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COSTA, P. O. C. Elaboracio de um reator continuo para sintese de biocombustivel:
avaliacao experimental com sebo animal. 2015. 50p. Dissertacdo (Mestrado Profissional em
Sistemas Agroindustriais). Universidade Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncia e
Tecnologia Agroalimentar. Pombal - PB.

RESUMO

Em busca de alternativas para o aproveitamento de residuos do abate animal foi
estudado um protétipo de reator continuo de custo-beneficio acessivel para uso popular na
agroindustrial local, com fins de produzir biocombustivel liquido. Bem como, avaliacio
experimental por meio deste aproveitamento com o sebo, adquirido nos abatedouros publicos
e caseiros de Catolé do Rocha-PB, utilizando dois tipos de métodos, a saber:
hidroesterificagdo e craqueamento térmico catalitico. O sistema foi construido em escala de
laboratdrio, composto por materiais metalicos de aco inox e algumas conexdes de silicone. O
sistema foi composto por reator, trocador de calor e uma bomba periférica comercial de
1/4CV. O aquecimento foi efetuado por chama a gés, o fluxo, a temperatura e pressao foram
monitoradas. O reator foi manufaturado resultando em um volume de 687,22 mL. A avaliacio
experimental do sistema proposto foi realizada introduzindo gordura animal, a qual foi
extraida do sebo por duas técnicas, chapa elétrica e autoclave, buscando investigar o melhor
rendimento. A autoclave foi mais significativa (75,7%). Posteriormente, a sintese do
biocombustivel com o método da hidroesterificagdo adotando o referido sistema, apresentou
nio conformidade operacional na conexado da saida do reator, visto que estas foram rompidas,
devido a formacgdo de vapor internamente, ocasionando retorno da mistura aquecida para a
conexdao com a bomba periférica. Esperava-se atingir temperatura de 260 °C e pressdo de
3bar, mas nao foram atingidas. A segunda tentativa foi realizada buscando se atingir 200 °C a
2bar, porém aos 157 °C houve nova formacdo de refluxo. Diante deste fato, o sistema foi
modificado, entre o reator e o trocador de calor a fim de se realizar um craqueamento
termocatalitico, utilizando dois tipos de catalisadores independentemente, o carbonato de
calcio e a ferrita de niquel. Adotou-se a razdo de 1:10 de catalisador/gordura injetados no
sistema, pressdo ambiente e temperatura acima de 600 °C. Este método revelou bom
funcionamento para o sistema idealizado, mas, ainda necessita ser aprimorado, em virtude do
rendimento do bio-6leo ter sido inferior ao citado em literatura. Comparando a sintese entre os
catalisadores o bio-6leo de carbonato de célcio obteve melhor rendimento (49,51%), menor
indice de acidez (1,45 mgKOH/g) porém o perfil térmico sugeriu maior presenca de acidos

graxos combinados, moléculas de diacilglicerideos e triacilglicerideos. J4 com ferrita de
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niquel teve menor rendimento 32,22%, maior indice acidez (5,36 mgKOH/g) e perfil térmico
caracteristico de apenas uma decomposi¢do térmica sugerindo uma melhor acdo catalitica.

Ambos os bio-6leos apresentaram indice de acidez acima das normas da ANP.

Palavras-chave: gordura animal, reator, hidroesterificacdo, craqueamento, bio-6leo.
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COSTA, P. O. C. Development of a continuous reactor for biofuel synthesis: an
experimental evaluation with animal fat. 2015. 50p. Dissertation (Professional Master of
Agribusiness Systems). Federal University of Campina Grande, Science and Technology
Center Agrifood. Pombal - PB.

ABSTRACT

In search of alternatives to recovery waste to animals slaughter, was studied a
prototype of affordable continuous reactor for public use and local agribusiness, for purposes
of producing liquid biofuels. As well, through the experimental evaluation of tallow use,
acquired in public and homemade slaughterhouses Catolé Rocha-PB, using two types of
methods, namely: hidroesterification and catalytic thermal cracking. The system was built on
a laboratory scale, composed of metallic materials of stainless steel and some silicone
connections. The system is composed of reactor, heat exchanger and pumps a commercial
peripheral 1/4CV. Heating was affected by flame gas, and both flow with temperature and
pressure were monitored. The reactor was manufactured resulting in a volume of 687.22 mL.
The experimental evaluation of the system was carried out by introducing animal fat, which
was extracted from tallow by two techniques, plates and autoclave techniques in order to
investigate the best performance. The autoclave was more significant (75.7%). Thereafter, the
biofuels synthesis was performed in the system, initially with the method of
hidroesterification, in which one cannot observe operating line of the system, the reactor
outlet connection, since these were broken due to formation of steam internally, causing
returning the mixture heated for connecting to peripheral pump. Was expected reach 260 °C
temperature and 3bar pressure, without success. A second attempt was carried out in order to
achieve 2bar to 200 °C, but at 157 °C was new line of reflux. Given this fact, the system was
modified between the reactor and the heat exchanger in order to hold a thermo catalytic
cracking using two types of catalysts, independently, calcium carbonate and nickel ferrite.
Adopted the ratio of 1:10 catalyst/fat injected into the system, ambient pressure and
temperature above 600 °C. This method showed good run for the idealized system, but still
needs to be improved since the yield of bio-oil was lower than that cited in the literature.
Comparing the synthesis of the catalysts as calcium carbonate bio-oil obtained better yield
(49.51%), acidity index (1.45 mgKOH/g), however the thermal profile suggested greater
presence of fatty acids combined, diacilglicerideos and triacilgerideos molecules. Already

with nickel ferrite had lower yield (32.22%), higher acidity index (5.36 mgKOH /g) and



characteristic thermal profile of just one thermal decomposition suggesting a better catalytic

action. Both bio-oils had acidity index above the standard of the ANP.

Keywords: animal fat. reactor. hidroesterification. cracking, bio-oil.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento da populacido cresce a necessidade de producdo de alimentos,
energia e espago para habitac@o. Entre as mais importantes industrias no Brasil, destacam-se
as alimenticias, as quais buscam garantir o abastecimento dos grandes centros urbanos
atendendo as demandas da sociedade. No entanto, ao final de qualquer processo realizado
pelo homem héd formagdo de residuos sélidos e liquidos, dos quais, alguns sdo reutilizados
para diminuir o custo final de produtos industrializados, em virtude da grande concorréncia no
mercado (CUNHA, 2015).

Segundo Demajorivic (1995) residuos sélidos diferenciam-se do termo lixo, quanto ao
critério de agregacdo de valor. Os residuos agregam valor e sdo reaproveitados em processo
produtivo, podendo resultar por exemplo, em um tipo de bioenergia (KWON et. al., 2014).
Além de que, a transformacao dos residuos em produtos, agrega valor constituindo uma fonte
alternativa de renda para trabalhadores urbanos e/ou rurais, contribuindo para um
desenvolvimento sustentavel (GUPTA, VERMA, 2015).

