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EPIGRAFE

Outras Frequéncias

seria mais facil fazer como todo mundo faz
0 caminho mais curto, produto que rende mais
seria mais facil fazer como todo mundo faz

um tiro certeiro, modelo que vende mais

mas nés dangcamos no siléncio
choramos no carnaval
ndo vemos graca nas gracinhas da tv

morremos de rir no hordrio eleitoral

seria mais facil fazer como todo mundo faz
sem sair do sofd, deixar a ferrari pra tréds
seria mais facil, como todo mundo faz

o milésimo gol sentado na mesa de um bar

mas nés vibramos em outra freqiiéncia
sabemos que néo € bem assim
se fosse facil achar o caminho das pedras

tantas pedras no caminho ndo seria ruim

Engenheiros do Hawaii - Composicéo: Humberto Gessinger
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RESUMO

A necessidade de diversificagdo e gradual substituigio das atuais fontes de energia
demandam o estudo e desenvolvimento de tecnologias alternativas que sejam capazes de
substituir os combustiveis fésseis € minimizar os impactos ambientais causados por esses.
Nesse sentido, a biomassa apresenta-se como alternativa tecnolégica dada sua potencial
capacidade de produgdo de combustiveis liquidos e gasosos capazes de substituilem o
petréleo. Devido aos fatores econdmicos e ambientais a utilizacdio de Gleos vegetais e
gorduras residuais constituem-se numa importante fonte de matéria-prima e objeto de

investigacio cientifica presente nesse trabalho, em nivel de doutorado.

Uma uvnidade em escala de bancada, com capacidade de produgdo de até 10 kg/h, foi
projetada, construida e utilizada para a execu¢do de experimentos com odleo de soja
degomado e dleo de fritura, com o intuito de se avaliar, tecnicamente, a possibilidade de
produgdo de biocombustiveis. Os experimentos seguiram um planejamento experimental
variando-se pardmetros de processo ¢ os produtos gerados foram submetidos tanto a andlise
quimica por técnicas de cromatografia para determinagio da composi¢iio em termos de
nimeros de carbonos, do poder calorifico superior quanto a procedimentos de determinacio
das caracteristicas de destilacdo dos produtos. Os resultados obtidos com a andlise dos
produtos possibilitam a produgio de biocombustiveis com caracteristicas similares as da

gasolina e do diesel, derivados de petréleo.
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ABSTRACT

The necessity of diversificating and substituting the actual energy’s sources leads
to studies and alternative technology developments able to substitute the fossil fuels and
reduce the environment impacts. In this way, the biomass appears as a potential alternative
source of solids, gases and liquids fuels able to substitute the petroleum. Due to
environmental and economic facts, the use of vegetable oils and waste fatty acids are an

important source of feedstock and the scientific study of this work.

A bench scale unit, with 10 kg/h capacity, was projected, built and used to experiments runs
with soybean oil and cooking oil to investigate the technical possibility of production of
biofuels. The experiments were done following an experimental plan by changing process
parameters and the products were chemical analyzed by chromatography to determine the
composition in terms of carbon numbers and heat power. A methodology to determine the
distillation characteristics of the products leads to the possibility of production of biofuels

like the fuels from petroleum.
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Capitulo 1 - Introducéo /

1.1. Apresentacio

Atualmente os combustiveis fosseis, tais como o petrdleo, carvao mineral € o gés
natural, representam cerca de 85% das fontes mundiais de energia (MME, 2006). Estima-se
que, com o crescimento dos pafses em desenvolvimento, o consumo de energia cresga nas
préximas duas décadas para o dobro do consumo atual. Esses combustiveis sdo utilizados
para a producéo de energia através da combustéo-e t€m como produtos gasosos os 6xidos e
monoxidos de carbono, didxidos de enxofre, entre outros, sendo muitos desses gases

causadores do efeito estufa e de fendmenos como a chuva acida.

Diante da atual necessidade de reduzir as emissGes de gases oriundos da queima de
combustiveis fosseis, de diminuir a dependéncia do uso de recursos naturais eégotéveis e
garantir o suprimento de energia, faz-se necessdrio o estudo e desenvolvimento de
tecnologias alternativas para a producdo de combustiveis e de energia, capazes de

atenderem a demanda da sociedade e garantir o desenvolvimento sustentdvel,

Por isso busca-se desenvolver tecnologias que possibilitam a produciio de energias
alternativas como a solar, e6lica, hidrica e aquela oriunda da biomassa. A energia edlicae a
solar ainda apresentam desafios no seu desenvolvimento tecnoldgico devido a necessidade
de estudos cientificos fundamentais, principalmente no que tange a acumulacdo €
transmissdo, enquanto a hidrica depende da disponibilidade de 4gua, recurso esse cada vez.

mais escasso ¢ limitado a certas regides do planeta.

A biomassa apresenta-se como aliernativa tecnolégica dada sua potencial
capacidade de produgiio de combustiveis liquidos € gasosos capazes de substituirem o
petréleo. Assim, as perspectivas do uso da biomassa como fonte natural de energia para a
producdo de biocombustiveis € uma alternativa vidvel e natural, principalmente para o

Brasil e outros paises com grandes reservatorios de biomassa (Rosillo-Calle ef al., 2005).



O desenvolvimento tecnolégico, no dmbito do uso da biomassa, com elevados
teores de carboidratos, possibilitou a sua conversdo em édlcool etilico, por exemplo, que
proporciona inovacges mercadolégicas principalmente relacionadas com catros movidos a
dlcool. O avango dessa tecnologia foi possivel dado o sucesso no desenvolvimento de

tecnologias agricolas e dos processos fermentativos.

Além da experiéncia com a produgéo de dlcool, a biomassa a base de triglicerideos
(6leos vegetais e gorduras animais) tem sido utilizada para a produgfio de biodiesel por
reacdo de transesterificagdo alcalina ou esterificacdo 4cida, cujo desenvolvimento de
processos tem possibilitado que muitos paises adotem a mistura de percentuais de biodiesel
no diesel como estratégia para diminuir as taxas de emissdes gasosas. O uso destes
percentuais tem permitido a diminuicio do consumo de diesel e o aumento do uso de
biodiesel, gerando, dessa forma, a consciéncia ambiental das nac¢des. Dentro desta visédo,
muitos paises como os Estados Unidos e paises da Unifo Européia buscam ampliar
investimentos nas tecnologias de produgio e uso do biodiesel que devem impactar no
consumo de biodiesel em 20% sobre o combustivel fossil consumido naqueles paises

(Geraque, 2007).

E nessa perspectiva que o Brasil tem adotado, também, medidas de investimento no
desenvolvimento € uso dessa tecnologia, através de financiamentos de pesquisa em
universidades e centros de pesquisa, para que esforcos possam ser envidados no
desenvolvimento de processos continuos para a producio de biodiesel. Além disso, o Brasil
j4 adotou medidas de obrigatoriedade do uso de 2% de biodiesel no diesel (B2), como

primeira medida de impacto.

Aliado ao uso de biomassa no processo de producdo de biodiesel, estudos
investigativos tém sido desenvolvidos e buscam produzir outros biocomponentes capazes
de substituirem os.derivados de petréleo, incluindo a gaéolina e 0 diesel. Esses estudos séo
desenvolvidos tendo como suporte tecnoldgico o craqueamento térmico (pirdlise) que vEm

sendo pesquisado por universidades brasileiras, ao longo das iltimas trés décadas.

O craqueamento térmico de 6leos vegetais e gorduras residuais constituem-se no
foco deste trabalho de investigagdo cientifica, em nivel de doutorado, de forma a

desenvolver e avaliar a qualidade dos produtos e sub-produtos obtidos, além das



caracteristicas operacionais de uma unidade multi-prop6sito projetada, construida, testada e

usada nesse trabalho.

