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PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS RICOS NA FRAGCAO DIESEL A
PARTIR DO OLEO DE FRITURA RESIDUAL

Abstract

In this work the production of hydrocarbons rich in the diesel fraction was studied, using
thermocatalytic cracking of the residual frying oil in pilot scale, with a catalyst percentage of 5 and
10% m / m and a temperature of 440 °C. The liquid product obtained from the cracking was distilled
and the condensates were collected according to the distillation range of gasoline (40°C - 175°C),
kerosene (175 °C - 235°C), light diesel (235°C - 305°C) and heavy diesel (305°C - 400°C). Both the
physical chemical characterization and the composition (infrared and NMR) of the liquid products and
their respective fractions were performed. The results showed that the percentage of Na,COs
influences the properties of these biofuels. It was also verified that the thermo-catalytic cracking of the
frying oil facilitates the formation of hydrocarbons rich in the diesel fraction (19.16% light diesel and
41.18% heavy diesel for the test with 10% Na,CO3 and 13, 53% light and 52.73% heavy diesel for the
test with 5% Na,COs.

Introducao

Com os crescentes aumentos dos pregos do petrdleo e derivados, principalmente gasolina e
Oleo diesel, juntamente com a preocupacao com 0 meio ambiente, visto que os combustiveis de origem
fossil sdo as principais fontes de emissdes de gases do efeito estufa, existe a necessidade de aumentar-
se a participagdo de energias renovaveis na matriz energética mundial. Dentre essas energias
renovaveis, destacam-se as bioenergias que sdo produzidas partir de materiais derivados de fontes
bioldgicas, que englobam ndo s6 os biocombustiveis liquidos para os transportes, mas também a
biomassa solida e o biogas. Deve-se ressaltar ainda que a producéo de biocombustiveis devera ser feita
a partir de uma visdo ecoldgica, ou seja, com a producdo encaixada no ambiente natural e social e,
assim, trazer beneficios a sociedade e ao planeta (CASTELLANELLI, 2008).

Somado & produgdo de biocombustiveis a partir da plantacdo de oleaginosas, pode-se incluir
neste cendrio os residuos urbanos, mais especificamente o dleo de fritura usado, disponivel
imediatamente e que pode ser transformado em biocombustiveis de alta qualidade
(CASTELLANELLI, 2008). Esta abordagem permite também a redugdo do impacto ambiental
causado pela ma destinacdo desse residuo. Existem trés principais vantagens decorrentes da utilizacdo
de Oleos residuais de fritura como matéria-prima para produgdo de biocombustivel: a primeira, de
cunho tecnolégico, caracteriza-se pela dispensa do processo de extracdo do 6leo; a segunda, de cunho
econdmico, caracteriza-se pelo custo da matéria prima, pois por se tratar de um residuo o dleo residual
de fritura tem preco mais reduzido; e, a terceira, de cunho ambiental, caracteriza-se pela destinacdo
adequada de um residuo que, em geral, é descartado inadequadamente impactando o solo e o lencol
fredtico e, consequentemente, a biota desses sistemas (CHRISTOFF, 2006).

Dentre as metodologias de sintese de biocombustiveis encontra-se 0 cragueamento ou pirdlise
de triacilglicerideos que consiste na quebra de ligacdes envolvendo os grupos funcionais éster e, em
menor grau, as cadeias carbbnicas dos triésteres componentes dos 6leos e gorduras formando uma
mistura de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos e, em menor quantidade,
compostos oxigenados (SUAREZ et al,2007). Esse processo ocorre em duas etapas distintas e
sucessivas. A primeira etapa chamada de craqueamento primario € caracterizada pela formacdo de
acidos carboxilicos a partir do rompimento de ligacdes C-O entre a parte gliceridica e o resto da
cadeia. No cragueamento secundario ocorre a degradacdo dos &cidos produzidos durante a primeira
etapa.
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Os produtos finais do craqueamento sdo influenciados por diversos fatores, tais como a
composicdo quimica da matéria-prima utilizada, temperatura do processo, sistema de aquecimento,
tipo de catalisador, percentual de catalisador, presséo, tipo de reator, tamanho do reator, tempo de
residéncia e vapor (UZUN et al., 2006).

