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RESUMO

LENZA, Chrystian Gomes Silva. Utilizacao do 6leo de fritura para a producéo de bio-6leo
através do processo de pirodlise catalitica. 2021. 61p. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Bacharelado em Engenharia Civil — Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do
Tocantins. Palmas, 2021.

Em varias regides do mundo os residuos produzidos pela populacdo séo destinados a aterros
sanitarios ou designados de forma errada, prejudicando a populacédo e 0 meio ambiente, sendo
que podem ser reutilizados para a geracdo de energia, combustivel e carvdo ativado,
minimizando assim os efeitos negativos. O intuito desta pesquisa experimental é transformar o
Oleo de fritura, um dos residuos que mais prejudica 0 meio ambiente quando descartado de
forma errada, em um bio-6leo com maior valor agregado empregando o processo de pirolise
catalitica. Desta forma, o 0leo de fritura foi levado para o ensaio de pir0lise, onde todos 0s
ensaios foram realizados no laboratorio do Instituto Federal do Tocantins (IFTO), Campus
Palmas. Primeiramente, foi feita a caracterizacdo do material in natura, a qual realizou-se o
ensaio de material volatil, cinzas e carbono-fixo. A biomassa foi misturada com o catalisador
cloreto de potéassio (KCI) na proporcao 1:10. Os ensaios de pirdlise foram realizados em duas
temperaturas distintas (550 °C e 650 °C), ambos com a mesma taxa de aquecimento de
20°C/min. O reator utilizado para o ensaio foi o reator de leito fixo. Cada experimento teve uma
duracdo de 60 min. O bio-6leo gerado foi caracterizado através das seguintes técnicas: pH,
solubilidade, densidade e analise cromatografica. A biomassa in natura apresentou as seguintes
caracteristicas: material volatil de 99,5% e cinzas 0,5%. Durante 0s ensaios de pirélise foram
obtidos os seguintes resultados: rendimento de 77,3% para amostra de 550 °C e 80,2% para
amostra de 650 °C. O bio-6leo obtido no processo apresentou as seguintes caracteristicas: Teor
de Material VVolatil de 100% e auséncia de Cinzas, valores de pH iguais a 4,54 e 4,44 para as
amostras (550 °C e 650 °C) respectivamente, densidade da amostra de 550 °C foi de 1,057 g/mL
e a de 650 °C foi de 1,123 g/mL. O biocombustivel obtido apresentou em sua constitui¢do
hidrocarbonetos alifaticos de pequenas cadeias carbdnicas e acidos carboxilicos de pequenas e
longas cadeias. Os resultados obtidos foram satisfatorios pois comprovam a eficiéncia do bio-
6leo gerado pelo processo de pirélise do 6leo de fritura misturado com o catalisador cloreto de

potassio, podendo ser usado como aditivo para 0s combustiveis.

Palavras-chave: Oleo residual, residuos oleosos, degradacio com catalise de residuo



ABSTRACT

In several regions of the world, the waste produced by the population is dumped in landfills or it is
wrongly designated, what causes harm to the population and to the environment, instead they could
be reused to generate energy, fuel, activated carbon and, thus, minimizing the negative effects. The
purpose of this experimental research is to use frying oil, which is one of the wastes that most harms
the environment when it is discarded in the wrong way, and then transform it into a bio-oil, adding
greater value through the catalytic pyrolysis process. In such way, the frying oil was taken the
pyrolysis test, where all tests were carried out in the laboratory of the Instituto Federal do Tocantins
(IFTO), Campus Palmas. First, the characterization of the material in natura was carried out;
regarding it the tests for volatile material, ash and fixed carbon contents were performed. The biomess
was mixed with potassium chloride (KCI) as a catalyst in a 1:10 ratio. The pyrolysis test was carried
out at two different temperatures (650° and 550°); with the same heating rate of 20°C/min in both
tests, and the reactor used in the experiment was the fixed bed one. Each experiment had a duration
of 60 min. The bio-oil that went through the characterization by the following techniques: pH,
solubility, density and the chromatogram analysis. The biomass in natura presented these
characteristics; volatile mass of 99.5% and ash content of 0.5% and 0%, respectively. During the
pyrolysis these were the results: the yield was equal to 77.3% for a sample at 550 °C and 80.2% for
a sample at 650 °C. Regarding the bio-oil obtained in the procces, it presented the volatile-matter
equals 100% and absence of ash content. Concerning the pH results, they were 4.54 and 4.44 for the
samples at 550 °C and 650 °C, respectively, and the density of the sample at 550 °C was 1.057 g/mL
and of the one at 650 °C was 1.123 g/mL. The biofuel obtained presented aliphatic hydrocarbons with
small carbon chains and carboxylic acids with short and long chains. The results obtained were
satisfactory as they demonstrate the efficiency of the bio-oil generated by the pyrolysis of the frying

oil mixed with potassium chloride as a catalyst, which can be used as an additive for fuels.

Key-words: Residual oil, oily waste, degradation with waste catalysis.
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1 INTRODUCAO

O mundo todo estd emalerta devido aos problemas climaticos que vémocorrendo ao
longo das Ultimas decadas, e uma das principais suspeitas desta mudanca climatica e a
emissdo do CO2 como causador do aquecimento global e do efeito estufa. Uma das
principais causas dessa emisséo € a queima de combustiveis fosseis, matéria-prima com o
maior consumo mundial para producéo de energia. Com isto se torna uma matéria prima
que é usada como ferramenta ligado a politicas econdmicas de paises ou organizacoes,
deixando muitos paises a mercé da necessidade do petréleo e dos seus derivados, essa
dependéncia fundamenta a procura pelo desenvolvimento e producéo sustentavel de novas
fontes de combustiveis (FREITAS,2016).

O Brasil, por conta da crise do petrdleo, aliada com a alta demanda por
combustiveis e a preocupacdo com o meio ambiente, demanda aumento da busca por fontes
alternativas de energia. A biomassa e os residuos solidos ganham destaques, principalmente
em relacdo a destinacdo final destes residuos gerados pela populacdo, pois destes, uma
parte € jogada na rede publica indevidamente, despejados a céu aberto ou queimados,
prejudicando o meio ambiente (ARBEX et al., 2004).

No Brasil o residuo solido urbano é coletado por empresas contratadas para a
destinacdo de residuos produzidos em residéncias, lojas, hospitais, 6rgdos publicos etc. E
as areas de descarte sdo conhecidas como aterros sanitario, que sdo grandes areas abertas,
aonde é destinado a decomposicéo final dos residuos gerado pela populacdo. O problema
desses aterros sanitarios € que muitas das vezes trabalham de forma irregular sem respeitar
0 meio ambiente e com isso eles podem causar graves problemas ambientais para o solo,
lencol freatico, além de contaminacdo doar e problemas de salde para a populacéo
(CARDOSO,2012).

A biomassa pode ser caracterizada como qualquer matéria organica que possa ser
transformada em energia mecénica, térmica ou elétrica, sendo essa matéria de origem
agricola (arroz, milho, soja, cana-de-agucar e capim-elefante), florestal (lenha, madeira,
licor negro e carvdovegetal) e de rejeitos urbanos e industriais (solidos e liquidos). Os
derivados gerados dependerdo do processamento utilizado para obtencdo tanto dos
energéticos quanto da matéria-prima utilizada, podendo variar o potencial energético de
acordo com o tipo utilizado (ANEEL, 2015).

A biomassa tem ganhado espago no mercado de energia por ser uma fonte energética

limpa e renovavel, sendo uma boa alternativa para matriz energética e consequentemente
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para a reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis (FREITAS,2016).

A biomassa traz diversas vantagens relacionadas ao baixo custo da sua aquisicéo,
a ndo emissdo do diéxido de enxofre, que é um poluente a0 meio ambiente, as cinzas
geradas seremmenos agressivas a0 meio ambiente em relagdo aos combustiveis fosseis, as
emissdes ndo contribuirem para o efeito estufa e a causarem menor deterioracdo dos
equipamentos que produzem a energia (FREITAS,2016).

Uma das tecnologia que vem ganhando destaque para producdo de bio-6leo é o
estudo da pirdlise. A pir6lise é um processo de conversdo térmica de 6leo e gorduras na
presenca controlada de oxigénio gerando produtos compostos na fase gasosa, liquida e
solida, porém o produto desse processo apresenta um alto teor de oxigénio, elevada acidez
e instabilidade quimica (MENDES, 2011).

Algumas pesquisas estdo tentando melhorar a qualidade do bio-0leo, e uma das
alternativas encontradas € a utilizacdo de catalisadores que diminuem o teor de oxigénio,
sendo este processo chamado de pirdlise catalitica (MENDES, 2011).

O oleo de fritura é considerado pela Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS)
como residuo ndo perigoso, mas altamente poluente. A PNRS determina que os fabricantes
facam um sistemade gerenciamento dos seus residuos destinando corretamente o 0Oleo
usado. Oleos sdo gerados em residéncias e restaurantes e estima-se que apenas 2% ¢ usado
para reuso. Caso aumentassem os programas de coletas de 6leos junto com implementacéo
de politicas de incentivos e fiscalizagcbes mais rigorosas o percentual aumentaria e com
iSsO a matéria-prima tornaria-se cada vez mais viavel (FILHO, 2014).