O uso de dleo vegetal e gordura residual para esse estudo deve-se aos fatores
econdmicos € ambientais, destacando-se o seu limitado tempo no processamento de
alimentos gerando elevados volumes acumulados, a fécil degradagio quando expostos a
altas temperaturas ¢ a baixa biodegradabilidade ambiental quando disposto em aterros
sanitdrios, usualmente as gorduras residuais descartadas sem nenhum tipo de tratamento e,
na maioria das vezes, sdo inseridos nas redes de escoamento de 4dguas pluviais e dispersos

em meios aquéticos com impactos ambientais relevantes e de dificil quantificacio.
1.2 - Objetivos

1.2.1 - Objetivo Geral

O desenvolvimento desse prbjeto foi possivel devido a parceria entre ©
Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separacfio da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Campinas com o Laboratério de Desenvolvimento de
Processos do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Regional de
Blumenau ¢ tem como objetivo principal a construgio de uma unidade de craqueamento
térmico, em escala de bancada, com capacidade de até 10 kg/h, com o intuito de investigar
a viabilidade técnica e cientifica de producio de biocombustiveis derivados do éleo de soja

degomado e gorduras residuais.

1.2.2 - Objetivbs Especificos

Tém-se como objetivos especificos: a) projeto e construcdo da unidade de
craqueamento térmico, b) testes da operacionalidade da unidade de craqueamento através

de ensaios preliminares, ¢) operagio da unidade em processo continuo com o uso de um



sistema robusto de aquisi¢do de dados e controle do processo, d) realizacdo de ensaios

experimentais para determinagio de rendimentos do processo, ¢) caracterizagao dos

produtos obtidos, e f) obtencdo de dados que sirvam de base para estudos de ampliac@o de

escala.

1.3 Orgaliizagiio da Tese

Esse trabalho é composto pelos seguintes capitulos:

Capitulo 1- Introdug@o: apresentagfo, objetivos ¢ organizacéio da tese;

Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: apresenta uma revisdo que aborda as

energias renovaveis, biocombustivels e craqueamento térmico;

Capitulo 3 — Projeto e Construcio da Unidade Experimental: descreve as

etapas de projeto, montagem e instrumentagio;

Capitulo 4 — Desenvolvimento de Métodos Experimentais: contempla a

descrigfo dos experimentos ¢ os métodos utilizados;

Capftulo 5 — Ensaios Expenimentais: apresenta os experimentos preliminares
com Gleo de fritura e os ensaios experimentais realizados com 6leo de soja

degomado;

Capitulo 6 — Resultados e Discussdes: aborda os resultados e discussdes sobre

0s experimentos ¢ a caracterizacao dos produtos obtidos;

Capitulo 7 apresenta as conclusdes oriundas do desenvolvimento deste

trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.

Com as descricdes feitas nesse trabalho vislumbra-se a proposicdo de tecnologia

decorrente do desenvolvimento de processo, capaz de oferecer novos horizontes na busca

da sustentabilidade ambiental, com potenciatidades para ¢ uso de residuos como fonte de

4



energias renovdveis que culminam na produgfo de biocombustiveis com caracteristicas

similares aos combustiveis derivados de petréleo, mas com menor impacto ambiental.

Além do mais, as experi€éncias construidas com essa proposta mostram a
viabilidade de desenvolvimento de projetos inter-institucionais com formagio de parcerias

capazes de consolidarem as pesquisas € o desenvolvimento tecnoldgico no Brasil.



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

Nesse capitulo apresenta-se a fundamentagio tedrica com descrigdo das fontes de
energia atuais, tendo como enfoque especial os processos que envolvem a transesterificacio
e 0 craqueamento térmico, o que possibilita identificar as principais contribuicGes presentes
na literatura que fundamentam e subsidiam o desenvolvimento cientifico e tecnolégico

necessdrio para a produgfo de biocombustiveis.

2.1. Panorama Energético

Com base na primeira lei da termodindmica, a energia se conserva, ou seja, ndo é
perdida nem criada, mas apenas convertida ou redistribuida de uma forma para outra e esta
presente de diversas formas, com destaque para a energia quimica, calor, energia da massa,

energia elétrica, radiacéo eletromagnética, energia cinética e potencial (Ristinen, 1998).

Para Hinrichs (2003) a energia desempenha papel vital para a sociedade modema,
pois com ela produz-se bens a partir de recursos naturais € fornecem-se servigos em
beneficio da popula¢do. Dentre esses servigos, pode-se citar o transporte de bens e pessoas,

as telecomunicacées, fornecimento de calor € 4gua, saneamento, alimentos, entre outros.

Segundo Ishiguro (2002) o padrio de vida de uma sociedade estd diretamente
ligado ao consumo de energia per capita, ou seja, o indice de renda é proporcional ao
consumo de energia. Hinrichs (2003) aborda que o padrio de vida e o crescimento

econdmico sdo processos atrelados a disponibilidade adequada e confidvel de energia.

Para Reis (2003), o planejamento energético ¢ um dos aspectos estratégicos
fundamentais para o desenvolvimento de qualquer regifio ou pafs e possibilita fortalecer o

abastecimento com sustentabilidade.



De acordo com o relatério do TPCC (“Intergovernmental Panel on Climate
Change”, 2007) as alteragBes climéticas decorrentes dos efeitos do aquecimento global,
além de irreversiveis, sdo causadas pelo homem, pois a dependéncia de um modelo
econdmico baseado na utilizagio de combustiveis que promovem o efeito estufa € a causa
do aumento da concentragdo de gases poluentes na atmosfera. O relatdrio destaca que as
principais conseqiiéncias s&o o derretimento das calotas polares, aumento da intensidade e
forca dos furacbGes e as ondas de calor que se repetirdo, cada vez mais. Portanto, a
diversificacdo das fontes de energia ¢ a gradual substituicdo dos combustiveis de origem

féssil é uma necessidade urgente devida, em grande parte, as alteracGes do clima.

As fontes de energia mais utilizadas no contexto atual sdo a biomassa, o carvao, a
hidrica, e6lica, o gds natural, o petréleo e a energia nuclear. Ishiguro (2002) cita que cerca
de um terco (1/3) das energias primdrias sfio utilizadas para a geragdo de energia elétrica.
Com o atual nivel de modernizacéo de processos de producfo e de tecnologias relacionadas

com a qualidade vida, seu consumo aumenta, acentuadamente.

Seja para producdo de energia elétrica, calor ou trabalho, as fontes de energia
classificam-se em renovaveis e nio-renovaveis. Para Reis (2003) as fontes ndo-renovaveis
sdo aquelas cuja velocidade de consumo € maior que os milhares de anos necessarios para a
sua formacdo, destacando-se o gés natural, petrleo e os combustiveis de origem radioativa
tais como urdnio, plutdnio, entre outros. As fontes renovaveis sdo aquelas cuja reposigio,
pela natureza, € maior do que o consumo, com destaque para as adguas dos rios, marés,
ventos e 0 sol, e/ou aquelas cujo manejo pode ser efetvado de maneira sustentével pelo

homem, como a biomassa e residuos animais, humanos e industriais.

2.1.1 - Energias Nao-Renovaveis

Os combustiveis fosseis constituem-se nos recursos naturais mais utilizados para a

producio de energia, destacando-se, o carvdo mineral, o gds natural e o petrdleo.



Tratando-se de fonte esgotivel, as reservas existentes e a descoberta de novas,
aliadas a fatores econdmicos e de consumo, sdo de dificil previsdo. Por isto, 0 manejo

destes recursos é de extrema importancia na sustentabilidade das geracdes futuras.

A taxa de crescimento do consumo aumenta a cada ano e as previsdes do tempo
das reservas sdo cada vez mais contraditérios entre especialistas no mundo todo. Porém,
sabe-se que quando se atingir o “teto mundial de produgio”, ou seja, o consumo tornar-se

maior ou igual as taxas de produgo, ter-se-4 um novo marco na histéria da humanidade.