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar o craqueamento termocatalitico de 6leo
de fritura residual, com o intuito de obter misturas de hidrocarbonetos ricas na fragéo diesel.

Metodologia

Materiais

A matéria prima utilizada neste trabalho foi 6leo de fritura neutralizado, com indice de acidez
de 1,15 mg KOH/g, fornecido pela Usina Piloto de Producdo de Biodiesel (convénio ECV-218/2006
ELETROBRAS/UFPA/IME/FADESP. O catalisador utilizado no processo de cragueamento
termocatalitico na escalas piloto foi o carbonato de sddio (Na,COs) comercial, fornecido pela Vetec
com pureza de 99,95%.

Tratamento da matéria prima

O oleo de fritura neutralizado utilizado nos testes foi submetido a um pré-tratamento realizado
na Usina Piloto de Producdo de Biodiesel ELETROBRAS/UFPA/IME/FADESP, localizada na
Universidade Federal do Pard. O pré-tratamento consistiu numa desidratacdo em um reator de aco
inoxidavel encamisado com capacidade de 1250 litros, sob agitacdo de 75 rpm, temperatura de 70°C
sob uma presséo de -450 mmHg durante 1 hora.

Desidratacao do catalisador

Para realizacdo dos testes de craqueamento termocatalitico do Oleo de fritura residual
neutralizado em escala piloto, fez-se necessario a desidratacdo do catalisador carbonato de sodio na
temperatura de 110°C em uma estufa da marca Nevoni 6874, durante 3 horas. Entdo, pesou-se o
carbonato de sédio na porcentagem de 5 e 10% m/m em relacdo a massa da matéria prima a ser
utilizada. Posteriormente, essas massas foram adicionadas no interior do reator de cragueamento.

Processo de cragueamento termocatalitico do 6leo de fritura neutralizado

O procedimento experimental do craqueamento termocatalitico do 6leo de fritura neutralizado
em escala piloto foi realizado na planta de craqueamento térmico e termocatalitico da Universidade
Federal do Pard, representado na Figura 1.
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ALIMENTAGAD DE AGUA
V -01- Tanque de
armazenamento

TC—Trocador de calor

Figura 1 - Planta de craqueamento termocatalitico
Fonte: Mota (2012) adaptado

Inicialmente, mediu-se 50 Kg do ¢leo de fritura residual neutralizado, o qual foi
acondicionado em um tanque (V-01). A matéria prima contida no tanque (V 01) foi bombeado para
um trocador de calor, programado para operar na temperatura de 200 °C, sob pressdo atmosférica.
Apds esse pré-aquecimento do 6leo, o mesmo foi direcionado para o reator de craqueamento (R 01),
sob agitagdo mecanica de 150 rpm e pressao de operacao de latm,. Ap6s o acondicionamento do 6leo
pré-aquecido no reator (R 01), ligou-se o sistema de aquecimento do mesmo fixando a temperatura de
operacdo em 440 °C. Apos o inicio da quebra das moléculas dessa matéria prima, os gases formados
(aldeido, cetona, hidrocarbonetos leves e pesados, acroleina entre outros), foram direcionados ao
sistema de condensagdo, Condensador Douple Piper. Os gases condensaveis, inicialmente, foram
armazenados em um tanque de coleta de condensado (V-02) de aco inoxidavel com capacidade de
30L.