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos So6lidos (PNRS) foi instituida pela Lei n°
12.305 de 02 de agosto de 2010, recentemente regulamentada pelo Decreto n°® 7.404, em 23 de
Dezembro de 2010, foi criada devido as preocupagdes da sociedade contemporianea com o
aumento da geracdo dos residuos sélidos urbanos. A PNRS tem como um dos objetivos
principais a protecdo da saide publica e da qualidade ambiental. Para tanto, os efeitos
negativos pela disposicdo inadequada desses residuos no meio ambiente sdo diversos, a
exemplo de contaminacdo dos lencoéis fredticos pela deposicdo do chorume, infestacdo de
ratos e baratas, a coleta de alimentos deteriorados para alimentacdo de populacdes
economicamente necessitadas, alagamentos, mau cheiro, entre outros, trazendo assim,
consequéncias graves para a saide humana (LEITE, 2011).

Diante do exposto, sabe-se que a agroindistria de abate animal gera varios
subprodutos, dentre eles o sebo. Os sebos brutos sdo constituidos de ossos e visceras,
apresentam elevada umidade e pequenas quantidades de tecidos envoltérios que resultam em
material sélido, ap6s derretimento ou extragdo da gordura. Esse produto pode ser usado nas
inddstrias: alimenticia, quimica, de higiene e limpeza, ragdes animais, tintas e energia
(BUENO, FREITAS, NACHILUK, 2012). No entanto, em muitos estabelecimentos ainda
tratam como lixo, o que pode ser verificado na regido de Catolé do Rocha-PB, onde a maior
parte do sebo ndo € comercializada, portanto, sdo descartados nos lixdes, ou laterais das

rodovias da referida cidade.
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Neste cendrio, surge o interesse no aproveitamento deste residuo (sebo) como matéria
prima para producdo de biocombustivel, em especifico biodiesel. Tal produto final reverterd
para a sustentabilidade da comunidade local, como por exemplo, os agricultores que
sobrevivem da agricultura familiar, propondo uma opcdo para diminuir custos na sua
producdo agricola. No entanto, para que este objetivo seja alcancado, o homem do campo
deverd ter acesso tanto ao método de conversdao da matéria prima em biocombustivel, como
ao reator quimico que seja mais acessivel economicamente. Neste sentido, buscou-se
desenvolver um reator quimico continuo, de cunho experimental nesta pesquisa, que seja de
baixo custo e de ficil operacdo para sintetizar o biodiesel, e entdo mover as mdaquinas

agricolas e/ou motores diesel.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver um reator continuo para produzir biocombustivel, e testi-lo com o
aproveitamento de sebo de animais através dos métodos de hidroesterificacdo e

craqueamento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver um reator continuo, acessivel ao homem do campo e de facil operagao,
para a producao de biocombustivel;

e Avaliar a viabilidade do processo da extracdo de 4dcidos graxos do sebo pela técnica
em chapa elétrica e em autoclave;

e Proceder a sintese do biocombustivel com o sebo de animais, em escala de laboratério,
através de dois métodos, a saber: hidroesterificacdo e craqueamento catalitico;

e Confrontar a eficacia das sinteses do biocombustivel entre dois catalisadores, a saber:
carbonato de célcio e ferrita de niquel;

e Avaliar o desempenho do reator projetado, em termos de fase liquida, para o processo

de obten¢do do biocombustivel.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, a bioenergia tem sido uma das alternativas mais promissoras para O
aproveitamento de residuos sélidos e liquidos gerados pelos mais diferentes segmentos do
sistema agroindustrial, tanto no Brasil (D’AGOSTO et al, 2015; RIBEIRO, RAIHLE, 2013),
como em outros paises, a exemplo da India (HILOIDHARI, DAS, BARUAH, 2014) e Japao
(FUJINO et al, 2005). Haja vista que os convertem em fontes alternativas de energia, do tipo
biodiesel, biogds, briquetes entre outros.

Segundo lei N° 12.30/2010, que Institui a Politica Nacional de Residuos Sdlidos e
NBR 10004, as gorduras animais (sebos) se enquadram na classe IIA: residuos ndo perigosos
e ndo inertes.

O sebo de animais tem sido aproveitado para sintese de biodiesel, chegando a uma
producdo no Brasil em 2014 em torno de 20%. No entanto, a maior producdo ainda € de
origem do 6leo de soja, concorrendo com a industria alimenticia (APROBIO, 2015). Em
2014, cerca de 75% da producdo de biodiesel foi de soja (REPORTEBRASIL, 2014) .
Entretanto, o sebo de bovino para a producdo de biodiesel € mais uma alternativa de

aproveitamento deste residuo de origem animal (LEVY, 2011).

3.1 METODOS DE APROVEITAMENTO DE RESIDUOS
Os biocombustiveis destacam-se por apresentar vantagens no ambito ambiental, social

e econdmico, como pregam alguns dos objetivos do Plano Nacional de Agroenergia (2006-
2011), tal como a sustentabilidade, reducdo na emissdo dos gases do efeito estufa,
desenvolvimento na estrutura social regional, e por aumentar o suprimento na agricultura
dentre outros.

De acordo com estes aspectos, saber identificar o residuo organico que pode ser
encontrado nos setores agricola, urbano e industrial, com potencial para serem convertidos em
algum tipo de bioenergia, conforme ilustrado na Figura 3.1, vem sendo o ponto inicial da

estratégia de reuso em empresas de sistemas agroindustriais.



18

Figura 3. 1 Esquematizacao Explicativa das fontes de biomassa
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Fonte: CORTEZ et. al., 2008.

3.1.1 Combustao Direta
Esse método de aproveitamento de residuos, considerado o mais simples e antigo,

consiste na queima direta dos residuos secos, gerando o calor.

O bagaco da cana aparece como maior fonte de residuo agroindustrial, com cerca de
395.453.421 milhdes de toneladas (CORTEZ er. al, 2008), e vem sendo aproveitado, na
maior parte, como queima direta em caldeiras a vapor das industrias sucroalcooleiras, haja
vista que o calor proveniente do vapor serve para aquecimento do caldo ou mosto fermentado,
para remog¢ao da umidade até o ponto ideal de producdo de acicar, melado ou destilacdo de
alcool. O vapor também se destina a movimentagdo das turbinas acopladas as moendas, € em
muitas usinas, também movem geradores de energia capazes de suprir toda eletricidade da
agroindustria. Outro residuo aproveitado € o vinhoto. Este pode ser usado na adubacio do
canavial, em aditivo na producdo de biogés ou cultivo de algas oleaginosas.

As agroindustrias menores, como de producdo de cachaga, usam o bagaco na queima
direta para destilacdo em alambiques tradicionais. Por outro lado, ainda existem excedentes

nos patios que sao destinados para alimentacio dos animais.
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3.1.2 Processo Mecanico
A briquetagem consiste no processo mecanico por meio da compactacdo dos residuos

utilizando uma prensa. Os residuos passam por homogeneizagado, tanto da composicdo quanto
do tamanho de particula, adicdo de um aglomerante, quando necessdrio, e compactagdo,
resultando em um sélido com caracteristicas combustiveis mais definidas (MORAIS et
al.,2006). A prensagem varia muito, assim como a forma do produto, cada matéria prima
possui um processo mais adequado, mas esta tecnologia absorve desde cascas secas de
vegetais (laranja, limdo, arroz, amendoim, coco, etc.), bagaco de cana, como sobras de ramos
de arvores provenientes de industrias de celulose ou de corte de madeira, vindo a ser uma
oportunidade de negdcio na agroindustria atual (MOSET, XAVIER, MOLLER, 2015).