¢ (Carvio Mineral

Entre as energias nio renovaveis destaca-se o carvao mineral que, para Monteiro
(2004) é uma rocha contendo matéria combustivel, cujos teores de carbono variam de 50 a
95% e é formada pela fossilizacdo de biomassa devido & compactacdo, variagdo de

terperatura e pressdo em um longo processo geologico.

O carviio mineral tem uma importincia histérica, sendo a principal alavanca da
Revolugio Industrial. As estimativas de reservas de carvao mineral decorrem dos extensos
fildes que se expandem por grandes 4reas e freqiientemente na superficie da terra (Hinrichs,
2003). Praticamente, 90% das reservas mundiais de carvio mineral encontram-se no
hemisfério norte e envolvem pafses como a Russia com 56,5%, os Estados Unidos com
19,5% e a China com 9,5%. A China e os Estados Unidos sd@o os maiores produtores e

consumidores mundiais desse minério (Monteiro, 2004 ).

Com base no USEIA (“United States Energy Information Administration™),
Hinrichs (2003), apresenta dados ilustrados na Figura 2.1 que mostram o consumo mundial
de energia, com destaque para o 6leo, carvio e 0 gds como as maiores fontes de energia,

seguidas pela energia renovdvel e nuclear.

Esses dados revelam a grande dependéncia mundial e a importancia do carvio
como fonte de energia. Com base nos dados do Ministério de Minas ¢ Energia (MME,
2006) do Brasil, o carvio mineral contribuiu, em 2005, com 6,3% na Matriz Energética

Brasileira.



Gas
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Figura 2.1. Recursos energéticos usados no mundo em 1998 (Hinrichs, 2003).

- Porém, o carvdo mineral possni inconvenientes causados, em grande parte, pelos
altos teores de enxofre, silicio, ferro e aluminio e outros, em menores teores. Sua
combustdo produz residuos que impactam significativamente sobre os ecossistemas
terrestres ¢ aquaticos. Pode-se citar, dentre os impactos causados pela utilizagiio do carvio
mineral, a geracdo de material particulado na atmosfera, monéxido de carbono (CO),
diéxido de enxofre (80;) e dxidos de nitrogénio (NOy) que reagem com o ar € a dgua,

formando 4cidos causadores da chuva acida (Monteiro, 2004).

Os produtos oriundos da combustao do carvao, citados acima, podem inviabilizar
0 uso desse recurso como fonte de energia, razdo para a busca de fontes alternativas de

energia de menor impacto sobre o meio ambiente.

o  Petréleo

O petréleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos (compostos de hidrogénio
¢ carbono)} cujas estruturas moleculares incorporam de 1 até 100 dtomos de carbono e
origina-se da decomposiciio da fauna marinha por bactérias, aliado a altas temperaturas e
pressdes (Ristinen, 1998). O petrdleo e o gis natural formados sob tais condi¢des fluem

através de rochas porosas formando depésitos a partir dos quais sdo extraidos (Hinrichs,
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2003). O petr6leo € hoje, sem divida, a fonte de energia mais utilizada no mundo e
constitui-se na maior dependéncia da sociedade e a de menores reservas globais. As
reservas mundiais de petrdleo sdo estimadas, aproximadamente, em 1 trilhdo de barris,
sendo 65% das reservas localizadas no Oriente Médio e 20% dessas na Ardbia Saudita
(Hinrichs, 2003).

De acordo com o MME (2006), o petréleo constitui-se no recurso energético mais
utilizado no mundo, com 34 % da participagao mundial (Figura 2.2) e com 38,7% da oferta
de energia brasileira (Figura 2.3).

Hirdulica e
Eletricidadew
2,2%
Uranio
6,5%
Carvdo Mineral
25,1%

Biomassa
11,0%

Petréleo e
- Derivados
34,3%
Gas Natural

20,5%

Figura 2.2. Recursos energéticos usados no mundo, em 2004 (MME, 2006).

Hiraulica e
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14 8% \
Urénio
1,2%
Carvao Mineral
6,3%

(Gas Natura
9,4%

Biomassa
29,7%

Petrdleo e
Derivados
38,7%

Figura 2.3. Recursos energéticos usados no Brasil, em 2005 (MME, 2006).
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O petrdleo depois de extraido é processado, utilizando-se operagbes unitdrias
apropriadas, de forma a se obter, como produtos, diesel, gasolina, nafta, entre outros. A
Figura 2.4 mostra os percentuais de consumo dos derivados de petréleo no Brasil em 2005,
percebendo-se maiores percentuais do consumo do diesel, seguido pela gasolina

automotiva.

Os dados da Figura 2.4 devem ser avaliados quanto ao impacto do uso desses
combustiveis para identificar novas fontes energéticas, a fim de possibilitar a substituicdo
do diesel e gasolina fésseis, por biocombustiveis (biodiesel, dlcool e bio-6lec). O MME
(2006) observa que o consumo de diesel pelas distribuidoras, em 2006, foi de 36.708.042

m’, volumes que proporcionam altas taxas de emissdes gasosas.

A Figura 2.5 descreve o crescimento do uso dos derivados de petréleo no Brasil,
de 1970 até 2005 (MME, 2006), com redug@o no inicio da década de 80, decorrente da crise
do petréleo e da expansao do programa PROALCOOL.

O Brasil ocupa a 16° posicio no ranking de reservas de petréleo, com
aproximadamente 16 bilhdes de barris, sendo na sua maioria (30%) localizadas no oceano,
principalmente no litoral do estado do Rio de Janeiro e levando-se em consideragdo o
volume processado de 622.278.633 milhdes de barris de petrdleo no ano de 2006, as

reservas seriam suficientes para aproximadamente 26 anos de exploracdo (ANP, 2007).

Outros Gasolina
1 9’9% 1 6,3%
Oleo
Combustivel
Nafta 7,9%
8,7%
GLPY
8,5%
Oleo Diesel
38,7%

Figura 2.4. Porcentuais de consumo dos derivados de petréleo no Brasil, em 2005 (MME,
2006).
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Figura 2.5. Evolugdo do consumo de derivados de petréleo no Brasil (MME, 2006).

A dependéncia brasileira no uso de petréleo € maior que a mundial, devido a
politica de transportes rodovidrios adotada no pafs. Portanto, a estratégia de incentivo e
utilizacdo de biocombustiveis € adequada, pois possibilita a diminui¢io da dependéncia

deste recurso e a minimizacio dos impactos ambientais decorrentes da sua utilizagéo.

e  (Gas Natural

O gés natural € uma mistura de hidrocarbonetos leves, composto por metano
(principal componente), etano, propano, butano, entre outros. Possui contarninantes como o

diéxido de carbono e gés sulfidrico, que sdo removidos antes de sua utilizagdo (Reis, 2003).

Assim como o petréleo, o gés natural forma-se a partir da decomposicio de matéria
organica, e é associado ao petréleo ou nio associado em reservatérios. E um combustivel
de baixo custo, alta disponibilidade e usado, atualmente, como substituto do petréleo
(Hinrichs, 2003).

A dificuldade na sva utilizacio decorre dos altos investimentos para construgdo da
matha de gasodutos necessaria para sua distribui¢do. O gés natural tem grande participacio

na matriz energética mundial, sendo utilizado, principalmente, para aquecimento, geracdo
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de energia elétrica, como combustivel industrial, para transporte automotivo € COmo

matéria prima para a inddstria quimica (vide Figura2.1).

No Brasil, em 2005, o gés natural teve participacdo de 9,4% na Matriz Energética
Brasileira sendo fonte de energia crescente, na estrutura produtiva do pais. De acordo com
MME (2006) o gds natural € usado para consumo industrial, veicular, geracao de energia

elétrica, entre outros (Figura 2.6).

De forma a minimizar a dependéncia do petrdleo e do carvdo mineral, 0 aumento
da participagdo do gds natural na Matriz Energética Mundial tem sido constante, com
investimentos acentuados dos governos e da iniciativa privada no desenvolvimento de

novas tecnologias que demandam o uso desse recurso.