Fracionamento do produto craqueado liquido

O produto craqueado liquido (PCL) obtido do processo de craqueamento termocatalitico do
6leo de fritura neutralizado foi destilado e, separados em fracdes de acordo com a faixa de ebulicdo
dos combustiveis derivados do petréleo (THOMAS et al. 2001). Para tanto, foi utilizado um sistema
de destilacdo fracionada em escala de bancada. Esse sistema de destilacdo foi isolado termicamente
com uma camada de 18 de vidro coberta com papel aluminio, com o intuito de se evitar a perda de
energia térmica entre o baldo e a Coluna “Vigreux” e meio externo, e assim aumentar a eficiéncia do
processo

Uma vez montado o sistema de destilacdo, o banho termostatico era acionado para que o
sistema de condensacéo operasse na temperatura de 10 °C. Em seguida eram adicionados 600 g do
PCL no baldo, que estava equipado com o termopar em uma dessas vias, para afericdo da temperatura
do sistema. Posteriormente, ligava-se a manta aquecedora, estando & mesma ajustada para operar com
4/5 de poténcia méxima, com o objetivo de evitar a ebuli¢cdo abrupta da amostra. Os condensados
foram coletados em um funil de decantacdo de acordo a faixa de destilacdo da gasolina (40°C-175°C),
guerosene (175°C-235°C), diesel leve (235°C-305°C) e diesel pesado (305°C-400 °C). Entéo, estas
fraces foram direcionadas para as analises.

Andlises fisico quimicas e composi¢do

Matéria prima: O Oleo de fritura foi caracterizado quanto ao indice de acidez, indice de
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saponificacdo, indice de refracdo (refratdmetro Abbé); viscosidade cinematica, e massa especifica, segundo
a AOCS (American Oil Chemists' Society). Também foi realizada a anélise de infra vermelho.

Produto craqueado liguido e frages: Esses compostos além de serem caracterizados pelo mesmos
métodos e técnicas que a matéria prima foi submetida, também foram analisadas por corrosividade em
lamina de cobre e ponto de fulgor.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra os resultados das analises fisico-quimicas dos produtos craqueados liquidos
do craqueamento termocatalitico em escala piloto com carbonato de soédio como catalisador,
juntamente com o padrdo para o 6leo diesel.

Tabela 1- Caracteristicas fisico-quimicas do produto liquido do craqueamento termocatalitico em

escala piloto
. Produto Produto Diesel de petroleo (ANP
Caracteristicas Oleo de Fritura Craqueado Craqueado N°65)
5% Nach3 10% N32CO3
I. Acidez (mgKOH/g) 1,15 29,86 14,27 -
i. Saponificagio 196,49 64,369 31,184 -
(mgNaOH/g)
i. de Refracéo 1,470 1,464 1,464 -
Densidade a 20°C (g/ml) 0,929 0,847 0,843 0,820 a 0,880
Viscosidade 47,55 5,44 3,64 2ab
cinematica(cst.)
Corrosividade em 1 1 1 1
L. Cu
Ponto de Fulgor (°C) - 32 28 38

Nota-se uma acentuada diminuicdo do indice de acidez dos produtos liquidos quando
comparado com o produto obtido no cragueamento térmico (105,41 mgKOH/g) realizado por Santos
(2013). Adicionalmente, o indice de acidez diminuiu com o aumento do percentual de catalisador,
indicando que com este aumento ocorre uma maior desoxigenacdo dos produtos gerados na primeira
etapa de cragueamento. Observou-se que as densidades dos produtos craqueados foram menores que a
do 6leo de fritura neutralizado, provavelmente devido ao produto craqueado apresentar moléculas
menores em sua composi¢do. A viscosidade cinematica foi outra caracteristica influenciada pela
variagdo do percentual de catalisador. Nota-se uma reducdo de 33,09% deste parametro quando o
percentual de carbonato de sodio é elevado de 5% para 10%. Isto se deve provavelmente pela reducdo
do teor de acidos graxos livres (compostos de viscosidade mais elevada). O produto craqueado liquido
com 10% de catalisador apresentou parametros fisico-quimicos consoantes com as especificagdes
estabelecidas para o Oleo diesel, com excecdo do ponto de fulgor (P.F= de 28°C). Este problema
certamente podera ser corrigido realizando-se uma destilagdo para remoc¢do dos compostos mais
volateis. Os espectros de infravermelhos das amostras dos produtos craqueados liquidos estdo
representados na figura 2.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