A peletizacdo se assemelha ao processo de briquetagem, em que a producdo consiste
de um rolo e uma matriz. A pressao exercida entre os componentes causa uma forca de friccao
que aquece e forca o material através de uma das perfuragdes da matriz. Existem dois tipos de
equipamentos para producdo de pellets: com matriz de disco e de anel. Normalmente, os
pellets t€ém diametro variando entre 5 ¢ 15 mm, 30 mm de comprimento e densidade variando

entre 1.000 e 1.300 kg m"' (COUTO et al, 2004).

3.1.3 Biodigestao Anaerdbica
Neste método, o aproveitamento dos residuos € rico em material orginico, os quais sao

acondicionados em um biorreator, com auséncia de oxigénio, levando entre 30 a 40 dias para
o ser decomposto, produzindo o biogds e o biofertilizante organico.

O biogds € composto por uma mistura de gases com composi¢do varidvel de acordo
com as caracteristicas do residuo. Os principais constituintes do biogas sdo metano (em média
de 65%), diéxido de Carbono (em média de 25%), e outros gases, como sulfeto de hidrogénio,
nitrogénio, hidrogénio e mondxido de carbono, mas em menores concentracdes (MAO, 2015).

Algumas atividades agroindustriais (matadouros, abatedouros e frigorificos) dispdem
de determinada geracdo de residuos sélidos e liquidos, apresentando em suas aguas
residudrias, alta concentracdo de sangue, gordura, excremento e substancias contidas no trato
digestivo dos animais dentre outros, caracterizando um efluente com elevada carga de matéria
organica, com grave consequéncia ambiental, principalmente as dreas de rios e nascentes,
causando processo de eutrofizagdo nestes (FEISTEL, 2011). Logo, faz-se necessario
promover o tratamento destes residuos, mantendo assim uma melhor qualidade de

aproveitamento dos recursos hidricos escassos na regiao nordestina.
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Souza, Pereira, Pavan (2004) relata que apenas um suino tem uma producgdo de 72
litros/dia, o que corresponde a uma carga organica de 2,376 kg de DQO. Considerando-se as
eficiéncias do processo (60,5%), a produ¢do de metano em fungdo da carga organica seria da
ordem de 0,504 m3/cabega.dia.

Para tanto o tratamento dos afluentes orginicos em biodigestores promovem a
estabilizacdo do material, resultando na produ¢do do biogds, para geracdo de calor, sendo por
queima direta para aquecimento de criatérios, como para mover motogeradores de energia.
Além do biofertilizante organico, que agrega beneficios socioecondmicos e ecoldgicos de

suma importancia para o meio ambiente € 0 homem do campo (OWAMAH et al, 2014).

3.1.4 Esterificacao e Craqueamento
Para aproveitamento de residuos gordurosos como bioenergia eventualmente se usa a

obtencdo do biodiesel, podendo ser feita por dois processos: transesterificacao e esterificagao,
enquanto o bio-6leo pode ser obtido por craqueamento. Em termos de matéria prima, a maior
fonte de producdo de biodiesel € decorrente do 6leo de soja, seguida do sebo bovino que
aparece aproximadamente 20% de uso no pais, € 37% no Nordeste (ANP, 2015).

O método da transesterificacdo corresponde a trés reagdes consecutivas e reversiveis,
nas quais sdo formadas por di- e monoacilglicerideos como intermedidrios. Apesar da
estequiometria geral da equacdo requerer trés mols do monodlcool para cada mol de
triacilglicerideo, devido a reversibilidade das reacdes tornam-se necessario excesso de dlcool
no meio reacional para promover um aumento no rendimento em monoésteres alquilicos de
acidos graxos (biodiesel).

O processo por esterificacdo consiste na reacdo de um dcido graxo com um
monodlcool para formar monoésteres alquilicos de dcidos graxos (biodiesel). As reacdes de
esterificacdo sdo catalisadas por dcidos.

J4 a obtencdo do bio-6leo a partir de 6leos vegetais ou gorduras ocorre pelo processo
de craqueamento térmico e/ou catalitico (Figura 3.2), em que consiste na quebra das
moléculas do 6leo ou da gordura, em altas temperaturas, na presenca ou nao de catalisadores,
promovendo a formag¢do de uma mistura de hidrocarbonetos, semelhantes ao diesel
convencional, e de compostos oxigenados tais como ésteres, acidos carboxilicos e aldeidos

(OLIVEIRA, SUAREZ, SANTOS, 2008).
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Figura 3.2 Processo de craqueamento catalitico dos triacilgicerideos
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Fonte: SUAREZ, MENEGHETTIL, MENEGHETTI., 2007

Dentre estes métodos de conversdo destaca-se, ainda, o método da hidroesterificagao.
Segundo estudos de Encarnagdo (2008), este método permite o uso de qualquer matéria prima
graxa (gordura animal, 6leo vegetal, 6leo de fritura usado, borras 4cidas de refino de dleos
vegetais, entre outros) independente da acidez e da umidade que possuem. Sendo considerado
um grande diferencial quando comparado ao método de transesterificagdo, em que gera,
inevitavelmente, sabdes afetando o rendimento dessas plantas e dificultando a separacao
biodiesel/glicerina. A Figura 3.3 representa o processo de hidroesterificacdo onde ocorre uma
etapa de hidrdlise seguida da esterificacao.

A hidrdlise consiste numa rea¢cdo quimica entre a gordura ou 6leo com a dgua, gerando
glicerina e acidos graxos. Independente da acidez e da umidade da matéria-prima, o produto
final da hidrélise possui acidez elevada. Portanto, ao invés de diminuir a acidez através de um
refino, a hidrélise aumenta propositadamente a acidez da matéria-prima. Além disso, obtém-
se uma glicerina muito mais pura que a glicerina advinda da transesterificagao.

Figura 3.3 Etapas do processo de hidroesterificagdo
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Fonte: ENCARNACAO, 2008.
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Lima (2007) representa o processo de hidroesterificagdo em planta continua usando
metanol (Figura 3.4). Explica que, as matérias graxas sdao aquecidas e alimentadas na base da
coluna (cl). O vapor € alimentado no topo da mesma coluna, no qual sdo obtidas 4dgua e
glicerina. Sendo a glicerina considerada neste processo, de alta pureza na base da torre e dcido
graxo no topo. O 4cido segue, a uma temperatura de aproximadamente 260 °C, para a coluna

de esterificacdo (c2).

Figura 3.4 Processo de hidroesterificacao
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Fonte: LIMA, 2007.

Os éacidos graxos sdo introduzido pelo topo da coluna de destilacdo reativa (c2),
recheada com o catalisador acido nidébio, em contracorrente com o metanol (TAYLOR;
KRISHNA, 2000). A reacdo de esterificacdo e a destilacdo ocorrem simultaneamente no
mesmo equipamento. Em contato com o catalisador, os reagentes sdo transformados em
produtos e continuamente separados nos pratos que representam multiplos estdgios de
equilibrio. A reacdo é continuamente deslocada, podendo-se atingir conversdes quase que
completas. Ndo hd necessidade de etapas de aquecimento ou resfriamento. O biodiesel é
obtido na base da torre e a dgua, evaporada, é obtida no topo da coluna e retorna para a etapa
de hidrélise (GONCALVES, 2007).