Reinjetado e
Nio .
Aproveitado \

22%

Consumo
Outros Industrial
oo 47%
Geragao
Elétrica <55 - R
18% : :
Consumo | Uso Néo
Veicular - "~ Energético

8% 3%

Figura 2.6. Principais usos do gés natural no Brasil, em 2005 (MME, 2006).

¢  Nuclear

A energia nuclear tem como principio 0 uso da capacidade energética decorrente
da fissdo nuclear de isStopos de urdnio, plutdnio e tério, que liberam grande quantidade de

energia térmica (Reis, 2003).

A utilizag@o da energia nuclear € controversa, ndo somente pelos elevados custos,

como também pelo “lixo radiativo” e pela seguranca do processo. Grandes esforgos tém
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sido investidos na pesquisa e desenvolvimento de tecnologias, nessa drea, de forma a
garantir a seguranca de tais usinas, colocando-as como um dos sistemas mais rigorosamente

projetados (Ishiguro, 2002).

A comparac@o entre as Figuras 2.1 e 2.2 mostra o crescimento de 0,5%, entre 1998

¢ 2004, na participacio da energia nuclear na matriz energética mundial.

No Brasil, a energia nuclear tem participacdo de 1,2% na sua Matriz Energética

decorrente da operagdo das usinas Angra I ¢ Angra II (Figura 2.3).

~

Discute-se ainda quanto a conclusdo da usina Angra III, que absorveu
considerados investimentos e ainda demanda muito mais, mesmo considerando que a
conclusio desse empreendimento € importante dado o conhecimento nacional construido no

ciclo dos combustiveis nucleares (Reis, 2003).

2.1.2 Energias Renoviveis

As energias hidricas, edlica, biomassa e solar, sdo dependentes da incidéncia da
energia solar sobre a terra € s@o classificadas como energias renovdveis, pois dependem do
tempo de vida do sol, suficientemente grande, ¢ ndo depende da taxa de consumo de

energia (Ristinen, 1998).

As encrgias renovaveis tém participac@o reduzida na Matriz Energética Mundial,
fator que demanda o desenvolvimento de tecnologias eficientes de pequena escala que
permitam a quebra de monop6lios e a autoprodugio competitiva de pequenos consumidores

(Wander, 2001).

As atuais mudancgas climéticas atribuidas aos gases causadores do efeito estufa
provocam o surgimento de fenﬁmenos' naturais em escala continental nunca antes
registrados, podendo-se citar a incidéncia e for¢a dos furacbes na Amérca do Norte, as
tempestades na Europa, os ciclones no Sul do Brasil, o aumento do degelo das calotas
polares, entre outros fendmenos (IPCC, 2007). Essas mudancas climaticas e as pressoes da

comunidade internacional para a substitui¢do, urgente, dos combustivels fdsseis t€m
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proporcionado o desenvolvimento de processos capazes de implementar tecnologias que

visam o crescimento do uso de energias renovaveis.

e Hidrica
Quanto 2 malha hidrica, ¢ Brasil possui grande capacidade de gerac@o de energias
por essa fonte, pois possui grandes bacias hidrogréficas e rios espathados em todo pais e

com um relevo irregular que possibilita a formacio de grandes reservatérios de energia

potencial.

Se na Matriz Energética Mundial (Figura 2.2) a energia hidrica participa com
apenas 2,2%, no Brasil essa participacao atinge patamares de 14,8% (Figura 2.3),
evidenciando, desta forma, a importancia dessa fonte de energia no desenvolvimento do

P

pais.

A energia hidrica é usada para a geracio de 85,2% da energia elétrica no Brasil,
como se observa na Figura 2.7 na qual se destaca a distribuicdo das fontes geradoras de

desta energia no Brasil (MME, 2006).

A oferta de energia das hidrelétricas no Brasil considera as pequenas centrais
hidreléricas (PCHs) ¢ o percentual de importacdo da energia da Usina Hidrelétrica de
Itaipu (Paraguai), que coloca o Brasil em posicdo privilegiada no uso de recursos

renovaveis.

Porém, a dgua ndo ¢é utilizada somente para a geracdo de energia elétrica, pois é
um bem de consumo vital para a sobrevivéncia da humanidade. Levando-se em
consideragio a dificuldade da convivéncia harmoniosa do homem com o meio ambiente, a
dgua constitui-se no mais importante recurso natural, portanto, a sua utilizaco demanda

racionalidade.
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Figura 2.7. Estrutura da oferta interna de energia elétrica no Brasil, em 2005 (MME, 2006).

s Eoélica

Os ventos sdo causados principalmente pela diferenga de temperatura entre o
equador € os polos e sofrem influéncia da rotagdo da terra e da topografia local (Reis,
2003).

Para a utilizacdo dos ventos na geragiio de energia elétrica, € preciso conhecer
dados climéticos ¢ geograficos locais. Os perfis de velocidade minima, média ¢ maxima,
bem como a intensidade e a fregiiéncia de ocorréncia desses, sdo dados importantissimos no

projeto, construgo e instalacio desses geradores de energia.

O principio de funcionamento desses equipamentos consiste na agdo da forga do
vento que faz girar as pds conectadas a um rotor, que por sua vez, ¢ conectado a uma série
de engrenagens de um gerador. A energia gerada em corrente continua € armazenada em

baterias para sua posterior utilizacfio, ou transformada em corrente alternada.

Comparada com outras fontes de energia, apresenta baixo impacto ambiental,
destacando-se o ruido ¢ a polui¢do visual, porém o impacto oriundo do uso de baterias
também deve ser considerado. Possui grande vantagem quanto ao tempo de instalacio ¢ o

pequeno tamanho das unidades geradoras.
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A tendéncia do uso desta forma de energia é crescente e ganhard incentivo com 0
aprimoramento dos projetos existentes e desenvolvimento de novas tecnologias (Hinrichs,

2003).

e Solar

A geracao fotovoltaica consiste na conversio de luz solar em eletricidade e ¢ uma
das alternativas para a geracio de energia. A transmissio de energia do Sol para a Terra se
d4 através da radiacdo eletromagnética. Em condi¢hes atmosféricas adequadas, céu claro
sem nuvens, iluminagdo ao meio-dia, a intensidade da radiagdo solar chega a 1 kW/m®
(constante solar). A radiacfo solar varia.de acordo com a posi¢ao geografica local e o Brasil
possui um 6timo indice de radiagfio solar que atinge patamares de 1.752 a 2.190 kWh/m?,

principalmente na regiao Nordeste (Reis, 2003).

As células solares t€m custo relativamente alto, € sua penetracdo no mercado é
lenta ¢ depende da reducgéo dos custos de producio e do aumento da eficiéncia das células
(Hinrichs, 2003).

A energia solar, como fonte de energia para as atividades humanas, é vantajosa
porque ndo perturba o equilibrio térmico da Terra, em comparacio com oOs impactos

causados pelo CO;, oriundo da combustido de combustiveis fosseis.

e Biomassa

Anualmente, segundo Elliott (1993) o processo de fotossintese produnz entre 5 € 8
vezes mais energia em biomassa do que a soma de todas as fontes de energia utilizadas pelo
homem. Porém, sua reduzida utilizacfio como fonic de energia, se restringe a apenas 3%
nos paises desenvolvidos e 35% nos paises em desenvolvimento, com média mundial de 10
a 14% (11% em 2004). Para Hamelinck (2006), a biomassa € a mais importante fonte
sustentdvel de energia elétrica e em especial para os biocombustiveis, para uso em

transporte.

A maior parte da biomassa utilizada como fonte de energia € usada para produzir

calor ¢ conseqiientemente energia elétrica, porém a utilizagdo da cana de agtcar para a
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produgdo de etanol, no Brasil, € o exemplo de sucesso na forma de utilizacio de biomassa.
A Figura 2.8 (MME, 2006) descreve o perfil do crescimento do usc de biomassa como
fonte de energia no Brasil, desde 1970, podendo-se destacar o forte crescimento na década

de 80 ¢ novamente nesta década, sendo estes impulsionados pelo consumo do etanol.

