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PRODUCAO DO BIO-OLEO A PARTIR DO OLEO DE PALMA (ELAEIS
GUINEENSIS, JACQ) VIA CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO COM
DIFERENTES PORCENTAGENS DO CATALISADOR Na,COs

Abstract

In this work the organic liquid (bio-oil) production process from palm oil (Elaeis guineensis, Jacq) was
investigated via pilot scale thermo-catalytic cracking, the sodium carbonate (Na2CO3) was used as the
catalyst with variations of 5%, 10% and 15% (w / w). The experiments were run at 450 ° C, 1.0 atm,
using a stirred bed reactor of 143L steel. The reaction produced non-condensable gases, organic liquid
product (bio-oil), and a solid phase (bio-coal). The reaction products showed conversions of 82.6% (w
/ w), 90.84% (w / w) and 86.36% (w / w) at 5%, 10%, 15% (w / w), respectively. The bio-oil was
subjected to physicochemical analyzes (density, acidity index, viscosity, saponification index,
refractive index, corrosivity and flash point), FT-IR and GC-MS. When analyzing the results of the
physicochemical analyzes, the reduction of the acid value from 51.56 mg KOH / g to 3.55 mg KOH / g
of the experiment was verified with 5% (w / w) to that of 15% (w / w ), respectively, which
demonstrates the production of less oxygenated and hydrocarbon rich products when increasing the
percentage of catalyst. In addition, the density parameter conforms to the ANP specification for
petroleum diesel. The results of characterization in the infrared spectroscopy indicate the presence of
linear and long-chain hydrocarbons, such as alkanes, olefinic hydrocarbons and oxygenated
compounds (alcohols and ketones). GC-MS analysis indicated that the bio-oil consists of 61.01 (w /
w), 89.24% (w / w), and 92.84% (w / w) of hydrocarbons for the experiments with 5%, 10%, 15% (w /
w), respectively. The experimental results demonstrated that there is a good conversion of the raw
material into bio-oil, with characteristics similar to petroleum diesel, which corroborates in the
potential future application of these biofuels.

Introducao

A crescente demanda da sociedade globalizada por energia, associada a legislaces rigorosas de
preservacdo ambiental no ocidente, assim como a crescente conscientizagdo 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, contribuem para o aquecimento global (RAMYA et al., 2002; . KATIKANENI et al.,1998).

Neste contexto, as perspectivas da utilizacdo de biomassa como fonte natural de energia para a
producdo de biocombustiveis é uma alternativa viavel e natural (ROSILLO-CALLE et al., 2005).
Dentre as diversas rotas tecnolégicas de producdo de biocombustiveis, destaca-se 0 cragueamento
termocatalitico de 6leos e gorduras de origem vegetal e animal. O cragueamento consiste na
decomposicao 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 acidos graxos, agua e outros compostos organicos (PRADO e
FILHO, 2009).

Fengwen Yu et al. (2013) investigaram a pirdlise de 6leo de soja a 450 ° C utilizando
catalisadores mesoporosos Me-Al-MCM-41 (Me = La, Ni ou Fe). J& o craqueamento térmico de 6leo
de palma na faixa de temperatura de 300 a 400 ° C foi investigado por Lima et al. (2004). Neste
contexto, o presente trabalho teve como objetivo principal investigar o processo de producdo do
produto liquido orgéanico (bio-6leo) a partir do Oleo de palma (Elaeis guineensis, Jacq) via
craqueamento termocatalitico em escala piloto com variacdes de 5%, 10% e 15% (w/w) do catalisador
Carbonato de Sodio (Na,COs).



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Materiais e Metodologia
Materiais

O oleo de palma (Elaeis guineensis Jacq) foi utilizado como matéria-prima na alimentac¢do do
Cragqueamento Termocatalitico a 450 °C, na Unidade Piloto de Craqueamento de Oleos Vegetais do
TERMTEK-LEQ-UFPA, utilizando-se variagdes de 5%, 10% e 15% (w/w) de Carbonato de Sddio
(Na,COs) como catalisador.