A glicerina proveniente da reacdo de hidrdlise é concentrada em um evaporador (e),
onde parte da dgua é perdida por evaporacdo e a outra parte a dgua retorna para a etapa de
hidrélise. O processo de hidroesterificagdo nao gera efluente ou residuo. Toda dgua gerada no
processo de esterificagdo € consumida pelo processo de hidrdlise. A glicerina obtida é de alta

qualidade (ENCARNACAO, 2008).



23

A reacgdo de hidrélise acontece na fase organica por meio de trés etapas consecutivas e
reversiveis, nas quais sdo formados diacilglicerideos e monoacilglicerideos como
intermedidrios, resultando em uma molécula de 4cido graxo em cada etapa. Na indistria,
existem dois procedimentos mais difundidos, os quais utilizam catalisadores 4cidos. O
primeiro € realizado em autoclave ou em reator tubular continuo, no qual se utilizam pressoes
em torno de 100-7000 kPa e temperaturas de 100 a 360 °C, sendo necessdrio catalisadores
como os 6xidos de zinco e cdlcio quando a temperatura € inferior a 200 °C (SUAREZ et. al.,

2009).

3.2 REATOR CONTINUO
Alguns métodos de obtencdo de biodiesel em reatores continuos sdo citados na

literatura, dentre eles:

Jesus (2010), em que trabalhou com a unidade reacional montada conforme ilustrada
na Figura 3.5 (a) e (b), para produc@o de biodiesel com catalisadores heterogéneos em meio
continuo supercritico. O sistema proposto mostrou ser promissor e reprodutivel, visto que foi
empregado catalisador heterogéneo em reator tubular continuo a alta pressdo. Neste estudo,
avaliou a influéncia da temperatura na conversao do 6leo vegetal em ésteres, considerando as
condi¢des reacionais: razdo molar de Oleo para élcool (1:20 a 1:100) e vazdo da mistura
reacional (0,5 a 3 mL/min) sobre a conversdo em ésteres. A hidrotalcita utilizada para a
realizacdo destes experimentos foi a com razdo molar de 0,20 entre Al e Mg, motivado pela
basicidade da mesma obtida na caracterizacao por TPD-CO,. Em fung¢do disso, ocorreu uma
producdo do catalisador hidrotalcita em larga escala para utilizar em todos os experimentos. A
massa de catalisador utilizada em cada condicdo experimental foi fixada em 4,0 g, massa esta
possivel de ser inserida no reator. A pressdo foi mantida constante em 150 bar, obtendo-se

conversoes em ésteres de 61,2% a 200°C; 75,8% a 250°C € 91,8% a 300°C.
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Figura 3.5 (A) Vista interna do forno de aquecimento com reator nao-catalitico em espiral
com diametro externo de 1/4 de polegada e volume de 30 mL acoplado a um reator catalitico
com volume de 3mL. (B) Reator catalitico com diametro externo de 3/8 de polegadas e
volume de aproximadamente 15 mL.

feio

(A) (B)

Fonte: JESUS, 2010.

Silva (2010) em sua pesquisa com tratamento térmico de sebo bovino, trabalhou com
reatores de inox e vidro com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura final de
460 °C, sob agitacdo constante e sob fluxo de nitrogénio de 40 mL.min™ (Figura 3.6). No
momento em que era observada a saida intensa de vapores, a temperatura do sistema era
pausada no controlador por 2 minutos, mantendo o fluxo de nitrogénio, e quando o fluxo se
estabilizava novamente retirava-se a pausa no aquecimento. Os vapores da reacdo eram
condensados em frasco imerso em banho de gelo. Posteriormente, a realizacdo dos testes e do
resfriamento do sistema, para fins da realizacdo do balanco de massa, o reator de vidro e o
frasco coletor com o produto liquido eram novamente pesados. A dgua produzida era separada
do produto orgéanico por decantacdo e a fase organica era lavada com dgua quente (70 °C) trés

vezes e seca por evaporagao.
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Figura 3.6 Sistema reacional com reator de vidro

Fonte: SILVA, 2010.

Os resultados extraidos desta metodologia mostraram a redu¢do gradativa do indice de
acidez do produto liquido na medida em que se aumentava o percentual de carbonato de
s6dio, NayCOs, nos testes. As andlises com 20% de carbonato de sodio foram mais
significativas. Dentre as diferentes caracteristicas de um biocombustivel, o excesso de acidos
graxos livres pode tornar invidvel a utilizacdo do mesmo em motores, devido a reducdo da
vida til destes. Em face do exposto, nota-se que a producdo de biodiesel por tratamento
térmico com 20% do referido catalisador, possui bom rendimento e baixa acidez sendo
compativel com as normas da ANP.

Neste mesmo estudo, Silva (2010) fez teste com 10 % de carbonato de cdlcio
(catalisador) no tratamento térmico de sebo bovino, obtendo rendimento de 76,49% do
produto liquido contendo acidez de 6,38 mgKOH/g. Logo, constatou-se que o carbonato de
célcio como catalisador, apresentar boa efici€éncia na sintese de biodiesel, além de ser de
baixo custo. A autora também faz citacdo do carbonato de cdlcio com o método de
carbonizacdo com micro dispersao.

Ni e Meunier (2007) trabalharam com o processo de esterificacdo, empregado o
sistema de reacdo com reator em batelada e em leito fixo, conforme ilustrado na Figura 3.7.
Os pesquisadores inseriram 2g catalisador no interior do tubo metélico entre dois filtros
porosos. A vazdo foi de 6,1 mL/s e temperatura constante de 60 °C. Adotaram-se 6 mL da
mistura de 6leo vegetal, juntamente com 18 mL de élcool metilico. Os resultados fizeram

concluir que a configuragdo deste € mais complexa do que o reator em batelada, além de que a
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possibilidade de segregacdo dos componentes (6leo e metanol) aumenta. Entretanto, no
sistema em fluxo continuo, ndo houve a necessidade de separacdo da mistura reacional e do
catalisador apds a reacdo. Neste caso, diminui a possibilidade de perdas de particulas do

catalisador ou contaminacdo (dgua, por exemplo) durante a operacdo.

Figura 3.7 Esquema do sistema reacional em leito fixo catalitico
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 CONFECCAO DO SISTEMA - REATOR CONTINUO
O sistema, constituido por trocador de calor e reator continuo, foi confeccionado em

aco inoxiddvel 316, conforme desenho esquematizado na Figura 4.1.

Figura 4.1 (a) Esquema do protétipo do reator com trocador de calor, e (b) sistema em
operagao.
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Fonte: Imagem do préprio autor, 2014

O reator continuo foi construido a partir de tubo de ago inox 316 com 5 cm de
diametro interno, 0,1 cm de espessura e 35 cm de comprimento, com tampa removivel na
parte superior, onde hd uma abertura por um tubo para medi¢ao de temperatura, e outro para
pressdo. Na parte lateral, hd o acoplamento do reator com o trocador de calor. O trocador de
calor contém as seguintes dimensdes: Camara interna com 3,0 cm de didmetro e 25,0 cm de
comprimento. Camara externa com 5,0 cm de diametro e 25,0 cm de comprimento todas feita
com inox de 0,1cm de espessura.

Todo o sistema foi apoiado em suporte metélico, e o aquecimento efetuado por chama
de bico de Bunsen, a gds GLP (Figura 4.1 b). A alimentac@o do reator foi feita através de

mangueira transparente para combustivel e a unido foi feita com bracadeira de aco. Também ¢é
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possivel o aquecimento por lenha ou carvao, assim como por resisténcia elétrica interna ou
externa. De acordo com as limitagdes para o manufaturamento o reator apresentou volume
interno de 687,22 mL, calculado através da férmula do volume do cilindro.