Portanto, os biocombustiveis, combustiveis derivados da biomassa, constituem-se
no grande potencial para substitui¢do dos combustiveis fosseis na atual infra-estrutura de
suprimento de energia. Nesse sentido, constituem-se na alternativa de energia renovavel
para a substitui¢io gradual dos combustiveis fosseis, pois possibilita 0 manejo sustentavel

da biomassa utilizada.
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Figura 2.8. Perfil do crescimento da biomassa na matriz energética brasileira (MME, 2006).

2.2 - Os Biocombustiveis ¢ seus Processos de Producéo
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Para Demirbas (2007) biocombustiveis sdo combustiveis liquidos ou gasosos
usados no setor de transporte, porém toda a biomassa utilizada para a gerago de calor e,

consegiientemente, energia elétrica deve ser considerada como biocombustivel.

by

Seu uso estd associado & sustentabilidade, alternativa para reducdo dos gases
causadores do efeito estufa, desenvolvimento regional e segurangca no suprimento de

energia.

Nesse sentido, os processos de fermentacéio, transesterificacio e craqueamento
térmico de biomassa de residuos industriais e domésticos tém sido propostos como

solugGes alternativas para aumentar a oferta de energia renovaveis.

Os biocombustiveis, hoje, possuem dois grandes produtos, o etanol e o biodiesel.
O etanol, no Brasil, é obtido a partir da fennentagﬁo do caldo de cana, porém ja € produzido
também a partir de grios, como o milho, nos EUA. O biodiesel € produzido principalmente
a partir de 6leos vegetais, com destaque para 0 dleo de soja, porém pode ser obtido,

também, a partir de qualquer gordura vegetal ou animal.

2.2.1 — A Producio do Etanol

A producio de etanol, no Brasil, teve seu inicio a partir de 1970, em decorréncia
da crise do petréleo de 1973, sendo criado 0 PROALCOOL, em 1975. No inicio o objetivo
era utilizar o etanol anidro como aditivo na gasolina, na proporcdo de até 24%. A partir de
1979 passou-se a produzir o dlcool hidratado, para ser usado em motores adaptados com
potencialidade de operar com 100% de etanol. Esse programa tinha por objetivo aumentar a
capacidade produtiva do etanol através de subsidios, com vistas a diminuir a dependéncia

dos derivados de petréleo, em especial, a gasolina.

A Figura 2.9, obtida a partir de dados do MME (2006), mostra a evolugdo do
programa com base nos volumes de 4lcool produzido. Observa-se, também, a relagio com a
queda nos pregos do petrdleo e 0 aumento da procura por veiculos movidos a gasolina,

fatores que geraram oscilagdes no mercado do etanol brasileiro. A partir de 2004, com o
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desenvolvimento dos automdveis com motorizagdo do tipo “flex”, capazes de utilizar tanto

gasolina quanto etanol, a produgdo atingiu patamares de 16 bilhdes de litros, em 2005.

O etanol € produzido a partir da fermentagdo alcodlica de agiicares, tendo como
matéria prima a cana de agicar, utilizada dada sua disponibilidade e custo. Entretanto,
investimentos na pesquisa de processos de obtencdo do etanol, a partir de celulose, deve-se

tornar esta uma importante fonte nos proximos anos.

A fermentagéo alcodlica continua € o processo industrial usado para a produgdo do
etanol, mesmo considerando que o etanol é um inibidor do processo fermentativo, gue
demanda sua remoc¢io continua para promover melhor desempenho do processo. Segundo
Atala (2004) o processo que acopla o fermentador ao evaporador “flash” é o que se
apresenta com melhores beneficios, pois possibilita usar altas concentragdes de acicar na

alimentagdo, proporcionando maior produgédo de etanol € menores custos de destilacéo.
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Figura 2.9. Perfil do crescimento da produgéo de etanol no Brasil (MME, 2006).
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A capacidade produtiva descrita coloca o Brasil na vanguarda da utilizacio de
combustiveis a partir de fontes renovéveis, por ter o maior programa de substitui¢do da

gasolina derivada do petréleo, sendo assim uma referéncia mundial na producéo do etanol.

2.2.2 — Produciio de Biodiesel

Ma (1999) define o biodiesel como um combustivel alternativo, similar ao diesel,
obtido a partir de fontes renovaveis como os 6leos vegetais e animais. O autor destaca que
existem quatro diferentes metodologias para a produgéio do biodiesel, que consiste no uso
direto ou misturas de Oleos vegetais, microemulsdes, reacio de transesterificagdo e

processo de craqueamento térmico (pirélise).

A RESOLUCAO ANP N°42 de 24 de novembro de 2004, define biodiesel como
um combustivel composto de alquil ésteres de dcidos graxos de cadeia longa, derivados de
Sleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacio contida no Regulamento
Técnico n°® 4/2004. A legislacio Brasileira ndo permite o uso de 6leos vegetais e 4cidos
graxos ndo processados como combustiveis. Como a Resolucdo da ANP ndo define como

_ biodiesel os produtos derivados do craqueamento térmico aborda-se o tema adiante (ANP,
2007).

Apesar de a maior parte do biodiesel produzido mundialmente, ser proveniente do
6leo de soja, este pode ser obtido através de outros tipos de 6leo vegetal ou gordura animal.
Os Oleos vegetais, comumente usados, sdo os Oleos de soja, mamona, palma, girassol,
milho, algoddo, amendoim, gergelim, entre outros (Marchetti, et al., 2005). A Tabela 2.1,
adaptada com informaces extraidas do trabalho de Srivastava (2000), Canackci (2007) e
Demirbas (2007), apresenta a composi¢cdo quimica média bdsica dos dleos vegetais. Nota-
se, por inspegiio dos dados, uma grande contribuicio dos 4cidos C16:0 e C18:1 e C18:2
éom relativa variacio do percentual em massa entre os tipos de éleos, com excecgio do dleo

de mamona, que possuem 89.6% de 4cido ricinoléico.

A Figura 2.10 mostra a distribuicdo dos icidos graxos dos dleos vegetais pelo

mimero de carbonos. Nota-se que existe uma grande distribuicdo da composi¢io de dcidos

22



graxos entre os Oleos vegetais, o que os torna distintos ¢ demanda caracteristicas

particulares no processamento destes éleos.

Tabela 2.1. Distribuigfo dos dcidos graxos de dleos vegetais.

Composigio de 4cidos graxos (% em massa) Total
) , ]
Oleos Vegetais 1~ T C16:0 | Cl6:1 | C18:0 | C18.1 | C182 | C183 | Outros
Oleo de soja 11058 | - | 476 | 225215234 ] 819 | 1.61 | 100
Oleo de - 110 - | 3101 490 | 1.3 . 89.6 | 100
mamona
Oleo de palma - | 4260 | 030 | 440 | 4050 | 101 | 02 | 1.1 | 100
Oleo de gi_raSSO]_ - 8.60 - 1.93 11.58 77.89 - 100
Oleo de milho = 1180 | - | 200 | 248 | 6130 - 0.10 | 100
Oleo de algodio | - | 2870 | - 09 [ 1300 574 [ - - 100
Oleo de - l1140] - | 240 | 48303200 090 | 400 | 100
amendoim
Oleo de - 113.00| - | 400 | 53003000 - - 100
gergelim
B 100 . o \

90 | -

80 —
70 - — mbleo de éioAja
m Olec de mamona
£ €0 - 3 Oleo de paima
s 50 _ | mOleo de girassol
g m Gleo de mitho
O -~
3 40 W* — w Olao de algadéo
o u Oleo de amendoim
a0l ] - {0 0leo de gergelim
20 +— —-||-
10— ] A
ol n

C14:0 G160 Gi6:1 Ci80 c18:1 G182 G183 Qutros
Acidos graxos

Figura 2.10 Distribuigio dos 4cidos graxos na composigao dos dleos vegetais.
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Stigset (2007) cita que os 6leos € gorduras residuais constitiem-se na matéria-
prima de maior interesse na producfio e processamento de biodiesel. Esse tipo de residuo €
considerado matéria-prima alternativa para a producio de biocombustiveis, e é gerado de
diversas maneiras. Os Oleos de frituras usados no processamento de alimentos em
quantidades significativas e sem destino final adequado (Moreira et al., 2004) podem ser
usados na producdo de biodiesel. Outras matérias-primas em investigagio s3o os 6leos e
gorduras de amimais (sebos bovinos, dleos de peixes, 6leos de aves, 6leos de suinos, entre

outros), devido a sua semelhanga estereoquimica aos dleos vegetais.