Apesar do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama), pela Resolucao 362/5,
declarar que é proibido qualguer descarte de 6leo usado ou contaminado em solos,
subsolos, nas aguas interiores, no mar e nos sistemas de esgoto e evacuacdo de aguas
residuais, muitas cidades ndo promovem informacdes ou disponibilizam pontos de coleta.
Quando ndo realizada a coleta por empresas e prefeitura, € comum o 6leo de fritura ser
despejado em locais impréprios: em vasos sanitarios, pia ou em aterros direto no solo. Com
esse material sendo descartado irregularmente, hd maiores riscos de entupimentos da
prépria rede e da tubulacdo das ruas, poluicdo dos rios, cérregos e lencdis freaticos, além
do aumento de gastos para o tratamento de agua nas estacdes de tratamento de agua e
esgoto.

Diante dos problemas causados pelo descarte irregular do dleo de fritura, este
trabalho visa efetuar a pirolise com a presenca do catalisador cloreto de potassio de forma

a obter bio-6leo de melhor qualidade visando a sua utilizagdo como biocombustivel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo utilizar o dleo de fritura para a producdo de bio-

6leo através do processo de pirdlise catalitica, visando a sua utilizagdo como biocombustivel.

2.2 Objetivos Especificos

o Caracterizar 6leo de fritura a ser empregado nesta pesquisa;
o Efetuar a pirdlise do Oleo de fritura na presenca de catalisador para
obtencdo debio-6leo;

o Caracterizar o bio-0leo resultante do processo.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Biomassa

A biomassa € definida por alguns autores como todo material derivado da vida
vegetal e que possa ser renovavel por um periodo inferior a 100 anos, com isso o0 petroleo,
xistos betuminosos e carvao mineral ndo sdo considerados renovaveis (PROBSTEIN e
HICKS, 1982; KLASS, 1998).

Outros autores consideram a biomassa como sendo qualquer recurso renovavel que
gera matéria organica, podendo ser vegetal ou animal (MENDES, 2011). J& outros vem
utilizando o termo biomassa industrial que é toda matéria organica renovavel, podendo ser
plantas, residuos urbanos, madeira, residuos de madeira, dejetos de animais, residuos
agricolas e quaisquer outros residuos que possam servir na producdo de energia,
combustiveis, quimicos e matérias (KAAM et al, 2006).

Na composigdo da biomassa encontramos com maior frequéncia seis compostos,
sendo eles: carboidratos, proteinas, celulose, hemicelulose e lipidios (CHERUBINI;

STROMMAN, 2011). No caso das plantas, a biomassa é uma reacao entre o CO2, dgua e

luz utilizando o processode fotossintese, o qual converte o didxido de carbono em
carboidratos e oxigénio, que formam os blocos de construcdo da biomassa (HUBER et al,
2006).

Os produtos da reacdo de fotossintese sdo os polimeros. A energia dessas
moléculas, uma vez quebradas sdo extraidas na forma de combustivel, matérias, entre

outros, e esses quando queimados liberam CO2 e agua, e isso torna-se um processo ciclico,

no qual o CO2 liberado é utilizado para a criagcdo de uma nova biomassa (MCKENDRY,
2002a).

A lignoceluldsica é a biomassa com maior abundancia e é constituida de lignina,
hemicelulose, celulose e minerais. Essa fracdo pode variar a depender do tipo de biomassa
(MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

A celulose ¢ o principal elemento da lignocelulésica podendo ter uma variacdo de
40 a 80%. E um polimero cristalino linear de alto peso molecular (105 ou mais) de
mondmeros f-1,4- D-glucopiranose (ARANTES e SADDLER, 2010). Este polimero
apresenta a celobiose que é o dissacarideo repetitivo da celulose. O grau de
polimerizagdo é de aproximadamente mais de 10.000 na madeira e 15.000 no algodao

(HUBER et al., 2006). A Figura 01 apresenta a unidade estrutural da celulose.
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Figura 01 — Estruturas da celulose

(a) — Celulose
H OH

n H

ante: (adaptado de MOHAN et al., 2006):‘

A hemicelulose sdo materiais amorfos compostos de polissacarideos heterogéneo

e apresenta um grau de polarizacdo menor que o da celulose, além do mais, as

hemiceluloses sdo constituidas de combinacdes aleatdrias de monossacarideos incluindo a

pentose (B-D-xilose, B-L-arabinose), hexoses (B-D-glicose, p-D-manose, B -D-galactose)
e é&cidos urbnicos (MORAES et al.,, 2010). A Figura 02 mostra o estrutural da

hemicelulose.

Figura 02 — Estruturas da hemicelulose

(b) — Hemicelulose

H 1 H COOH OH
HO i < HO 7 © X o
HON How \ _n HO _ HHOE NG et .
oH | . H OH 61 2oy
H H OH

u-D-Xilopiranose Acido Glucordnico u-D-Glucopiranose

Fonte: (adaptado de MOHAN et al., 2006).

As ligninas apresentam uma estrutura tridimensional e sdo consideradas

substancias incrustantes altamente ramificadas, com uma diversidade de fenil-propano

substituidas com hidroxilas ou radicais metoxi. Uma das func@es da lignina é o transporte

interno de agua, nutrientes e metabolismo. A lignina ajuda a resistir ao ataque de micrébios

e microorganismos e impede a penetracdo de enzimas. A Figura 03 apresenta a estrutura

da lignina.

Figura 03 — Estrutura da lignina

(c) — Lignina
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Fonte:(adaptado de MOHAN et al., 2006).



A biomassa apresenta compostos inorganicos que surgem na forma de cinza apos a
pirdlise.O teor vai variar dependendo da idade da planta, espécie vegetal e dos seus tecidos
(BASU, 2010).0Os extrativos organicos séo extraidos com solventes polares, como alcoois
e agua, e por apolares, como hexano e tolueno. Alguns exemplos de extrativos séo
acucares simples, resinas, triglicerideos, alcaldides, aminos, 6leos essenciais, glicosideos
e pectinas (MOHAN et al., 2006).

3.2 Processos de conversao de biomassa

Os processos de conversdo da biomassa sdo bioquimicos, mecénicos e
termoquimicos entre esses 0 que ganha maior destaque é o termoquimico, com maior
eficiéncia em tempo de reacdo. O processo termoquimico consegue quebrar moleculas de
lignina, diferente do processo bioquimico que ndo consegue, pois, a lignina é considerada
ndo fermentavel. O produto dos processos de conversdo tem o intuito de gerar energia,
convertendo a biomassa em combustiveis solidos, liquidos e gasosos. Exemplos de
processo termoquimicos é combustdo, pirolise, liquefacédo e gaseificacdo. Ja 0s processos
bioguimicos tém a liquefacéo e digestdo anaerodbica, enquanto 0s processos mecanicos nao
alteram o estado fisico da biomassa, exemplos ¢ a moagem ou picagem de palha,
compactacdo de residuos na forma de peletes e extracdo mecéanica do 6leo em filtro de
prensa (BRIDWATER, 2006 apud ALMEIDA 2008). Na Figura 04 apresenta 0s processos

de conversao, produto e aplicacdes.

Figura 04 — Processos de conversdo, produtos e aplicacdes

Conversao Conversao Conversao
fo2), 5 YRR gl Produto Mercado
térmica biologica mecanica
Pirdlisee | > Bio-6leo >
Liquefacao ~ Produtos
o | quimicos
Gaseilficacao > Gas
Calor
Combustao > Calor
Fermentagao » Etanol
Eletricidade
Digestao Bio-gas
" Combustivel
Oleo
Prensagem vegetal

Fonte:(Adaptado de BRIDGWATER,2006).
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3.2.1 Gaseificacédo

De acordo com Huber et al., (2006) a gaseificacdo € um processo que converte
biomassa rica em carbono em um géas que contém mondxido de carbono, hidrogénio,
metano, nitrogénio e diéxido de carbono por meio da oxidacdo parcial a elevada
temperatura.

As etapas da gaseificacdo sdo: secagem para evaporagdo de umidade, pirélise com
obtencdo de gases, bio-0leo e carvao, oxidacdo parcial do carvdo, gases e bio-6leo
produzidos na pirolise.

Quando o ar é utilizado no processo, 0 gas apresenta um baixo poder calorifico
por causa da diluigdo com o nitrogénio. A utilizagdo de oxigénio puro ou vapor produz
um gas com médio poder calorifico (10-12 MJ/m3 e 15-20 MJ/m3, respectivamente)
(ALMEIDA, 2008). Quando o ar é aplicado no processo, a gaseificacdo € considerada
como combustéo parcial, pois é similar a combustao. O foco da gaseificacdo € a producdo
de gas com maior valor energético para serem utilizados em combustores ou armazenados
para outros fins, e a combustdo tem o intuito em produzir calor (ZHANG; XU,
CHAMPAGNE, 2010).

De acordo com Bridgwater (2003) é interessante a gaseificacdo integrar outros
processos por conta da viabilidade econdmica, pois 0s custos da gaseificacdo ainda sao

elevados, € um processo que apresenta sucesso nas escalas prototipo e industrial.