60 —5% Na2CO3

T — 10% NaZCO3

50 -t |

y | / h

40

30 \ 2|

3410,98

Transmitancia (%)

f
7 | |

kag MV f\ |

3073,52 | H
10 1710

2859,07 H‘

2920,40
1371,40

1714,36
04 1462,25

2941,60 2843,18

I T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm")

Figura 2 - Infra Vermelho dos produtos craqueados liquidos

Observa-se que as amostras apresentaram espectros muito semelhantes ao longo de toda a
faixa de comprimentos de onda estudada, indicando a ocorréncia de processos quimicos semelhantes
nos dois testes. Observa-se, ainda, bandas de estiramentos de 1710 e 1714 cm referentes a carbonilas
de acido e cetona, respectivamente. No caso do teste com 5% de catalisador, a banda predominante é a
de acido (confirmando a maior acidez deste produto), enquanto que o produto obtido com 10% de
catalisador apresenta uma banda mais pronunciada relativa & cetonas. Outro fator que corrobora para a
maior acidez dos compostos produzidos com 5% Na>COs é o alargamento, na faixa de 2750 a 3250
cm, maior que os espectros com 10% de carbonato de soédio. Os espectros apresentaram também
bandas comuns em 1639,9cm™, caracteristica das vibracoes axiais das ligacdes C=C de alcenos. Nota-
se, ainda, a presenca da banda 1287,2 em ambos 0s espectros, indicando a presenca de carbonilas de
acidos graxos associada a ligacdo C-O. O produto mais acido, obtido com 5% de catalisador, apresenta
uma banda mais pronunciada neste comprimento de onda. A banda em 1743 cm™, caracteristica das
carbonilas dos ésteres de triglicerideos, desapareceu nos espectros de infra-vermelho dos produtos
craqueados liquidos, mostrando a transformagcdo da matéria prima em um produto rico em
hidrocarbonetos lineares. Isto confirma que a decomposi¢cdo termocatalitica do Oleo de fritura
neutralizado na presenca do catalisador basico (Na2COs3) proporciona a transformacéo do 6leo em um
produto rico em hidrocarbonetos alifaticos, alcenos, cetonas e, em menor quantidade, &cidos
carboxilicos. Verificou-se que os espectros de infravermelhos das fragcBes destiladas apresentam
bandas semelhantes as identificadas para o produto craqueado liquido bruto, havendo apenas reducGes
ou aumentos das intensidades de algumas bandas.

Destilacao do produto craqueado de 6leo de fritura residual

A Tabela 2 e 3 apresentam, respectivamente, as caracteristicas fisico-quimicas das fragdes
destiladas do produto obtido do craqueamento termocatalitico do dleo de fritura residual com 10% e
5% de Na,COs. Estes parametros foram associados com as especificacdes do 6leo diesel de petrdleo
conforme a ANP N° 65 S 1800.

Nota-se, para o parametro indice de acidez, que a fracdo do diesel pesado apresenta um aumento
significativo em relacdo a fracdo de gasolina, isto pode esta relacionado a presenca de &cidos graxos
de cadeia longa nessa fracéo (Palmitico, Estearico, Oléico e Linoléico).
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Tabela 2 - Destilados do craqueamento com 10 % de Na.COs