Apds a montagem, o reator foi testado utilizando dgua destilada. Em seguida, este foi
envolto com gaze hospitalar embebida em cal hidratada e posto a secar por 24 horas, com fim
de se obter um melhor isolamento térmico otimizando o rendimento da operagdo, segundo

ilustrado na Figura 4.2.

Figura 4.2 Reator com trocador de calor revestido com gaze embebida em cal hidratada

Fonte: Imagem do préprio autor, 2014

4.1.1. Operacao do Reator Continuo
A amostra foi bombeada por uma bomba periférica comercial de 1/4CV através de

uma mangueira propria para combustiveis onde entra na camara mais externa do trocador de
calor, sai deste e entra no reator continuo, em que recebe calor proveniente da chama de gis.
O fluxo é mantido constante para retencdo apropriada, em seguida, a amostra sai do reator,

retorna ao trocador de calor pela camara mais interna deste, nesta fase a mistura aquecida
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cede calor através das paredes da cdmara mais interna para a mistura que passa pela mais
externa. A vazdao e a pressdo foram controladas através de registros apropriados para

combustiveis.

4.2 MATERIA PRIMA - SEBO

O sebo de animais, in natura (bruto), proveniente em maior parte do abdome e visceras
de bovinos, caprinos e ovinos, foi obtido nos abatedouros publicos e caseiros (fundo de
quintal) em Catolé do Rocha-PB, ao custo entre 0,40 a 0,50 R$/Kg. Estes foram
acondicionado em recipientes plasticos, com capacidade de 20Kg, conforme ilustrado na
Figura 4.3, e logo apds, foram transportados para o LAQPV/Campus IV da UEPB, para seguir
com a etapa de extra¢do dos dcidos graxos, e posteriormente, secagem e acondicionamento

em sacos plasticos para uso na sintese do biodiesel.

Figura 4.3 Imagem do sebo in natura

Fonte: Imagem do préprio autor, 2014

4.3 EXTRACOES DOS ACIDOS GRAXOS A PARTIR DO SEBO
Os 4cidos graxos foram extraidos do sebo de duas maneiras, com a finalidade de

encontrar o melhor rendimento para essa matéria prima, a saber:

a) Chapa Elétrica (Grill)

Uma parte do sebo in natura (bruto) foi acondicionada em recipiente pldstico com
capacidade de 20 kg e pesado em balanca digital de gancho weiheng. Pela diferenca entre o
peso do vasilhame, se obteve o peso da amostra.

A amostra de sebo in natura foi aquecida numa chapa elétrica de 1200w, com dreno

para escoamento da gordura (Figura 4.4). A gordura extraida neste processo foi armazenada
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em recipientes de vidro a temperatura ambiente. Apds a extracdo, a matéria ndo dissolvida foi

pesada em balanca semi-analitica.

Figura 4.4 (A) Sebo In natura (bruto) sendo aquecido e (B) residuo sélido

(A) (B)

Fonte: Imagem do préprio autor, 2014

O célculo de rendimento foi obtido mediante a equacao 4.1, a seguir:

Peso da gordura extraida em chapa

Rend (%) = *100 Eq. 4.1

Peso do sebo in natura

Apoés a etapa de extracdo, adicionou-se a gordura o mesmo volume em dgua para
separacdo de componentes polares. Realizou-se a separacdo das fases, onde foi desprezada a
fase mais densa, ficando com a fase menos densa (Figura 4.5), na qual foi levemente aquecida
em estufa a 50 °C por 24h para completa separacido das fases, e em seguida, reservada para

ser caracterizada fisico-quimicamente, em especifico o indice de acidez.

Figura 4. 5 Processo de separacdo das fases

b) Autoclave

Aproximadamente 150 g de sebo in natura (bruto) foram acondicionados em

erlenmeyers de 500 mL, em que foram adicionados 200 mL de 4gua destilada para serem
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aquecidas em autoclave por 2h a temperatura de 260 °C. Terminado esse tempo, as amostras
foram misturadas e transferidas para um Becker de 1L, e logo apds, foram levadas para estufa
a temperatura de 50 °C por 30 min, para melhor separacdo das fases. Aliquotas da gordura
sobrenadante foram retiradas e levadas para anélise do indice de acidez.

O célculo de rendimento da gordura extraida em autoclave foi obtido mediante a
equacdo 4.2, a seguir:

Peso da gordura extraida em autoclave

Rend (%) = *100  Eq.4.2

Peso do sebo in natura

4.4 METODOS PARA A SINTESE DO BIOCOMBUSTIVEL

4.4.1 Reacao de Hidroesterificacao
O processo da hidroesterificacdo envolve as etapas de hidrélise e esterificacdo.

Primeiro, a gordura foi aquecida a 70 °C colocada em um recipiente conectado a uma bomba
para ser submetida a etapa de hidrélise, no reator continuo (Figura 4.2) com temperatura
esperada de 260 °C na saida do reator, o tempo de reten¢ado foi calculado para 1h com base no
volume interno do reator. A gordura foi bombeada por uma bomba periférica comercial de
1/4CV, juntamente com a dgua destilada na razdo molar aproximada de 20:1 dgua/sebo. Esta
mistura percorreu o trocador de calor em direcdo ao reator continuo, recebeu mais calor
proveniente da chama de gis. Em seguida, a mistura sai do reator continuo e retorna ao
trocador de calor pela parte mais interna deste onde o transfere calor pelas paredes internas
para a mistura que € bombeada pela entrada.

ApOs a hidrdlise, a glicerina deve ser removida e os dcidos graxos gerados submetidos
a etapa de esterificacdo.

A etapa de esterificacdo consiste em reagir o 4cido graxo com o alcoéxido formado
pelo dlcool de cadeia curta (etilico) e catalisador heterogéneo (nesta pesquisa foi realizada por
carbonato de calcio e a ferrita de niquel, separadamente), nas propor¢des de 1%, em relagdo a
massa da gordura. Apds a mistura, o material ¢ bombeado com o mesmo sistema para o reator
e a chama regulada para que a mistura atinja 200 °C na saida do reator e o fluxo regulado para
reter a mistura por 120 minutos.

ApOs esta etapa, o material € separado em duas fases, sendo que, a fase menos densa
(biodiesel) € purificada. Efetua-se a filtragcdo a vécuo, retirando os residuos de catalisador
ainda existentes. O produto final € identificado e submetido as devidas caracterizacdes fisico

quimicas. Este método foi adaptado a partir da metodologia d¢ ENCARNACAO (2008).
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Na tentativa de efetuar o processo da hidrélise, no reator a pressio subia
gradativamente devido ao calor fornecido pela chama, o qual ocasionou o rompimento da
tubulagdo de entrada, inviabilizando o processo. Outras tentativas de operacdo do sistema
foram testadas com mangueiras diferentes, mas sem sucesso, por isso O craqueamento
catalitico foi proposto como uma alternativa de sintese do biodiesel para aproveitamento do

reator.