Caracterizacdo Fisico-Quimica do Bio-éleo

O bio-6leo foi submetido as analises fisico-quimicas no Laboratério de Analises Fisico-
Quimicas do TERMTEK-LEQ-UFPA, em termos do indice de Acidez (ASTM D 974), indice de
Saponificacdo (AOCS Cd 3-25), indice de Refracéo através de acordo com o Método AOCS Cc 7-25,
Corrosividade em Lamina de Cobre de acordo com o Método ASTM D130, Ponto de Fulgor, de
acordo com o Método ASTM D92, Densidade, de acordo com o Método do Picnémetro (ASTM D854
a 25 °C), Viscosidade, de acordo com 0 Método ASTM D 446.

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

Os espectros foram obtidos em espectrébmetro FT-IR (Shimadzu, modelo Prestige 21)
pertencente ao laboratério de Infravermelho do Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ). Nesta
anélise também utilizou a resolucéo espectral de 16 cm™ e com a faixa de varredura entre 500 a 4000

cm™.

Anédlise de Cromatografia Gasosa e Espectro de Massa (GC-MS)

A composic¢do quimica dos bio-6leos foi determinada através de um Cromatografo Gasoso
acoplado a um Espectrémetro de Massa (aparelho Shimadzu GC-MS-2010 com interface QP2010 e
impacto de elétrons), realizados no laboratério do grupo Biocatalysis and Organic Synthesis localizado
no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ-RJ-Brasil).

Aparato Experimental (Unidade Piloto de Cragueamento Termocatalitico)

A unidade piloto de craqueamento termocatalitico possui reator construido em aco inoxidavel
de carbono (ASTM 409) com geometria cilindrica e capacidade volumétrica de 125L (R01). O sistema
de condensagdo no qual ocorre a troca térmica € constituido por um condensador do tipo multitubular
(de casco e tubos), por 02 (dois) tanques de polietileno de 500L contendo agua a temperatura
ambiente, no qual um é utilizado para o reciclo da dgua para o reservatorio e trocador de calor, € 0
outro para arrefecer a vedacdo mecénica do sistema de agitagdo. O sistema de alimentagéo é composto
por um vaso constituido de polietileno, o qual possui capacidade volumétrica de 200L, e um pré-
aquecedor. O painel de controle digital realiza 0 monitoramento do sistema operacional.

Procedimento Experimental

O procedimento consistiu inicialmente na pesagem do 6leo de palma bruto, em seguida o 6leo
de palma bruto, material a ser craqueado foi introduzido em um tanque denominado (V-01). Em
seguida foi pesado o catalisador carbonato de sodio virgem, cujas massas correspondem as variagoes
estudadas neste trabalho, que séo de 5%, 10% 15% (w/w) correspondentes s massas do 6leo de palma
bruto. Apds isso, o catalisador foi acondicionado no reator piloto (R01). O fluxograma do processo de
producdo do bio-6leo é representado na figura 1. Os bio-6leos (Ver Figura 2) apds passarem por
processos de separacdo de decantagdo e filtracdo foram submetidos as analises fisico-quimicas e de
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composicdo seguindo as especificacbes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).
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Figura 1- Unidade piloto de cragueamento.
FONTE: MOTA, 2013.

Figura 2 — PLO ap0s o processo de separagao.

Resultados e Discussao
Processo de Craqueamento Termocatalitico em Escala Piloto

A Tabela 1 apresenta os parametros do processo para todos os experimentos de craqueamento
termocatalitico a 450°C e 1 atm, utilizando 6leo de palma bruto como matéria prima e o carbonato de

sodio como catalisador.

Tabela 1 - Parametros do processo de cragueamento termocatalitico
Catalisador (%)

Parémetros 5 10 15
Temperatura de cragueamento (°C) 450 450 450
Massa de alimentagdo (Kg) 49.10 30.45 34.90
Massa de catalisador (Kg) 2.58 3.01 5.24
Tempo de craqueamento (min) 275 110 100
Agitacédo (rpm) 150 150 150
Temperatura ml?"% )de cragueamento 348 337 320

Ao analisar os dados apresentados na Tabela 1, pode-se observar que a temperatura inicial do
cragueamento diminui quando se aumenta a porcentagem do catalisador (Na,COs), ratificando que o
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catalisador empregado e a variagdo do teor do mesmo acabaram contribuindo significativamente para
que ocorresse um rompimento mais réapido e eficaz das moléculas do 6leo de palma, favorecendo na
reducdo do tempo reacional dos processos. Além disso, Santos (2015), utilizando borra do 6leo de
palma com 5% de carbonato de sddio, obteve temperatura inicial de craqueamento a 357°C; Mota
(2013) observou a temperatura inicial de cragueamento a 318°C, este adotou o 6leo de palma como
matéria prima e 10% de carbonato de sédio;

Balango Material Global do Cragueamento Termocatalitico do dleo de Palma

A Tabela 2 mostra o desempenho do catalisador no balanco global para os experimentos de
cragueamento termocatalitico do 6leo de palma.