3.2.2 Combustao

Combustéo é a transformacéo da energia quimica dos combustiveis em calor sendo
empregada para o aquecimento de ambientes, gerar vapor em caldeiras e movimenta
turbinas geradoras de eletricidade. Este processo ocorre em temperaturas bem elevadas,
em torno de 800°C e 1000 °C, e com a presenca de oxigénio (BRIDGWATER, 2003). E
uma técnica que apresenta baixa eficiéncia para geracdo de energia elétrica com alguns
inconvenientes, como a queimada biomassa que gera CO2 e 0 manuseio de cinzas, que
ainda sdo problemas técnicos a serem melhorados.

A tecnologia utilizando combustdo é muito difundida no mercado com muitos
casos de éxito na América do Norte e Europa, onde muitos utilizam residuos que vém de
florestas, residuos agricolas e industriais (BRIDGWATER, 2003). No Brasil é difundida a

queima do carvao vegetal, empregado em usinas siderdrgicas como termo-redutor, e 0
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bagaco da cana-de-aglcar queimado nas caldeiras das usinas (BAJAY et al., 2005).

3.2.3 Liquefacéo

A liquefacdo € um processo que transforma a biomassa em produtos liquidos, que
ocorre a baixa temperatura (250-450 °C) e alta pressdo (5-20 MPa) na presenca de uma
catalisador. No processo a carga € uma suspensdo da biomassa em um solvente e a reacao
é conduzida sob uma atmosfera redutora de hidrogénio e/ou monodxido de carbono na
presenca de um catalisador (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006). O produto obtido através
da liquefagdo € o bio-6leo com menor teor de oxigénio e com maior viscosidade, diferente

do mesmo produzido pelo processo de pirdlise.

3.2.4 Pirolise

A pirdlise é um processo termoquimico que ocorre em altas temperaturas e com
auséncia de oxigénio. Este processo € a primeira etapa dos processos de gaseificacao e
combustdo e os produtos obtidos no processo sdo o bio-0leo (liquido), biochar (carvéo
vegetal) e os gases.

O bio-0leo consiste em duas fases, uma delas contém compostos organicos
insoluveis de elevado peso e a outra fase contém grande variedade de compostos organo-
oxigenados de baixo peso molecular (DEMIBAS, 2001; MCKENDRY, 2002).

O biochar (carvao vegetal) é o sdlido de coloragéo escura que apresenta uma maior
densidade energética por m? em relacdo ao combustivel original. E utilizado em varios
processos industriais como purificar 6leos, clarificacdo de glucose, aclcar, gelatina,
medicamentos farmacéuticos, tratamento do ar, ajuda na purificacdo de agua para fins
potaveis ou industriais, aplicado em efluentes liquidos industriais e em diversas areas.
Trazendo diversos beneficios devido as suas propriedades adsorventes que vém sendo
aprimoradas com o intuito de melhorar a porosidade do carvao (BRIDGEWATER, 2003).

O produto gasoso é formado por hidrocarbonetos leves, metano e quantidades
menores de hidrogénio, mondxido e didéxido de carbono (BRIDGEWATER, 2003). O
monoxido de carbonoé o de maior importancia, pois nas reacdes secundarias ele serve de
indicador da extensdo das reagOes de decomposicdo que ocorrem durante 0 processo
(MORF, 2002). Os gases obtidos sao utilizados no processo de secagem da biomassa e na

producédo de energia para abastecer o sistema, autossustentavel BRIDGEWATER, 2003).
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Estes produtos véo depender da taxa de aquecimento, temperatura final e tempo de
resisténcia dos vapores gerados no reator (OVEREND, 2004). A pir6lise lenta ocorre em
torno de 350 °C e, com um longo tempo de residéncia, favorece na producdo de biochar.
J& a pir6lise rapida a temperaturas moderadas em torno de 500 °C e baixo tempos de
residéncia ajudam na producao do bio-6leo, e quando as temperaturas atingem em torno
de 800 °C e longos tempos de residéncia o produto obtido s&o os gases. A Tabela 01 mostra
a temperatura, o rendimento e as condicdes do processo (BRIDGEWATER, 2003;
OVEREND, 2004).

3.3 Tipos de pirdlise

A pirdlise pode ser classificada pelo tempo de processo, podendo ser carbonizagéo
que é muito lenta, convencional, rapida e muito rapida (DEMIRBAS, 2007). Além do
tempo, outros fatores influenciam no tipo de pirélise, como a taxa de aquecimento e 0
tempo de residéncia. A Tabela 01 mostra as classificagdes de pirdlise junto aos dados de

temperatura, rendimento e condicGes dos processos de conversao.

Tabela 01-Temperatura, rendimentos e condi¢des dos processos de conversao

Tempo de Temperatura Taxa de s
Processo e = E Produto principal
residéncia (°C) aquecimento
Pirolise lent
e |s§ - horas/dias 300 - 500 Muito baixa Carvio vegetal
(carbonizagdo)
th?c 5 - 30 minutos 400 - 600 Baixa Bio-6leo, carvio e gas
convencional
S 0,5-5 e
Pirdlise rapida 400 - 650 Alta Bio-dleo
segundos
Pnrélnse.ﬂash Bi:bléo
- Liquidos < 1 segundo 400 - 650 Alta
Produtos quimicos e
- Gases < | segundo > 650 Alta gas combustivel
i ; Produt imicos
Ultra-rapida < (.5 segundos 1000 Muito alta o st

gas combustivel

Fonte:Dermirbas (2009).

A pirélise lenta (carbonizacdo) desagrega termicamente elementos de elevado peso
molecular em fragmentos menores, isso geralmente ocorre em torno de uma temperatura
de 350 °C e com um longo tempo de residéncia, o que favorece na producao de biochar.
Esse processo envolve a desidratacdo e a descarboxilagdo a baixas temperaturas
(FUNAZUKURI et al.,1986; HAJALIGOLET et al., 2001; PHAN et al, 2008). O produto
da pirolise lenta é o biocarvdo e estudos vém visando melhor rendimento deste

produto,consequentemente afetando os demais que dependem dele, com os liquidos e



solidos, melhorando o poder energetico.

A pirdlise répida é uma rota bastante atrativa para a producgdo de liquidos, pois o
produto obtido pode ser convertido a produtos quimicos e entdo transportados, estocados
e manuseados facilmente e com um menor custo em relacdo a biomassa sélida de menos
densidade (ALMEIDA,2008). A temperatura nesse processo fica em torno de 500 °C e
apresenta baixos tempos de residéncia, o que ajuda na producdo do bio-6leo. Quando as
temperaturas ficam em torno de 800 °C, e apresentam longos tempos de residéncia, o
produto obtido sdo os gases, como mostra na (Tabela 01). Em geral, as caracteristicas da
pirdlise rapida sdo altas taxas de aquecimento e de transferéncia de calor, baixo tempo de
residéncia dos vapores, tipicamente menor que dois segundos, temperatura de reagédo
controlada acima de 500 °C e resfriamento rapido dos vapores.

3.4 Bio-0leo

O bio-6leo € um produto gerado pela pir6lise e apresenta uma cor marrom escura
e cheiro de fumaca com uma composicdo elementar proxima a da biomassa. A composicao
vai depender da biomassa utilizada no processo, 0s equipamentos utilizados, as condicdes
de processoe da eficiéncia na separagédo do carvao e na condensacao. O bio-0leo apresenta
alguns compostos do tipo acidos, agucares, cetonas, ésteres, furanos, fenois, alcoois,
aldeidos, oxigenados mistos, seringOis, guaiacOis e mais de 200 compostos
oxigenados.Esses compostos sdo gerados da despolimerizacdo e de fragmentacdo dos
compostos, como a celulose, lignina e hemicelulose (HUBER et al.,2006).

O bio-6leo pode sofrer processos de polimerizacdo e condensacao, pois é soluvel
em solventes polares e imiscivel em hidrocarbonetos, tornando-se assim instavel. As
reacOes dos processos podem ser favorecidas com a presenca de ar, luz e com o0 aumento
de temperatura. O resultado é o aumento da viscosidade e na separacdo de fases
(BRIDGWATER,2003).

Muitas pesquisas sdo voltadas ao uso do bio-6leo como combustivel, porém a baixa
volatilidade, a elevada viscosidade, a dificil ignicdo e a formacéo de corrosividade e coque
trazem problemas para a utilizacdo deste como combustivel, por isso deve ser melhorado
para ser substituto dos combustiveis fosseis. O uso dele é bastante difundido e utilizado
em caldeiras, motores a diesel e turbinas além destas utilizacbes pode ser utilizado para a
geracgdo de eletricidade e alguns produtos quimicos sdo derivados ou extraido do bio-6leo

como: fertilizantes, flavorizantes, resinas, agroquimicos e hidroxi-acetaldeido
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(BRAMMER et al., 2006; CHIARAMONTI et al., 2007). A Figura 05 mostra as aplicagdes

do bio-6leo.
Figura 05 —Aplicacdes do bio-6leo
Produtos
quimicos
Melhoramento
« “upgrading”
Calor p/ I
processo
Gés Extragao Combustiveis
Conversao ‘
/ Turbina \
anll. Liquido \ / Eletricidade
[ Motor
v
Carvao Co-queima g Calor
Calor p/ b
pirdlise
* Caldeira
Aplicacoes
T » do carvio

Fonte: (Adaptado de BRIDGWATER, 2006 apud ALMEIDA, 2008).