4.4.2 Craqueamento Catalitico

A gordura extraida do sebo foi submetida ao tratamento térmico sem adi¢cdo de dgua e
em presenca de catalisador. O trocador de calor teve sua saida separada da entrada do reator
para injecdo direta da matéria graxa, Figura 4.6. Foram pesadas 100g de gordura (sebo) a 70
°C, misturados a 10g de carbonato de cdlcio (catalisador heterogéneo), e em seguida, esta
mistura foi injetada através de um baldo com torneira, sob fluxo controlado, para o reator
continuo, o aquecido por bico de Bunsen € acionado, a pressdo € a ambiente.

Quando a gordura entrou em ebulicdo, os vapores foram condensados no trocador de
calor e coletados. A temperatura subiu gradativamente até valores superiores a 600 °C (escala
maxima do termdmetro, ndo sendo possivel medi-la). Adicionou-se dgua destilada na amostra
coletada, que foi posta para decantar por 2 horas. Em seguida, o bio-6leo foi retirado para ser
caracterizado.

O mesmo procedimento foi realizado utilizando o catalisador heterogéneo, ferrita de

niquel. As quantidades de gordura e catalisador foram de 90g e 9g, respectivamente.
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Figura 4.6 Esquematizagdo do sistema com saida separada entre o trocador de calor e o reator

continuo
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4.5 PARAMETROS FISICO QUIMICOS
4.5.1 Matéria Graxa

As amostras de sebo in natura e os dcidos graxos ap6s hidrélise foram caracterizados
por parametros fisico-quimicos em trés repeti¢cdes, de acordo com as normas da AOCS

(American Oil Chemists Society), a respeito do pardmetro do indice de acidez (método

descrito em EN 14448 ou ASTM D-4052) e da massa especifica a 32 °C.

4.5.2 Biocombustivel

Para o produto obtido, bio-6leo, adotaram-se os parametros técnicos estabelecidos pela
RESOLUCAO ANP N° 45, 25.8.2014 — DOU 26.8.2014, que atualmente determina os
padrdes de qualidade nacional para o produto, tendo como referéncia American Society of
Testing and Materials (ASTM) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Efetuaram-se os parametros para indice de acidez e massa especifica.

4.6 PERFIL TERMICO

Utilizaram-se os seguintes métodos termoanaliticos TG/DTG e DSC. O equipamento
adotado foi do modelo SDT Q600 Simultaneous TGA/DSC da marca TA Instruments, com
ensaios simultaneos de TG e DSC. Foram utilizadas massas de cerca de 10 mg, postas em
cadinho de alumina, para cada amostras, partindo da temperatura ambiente até 700 °C, com

razdo de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera dinamica de N2 em fluxo de 50 mL/min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA — SEBO

O 1indice de acidez estd relacionado a quantidade de dcidos graxos livres. O processo
de hidrélise busca aumentar essa quantidade para que esses dcidos livres reajam com o
alcoxido na fase de esterificacdo. A Tabela 5.1 ilustra os dados experimentais referentes a
determinac¢do do indice de acidez das amostras de sebo bruto e apds passar por dois processos

de extracdo e serem hidrolisados, a saber: em chapa (Grill) e autoclave.

Tabela 5.1 Resultado do indice de acidez de amostras antes e apds hidrélise

INDICE DE ACIDEZ INDICE DE ACIDEZ

AMOSTRAS INICIAL APOS HIDROLISE
(mgKOH/g) (mgKOH/g)

0,08415 -

SEBO BRUTO 0,08415 -

0,08415 -

Média 0,08415 -
- 0,08415

SEBO AUTOCLAVE
- 0,08415
(extragdo + hidrdlise direta)

- 0,1122
Média - 0,0935
- 0,08415
SEBO CHAPA ELETRICA (GRILL) - 0,1122
- 0,1122
Média - 0,10285

Os dados expostos na Tabela 5.1 revelam que os valores para o indice de acidez no
sebo bruto foram muito baixos, mesmo apdés a hidrélise, estes indices mudaram pouco. Moura
(2008), determinou a acidez do sebo bovino obtendo um valor médio de 3,3 mg de KOH/g.
No processo de hidroesterificagdo se deseja uma alta acidez para um bom rendimento na etapa
de esterificacdo.

Comparando os processos obtidos em autoclave e chapa elétrica, pode ser constatado
que o indice de acidez foi menor em autoclave do que em chapa elétrica, embora nao seja tao
significativo. Como o sebo bruto se apresenta em grumos presos em tecidos que resultam em

material sélido, o processo de hidrdlise do sebo em autoclave foi proposto como forma de
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unir o processo de extracdo de gordura em chapa elétrica com a hidrélise propriamente dita, e
assim, evitar o desperdicio de energia no processo.

O processo na autoclave se mostrou insatisfatério, principalmente, pelo fato da
temperatura necessdria de no minimo 260 °C, ndo ter sido atingida. Do mesmo modo o
processo no reator continuo nio funcionou, neste houve rompimento das conexdes como
explicado em capitulo posterior.

No que concerne a massa especifica (densidade) o sebo bruto apresentou valor de

0,858 g/mL. Este resultado foi muito préximo a 0,872g/mL obtido por Moraes (2008).

5.2 RENDIMENTO DA EXTRACAO
A Tabela 5.2 expde os resultados das pesagens para obtencdo do rendimento de

gordura do sebo bruto.

Tabela 5.2 Rendimento da Extracdo da Gordura a partir do Sebo bruto

- PROCESSOS
IDENTIFICACAO
Chapa | Autoclave
Peso do sebo bruto (kg): 3,84 1,50
Peso do sebo derretido (kg) 2,40 1,14
Peso do residuo (kg) 1,43 0,36
Rendimento (%) 62,76 75,7

De acordo com os dados acima, pode inferir que a extracdo em autoclave foi mais
significativa (75,7%). A comparagdo entre os dois métodos, foi proposto para se conhecer o
mais vidvel, em termos de rendimento na extracdo dos dcidos graxos a partir do sebo bruto,
com viés para produgdo de biodiesel com menos desperdicio de energia. Sabe-se que a
referida matéria prima possui em sua constituicdo, peles e tecidos, que resultam em material
s6lido, nos tendenciando a uma extracdo com temperatura elevada. Além disso, na etapa da
hidrélise, a dgua a ser utilizada no método com a chapa elétrica, nos remete a um maior
tempo sob aquecimento. No que concerne, a hidrdlise do sebo bruto em autoclave, ou se
injetando este num reator continuo, o calor atua extraindo a gordura do interior dos tecidos e

ao mesmo tempo hidrolisando os di e triacilglicerideos, em menor tempo.
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53 AVALIACAO DO APARATO EXPERIMENTAL - SINTESE DO
BIOCOMBUSTIVEL

O reator continuo elaborado para este experimento foi testado para sintese do
biocombustivel, biodiesel ou bio-6leo, utilizando como matéria prima a gordura extraida do
sebo bruto obtido através do procedimento da chapa elétrica, visto que se supde que este seja
0 processo mais acessivel para associacdes, comunidades rurais ou pequenos produtores.

A principio realizou-se a sintese para obtencdo do biodiesel, foi adotado o método da
reacdo de hidroesterificacdo, e apds, avaliar o comportamento do sistema elaborado procedeu-

se o estudo com 0 método do craqueamento térmico catalitico, obtendo o bio-6leo.

