proximo respectivamente do valor estabelecido pela resolugdo ANP N° 65, de 9.12.2011 - DOU
12.12.2011 para o diesel derivado do petréleo, uma vez que a mesma estabelece que a densidade deve
possuir valor no que tange a classificacdo S10 entre 0,82 - 0,85 g/cm3 (MOTA, 2013).
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Quanto aos demais parametros importantes como, o indice de saponificacdo e o indice de éster,
estes indicam a possibilidade de uma ineficiéncia na quebra de todos os triglicerideos. Isso
principalmente pelo elevado indice de éster. Todavia ao analisar estes parametros com a propriedade
acidez e o teor de &cidos graxos livres, observa-se que, o 6leo de palma foi mais eficiente na quebra das
moléculas do que na desacidificagdo, uma vez que o carbonato de sédio, material utilizado como
catalisador na etapa de craqueamento de ambas matérias-primas, interagiu melhor com o material
residual. No entanto o 6leo presente no material residual ainda permaneceu.

Em relacdo as fracbes adquiridas na destilagdo em escala de bancada, foram realizadas cinco
bateladas utilizando o PLO resultante do cragueamento do 6leo de palma e uma batelada do PLO oriundo
do cragueamento do material residual. A Tabela 02 exibe alguns pardmetros destes processos realizados.

Tabela 02: Resultado dos parametros de processo da etapa de destilacdo dos produtos liquidos organicos
oriundos do 6leo de palma e da mistura residual proveniente da producéo de biodiesel.

Parametros Bioquerosene Bioquerose_ne (Material
(Palma) Residual)
Massa inicial da amostra (g) 2004,337 416,598
Massa destilado (175<T<235°C) (g) 227.879 32,724
Massa Produto de fundo (g) 406,596 78,338
Rendimento (%) 20,28 18,8

Foram encontrados rendimentos semelhantes, sendo o do PLO do material residual o menor.
Em relacdo as massas de bioquerosene adquiridas, a destilagdo do PLO do 6leo de palma gerou 11,37%
relacionada com a massa inicial, contra 7,85% gerados na destilacdo do material residual. Em relagéo
aos perfis térmicos das bateladas, alguns sdo mostrados na Figura 03.
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Figura 03: Perfis térmicos das bateladas 2 e 5 do PLO do 6leo de palma (a) e (b) e da batelada do
PLO do material residual (c).
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A linha azul ¢ referente a temperatura do gas na entrada do destilador, enquanto que a linha
vermelha corresponde a temperatura do PLO no bal&o. A batelada 2 do PLO de 6leo de palma foi a que
alcancou as maiores temperaturas, tanto no gas (304,1°C) quanto no PLO (431,9°C). A batelada do PLO
de material residual alcangou 290,2°C no gas e 395,9°C no PLO. As massas de bioquerosene originadas
nessas bateladas foram caracterizadas e seus resultados séo vistos na Tabela 03.

Tabela 03: Caracterizacdo fisico-quimica das fracBes de bioquerosene oriundo obtidos no presente
trabalho.

Prooriedades Bioquerosene Bioquerosene
P PLO (Oleo de Palma) PLO (Mistura Residual)
) Densidade (g/cm3) 0,88 0,87
_Indice de Acidez (mg KOH/qg) 39,35 39,83
Indice de Saponificagcao (mg KOH/qg) 51,77 46,39
Indice de Ester (mg KOH/g) 12,42 6,56
Teor de AGL (%) 19,79 20,03

Pode ser notado através dos dados adquiridos, uma semelhanga nas caracteristicas fisico-
quimicas do bioquerosene oriundo dos dois produtos liquidos organicos, porém ocorrem algumas
diferencas significativas. Os valores de densidade refletem um aumento na concentracdo de
hidrocarbonetos mais pesados. Em relacdo ao indice de acidez, foi notado um valor bastante elevado em
relacdo aos PLOs de origem, tal fato pode ser um indicio de que houve uma concentragdo de acidos que
estavam nos PLOs na faixa do querosene (entre 175°C e 235°C). O bioquerosene originado do PLO do
6leo de palma obteve um indice de saponificagdo maior em relagdo ao de material residual, apontando
que apresenta ainda uma quantidade significativa de acidos carboxilicos ligados. Segundo as normas
estabelecidas pela ANP, o bioquerosene produzido ndo se encaixa nas especificacGes devido a acidez
elevada, pardmetro que reflete uma elevagdo na concentracéo de hidrocarbonetos mais pesados.

Conclusao

Foi possivel realizar um estudo comparativo das propriedades dos produtos liquidos organicos
oriundos do cragueamento térmico-catalitico de duas matérias-primas, éleo de palma e borra residual,
evidenciando menores indices de acidez e saponificagdo do PLO da mistura residual devido a sua
composicao. A partir da destilacdo desses PLOs em escala de bancada, pdde ser visto que o indice de
saponifica¢do do bioquerosene gerado da borra apresentou menor valor em relacéo ao oriundo do 6leo
de palma, porém os biocombustiveis das duas matérias-primas possuem elevada acidez de acordo com
as normas da ANP.

Tendo esses dados, é possivel inferir que o processo de cragueamento térmico-catalitico é
possivel de ser utilizado como alternativa para a producdo de biocombustiveis, contanto que seja feita
uma desacidificagdo do bioquerosene. Tanto as amostras originadas do 6leo de palma, quanto as
amostras do material residual, mostraram-se promissoras, pois os atributos fisico-quimicos analisados
sdo bastante similares.
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