3.5 Melhoramento do Bio-Oleo

Cada vez mais surgem pesquisas Vvoltadas ao melhoramento do Bio-Oleo,
utilizando processos com o intuito de melhorar algumas caracteristicas indesejaveis que
dificultam a utilizacdo do biochar para a substituicdo da gasolina ou diesel. Estas
caracteristicas indesejaveis sdo: a baixa volatilidade, elevada viscosidade, alta
corrosividade, instabilidade térmica e incompatibilidade com os combustiveis fosseis. Os
processos de melhoramento sdo conhecidos como craqueamento com zedlitas,
hidrodesoxigenacdo e mistura com diesel para o coprocessamento e reforma como vapor

para produzir hidrogénio ou géas de sintese (HUBER et al., 2006).

3.5.1 Craqueamento sobre zedlitas

O termo zedlita deriva do grego, “’ze6’’ (que ferve) e o termo “’lithos’’ (pedra),
este termoera utilizado para designar uma familia de minerais naturais que possuem
propriedades com a capacidade para trocas idnicas e a dessor¢do reversivel de agua.

Atualmente engloba um vasto nimero de minerais naturais e sintéticos com caracteristicas



estruturas comuns. A estrutura das zeélitas € uma rede tridimensional de tetraedros de

AlO4 e SiO4 ligadas por a&tomos de oxigénio, sua formula estrutural é:

(M")4 [(5102), (AIO) Jrede

onde M é um cétion de valéncia n e y+z é o nimero total de tetraedros de aluminio e silicio
na rede cristalina. A presenca de cavidades, canais e aberturas de poros bem definidas lhe
conferem a seletividade de forma. Encontram-se diferentes esqueletos de zedlitas que sdo
bastante utilizadas para o craqueamento do petroleo, no craqueamento catalitico
(GIANNETTO, 1990).

Os catalisadores zeoliticos reduzem o teor de oxigénio e incrementa sua
estabilidade térmica, para isso acontecer a temperatura do processo estabiliza na faixa de
350 °C a 500 °C, na qual varias reacGes ocorrem nos sitios acidos das zedlitas. Essas
reacOes sdo de craqueamento, desidratacdo, polimerizacdo, aromatizacdo, alquilacéo,
condensacéo, descarbonizacao e descarboxilacdo (HUBER et al., 2006).

Katikaneni et al., (1995) estudaram o craqueamento de bio-0leo proveniente da
pirélise rapida sobre as as zeolitas H-ZSM-5, H-Y e H-mordenita, silicalita e silica-alumina
os resultados obtidos foram que o rendimento do produto liquido foi menor do que o de
liguefacéo, entretanto, os hidrocarbonetos foram maiores e sem formacg6es de residuos. Os
catalisadores silicalita e a silicalita apresentaram menores valores de conversao em relagédo
ao H-ZSM-5, H-Y eH-mordenita. A silicalita, a H-Y e a silica-alumina foram mais
seletivas a hidrocarbonetos alifaticos. E a H-ZSM-5 e H-mordenita aos aromaticos.

Vitolo et al., (1999) em sua pesquisa utilizaram dois tipos de catalisadores HZSM-
5, com diferentes proporcGes silica/alumina e zedlita Y em diferentes bio-0leos. As
caracteristicas das zeoOlitas Y possuem poros maiores e sitios acidos mais fracos,
proporcionando a entrada de moléculas maiores ja a H-ZSM-5 os poros sdo intermediarios
e 0s sitios ativos possuem maioresforca acida, e inibe o acesso de hidrocarbonetos. Os
resultados obtidos na pesquisa mostram que os catalisadores H-ZSM-5 apresentaram um
rendimento maior de liquido do que a zedlitas Y, entretanto as zedlitas Y geraram mais
carvao e coque. A utilizacdode catalisadores HZSM-5 mostrou uma consideravel producéo
de compostos aromaticos e decréscimo da quantidade de compostos oxigenados em
temperaturas e tempos de residéncias diferentes.

Gayubo et al. (2004c) em sua pesquisa mostram a desativacdo do HZSM-5 no
craqueamento da fracdo aquosa do bio-6leo em constantes ciclos de reagdo/regeneracao.

Os resultados obtidos demonstraram uma perda inconvertivel dos sitios acidos por conta
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da desativacdo por desaluminacgdo da zedlitas causada pelo elevado teor de agua.

Williams e Horne (1995) em sua pesquisa utilizaram as zedlitas Na-ZSM-5, H-
ZSM-5, H-Y e alumina ativada para transformacéo direta dos vapores da pirélise em um
reator de leito fixo. Os resultados obtidos acusaram que os catalisadores do tipo ZSM-5
tiveram um melhor resultado. A formagdo de poliaromaticos apareceram com todos 0s
catalisadores.

Um dos principais desafios das zedlitas é a questdo da elevada producéo de coque,
entretanto provoca rapida desativacdo dos sitios ativos do catalisador o que faz com que a
queimacontinua de coque seja uma opcdo econdmica para deixar o bio-6leo viavel
industrialmente os obstaculos encontrados s&o o baixo rendimento de hidrocarbonetos,
devido a baixa razdo H/C da carga e indefini¢cdes relacionadas a operacdo da unidade.
(BRIDGWATER; CZERNIK, 2004).

3.5.2 Hidrodesoxigenacéo

A hidrodesoxigenacdo (HDO) é realizada em altas pressdes de hidrogénio e
temperaturas controladas com a presenca de catalisadores a base de niquel e molibdénio
(NiNo) e a base de cobalto e molibdénio (CoMo), suportados em alumina na forma
sulfetada, resultando na eliminacdo do oxigénio como agua (QI et al., 2007).

Venderboch et al. (2010) em suas pesquisas, testaram o HDO a diferentes pressoes,
temperaturas e velocidades espaciais. A pesquisa mostra que o tratamento térmico em alta
pressdo sem catalisador e hidrogénio € possivel ser usado no periodo inicial de
hidrodesoxigenacao, o intuito é reduzir o oxigénio de 40% para 25% no bio-0leo. A juncéo
dessas tecnologias combinadas seria capaz de gerar um produto com niveis de oxigénio
proximo a 5%, e assim viabilizando a destinacdo em unidades de craqueamento catalitico.

Grange et al. (1996) em suas pesquisas mostraram a reatividade de diversos
compostos oxigenados na reacdo de HDO com catalisadores a base de cobalto e
molibdénio e niquel molibdénio, com o intuito de mostrar os parametros e condi¢des que
influenciam o controle da reacéo.

Huber et al. (2010) em suas pesquisas mostraram que uma das vantagens da
utilizacdo do HDO ¢ a eliminacéo de oxigénio sob forma de agua ao invés de CO e CO2,
dificultando a perda de carbonono bio-6leo e aperfeigoando a razdo H/C em funcédo da

adicdo de hidrogénio.
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3.5.3 Pirdlise Catalitica

A procura do melhoramento do bio-6leo vem sendo cada vez mais explorado e a
pirdlise catalitica € uma das alternativas de estudos e de melhoramento com o intuito de
diminuir o teor de oxigénio em apenas uma etapa, fazendo com que o custo de condensagéo
e vaporizacdo no decorrer do processo de re-processamento do bio-6leo se torne mais
barato.

O processo utiliza um catalisador sélido primeiramente ha a pir6lise da biomassa
e, posteriormente, a conversao dos vapores pelo catalisador estes catalisadores podem ser
primariosou secundarios, assim os primarios sao misturados diretamente a biomassa por
impregnacéo ou mistura fisica e 0s secundarios sdo postos em um reator isolado que recebe
vapores da pirolise da biomassa (MARTINS, 2012).

Um dos focos da pirélise catalitica é o uso de catalisadores com acidez elevada do
tipo ZSM-5 o intuito da utilizagdo de zeolitas é a diminuicdo do teor de oxigénio via
desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonizacdo. Segundo estudos de Nokkosmaki et al.,
(2000) e Putun (2010), os catalisadores do tipo basico, que correspondem aos 0xidos
metéalicos, tém a finalidade de obter altas taxas de desoxigenacdo associada a uma menor
perda de rendimento liquido, ja que umas das desvantagens € a questdo da consideravel
perda de rendimento liquido.

OLAZAR et al., (2000) em seus estudos, utilizaram o HZSM-5 na pirélise da
serragemde pinus insignis o teste foi feito com a temperatura em trés fases, a primeira com
400 °C, a segunda com 450 °C e terceira com 500 °C, o resultado com o aumento de
temperatura foi a diminuicdo da producdo de carvao vegetal, coque, produtos liquidos e

aumento dos gases do tipo hidrocarbonetos e CO e uma diminui¢éo do CO2, mostrando que

o catalisador desoxigenou parcialmente o produto liquido.