Diesel de
Gasolina Querosene Diesel Leve Diesel Pesado petrdleo (ANP
40-175°C 175-235°C 235-305°C 305-400°C N°65)
Indice acidez (mgKOH/g) 7,77 27,09 15,66 9,85 -
i. de Refracio 1,399 1,419 1,440 1,461 -
Densidade a 20°C (g/ml) 0,72 0,75 0,75 0,83 0,82-088
Viscosidade 0,57 0,75 15 3,25 2,0-5,0
cinemética(cst.)
Corrosividade em L. Cu 1 1 1 1 1
Ponto de Fulgor (°C) - 10,5 49 22 38('min)
Rendimento (%) 1,12 8,36 19,16 41,18
Tabela 2 - Destilados do craqueamento com 5 % de Na,COs
Diesel de
Gasolina Querosene Diesel Leve Diesel Pesado petréleo
40-175°C 175-235°C 235-305°C 305-400°C (ANP°65)
indice acidez 30,50 9,08 18,04 57,12 -
(mgKOH/qg)
I. de Refragdo 1,402 1,421 1,440 1,456 -
Densidade a 20°C (g/ml) 0,73 0,80 0,84 0,82-088
Viscosidade 0,55 0,67 1,42 3,95 2,0-5,0
cinematica(cst.)
Corrosividade em L. Cu 1 1 1 1 1
Ponto de Fulgor (°C) 22 41 18 38

Rendimento (%) 1,55 4,65 13,53 52,73

Observa-se que o diesel pesado (305-400°C) apresentou aumento de densidade, isto de fato é
esperado, em virtude de o diesel pesado ter hidrocarbonetos formados por moléculas constituidas de
18 a 25 atomos de carbonos (THOMAS et al., 2001), portanto sendo considerado um combustivel
mais “pesado” do que a gasolina. Os valores determinados da viscosidade cinematica e densidade
mostraram um aumento desses parametros de acordo o aumento da cadeia do hidrocarboneto, no
entanto a maior parte das amostras apresentou viscosidade e densidade abaixo do limite especificado
pela norma (ANP N° 65 S1800), com excecdo da fracdo do diesel pesado. O ponto de Fulgor das
fracOes destiladas demonstrou temperaturas inferiores a especificacdo exigida pela norma
supramencionada, com excecdo da fracdo do diesel leve, o que possivelmente evidencia a presenca de
compostos volateis nessas fracGes. Observa-se, ainda, que o maior percentual de hidrocarbonetos
formados no processo de cragueamento termocatalitico de 6leo de fritura com 10% de Na,COs,
encontra-se na fase diesel (19,16% diesel leve e 41,18% diesel pesado). Justificado pela matéria prima
ser majoritariamente constituida de dleo de soja, onde se destaca o &cido graxo linoleico (18:2).

O produto craqueado liquido de 5% de carbonato de sodio apresentou indice de acidez maior
que o realizado com 10% de catalisador, visto que a quantidade de catalisador influencia
significamente na reducdo desse pardmetro. Este comportamento, em relacdo ao indice de acidez,
também ocorreu com suas respectivas fragdes. Para o pardmetro de corrosividade a I[d&mina de cobre
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pode-se notar a conformidade dos resultados com o especificado acima. O comportamento do
parametro ponto de Fulgor para as fragbes com 5% de catalisador foi semelhante aquelas realizadas
com 10%, ou seja, somente a faixa do diesel leve se apresenta em conformidade a norma da ANP N°
65. O teste com 5% de Na,COs; apresentou um rendimento de diesel pesado maior que aquele
realizado com 10 % de catalisador, demonstrando que a quantidade de catalisador influencia
quantitativamente no produto final.

Conclusoes

A utilizacdo do catalisador carbonato de sédio no craqueamento do 6leo de fritura se mostrou
efetivo quanto a desoxigenacdo dos produtos gerados na primeira etapa de craqueamento. Também
melhorou as propriedades fisico quimicas, em comparacdo ao 6leo de fritura residual, especificadas
para o diesel. Pode-se dizer que o carbonato de sodio (Na.CQOs), apesar de propiciar um menor
rendimento na conversdo do 6leo em compostos semelhantes ao diesel de petréleo, favorece o
processo de cragueamento secundario, originando produtos mais ricos em hidrocarbonetos.

A destilagdo dos produtos liquidos gerados no cragueamento termocatalitico do 6leo de fritura,
mostrou que o maior percentual de hidrocarbonetos formados, encontra-se na fase diesel.
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