A Tabela 2.2 apresenta a composigdo basica de residuos gordurosos extraida dos
trabalhos de Canakci (2007) e Adebanjo, (2005), Bellaver (2004), Wust (2004) e Goodrum
(2003). Por analise desses dados, observa-se uma grande semelhanca nos percentuais de
dcidos graxos. A Figura 2.11 apresenta a variacdo da composicdo de acidos graxos dos

6leos residuais.

Com excegiio do 6leo de peixe, percebe-se entre os demais, uma similaridade entre
os percentuais de acidos graxos C18:1 e C16:0, (que representam aproximadamente 70% e
20% da composigdo, respectivamente) nos 6leos residuais em comparagdo com os 6leos
vegetais. E uma grande vantagem, em termos de versatilidade de matéria-prima, o que

possibilita a mistura, armazenamento ¢ utilizacfio conjunta desses residuos.

A produgdo de biodiesel, ou ésteres de Acidos graxos, a partir de materiais
gordurosos, por reacdo de esterificacio/transesterificacdo, tem sido investigada, com
profundidade, por diversos autores (Srivastava, 2000, Demirbas, 2003, Marchetti et al.,
2005; Wang et al. 2006; Dorado et al, 2006, Meher et al., 2006; Zheng et al., 2006;
Canakci, 2007 entre outros).

Em sintese, consiste na reagio entre triglicerideos de dcidos graxos ¢ um alcool
anidro (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador homogéneo (4cido ou uma base)
ou heterogéneo (argilo-minerais como as zedlitas e a alumina), com a producio dos ésteres

de acidos graxos e da glicerina.

A Figura 2.12 apresenta o mecanismo de transesterificagdo proposto por Lotero ef

al (2005), que consiste na formagéo do diglicerideo, na etapa de reacio, monoglicerideo na
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2" Etapa da reacdo, respectivamente, observa-se que cada etapa da reacdo ocorre a

formacdo de uma molécula de ester (biodiesel) como principal produto da reagfo.

Tabela 2.2. Distribuigiio dos dcidos graxos de gorduras residuais.

, Composi¢io de dcidos graxos (% em massa)
Oleos Residuais Total
Cl14:0 { C16:0 | C16:1 | C18:0 { C18:1 | C18:2 | C18:3 | Outros
Oleo de fritura 1.45 | 2051 | 358 | 11.43 {1 41.87 | 13.98 | 1.41 5.77 100
Oleo de aves 057 | 22776 | 837 | 536 {4207 | 17.14 | 1.07 2.66 100
Oleo de suinos 140 | 2410 24 | 14003940 {1420 | 08 3.70 100
Sebo bovino 273 122991 286 11944 | 4160 | 391 | 0.49 598 100
Oleo animal
misturado com 1.52 | 2239 | 3.14 | 12.81 y 42.55 | 12.07 | 0.81 473 100
Aleo de fritura
Oleo de caixa de
220 [ 23.00] 3.73 | 13.60 | 4160 | 11.50 | 0.30 4.07 100
gordura
Oleo de Peixe 6.00 | 10.00 0 2.00 | 24.00} 2.00 § 25001 31.00 | 100
\ Y .
‘ 40— — — —
s 30 - — | |mOro de friwra |
= 25 +— m Olkeo de aves
‘E 0 Oko de sufnos
g 20 +— s .
5 B Sebo bovmo
2 15 +7 L | M Oleo animal com 6leo de fritura
| | mOko de caixa de gordura
10— | [a0kodepeie
5 |
0
C1490 Cl60 Cl16:% C180 C18:1 Ci182 C183 Outros
Acidos Graxos

Figura 2.11. Distribuigo da composigio dos éleos residuais.
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Figura 2.12. Mecanismo de reacio de transesterificacio de triglicerideos (Lotero, 2005).

Os materiais gordurosos transesterificados ou esterificados (biodiesel) possuem
propriedades fisicas semelhantes ao diesel mineral, porém o biodiesel contém na sua

estrutura molecular, itomos de oxigémo que melhoram a combustio € diminuem as
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emissdes de mondxido de carbono e de hidrocarbonetos (Canacki ef al (2006), Cetinkaya et
al (2005), Tashtoush et al (2003)). ‘

Bellaver (2004) aponta que o Brasil atingiu, em 2001, a taxa de geracdo de gorduras
de origem animal (subproduto da industrializagdo de animais) da ordem de 1.715.000
toneladas/ano. Quando comparado com o consumo de diesel de 2006, situado na ordem de
31.201.835 toneladas/ano (densidade do diesel de 850 kg/m?), vislumbra-se a possibilidade
de se produzir combustivel BS (95% de diesel ¢ 5% de biodiesel m/m) oriundo da gordura

animal.

A literatura apresenta vérios trabalhos que procuram quantificar os residuos
gordurosos gerados pela populagio. De acordo com Supple et al (2002) nos Estados Unidos
(EUA) sio produzidos, anualmente, de 700.000 a 1.000.000 toneladas de éleo de fritura ¢
no Canadi esse valor € da ordem de 120.000 toneladas (Zheng et al (2003)). Considerando
o consumo anual de diesel dos dois paises, 178.000.000 de toneladas para os EUA ¢
23.000.000 de toneladas para o Canadd, pode-se concluir que seria possivel a producio de
biodiesel a partir de residuos gordurosos e dleo de fritura suficiente para preparar uma -
mistura volumétrica com diesel a 0,5% ou um B 0,5 para ambos os paises. Isso confirma a
importancia dos residuos gordurosos como fonte de matéria-prima para a producgio de

biodiesel.

O estagio atual da producgio de biocombustiveis tem apontado para a necessidade da
producdo continua (Ma, 1999), de forma a atender a demanda emergente e crescente do
mercado de combustiveis. Entretanto, as tecnologias disponiveis, implantadas ou em
implantagdo em escala industrial, estio centradas na produgdo de ésteres via
esterificaco/transesterificacao de dleos vegetais por processo descontinuo, utilizando a

catdlise homogénea dcido-base por rota metilica e etilica.

Esses processos demandam equipamentos de grande porte para produgio em larga
escala e implicam em uma série de etapas de purificacio do biocombusﬁvel, o que produz
graildcs quantidades de efluentes, e em um alto consumo energético para a recuperacio ¢ a
desidratagiio do excesso de dlcool empregado para deslocar o equilibrio da reagdo

reversivel, uma vez que o dlcool hidratado retarda a velocidade de reagéo.
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Além desse inconveniente da transesterificagao, o alto indice de acidez dos éleos ¢
gorduras residuais influencia negativamente no processo, sendo necessaria a realizagio de
duas etapas, uma 4cida para remoc¢ao dos dcidos graxos livres e outra bésica, aumentando
os custos do processo, bem como a presenga de sélidos e emulsOes que demandam etapas

de refino e purificagdo, antes da reagdo (Ma, 1999, Wang et al., 2006).

Esses fatores tém dificultado a viabilidade técnica e econdmica do processo de
produgio de biodiesel por transesterificagdo alcalina ou esterificacdo 4cida, a partir de

residuos gordurosos.