5.3.1 Método da Hidroesterificacao

Inicialmente, a gordura de sebo extraida em chapa elétrica na fase anterior foi
bombeada e misturada com 4gua sob fluxo e aquecimento monitorado. No entanto, o sistema
apresentou ndo conformidades. Um dos problemas foi a temperatura do sistema. Com o
objetivo de se atingir 260 °C na saida do reator, o aquecimento por chama de bico de bunsen
com GLP, mantido em fogo alto, promoveu a formagdo de vapor internamente, ocasionando
retorno da mistura aquecida para a conexdo com a bomba periférica. Logo, as conexdes nio
suportaram a temperatura e a pressao (estabilizada em aproximadamente 3,0 bar) e, portanto,
se romperam mesmo apds uso de varios materiais, o que inviabilizou o desenvolvimento desta
metodologia.

A literatura cita um processo em autoclave ou em reator tubular continuo, no qual se
utilizam pressdes em torno de 100-7000 kPa (1 - 70 bar) e temperaturas de 100 a 360 °C,
sendo necessdrio catalisadores como os 6xidos de zinco e cdlcio, quando a temperatura é
inferior a 200 °C (SUAREZ et. al., 2009). De modo que, outra tentativa foi realizada,
aplicado a gordura com agua e 10% de CaCO; como catalisador. As condi¢Oes foram
modificadas, tal como a pressao, que foi estabilizada em 2,0 bar, a vazao foi controlada e se
esperou o aumento da temperatura em torno de aproximadamente 157 °C. Contudo,
constatou-se mais um rompimento da conexdo e o processo foi abandonado por medidas de

seguranga.

5.3.2 Craqueamento Catalitico
Para executar este método o reator continuo, passou por uma pequena modificacdo

(conforme Figura 4.6), com fins de quantificar o seu rendimento. Por sua vez, o tubo de
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alimentacdo foi separado da saida do trocador de calor. A proporcdo de catalisador/gordura
injetados no sistema foi de 1:10, respectivamente. Durante o desenvolvimento, observou-se
aumento gradativo da temperatura até chegar a temperaturas superiores a 600 °C, em ambos
as sinteses do bio-6leo. O sistema ndo apresentou problemas relacionados a rompimento de
conexdo. Sendo importante inferir que, seja utilizando o catalisador Carbonato de Célcio na
sintese do bio-6leo ou a Ferrita de Niquel, observou-se que em ambos os sistemas as
temperaturas extrapolaram os resultados obtidos por Silva (2010), em sistema similar no qual
obteve temperatura de 460°C.

Quanto ao rendimento das sinteses, utilizando o Carbonato de Calcio como catalisador
na producio do biocombustivel, o rendimento atingiu 49,51%, enquanto que fazendo uso da
Ferrita de Niquel, o rendimento foi de 32,22%. Confrontando estes resultados com a
literatura, observa-se que estes assumem valores inferiores, visto que Silva (2010) cita
rendimento de 76,49%. Tal parametro nos faz entender a necessidade de aprimoramento do
reator, no sentido de aumentarmos a 4rea da base para gerar maior fluxo de vapores ou
diminuir a altura da saida de vapores com relacio a base.

Tomando como pardmetro o experimento de Silva (2010), em que ha o uso de um
fluxo de nitrogénio de 40 mL.min"', com o intuito de promover o arrasto dos vapores em
direcdo ao condensador, acredita-se que este procedimento tenha influenciado no rendimento.
Infelizmente, este aparato experimental ndo pode ser adotado como comparacdo com o reator
idealizado neste trabalho, devido a ausé€ncia de equipamentos para este fim. Mas, felizmente,
como a aplicagdo proposta para o reator idealizado é que este seja desenvolvido de forma
simples, seja robusto e de baixo custo para uso em locais com pouca infraestrutura, € mesmo
obtendo rendimentos de 49,51% (adotando como catalisador o carbonato de cdlcio) e 32,22%
(Ferrita de niquel), acredita-se que seja satisfatério para ser operado pelo homem do campo,

embora venha requerer mais aprimoramento e estudo.

5.4 CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO

O bio-6leo obtido por craqueamento com 10% de catalisador carbonato de calcio,
apresentou indice de acidez de 1,45 mgKOH/g, valor este, acima do limite determinados pela
RESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.5.2012, no qual institui valor de 0,50 mgKOH/g.

De acordo com relatos de Oliveira (2015), esta acidez incorporada ao produto pode ser
explicada, pelo fato do craqueamento consistir da quebra das moléculas dos acidos graxos no

sebo, as quais promovem a formac¢do de misturas complexas, compostas por hidrocarbonetos
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insaturados, saturados, aromaticos, e principalmente, grupos funcionais oxigenados como os
acidos carboxilicos e cetonas que sdo indesejdveis ao biocombustivel, tornando-o mais 4cido,
e levando a corrosdo dos motores que o utilizam.

Silva (2010) aborda ainda que a quantidade de catalisador influéncia o indice de
acidez, seus resultados mostram indices de 3,14 e 0,58 mgKOH/g respectivamente, obtidos a
partir do craqueamento do sebo utilizando 10 e 20% de Carbonato de Sédio. Considerando
este contexto, espera-se que o aumento da quantidade de catalisador Carbonato de Cailcio,
utilizado na sintese do bio-6leo, cause efeito semelhante.

Ja o bio-6leo obtido por craqueamento com 10% de Ferrita de Niquel teve como
resultado indice de acidez de 5,36 mgKOH/g, como esperado valor bastante elevado, quando
comparado com o 10% de Carbonato de Calcio.

Os valores correspondentes as massas especificas do bio-6leo a 32 °C obtidos com o0s
catalisadores CaCO3 e NiFe,O, foram respectivamente de 0,846 e 0,828 g/mL.

A literatura cientifica se apresenta escassa sobre dados obtidos de craqueamento do
sebo bovino com presenca de catalisadores. Por outro lado, pode ser verificado que estudos
com Oleos vegetais com presenca de catalisadores acidos (Al,O3;, MCM-41), bésicos
(Na,COs, K,CO3), e metélicos (Zeolitas), e estes apontam valores de massas especificas
(densidades) similares aos encontrados neste estudo, embora as realizacdes das medidas
tenham sido efetuadas com outra fonte de matéria prima e em temperatura diferente de 32 °C
(LHAMAS et al, 2014; JUNMING et.al, 2009).

Para tanto Silva e colaboradores (2015) em seu estudo a sintese e caracterizacdo de
biodiesel de sebo bovino e de sua mistura B10, pelo método da transesterificacdo, comenta
que valores muito elevados de densidade implicam em maior dificuldade dos motores
realizarem a queima dos combustiveis, fazendo com que a queima ocorra em temperaturas

altas, o que pode refletir em um maior desgaste do motor.