Gbmez (2002), em seu estudo diz que o nimero de reacBes que ocorrem ao mesmo
tempo no processo de pir6lise mais simples é tdo grande que é praticamente impossivel
desenvolver ummodelo cinético que considere todas essas reacdes. Neste caso, 0s modelos
de estudos sdo o0s pseudomecanismos onde 0s produtos sdo chamados de carvao vegetal,

alcatrdo e gases.

Czernik e French., (2010) estudaram aplicac&o de catalisadores do tipo ze6litas com
a finalidade de retirar o oxigénio dos compostos originados no processo de pirdlise. Nilsen

et al.,(2007) estudaram sobre MCM-41, que é um material mesoporoso utilizado como
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catalisador na pirélise de biomassa lignocelulésica para geracdo de bio-6leo e produtos
quimicos.

Lappas et al.,(2002) em seus estudos utilizaram um reator de leito fluidizado
circulante para seus testes e no reator foi empregado o catalisador de craqueamento (FFC)
e um aditivo comercial a base de ZSM-5, os dois empregados no refino de petréleo. Os
dados obtidos da utilizacdo do ZSM-5 na pirélise catalitica resultaram um menor
rendimento de liquido e em maior produgéo de agua, coque e gas (CO e CO2), mesmo com
menor quantidade de liquido, e o produto obtido foi de melhor qualidade. Observou-se que
como aumento da relacdo entre sélido e biomassa resultou no acréscimo de teor de agua e
na diminuicdo de compostos oxigenados pesados no produto liquido.

Liu et al., (2014) e Wang el al., (2014) em seus estudos abrangeram a questéo de
catalisadores em contato com o vapor que podem ser chamados de processos PRC in situ
ou ex situ no modo in situ o catalisador € misturado com a biomassa dentro do reator e ja a
do modo ex situ, a biomassaé pirolisada usando um meio inerte e os vapores obtidos séo
transformados para um leito catalitico onde é fixado apos o ciclone que separa 0 carvado

vegetal. Os processos in situ e ex situ estdo representados na Figura 06.

Figura 06 - Diagramas de blocos do processo de pir6lise rapida catalitica: (A) in

situ, (B) ex situ
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-]’ Pirdlise Catalitica *{ Ciclone 'LL'A{ Condensagdo ——{ Liquido )
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x
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(secagem, (sem catalisador) | /
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|
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Fonte: (Adaptado de YILDIZ et al., 2016)



Ainda que a zedlita HZSM-5 apresenta um bom desempenho na pirolise catalitica,
suas caracteristicas cataliticas ainda podem ser melhoradas para que isso aconteca tem
que aumentar a producdo de compostos quimicos desejados (JAE et al.,2011). Os metais
como Zn, Mo, Ga, Ni, Co, Cu, Mn e Fe sdo metais que podem ser incorporados na zedlita
HZSM-5, onde pode melhoraro seu desempenho, pois ajudam na acidez e promovem
reacOes desejaveis durante a pir6lise, aumentam o rendimento dos compostos de interesse

e reduzem a formacéo de coque na superficie dos catalisadores (WANG et al., 2014b).
3.5.4 Pirdlise do Oleo de Fritura

O processo de pirolise de 6leo e de gorduras foi bastante utilizado durante a
Segunda Guerra Mundial para o fornecimento de hidrocarboneto na China (FONSECA,
2013). Os compostos gerados por essa pirélise sdo compostos semelhantes as dos

combustiveis fosseis.

Frangui et al., (1999) em suas pesquisas utilizaram o dleo de tungue saponificado
para a obtencdo de bio-6leo, que apos refinado transformava em gasolina e diesel. Mistura
(2008) diz que o 6leo vegetal usado € um meio sustentavel se sua reciclagem for utilizada,
pois além de tirar um poluente do meio ambiente ele pode ser um gerador de energia de

fonte alternativa.

Frangui et al., (1999) afirmam que a pirdlise do 6leo e gorduras pode ser utilizado
para obtencdo de bio-6leo com um maior valor agregado. As moléculas menores
apresentam caracteristicas fisico-quimicas semelhantes aos combustiveis fosseis, dessa

forma podem ser um substituto na producéo de energia em motores a exploséo.

Lima et al., (2004) estudaram duas etapas distintas e sucessivas no processo de
pirélise em Oleos a primeira é chamada de cracking primario que € uma formacdo de
espécies acidas e a segunda etapa é chamada de cracking secundéario, no qual os acidos

produzidos sdo degradados, estes produtos da fase primaria.

Genari et al., (2012) estudaram o rendimento da producdo do piroecodiesel que
utilizava o 6leode cozinha residual com uso de pré-tratamento. No experimento foi
utilizado um 6leo de cozinha pré-tratado para retirar as impurezas presentes atraves de uma
filtracdo a vacuo posteriormente levado para retirada da umidade. Apos essas etapas vem

0 processo de pirdlise e os produtos do cragueamento térmico que sdo condensados
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gerando o piroecodiesel. Os resultados obtidos foram um rendimento de 69,88% de
piroecodiesel e 0 coque, um residuo obtido como cragueamento térmico,com producgdo de
17,68% e rendimento de 12,44%, obtendo, assim, resultados satisfatdrios, o que demonstra
a viabilidade da produgdo mesmo sem o uso de catalisadores.

3.6 Tipos de reatores de pirdlise

Uma das linhas de estudos sobre otimizar o desempenho do processo de pirdlise €
o melhoramento dos reatores, o qual representa de 10 a 15% do custo total
(BRIDGWATER, 2003). Cada reator apresenta caracteristicas especificas para cada
material de interesse no processo, eles podem ser de leito fluidizado ou fixo.

Sistemas de grande escala para producdo de energia ainda ndo alcancaram
importancia na propor¢do comercial (RINGER; PUTSCHE; SCAHILL, 2006). Empresas
como Ensyn Technologies, Dynamotive, BTG e Forshungszentrum Karlsruhe (FRZ) vém

incentivando a comercializacdo de unidades de grande porte (OASMAA el al., 2010).

3.6.1 Reator de leito fluidizado

O reator de leito fluidizado tem sido bastante utilizado na industria de
processamento de petréleo e inddstria quimica. O reator € integrado por uma mistura de
fluidos soOlidos que apresenta caracteristicas similares as do fluido, isso é devido a
introducdo do fluido pressurizado através do leito (MOREIRA, 2015). O leito fluidizado €
bastante utilizado pelas suas caracteristicas do tipo: rapida transferéncia de calor, alta
velocidade relativa entre o liquido e a fase solida, um 6timo desempenho no controle de
reacdo de pirdlise e do tempo de residéncia do vapor, bom transporte térmico no interior
do sistema e alta area de contato superficial entre o fluido e o sélido (Lv et al., 2004).

Para que o reator tenha um bom desempenho € necessario ter uma eficiéncia do
suprimento de calor, o qual pode ser suprido para o leito através de pré-aquecimento dos
gases de fluidizacdo,que na maioria das vezes é a corrente gasosa dos produtos de pirolise,
ou por meio de queimadores (RINGER; PUTSHCHE; SCAHILI, 2006). Na maioria, 0s
reatores sdo projetados para que o carvdo gerado seja arrastado para fora do reator, visto
que catalisam reacdes secundarias dos vapores de pirolise para isso ocorrer altas vazdes de
inerte precisa acontecer, resultando em reatores maiores e com maior eficiéncia dos
ciclones e sistema de coleta de liquido o proprio produto obtido pelos ciclone é o carvéo ele

pode ser utilizado no préprio sistema novamente como fonte de calor, auxiliando na
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combustdo, o que tornou autossustentavel seu produto (BRIDGWATER, 2011).

Apesar do reator ser de facil construcdo e operacdo, ele precisa ser bem
dimensionado assim como o do leito fluidizado é de grande importancia estabelecer uma
vazdo de gas de fluidizacdo de modo que se tenha um intervalo de residéncia na secéo
acima do leito entre 0,5 e 2s(RINGER; PUTSHCHE; SCAHILI, 2006; BRIDGWATER,
2007).

Algumas entidades ja citadas acima investem nesse tipo de tecnologia, a empresa
canadense Dynamotive colocou em funcionamento uma unidade com potencial de 100
ton/dia de biomassa seca em West Lorne, Canad4, e uma unidade que comegou a ser
construida em 2006 chamada de Guelp com capacidade de 200 ton/dia (VENDERBOSCH
e PRINS, 2010). Esta tecnologia ¢ chamada de Biotherm, que é uma adequacdo da
tecnologia desenvolvida pela Resource Transformations Internacional (RTI), a qualé
utilizada para producdo de bio-0leo e carvdo para ser utilizado como carbono ativado
(MOHAN;PITTMAN; STEELE, 2006). Figura 07 mostra o esquema do reator fluidizado.