Tabela 2 - Conversdo e rendimento dos produtos do craqueamento termocatalitico do dleo de palma,
utilizando o Na,CO3 como catalisador.

Porcentagem do Na,CO
Produtos g bk

5% 10% 15%
Converséo 82,6 90,84 86,36
Rendimento dos Produtos (%)

Bio-6leo 62,32 47,15 58,74
Oleo de Palma 14,56 0,00 0,00

Gas 5,09 29.07 12,15

Agua 2,83 9,16 13,64

Coque 15,19 14,62 15,47
Total 100 100 100

Na anélise dos resultados apresentados na Tabela 2, ela mostra uma tendéncia quando ocorre o
aumento no catalisador na conversdo do 6leo de palma bruto (bio-6leo, coque e gas) entre 82,6% e
90,84%, nota-se que a agua para essa conversao ja foi separada do produto liquido; ja o rendimento do
produto liquido organico variou de 47,15% a 62,32%. Estes resultados sdo superiores aos valores
relatados por Dandik & Aksoy (1998) para o craqueamento catalitico de 6leo de girassol térmica
residual a 400 ° C e 420 ° C, utilizando-se diferentes concentragdes de carbonato de so6dio como
catalisador, em que as conversfes entre 42% e 83% em massa foram obtidas. Mota et al. (2014)
obteve um rendimento de 68,6 % na reacdo de craqueamento com carbonato de sédio a 20 %.

Caracterizacdo Fisico-Quimica do Produto Liquido Organico

A Tabela 3 mostra os resultados das analises fisico-quimicas dos experimentos de craqueamento
realizados em escala piloto no Laboratério de Processos de Separacfes Térmicas (UFPA).

Tabela 31 - Resultados das analises fisico-quimicas obtidas para o bio-06leo.

Catalisador
Analises Unidade 5% 10% 15% Diesel (ANP N° 50)
Densidade glcm3  0.849 0.834 0.830 0,82a0,85
Viscosidade mm?/s 6.59 567 4.82 20a45

- mg ]
Ind.’de acidez KOH/g 5156 4.10 355
Indice mg
Saponificagio  KOHI/g 70.95 64.91 54.15 -
Indice de

refragéo - 1.458 1.458 1.454 _
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Corrosividade - 1A 12 1A 1A
Ponto de o .
fulgor C 87 28 27 38 (minimo)

Os resultados da Tabela 3 mostram uma forte dependéncia do teor de catalisador nas
propriedades fisico-quimicas no bio-6leo. A diminuicdo dessas propriedades quando se aumenta a
porcentagem do catalisador indica que o craqueamento termocatalitico do 6leo de palma tem a
tendéncia em ser eficiente quando relaciona a conversdo dos triglicerideos em hidrocarbonetos. Um
parametro que pode explicar isso € o indice de saponificacdo, que informa o nimero de miligrama de
hidroxido de potassio necessario para saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrolise de um
grama da amostra. Tanto a viscosidade quanto a densidade tém tendéncia linear em diminuir com o
aumento do carbonato de s6dio. Mota et al. (2014) empregou 0 mesmo catalisador a 10%, resultando
na obtencdo de um valor igual a 8,9 mg KOH/g para o indice de acidez, valor um pouco acima
referente a este trabalho (4,19 mg KOH/g). Portanto, constatou-se que o incremento do catalisador
carbonato de sddio, bem como as condi¢Ges operacionais resultou na reducdo do indice de acidez. Para
a propriedade ponto de fulgor, mostra valores baixos ao especificado, como sdo experimentos com 10
e 15% de catalisador, estéo relacionados a presenca de fragfes mais volateis nos bio-6leos, o que certa
maneira acaba contribuindo na reducdo da temperatura minima de queima desses vapores.