5.5 PERFIL TERMICO

A Figura 5.1 (a e b) ilustram as curvas TG /DTG referente aos bio-6leos obtidos pelo
método do craqueamento térmico, catalisado com a Ferrita de niquel e o carbonato de cdlcio,
respectivamente. Assim como a Tabela 5.3, sdo expressos os dados termogravimétricos das

curvas TG/DTG supracitadas.
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Figura 5.1 Curvas de TG/DTG, correspondente a amostra de bio-6leo catalisado com a (A)
Ferrita de niquel e (B) Carbonato de Calcio, pelo método do craqueamento térmico.
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Tabela 5.3 Dados termogravimétricos extraidos das curvas TG/DTG das amostras de Bio-
6leo catalisada pela Ferrita de niquel e pelo Carbonato de calcio

Amostras Eventos Tinicia (°C) Tiina (°C) Tpico (°C) A massa (%)
I 25 262 193 92,3
Bio-Ferrita
II 262 393 352 7,7
I 27 280 252 79,7
Bio-CaCO; II 280 409,4 396 17,7
III 409.4 483 456 2,6

A Figura 5.1a, do bio-6leo proveniente do sebo por craqueamento térmico catalisado
do Ferrita de Niquel apresenta dois eventos de decomposi¢do, acreditando-se que estes tais
etapas sdo atribuidas a volatilizacdo e/ou decomposi¢do dos triacilglicerideos, seguida da
carbonizacdo desses, respectivamente. A perda de massa registrada pela TG, no primeiro
evento foi de 92,3% entre intervalo de 25 a 262 °C, confirmando o estagio de decomposi¢ao
do bio-6leo. A DTG, por sua vez confirma este estdgio, com perda maxima de massa em 262
°C.

O perfil térmico da curva TG/DTG, Figura 5.1b, referente ao bio-6leo catalisado com
carbonato de calcio revelou trés eventos térmicos, acreditando-se que o primeiro e o segundo
evento estejam associados a volatilizacio e/ou decomposicao dos dcidos graxos, e o terceiro a
polimerizacdo do residuo ainda presente. Tal residuo pode estar atribuido a presenca de
moléculas ndo quebradas de triacilglicerideos do sebo de animais durante o processo de
craqueamento. Com este catalisador, a sintese do bio-6leo obteve uma perda de massa de
79,7; 17,7 e 2,6 % respectivamente nos 1°, 2° e 3° evento.

Diante do exposto, pode-se inferir que o craqueamento térmico do bio-6leo com o
catalisador Ferrita de niquel (NiFe,O4) revelou ter obtido mais formacdo de
monoacilglicerideos em relagio ao catalisador por carbonato de calcio (CaCO3). Tal fato pode
ser corroborado pelo maior numero de eventos ocorrido no bio-6leo catalisado com CaCOs,
acreditando-se que ocorreu varias quebras na molécula em mono, di e triacilglicerideos.

Segundo Andrade (2014), o bio-6leo possui 0 mesmo comportamento térmico do
biodiesel, possuindo maior temperatura de vaporizacdo quando comparadas aos
hidrocarbonetos presentes no diesel, o que também, pode ser explicado pela diferenca de
interacOes existentes entre hidrocarbonetos e entre ésteres. Revela ainda que, o biodiesel, ndao

evapora completamente, restando cerca de 30 % da massa no final da anélise. Acredita-se que

a quantidade de oxigé€nios na cadeia, se decompde antes de vaporizar, sendo polimerizada e
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sofrendo praticamente uma pirdlise. Isso faz com que parte da massa da amostra ndo vaporize,
provavelmente indicando uma carbonizacdo da amostra antes de ocorrer a sua vaporizacao
total, como acontece no caso do diesel.

As Curvas de DSC, conforme ilustrada na Figura 5.2 (a e b), nos informa os tipos de
reacdo ocorrida durante o aquecimento do produto em estudo, tal como exotérmica (liberagao
de calor) ou endotérmica (absor¢do de calor). Frequentemente, o DSC € capaz de nos fornecer

a quantidade de calor envolvido.

Figura 5.2 Curvas de DSC, correspondente a amostra de biodiesel catalisado com a (A)
Ferrita de niquel e (B) Carbonato de Calcio, pelo método do craqueamento térmico.
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A Curva DSC, Figura 5.2a, nos revela duas transi¢des, sendo a primeira endotérmica
com intervalo de temperatura entre 155 a 224 °C, e a segunda exotérmica, entre 248 a 288 °C.
Essas transicdes podem ser atribuidas ao processo de decomposi¢do e/ou volatilizagao,
seguida da carbonizacdo dos édcidos graxos (triacilglicerideos) que compdem o bio-6leo do
sebo. No que concerne, ao comportamento da curva DSC do bio-6leo obtido com CaCOs,
percebe-se trés transicdes entalpicas, sendo duas endotérmicas (1° e 2° pico) e a 3°
exotérmica. Os valores dos intervalos de temperaturas da 1%, 2* e 3% transicdo ocorrem entre

129 — 226 °C, 226 — 295 °C e 336 — 415 °C, respectivamente.
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6. CONCLUSAO

A partir deste experimento podem obter as seguintes conclusdes, a saber:

O reator continuo experimental desenvolvido neste trabalho atinge parcialmente o
objetivo quando se mostra ser robusto e de baixo custo, uma vez que, este foi elaborado a
partir de materiais de facil acesso no mercado comercial (tubos de aco inox 316). No entanto,
necessita ser aprimorado, em virtude de ndo ter sido possivel o seu desenvolvimento com o
método de hidroesterificacdo, pois as conexdes comerciais adotadas ndao suportaram a
temperatura e pressdo envolvida durante o processo, se rompendo antes de se atingir a
temperatura esperada de 260 °C.

Neste sentido, este fora modificado separando a saida do trocador de calor com a
entrada do reator para injecdo direta da matéria graxa, entdo, o reator foi testado com o
método do craqueamento catalitico, adotando como matéria prima o sebo de animais. As
condi¢des de operacdo para a producdo do biocombustivel, chamado de bio-6leo, mostrou-se
mais satisfatoria em relagdo ao método anterior, visto que se conseguiu um rendimento de até
49,51%.

A extracdo dos dcidos graxos a partir do sebo de animais foi avaliada por duas técnicas
em chapa elétrica e em autoclave, sendo esta ultima melhor em termos de maior rendimento e
de acidez de acidos graxos menor, porém o processo em chapa elétrica se mostra mais simples
e mais acessivel para pequenas comunidades ou produtores rurais.

A obten¢do dos bio-6leos obtidos a partir do craqueamento térmico catalitico com
diferentes catalisadores apontaram caracteristicas visuais semelhantes ao diesel de petréleo
massa especifica dentro dos limites especificados da ANP. Por sua vez, o indice de acidez
revelou ser mais elevado para o bio-6leo craqueado termicamente com a ferrita de niquel do
que com o carbonato de cdlcio, embora, o rendimento da obten¢do do bio-6leo com o
carbonato de célcio tenha sido melhor em relacdo a ferrita de niquel. Porem ambos os valores
dos rendimentos das reagdes dos bio-6leos obtidos foram baixos. Ja o perfil térmico mostra
que a ferrita de niquel apresentou duas etapas de decomposi¢do, acreditando-se 92,3% de
perda de massa seja dos monoacilglicerideos.

No que concerne ao perfil térmico, acredita-se que o craqueamento térmico do bio-
6leo com o catalisador ferrita de niquel (NiFe,O,) tenha sido melhor, visto que apresentou
mais formagdo de dcidos graxos livres, monoacilglicerideos em relacdo ao catalisador por

carbonato de calcio (CaCOs).
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7. TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos posteriores pode ser proposta a confeccdo de um reator conectado
diretamente a uma bomba de alta pressdo por conexdo metdlica ou um moinho injetor, para o
caso de usar o sebo bruto como matéria prima no processo de hidroesterificagao.

Quando se usa o reator para craqueamento, melhorias podem ser propostas como, por
exemplo, aumento da drea da base e/ou reducao da coluna onde os vapores sdo coletados, com

fins de elevar o rendimento.
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