Figura 07 - Esquema do reator de leito fluidizado
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Fonte: (Adaptado de RINGER; PUTSCHE; SCAHILL, 2006).
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3.6.2 Reator de leito fixo

O reator de leito fixo é acessivel e seguro para utilizacdo de combustiveis que séo
relativamente constantes em tamanho e tem uma baixa propor¢do de leve em sua
composicao, ele é um reator em que o sistema é controlado de aquecimento (RAJA, 2012).
Sua utilizacdo é indicada para pequenas geracdes de energia e calor as caracteristicas do
sistema sdo: preservacdode carbono elevado, prolongado tempo de residéncia sélida, baixa
velocidade de gés e irrelevante teor de cinzas; as dificuldades destes reatores € a eliminacao
do alcatréo (JAHIRUL et al., 2012).

Sens6z (2003) em seus estudos utilizou um reator de leito fixo com pirolise lenta
da casca de madeira do tipo Pinus brutia o experimento foi realizado utilizando fragmentos
de 20 gramas de biomassa, com aquecimento de 7 e 40°C min™!, temperatura em torno de
300 e 500 °C. Os resultados obtidos com o aquecimento de 7 °C foram um rendimento de
11% a uma temperatura de 300 °C e 23,4% a 500 °C, ja um aquecimento de 40 °C min~!
0 aproveitamento foi de 14,8% a temperatura de 300 °C e de 25,6% a 500 °C.

Gonzéles et al., (2003) em seus experimentos utilizaram o reator de leito fixo, no
qual foi aplicado o sistema de pirdlise lenta do caroco da cereja com propor¢des de 10
gramas de biomassae vazéo de gas de arraste (N2) igual a 0,2 L min~"- a temperaturas entre
300 °C e 800 °C, entdo conseguiu observar que o rendimento do gas foi elevado com o
aumento de temperatura com a variacdo de 300 °C — 800 °C, a eficiéncia foi de 8,8 e 47,6%

respectivamente.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Foi realizada uma pesquisa do tipo experimental. As etapas realizadas foram
respectivamente coleta do material, caracterizacdo quimica do material coletado, preparacéao e
os procedimentos realizados para obter bio-6leo através de Pirdlise do Oleo de Fritura
industrial gerado pela empresa Burguer King. O diagrama esquematico da metodologia
proposta pode ser visto na Figura 8.

Figura 08 - Desenho esquematico das atividades desenvolvidas.
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Fonte: Préprio autor (2021).

4.1 Coleta do residuo

A biomassa estudada foi coletada na rede FAST FOOD Burguer King, localizada
nas dependéncias do Capim Dourado Shopping, em Palmas — TO, a coleta foi realizada em
marco de 2021, o residuo foi levado para o Labotardrio de analises de &gua do Instituto

Federal do Tocantins e armazenado em um reservatério plastico apropriado, como mostra



na Figura 09.

Figura 09 - Oleo de fritura residual a ser empregado nesta pesquisa.
: S '
§

Fonte: Proprio autor (2021).

4.2 Caracterizacao do 6leo residual

Os procedimentos realizados para a caracterizacdo do Oleo residual para esta
pesquisa foram, o teor de cinzas, o teor de material volatil e o teor de carbono fixo e foram

realizados com a amostra in natura.

4.3 Teor de Material Volatil

A metodologia seguida para a determinacéo do teor de material volatil foi proposta
por Sanchez etal., (2009). Para o ensaio, utilizou-se dois cadinho com peso pré-determinado
um para amostra de 550 °C e o outro para a de 650 °C. Feito isso a amostra foi aquecida
em uma mufla (Figural0) a uma temperatura de 850 °C por um tempo de 7 min, sem
presenca de oxigénio. Apos o procedimento, a amostra foi resfriada & temperatura ambiente
por 50 min, para obtencdo da massa final. O ensaio também foi realizado na amostra

natural, para o célculo de materia volatil foi determinado pela Equacao 1 descrita a seguir.
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Equacdo 1;

% material volatil = A%B x 100

Onde:

A = massa inicial do conjunto, em gramas;
B = massa final do conjunto, em gramas;

C = massa da amostra inicial, em gramas (aproximadamente 1g).

Figura 10- Mufla (Fornos Magnu’s).

Fonte: Préprio autor (2021).

4.4 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi determinado seguindo a metodologia sugerida por Cecchi
(2003). Para o ensaio de teor de cinzas, foi realizado logo em seguida do ensaio de material
volatil, no qual foram utilizados 0s mesmo cadinhos, o conjunto de cadinhos foi colocado
na mufla por 1 hora uma temperatura de 710 °C, posteriormente, os cadinhos foram
retirados e armazenados em um dessecador por 50 min, assim que chegou em temperatura

ambiente foi possivel pesa-lo. Apds o ensaio, a formula da Equacédo 2 foi utilizada para
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determinar o teor de cinzas e o ensaio foi realizado em duplicata.

Equacéo 2;
% cinzas = % x 100

Onde:
A = massa do conjunto apds a queima, em gramas;

B = massa do cadinho vazio, em gramas;

C = massa da amostra utilizada antes da queima, em gramas (aproximadamente 1g).

4.5 Teor de Carbono Fixo

Para determinar o teor de carbono fixo (CF) foi utilizada a metodologia de
Pedroza (2011), para o calculo foi utilizado a porcentagem de material resultante que nao
evaporou apés os ensaios dos teores de material volatil e cinzas. A Equacdo 3 mostra como

foi calculado o teor de carbono Fixo.

Equacéo 3;

% CF=100-( % umidade+% cinzas+% material volatil)

4.6 Ensaios de pirolise de 6leo residual

O ensaio pirolitico foi realizado em um reator de leito fixo de aco inox, de 100 cm
de comprimento e didametro externo de 10 cm. O reator (Figura 11) foi aquecido por forno
bipartido reclindvel (marca FLYEVER, modelo FE50RPN e linha 05/50) operado em
regime de batelada. O gas de arraste utilizado na reacdo foi vapor da &gua aguecido a
130°C em autoclave (Figural?2). O ensaio foi realizado em duas etapas, na primeira etapa
utilizou-se uma temperatura de 550 °C e a segunda etapa 650 °C, com a mesma taxa de

aquecimento de 20°C/min em ambos 0s ensaios.
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Figura 11- Reator empregado no ensaio da Pirdlise.

Fonte: Préprio au (2021).

Figura 12- Autoclave utilizada no ensaio da Pir6lise.

Fonte: Proprio autor (2021).



Para a primeira etapa foi separado 200 ml de 6leo e misturado com 20 g de cloreto
de potassio (KCL), a mistura foi feita manualmente utilizando um bastdo de vidro e
misturada em um béquer, a proporcdo da quantidade de catalisador foi recomendado por
Shie et al., (2003), e a quantidade de catalisador € 10% da quantidade de biomassa. Ap6s
diluicdo do catalisador no éleo, uma balanga de precisdo foi utilizada para o primeiro
experimento no qual foi separado uma massa de 63,252 g, esta massa foi levada para o
reator para a realizacdo do ensaio, o qual teve uma duracdo de 60 min, dos quais 20
minutos foram em uma temperatura de 150 °C para aquecer o sistema, € 40 min em
temperatura de 550 °C como proposto para o ensaio. Na Figura 13 mostra o éleo antes da

mistura com catalisador e a balanca de precisdo que foi usada.

Para a realizacdo da segunda etapa foi utilizado a mesma quantidade de massa da
biomassa e de catalisador respeitando a proporcao dos 10%, a mistura e a pesagem foi feita
da mesma forma da primeira etapa, a massa separada para o experimento foi de 63,691 g,
esta massa foi levada para o reator para a realizacdo do experimento, o qual teve uma
duracdo de 60 min, sendo 20 min na temperatura de 150 °C para aquecer o sistema € 0s

outros 40 mim na temperatura de 650 °C.

Apobs a reacdo e o resfriamento do material, o bio-6leo foi coletado, pesado e
armazenado. O rendimento do material foi determinado por meio da relacéo entre a massa
final apds a pirdlise e a massa inicial da biomassa empregada antes do processo. Os ensaios
de pirolise foram realizados nas dependéncias do Laboratério LARSEN — IFTO, Campus
Palmas. A Figura 14 mostra o desenho esquematico que foi realizado as etapas do ensaio

de Pirdlise.

Figura 13- Oleo de fritura e o catalisador cloreto de potéssio.

Fonte: Proprio autor (2021).
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Figura 14- Desenho esquematico das etapas da pirolise.
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Fonte: Proprio autor (2021).

4.7 Analise do Bio-0leo
4.7.1 Material VVolatil, Cinzas e Carbono Fixo

A metodologia empregada para se obter tais caracteristicas do bio-0leo apds a
Pirolise, foram as mesmas utilizadas com a amostra in natura, ja citadas anteriormente, na
secdo 4.2 (itens 4.3, 4.4, 4.5).

4.7.2 pH

O pH da amostra obtida ap6s o ensaio de Pirélise, foi determinado usando um
pHmetro digital, da marca TECNAL, modelo 3MP, como mostra na Figura 15. O pH foi
obtido nas duas amostras resultantes dos ensaios e da amostra natural para efeitos de

comparacao.
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Figura 15- pHmetro.
<y

Fonte: Proprio autor (2021).