Espectros de Infravermelho dos Produtos Liquidos Orgénicos

Nos espectros de infravermelho apresentados abaixo, ver Figura 2, foram identificadas a
presenca de bandas de deformacio axial de C-H faixas de picos: 2954 — 2852 cm™, assim como, as
bandas entre 1300 — 1000 cm™ correspondentes as ligaces C-O. Os picos 1747-1745 cm™
representam a carbonila do éster. Notou-se também cetona alifatica saturada referente ao pico de
1712 cm™ no bio-6leo com 5% de carbonato de s6dio, assim como 0 modo de deformaco angular de
CHs e CH, possibilitou a identificagdo de bandas na faixa de 1465 - 1377 cm™ correspondendo aos
alcanos, o que corrobora os picos de 1159 a 810 cm™. Os picos identificados em 721 cm™ e 908 cm™
caracterizam-se como sendo alquenos de deformacéao angular fora do plano de C-H.
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Figura 3 - Espectros do bio-6leo com 5, 10 e 15% de Na,CO3,
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Andlise Cromatografica dos Produtos Liquidos Orgéanicos

As Tabelas 4, 5 e 6 mostram analises de GC-Ms dos bio-6leos produzidos na Unidade Piloto de
Cragueamento utilizando teores de 5%, 10% e 15% (w/w) de Na,COs.

Tabela 4 - Composicdo do bio-6leo produzido na Unidade Piloto utilizando o teor de 5% de Na,CO;,

Compostos Area (%)

Hidrocarbonetos 61.01
Parafinicos normais 23.40
Olefinas 31.10
Nafténicos 6.51

Oxigenados 38.99
Acidos Carboxilicos 15.17
Alcoois 0.41

Cetonas 4.46

Esteres 18.95
Total 100.00

Tabela 5 - Composicdo do bio-6leo produzido na Unidade Piloto utilizando o teor de 10% de Na,CO3

Compostos Area (%)
Hidrocarbonetos 89.24
Parafinicos normais 41.93
Olefinas 25.34
Nafténicos 21.97
Oxigenados 10.76
Acidos Carboxilicos 2.63
Alcoois 3.37
Cetonas 4,62
Outros 0.14
Total 100.00

Tabela 6 - Composicao do bio-6leo produzido na Unidade Piloto utilizando o teor de 15% de Na,COs,

Compostos Area (%)
Hidrocarbonetos 92.84
Parafinicos normais 27.53
Olefinas 54.78
Nafténicos 10.53
Oxigenados 7.16
Alcoois 2.66
Cetonas 450
Total 100.00

As andlises do GC-MS identificaram a grande presenca de hidrocarbonetos, os quais
contém 61.01% (23.40% parafinicos normais, 31.10% olefinicos e 6.51% nafténicos), 89.24%
(41.93% parafinicos normais, 25.34% olefinicos e 21.97% nafténicos), e 92.84% (27.53%
parafinicos normais, 54.78% olefinicos e 10.53% nafténicos) dos experimentos com 5%, 10%
e 15% (w/w) de Na,COs, respectivamente. Com isso, comprova-se que, a0 aumentar o teor do
catalisador, aumentam-se a produgdo de hidrocarbonetos, e a diminui¢do de composto oxigenado.

Conclusoes
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Os resultados dos experimentos do craqueamento termocatalitico efetuados a 450°C e 1 atm,
utilizando 6leo de palma bruto como matéria prima e carbonato de sédio (Na,COs) como catalisador,
mostra que a conversdo do dleo de palma bruto em produtos liquidos organicos variou de 47,15% a
62,32%. Ademais, observou-se que a temperatura inicial do craqueamento diminui quando se aumenta
a porcentagem do catalisador (Na,CO,), ratificando que o catalisador empregado e a varia¢do do teor
do mesmo acabaram contribuindo significativamente para que ocorresse um rompimento mais rapido e
eficaz das moléculas, favorecendo na reducdo do tempo reacional dos processos. Em relacdo as
propriedades fisico-quimicas do bio-6leo, o carbonato de sodio faz em geral que elas diminuam com o
aumento do seu teor. Como exemplo do indice de Acidez, que reduziu 51,56-3,55 (mg de KOH / g)
guando se aumentou a porcentagem do catalisador de 5% para 15%. Cumpre destacar que os valores
das propriedades estdo proximos aos limites estabelecidos da ANP ao diesel de petréleo. A anélise
por GC-MS mostra que, o incremento do teor de catalisador, aumentam-se a producdo de
hidrocarbonetos, e a diminuicdo de composto oxigenado. Vale ressaltar que os bio-6leos
produzidos tém caracteristicas de ser com cadeia longa, principalmente em ser parafinicos e olefinicos.
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