2.2.3 — Producio de Bio-dleo

O bio-6leo bruto, biocombustivel ou bio-6leo como vem sendo chamado, é o
liquido obtido do craqueamento térmico ou pirdlise de biomassa composta por materiais
lignino-celulésicos e que pode ser usado como combustivel liquido ou fonte de produtos
quimicos. O bio-6leo vem sendo estudado por vérios autores, citando-se Pakdel (1991),
Bridgwater (1996), Idem (1997), Karaosmanoglu (1999), Rocha er af (2002), Bridgwater
(2003), Peters (2003), Branca (2003a), Branca (2003b), Rath er al (2003), Wiggers (2003),
Luo er al (2004), Adebanjo (2005), Antonakou er al (2006), Wiggers (2006), Bridgwater
(2006), Maher (2007) e Zhang (2007).

O bio-Gleo € uma mistura orgnica muito complexa, formada por centenas de
compostos de vdrios grupos quimicos (Rosillo-Calle et al., 2005). O bio-6leo é derivado
das reacdes de despolimerizacio e fragmentac@io da celulose, hemicelulose e lignina e
possui coloracdo forte marrom, odor caracteristico de fumaca e irritante aos olhos, €
instdvel a altas temperaturas e possui poder calorifico na faixa de 17MJ/kg (Meier, 1999,
Bridgwater, 2000, Czernik, 2004).

O bio-6leo pode ser obtido também a partir de qualquer matéria prima ou residuos
de origem orgénica (Ex. residuos alimenticios, agricolas, florestais, animais, industriais,

pldsticos e domésticos),
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Mesmo ndo considerados como fonte renovivel, mas com apelo ecolégico, dentre
os residuos citados, a pirélise de pldsticos vem sendo discutida na comunidade cientifica
internacional como uma fonte de 6leo combustivel e de produtos quimicos, devido, em
grande parte, ao grande volume desse residuo gerado diariamente. Trabalhos relevantes
sobre o tema sdo descritos por Williams (1997), Bockhorn (1998), Milne (1999), Pinto er al
(1999a ¢ 1999b), Karayildirim et al (2001), Ceamanos et al (2002), Bhaskar et al (2003) ¢
Demirbas (2004).

Todos esses trabalhos usam plasticos encontrados nos lixos municipais e déo
enfoque ao rendimento em produtos liquidos e a composi¢@o dos produtos gerados com a
pirélise de residuos plasticos. A maior preocupagio destes processos consiste na geragio de
dioxinas devido a presenga do PVC. Desta forma, alguns trabalhos direcionam seus estudos
a pir6lise fracionada, que consiste, na primeira etapa, em liberar o cloro e neutraliza-lo
(Bockhorn, 1998 e Bhaskar er al 2003). As placas e circuitos eletrénicos de computadores,
televisores, aparelhos de som e eletrdnicos sdo também residuos aptos & pirélise, com a
vantagem da recuperacéo dos metais preciosos como o ouro, platina ¢ prata. Trabalhos
sobre pirdlise deste tipo de residuo podem ser encontrados em Chien er al (2000), Hairston
(2002) e Mazzocchia et al (2003).

Trabalhos sobre a pirdlise de bagaco da cana de agtcar (Pindornia ef al (1999), Das
(2004), Gergel (2002), Tsai (2006)), bagago do girassol (Piitiin ez al (1996)), bagaco da soja
(Piitin  (2002), Sensdz (2006)), casca de arroz (Tsai (2006)), palha de colza
(Karaosmanoglu (1999)), grios de cartamo (Beis (2002)), bagaco de azeitona (Caglar
(2002), Taralas (2006)), linhaga (Acikgo.i (2004)), também v&m sendo investigados com

intensidade.

Uma grande parte desses trabalhos utiliza a termogravimetria, que € a técnica mais
usada para caracterizar os efeitos da temperatura, taxa de aquecimento, atmosferas de
reacfio, pressdes e composicdes de amostra em ensaios de pirdlise, com o intuito de se

avaliar os produtos obtidos (Demirbas, 2003, Ceamanos et al, 2002).

O processo de craqueamento térmico ou pirdlise € definido como a mudanga
quimica por agdo do calor (Baum, 1974), ou seja, € um processo de decomposi¢do quimica

ou degradagio por agdo do calor e/ou catalisadores em atmosfera livre de oxigénio
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(Rosillo-Calle et al., 2005), no qual as cadeias carbbnicas sdo fracionadas em cadeias

menores (Demirbas, 2007).

Processos de pirdlise com baixa temperatura e alto tempo de residéncia favorecem
a produgdo de carvio, cuja técnica ¢ chamada de pirdlise lenta. Quando a pirdlise ocorre em
altas temperaturas e elevado tempo de residéncia, proporciona o aumento da taxa de
convers@o de biomassa em gds, sendo chamada de gaseificagdo. Por outro lado, com
temperamras moderadas e com reduzido tempo de residéncia, a formagfio de liquidos é

favorecida (Bridgwater, 2003), denominada de pirdlise rapida.

O processo de pirdlise lenta vermn sendo amplamente utilizado na producdo de

carvao, apesar da obtencao de outros produtos (liquidos e gasosos) (Demirbas, 2006).

A gaseificagio de biomassa é outra forma de pirdlise que ocorre em altas
temperaturas e mediante reagio de reforma com vapor dos produtos gasosos para a
producio de CO e H,. Para Demirbas (2007) € uma alternativa com viabilidade econdmica,
porém, segundo Zhang (2007), pesquisas que visam o desenvolvimento de equipamentos,

nessa drea, sdo urgentes devido a complexidade do processo.

Para Demirbas (2007) os recursos tecnolégicos de conversdo de biomassa em
energia sdo importantes, mas o processo de craquearnento térmico ou pirdlise rapida é a

mais importante técnica de conversdo térmica de biomassa.

A maioria dos estudos de pirdlise estuda a composi¢do quimica dos produtos
someiite para as condigdes operacionais que maximizam a fra¢do de liquido podendo-se
destacar Maggi (1994), Meier et al (1997), Milne ez ol (1997) e Oasmaa (2002).

A pirdlise répida possibilita que a biomassa seja decomposta para gerar vapores €
carvdo. Apoés a reacéo, os vapores sdo condensados para formar o bio-6leo. Contrariamente
a pirdlise lenta, a pirdlise rdpida € um processo avancado que exige cuidadoso controle para
gerar altas fracGes de lquido. Bridgwater (2000, 2003) define como principais

caracteristicas do processo de pirdlise ripida de biomassa:
e  Altas taxas de aquecimento e de transferéncia de calor;
¢ Pequeno didmetro das particulas, para alimentacdo sélida;
¢  (Cuidadoso controle de temperatura da reagéo, na faixa dos 500°C;
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¢  Pequeno tempo de residéncia, na faixa de 2 segundos;

¢ Resfriamento rdpido dos vapores para obtenco de grande fracdo de liquidos.

Bridgwater (2006) aponta o reator, embora com custo de 10 a 15% sobre o
investimento da planta, como o coragdo do processo de pirdlise riapida e descreve os

principais tipos de reatores construidos e testados nos iltimos 15 anos:

¢ Leito fluidizado borbulhante: tem a vantagem de ser tecnologia conhecida,
simples de construir € operar com temperatura controlada com alta taxa de
transferéncia de calor para as particulas de biomassa. Tem rendimento em

liquidos na faixa de 70 a 75%;

e Leito fluidizado circulante: tem caracteristicas semelhantes ao leito fluidizado
borbulhante exceto no tempo de residéncia do carvao igual ao dos vapores e

gases ndo-condenséveis que proporciona o aumento da fragdo de sdlidos;

e Pir6lise ablativa: consiste no contato direto da biomassa com as paredes
quentes de um reator sob vécuo. A medida que a biomassa se liquefaz
formam-se vapores ¢ novas particulas sd0 mecanicamente alimentadas. A taxa
da reacio ¢ limitada pela pressdio, velocidade de alimentacdio € a taxa de
iransferéncia de calor entre o reator ¢ o aquecedor. N&o ha necessidade de um

gés inerte o que torna o equipamento menor e seu custo reduzido;

e Leito mével: em principio uma tecnologia simples, mas nfdo obteve sucesso
em seu desenvolvimento devido as baixas taxas de transferéncia de calor entre
o gas quente e os sdlidos. Altos fluxos mdssicos de gés sdo necessdrios para
uma cficiente transferéncia de calor que resulta no uso de grandes
equipamentos e reduz a coleta de liquidos devido a baixa pressio parcial do

vapor.