4.7.3 Teste de solubilidade

O Teste de Solubilidade foi 0 mesmo empregado por Oliveira (2020), onde foram
utilizados alguns solventes, sendo eles: acetona, hexano, cloroformio e diclorometano
(Figura 16). No ensaio, utilizou um volume de amostra de 0,2 mL, medido com auxilio de
uma pipeta graduada e em seguida transferido para um tubo de ensaio, a este sendo
adicionado 3 mL de solvente. O material foi agitado e em seguida analisada a solubilidade
do material no solvente empregado.

Figura 16- Solventes utilizados no Teste de Solubilidade.

Fonte: Préprio autor (2021).
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4.7.4 Anélise cromatografica do bio-6leo

Com a finalidade de se identificar os compostos constituintes do bio-6leo foi empregado
um cromatografo modelo Varian CP 3800, acoplado a um detector de espectrometria de
massas. Essa analise foi realizada no Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de
Séo Paulo (USP) — (Central Analitica).

5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo dedica-se a mostrar os resultados obtidos nos ensaios realizados para
caracterizagdo do bio-0leo resultante e da amostra in natura, de acordo com a metodologia
descrita no capitulo anterior. Os ensaios que foram realizados para caracterizacdo da biomassa
foram o de teor de material volatil, teor de cinzas, teor de carbono fixo, pH e o de solubilidade.

Logo abaixo, na Figura 17, demonstra o principal produto estudado neste presente
trabalho, o bio-6leo gerado apds o processo de pirdlise. Na Figura 17 percebe-se uma coloracao
escura, esta coloracdo esta ligada a degradacdo do material combinada ao arraste de graxas,
gases e outros contidos no material (PEDROZA, 2011).

Figura 17- Bio-06leo obtido pelo processo de pirdlise.

Fonte: Proprio autor (2021).
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5.1 Caracterizacao quimica do material natural

Através do Quadro 1, € possivel verificar os resultados obtidos dos ensaios de
caracterizacdo do 6leo de fritura ainda natural, os ensaios descritos sdo, teor de material volatil,

teor de cinzas e teor de carbono fixo, além de resultados comparativos de outros trabalhos e

pesquisas.
Quadro 1 - Caracterizacdo da biomassa e comparativos de outros trabalhos.
Resultados Comparativos (%)
Outras Biomassa
Teixeira et al. | Almeida, B,B,M. | Pedrosa, L, A. | Filippetto,D.
Ensaios | Amostra (2016) (2008) (2019) (2008)
Natural
(%0) Eucalyptus Palha de Capim Casca de

Sp. Cana-de-Acucar | Andropogon arroz

Material 99,5 79,35 81,6 87,98 68,42
Volatil

Cinzas 0,5 1,35 11,7 4,52 15,56

Carbono 0 19,30 6,9 7,5 16,02

Fixo

Fonte: Préprio autor (2021).

Observando a Quadro 1 nota-se que ndo foi feito a comparacao do teor de umidade entre
as amostras, pois 0s ensaios em relacdo ao dleo de fritura, foram feitos a base seca, sem a
presenca de umidade, por esse motivo a tabela a cima ndo mostra os teores de umidade das
outras biomassas.

Ao comparar os valores do teor de material volatil nota-se que o resultado apresentado
nesta pesquisa (99,5%) € maior em relacdo aos demais trabalhos. O valor obtido é considerado
excelente, pois alguns autores como Jardin (2014), diz que é um componente favoravel no
processo de pirdlise, pois acelera esse procedimento e mantém as suas chamas uniformes.
Lewandowski (1997); Klautau (2008) afirmam que o teor de material volatil interfere na
ignicdo, onde quanto maior teor maior sera a reatividade implicando diretamente na ignigéo, e
facilitando a queima da biomassa.

Observando o teor de cinzas, obtido por essa pesquisa, 0 valor em questdo (0,5%) € o
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menor em relacdo aos demais trabalhos. Esse valor é considerado excelente pois de acordo com
Lins et al. (2020) quanto maior o teor de cinzas menor € o interesse na producao de energia,
pois as cinzas nos residuos diminuem a eficiéncia do material combustivel, fazendo com que o
consumo de oxigénio seja maior para poder derreter as cinzas.

De acordo com Silva (2018), quanto menor o teor de carbono fixo e maior teor de
material volatil mais rapido ocorre a combustéo contribuindo no processo de pirdlise, pois estdo
ligados a combustédo da biomassa. Com isso, 0s resultados obtidos por essa pesquisa como
mostra na Quadro 1 sdo satisfatdrios pois o teor de carbono é baixo (0%) e o de material volatil
elevado.

5.2 Eficiéncia do processo

Analisando a eficiéncia do 0leo de fritura para a producgéo de bio-6leo em um reator de
leito fixo em temperatura a 550 °C, o rendimento obtido foi de 77,3% e a eficiéncia da amostra
de 650 °C foi de 80,2%. A fins de comparacdo, Madhu et al.,(2016), em seus experimentos,
utilizou as cascas de capuchos de algodao para obter o bio-6leo e obteve rendimento de 51,25%.
Agrizzi (2018), em seus estudos, utilizou a casca do coco para alcangar o bio-0leo pelo processo
de pirdlise, seu rendimento com maior porcentagem foi 49,45% utilizando uma temperatura de
500 °C. Almeida (2008) utilizou a palha da cana de agucar para obter o bio-0leo e alcancou

rendimentos de 35%.

Fonseca (2013) realizou a pirdlise utilizando o 6leo de palma e o rendimento foi de
89,6% na temperatura de 400 °C. Mota (2013) em seu estudo de pirolise utilizou quatro tipos
de catalisadores para observar as caracteristicas do bio-Oleo resultante e o com melhor
rendimento foi o catalisador HZSM-5 com um rendimento de 79%, no mesmo trabalho utilizou
o0 catalisador Na,CO3z no 0leo de andiroba, 0leo de girassol, 6leo de fritura residual e sebo
bovino, os melhores rendimentos foram com o 0leo de andiroba 74% e o 6leo de fritura 69%

ambos em temperatura 450 °C.

Santos (2013) em seu estudo utilizou o catalisador carbonato de sédio no éleo de fritura
e o rendimento foi de 55,41% com a proporcdo de 10% que € a mesma desse trabalho, e

utilizando uma proporcao de 5% sua eficiéncia foi de 67,32% de produto liquido.

Observa-se que os valores de rendimentos de producdo de bio-6leo a partir da pirolise
de 6leo de fritura, com a presenca do catalisador cloreto de potassio da presente pesquisa, Sao

superiores aos observados na literatura, e isso indica que 0 processo adotado nessa pesquisa
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pode ser repetido ou até aperfeicoado para outras escalas, produzindo biocombustivel para uso

industrial.
5.3 Caractetizacdo quimica do bio-6leo

A Quadro 2 evidencia os resultados obtidos no processo de pirdlise do 6leo de fritura
com adicdo do catalisador cloreto de potéssio para a producdo do bio-6leo.

Quadro 2 - Caracterizacdo do bio-6leo e comparativos com outros trabalhos.

Anélise Amostra 550 °C Amostra 650 °C

(%)
Material 100 100
volatil
Cinzas 0 0
Carbono fixo 0 0

Fonte: Préprio autor (2021).

O teor de umidade foi feito & base seca, por esse motivo, na Tabela 3, ndo apresenta o
resultado deste ensaio. O resultado obtido apds o ensaio em relacdo ao teor de material volatil
foi de 100%, o que € considerado um valor bom pois Manica (2015), diz que quanto maior o
valor de material volatil maior sera a facilidade da amostra entrar em combustdo em um curto
periodo de tempo.

Em relacdo as cinzas teor ndo foi detectado nas duas amostras de bio-0leo aqui
estudados, o que representa um excelente resultado pois, de acordo com Kimura (2009), a
presenca de cinzas no bio-6leo pode danificar motores a combustdo causando corroséo. O valor
méaximo para ndo danificar motores é de 0,1%, sendo assim os valores obtidos pelo estudos

estdo no limite previsto pelo autor. O teor de carbon fixo 0% o mesmo da amostra in natura.

5.4 pH

Através da Quadro 3 é possivel verificar os resultados obtidos do ensaio de pH das
amostras do bio-0leo obtido através do processo de pirélise do 6leo de fritura, além dos

resultados comparativos de outros trabalhos e pesquisas.
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Quadro 3 - Valores de pH

Amostras de pH pH Resultados Comparativos pH
Amostra 550 °C 4,54 Palha da cana-de-agUcar 3,2
(Proprio autor) Almeida (2008)
Amostra 650 °C 4,44 Fibra de coco 3,12
(Proprio autor) Figueiredo (2011)
Amostra Bruta 7,2 Logo de esgoto 6,16
(Proprio autor) Pedroza (2011)

Fonte: Proprio autor (2021).

As duas amostras apresentam caracteristicas de um produto acido, comparado com a
mostra natural que foi de 7,2 o pH, essa alteracdo do pH esta relacionada ao processo de
pirélise, pois os produtos gerados pelo processo tém o carater acido. A fins de comparagéo,
Almeida (2008), em sua pesquisa utilizando o processo de pirdlise da palha da cana de aglcar
para obter o bio-Gleo obteve resultados referentes ao pH de 3,2. Figueiredo (2011), utilizando a
fibra de coco no processo de pirolise, encontrou o pH de 3,12. Pedroza (2011), em seus estudos,
utilizou o lodo de esgoto no processo de pirdlise e o pH obtido foi de 6,16. Bridgwater (2004)
em sua pesquisa mostra que os liquidos derivados da pirélise tém carater acido (pH~2,5).

O pH em relacao as amostras dessa pesquisa foram melhores que o da palha da cana-de-
acucar e da fibra de coco isso pode esta ligado ao catalisador utilizado pois de acordo com
Santos (2019) o uso de catalisadores no processo de pirolise pode reduzir a acidez.

Na Quadro 3 o lodo apresentou 0 melhor pH, o mais proximo da neutralidade e isso é
por causa da sua composicao quimica, de acordo com Fonts et al., (2009) o pH obtido a partir
do logo de esgoto é diferente de biomassas lignocelulésicas, devido & presenca de compostos
contendo nitrogénio nos 6leos piroliticos de logo residual. De acordo com Zhang et al., (2011),
0 pH de bio-6leo gerado por materias lignoceluldsicos e outras biomassas € baixo por causa da

presenca de acidos carboxilicos, especialmente o acético e o férmico.
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Teste de solubilidade

Na Quadro 4 esta diagnosticado as possiveis analises feitas para o Teste de Solubilidade.
Quadro 4 — Teste de Solubilidade

Tipos de Resultados
Solvente
Amostra & 550 °C Amostra a 650 °C
Acetona Mistura soltvel Mistura soltvel
Hexano Mistura soltvel Mistura soltvel
Cloroférmio Mistura soltvel Mistura Parcialmente soluvel
Diclorometano Mistura soltvel Mistura insoltvel

Fonte: Préprio autor (2021).

A solubilidade do bio-6leo com acetona e hexano para as duas amostras sdo
consideradas totais. Para o cloroformio amostra de 550 °C é soluvel e amostra de 650 °C é
parcialmente sollvel. Na Figura 18 mostra o tubo de ensaio aonde houve uma pequena
concentracdo de residuo. Utilizando o solvente diclorometano a 550°C obteve como resultado
mistura soltvel, enquanto que a 650°C ndo se misturou. Para Pedroza (2011) a solubilidade do
bio-6leo depende de alguns fatores, como a forma e o periodo de armazenamento, de maneira
que dependendo das reacdes ocorrem entre suas moléculas no processo de polimerizacao, tem-

se as chances de mistura ou ndo entre a amostra e 0s solventes.
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Figura 18- Teste de Solubilidade.

Fonte: Préprio autor (2021).
5.6 Densidade do bio-6leo obtido a partir de 6leo de fritura

A densidade do bio-0leo obtido das amostras ap0os o ensaio de pir6lise € de 1,057 g/mL
e 1,123 g/mL das amostra de 550 °C e 650 °C respectivamente. Segundo Oasmaa e Peacocke
(2001), a densidade do bio-6leo esta relacionada com o conteddo de adgua presente no liquido.
De acordo com Menezes et al., (2006) a massa especifica € uma propriedade do diesel referente
ao sistema de injecdo da bomba, os injetores sdo adaptados para inserir um volume pré-
determinado de combustivel. A massa especifica acima da faixa de regulagem podem levar a
producdo de misturas rica de ar/combustivel, 0 que aumenta a emissao como 0 mondxido de
carbono e material particulado, enquanto valores baixos de massa especifica podem favorecer
na formacdo de uma mistura podre, ocasionando uma perta de poténcia no motor e aumento no
consumo de combustivel (ALEME,2011). Os resultados obtidos sdo bons pois a densidade do
diesel é de 0,865 g/mL e o da pesquisa foi maior, com isso pode ser usado como adi¢do no

diesel ou gasolina.
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5.7 Andlise cromatogréfica

A Figura 19 apresenta o cromatograma do bio-6leo obtido durante a pir6lise de 6leo de
fritura na presenca do catalisador cloreto de potassio (KCI). Foram identificados 20 compostos
diferentes no bio-6leo aqui estudado, tendo o biocombustivel em sua constituicdo
hidrocarbonetos alifaticos de pequenas cadeias carb6nicas e acidos carboxilicos de pequenas e
longas cadeias.

Figura 19 — Cromatograma do bio-6leo obtido durante a pir6lise de 6leo de fritura usando o
catalisador KCI.
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Na Figura 20 sdo apresentados alguns dos compostos identificados no bio-6leo obtido
durante a pirdlise de 6leo de fritura na presenca do catalisador cloreto de potassio (KCI).
Figura 20 — Identificacdo de alguns compostos presentes no bio-6leo obtido durante a pirdlise

de 6leo de fritura usando o catalisador KCI.
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O processo de pirolise se caracteriza pela degradacao térmica de compostos organicos
de grandes cadeias carbonicas em estruturas mais simples de menor massa molecular (Pedroza,
2011). O 6leo de fritura usado nessa pesquisa foi submetido ao processo de pirélise na presenca
do catalisador KCI com o objetivo de se produzir compostos com cadeias carbonicas mais
simples e com baixo conteldo de compostos oxigenados visando o seu uso como combustivel.

O 6leo aqui usado como precursor € uma excelente fonte de &cidos graxos essenciais
apresentando, em sua composicdo, 50 % de acido linoleico (18 carbonos) e 7 % de &cido
linolénico (18 carbonos), além de 23,3 % de acido oleico (18 carbonos) (FERRARI et al., 2005;
SILVA et al., 2006; TSUTSUMI, 2005).

A presenca de compostos com baixas quantidades de carbono na estrutura quimica (6,
8 e 9 carbonos) do bio-6leo indicam a ocorréncia da quebra térmica do principal constituinte do
Oleo de fritura (&cido linoleico de 18 carbonos). Essa reducdo de nimero de carbonos na
estrutura dos compostos do bio-6leo pode ter sido favorecida pela presenca do catalisador
empregado nessa pesquisa (KCI), com a geracdo de biocombustivel com possivel aplicagdo
industrial.

Diversos catalisadores estdo sendo utilizados nos processos de tratamento térmico de
borra de petroleo, visando-se obter um maior rendimento de obtencdo das fragdes liquida e
gasosa, Visto que sao essas as fragdes com maiores poderes calorificos. Pesquisa desenvolvida
por SHIE et al., (2003) indica a atuacdo de forma eficiente do catalisador KCI durante a pirélise
de borra de petrdleo. Segundo os pesquisadores o catalisador empregado atuou na ruptura de
cadeias longas de carbono, originando o bio-6leo com estruturas carbdnicas mais simples com

baixo namero de carbono.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Analisando os percentuais encontrados da caracteriza¢do da amostra in natura, percebe-
se que os valores do teor de materil volatil, teor de cinzas e carbono fixo estdo dentro dos
padrdes estipulados pelas bibliografias, visto que tais resultados influenciam na capacidade do
6leo de fritura entrar facilmente em combust&o.

Ao longo da efetivacdo dos objetivos especificos retratados nesta pesquisa, atingiu-se
as seguintes conclusdes:

O teor de material volatil, teor de cinzas e o de carbono fixo resultou em um valor
excelente, principalmente no teor de cinzas que foi 0%, pois as cinzas prejudicam os motores
devido a corroséo.

No processo de pirolise do Oleo de fritura, o material empregado resultou em um
rendimento de 77,3% e 80,2% das amostras de 550 °C e 650 °C respectivamente. Este resultado
é considerado excelente, pois comparado a outros trabalho esta na mesma faixa ou até superior
aos resultados adquiridos.

Em relacdo ao pH os resultados obtidos para amostra de 550 °C foi um pH de 4,54 e
para amostra de 650 °C o seu pH foi de 4,44, resultados otimistas, pois de acordo com
Bridgwater (2004), bio-6leos gerados pelo processo de pirolise possuem um pH de
aproximadamente 2,5.

Os resultados obtidos em relacdo a densidade da amostras de 550 °C foi de 1,057 g/mL
e para amostra amostra 650 °C obteve uma densidade de 1,123 g/mL, resultados considerados
bons pois estdo acima da faixa de regulagem dos combustiveis, podendo ser utilizados como
aditivos para os combustiveis.

Os resultados obtidos pelo Teor de Material Volatil, Teor de Cinzas, Carbono Fixo,
rendimento, pH, solubilidade e densidade do bio-6leo demonstraram em suas propriedades que
se trata de um liquido consideravelmente atraente para a inddstrias em substituicdo de
combustiveis fosseis.

A utilizacdo dessa biomassa para estes fins pode promover beneficios para natureza e
economia, pois € uma biomassa que é descartada facilmente, com isso seria possivel aquisicdo
desse material com baixo custo trazendo beneficios econémicos e sua reutilizacao é de grande
importancia para 0 meio ambiente. Portanto o Oleo de Fritura é uma alternativa de biomassa
vidvel a ser empregado no processo de pirdlise para a producao de bio-6leo.

Recomenda-se para trabalhos futuros a realizacdo do processo de pirolise do 6leo de

fritura com outros catalisadores para fins de comparagdo. Outra proposta & analisar
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quantitativamente e qualitativamente os produtos provenientes das transformacgdes da biomassa.
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