2.2.4 — Producio de “Green” diesel e da BioGasolina
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Os produtos derivados do craqueamento térmico de biomassa, a base de
triglicerideos, vém sendo denominados de “green” diesel ou ecodiesel e de biogasolina
(Lima et al, (2004) e Boerrigter, 2002).

Devido aos fatores ambientais, econémicos e sociais, 0s 6leos vegetais constituem-

se numa importante fonte de biomassa para producio de energia.

Muitos estudos foram realizados durante a 1° e 2* Guerras Mundiais sobre o
craqueamento de dleos vegetais para a producéo de combustiveis (Ma, 1999), estudos esses
limijtados aos métodos e instrumentos analfticos da época (Alencar, 1983). Demirbas (2003)
reiata que em 1947, a China usou, em larga escala, o cragqueamento do 0leo de Tungue
saponificado para a produgio de um dleo cri que, quando refinado produzia diesel e
pequenas quantidades de gasolina. Desde a crise do petrdleo, na década de 80, estudos vém
sendo realizados nessa diregdo e intensificados devido as preocupagbes climéticas e a

necessidade urgente de se reduzir os gases causadores do efeito estufa.

Alencar {(1983) realizou experimentos de pirdlise em escala de laboratdrio de trés
tipos de 6leos vegetais brasileiros, éleo de babagu, éleo de pequi e 6leo de palma, para a
producio de biocombustiveis e observou que os produtos liquidos compunham-se,

‘basicamente, de alcanos e alcenos de cadeia carb6nica linear.

O efeito da presenca de um catalisador na pirdlise de éleos usados de girassol, foi
objeto de estudo de Dandik (1999), tendo usado Na;COs; ¢ silica-alumina como
catalisadores, em um reator de 210 mm de comprimento ¢ 45 mm de didmetro interno. Os
produtos obtidos consistiam de hidrocarbonetos liquidos e gasosos, dcidos carboxilicos,
CO, CO,, H,, H;0, coque e um 6leo residual. A conversdo maxima de 73,2% do 6leo foi

obtida a 420°C, utilizando-se Na,CO; conio catalisador.

Hu er al (2000) otimizaram o processo de craqueamento térmico de metil
ricinolato (biodiese! de mamona) para aumentar os rendimentos de heptaldeido e dcido
undecilénico, mediante variacfio das temperaturas de operagdo e de pré-aquecimento dos
reagentes em um reator tubular de 50 ¢cm de comprimento e 2 cm de didmetro interno. A
estrutura do reator consiste de uma se¢do de pré-aquecimento empacotado com anéis de
ceramica. A mistura de alimentac&o foi diluida na proporcéo de 1:1 do metil ricinolato com

dgua, com rendimentos de heptaldeido e dcido undecilénico na faixa de 28% e 47,9%,
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respectivamente. Estes produtos séo importantes precursores quimicos para a producdo das

lactonas, amplamente usadas nas indistrias de aromas.

A pirdlise dos Gleos vegetais da Macaiba foi investigada por Fortes (2004), que
usou um filamento pirolitico (Girdel Pyrolyser 75-Py-1) acoplado a um cromatSgrafo
(Finnigan Mat model 1020 automated CG/MS/DS) em atmosfera inerte (He) e oxidativa
(O2/N3, 1:1), e identificaram mais de 30 compostos constituidos basicamente por dcidos
carboxilicos, aldeidos, &lcoois, alcenos e alcadienos, sendo classificados como

biccombustiveis.

A conversdo do d6leo de palma, de soja e de mamona em diesel por craqueamento
térmico, utilizando um reator batelada com capacidade de cinco litros, foi investigada por
Lima et al (2004). Os experimentos foram realizados na faixa de temperatura entre 350 a
400°C e os produtos foram analisados por técnicas de cromatografia gasosa e
infravermelho. Olefinas, aldeidos, parafinas e 4cidos carboxilicos foram detectados. A
influéncia da presenca de um catalisador também foi avaliada mostrando significativa

melhora na qualidade do biocombustivel derivado do dleo de soja.

A producdo de diesel ¢ produtos quimicos, a partir de gbrduras animais foi
estudada por Adebanjo (2005), tendo submetido a gordura de suinos ao processo de pirdlise
em reator de leito fixo a uma taxa de .5 g/h tendo nitrogénio como gas de arraste. A
influéncia da temperatura, tempo de residéncia e didmetro de particulas de catalisador sobre
o rendimento € composi¢io dos produtos foi observada. Os produtos gasosos foram
compostos por hidrocarbonetos (C1-C3), CO, CO; € Hz e com um poder calorffico entre
68-165 MJ/m’, e os produtos liquidos consistiram de alcanos ciclicos e lineares, alcenos,

aromdticos, cetonas, aldeidos e dcidos carboxilicos.

Os produtos obtidos da transesterificagio ¢ pirdlise do éleo de palma e de soja
foram submetidos & andlise para determinar o poder calorifico superior (PCS) (DeQliveira
et al, 2006). Segundo os autores, o biodiesel do Sleo de soja obtido por transesterificagdo
possui 9.099.4 kcal/kg enguanto o bio-6leo obtido da pirdlise do 6leo de soja tem 9.476,9
kcal/kg. Os resultados obtidos possibilitaram concluir que os produtos da pirdlise t€m

maior PCS do que os produtos da transesterificacao.
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As olefinas sfo importantes matérias primas para a produgdo de polimeros. A
otimizacdo do processo de craqueamento térmico do dleo de canola, utilizado para sua
obtencdo, foi realizada por Sadrameli (2007), que utilizou dados experimentais para 0
ajuste de um modelo semi-empirico e, através de simulagbes de condi¢es operacionais,

maximizar o rendimento das olefinas.

O cragueamento do 6lec de palma da Maldsia, sob a presenca de um catalisador
em um reator do tipo “riser” foi investigado por Tamunaidu (2007) que avaliou o efeito da
temperatura (400-500°C), a razdo de catalisador e o tempo de residéncia (10 a 30s) sobre as
fragOes de bio-gasolina e do gds combustivel. As melhores condi¢Ses de operagdo que
garantiram maiores fracdes de gasolina foram de 450°C, 5 gramas de Sleo por grama de

catalisador e tempo de residéncia de 20 s.

A variedade dos produtos formados no craqueamento térmico de 6leos a base de
triglicerideos € decorrente da complexidade reacional do processo e da qualidade da
matéria prima utilizada, parametros estes de dificil controle nos processos de craqueamento
térmico.

A Figura 2.13 apresenta as possiveis reacdes que ocorrem, simultaneamente, no
craqueamento de biomassa, a base de triglicerideos. Esse mecanismo de reagao foi proposto

por Chang e Wan em 1947 ¢ apresentado no trabalho de Maher e Bressler (2007).

A reaciio do craqueamento de triglicerideos inicia-se com a decomposi¢do dos
mesmos, seguida da decomposicdo dos 4cidos graxos € das cetonas e da acroleina. A
decomposi¢do em elementos consiste na quarta etapa da reacfo seguida da desidrogenacdo
de parafinas com decomposicdo parcial dessas. A reagiio reversa da decomposicio das

parafinas com a isomerizac#o e conseqiiente aromatizacao das mesmas também ocorre.

As reagdes de polimerizacdo de olefinas, bem como as reagdes de decomposicdo
para diolefinas e hidrocarbonetos acetilénicos, também estio presentes, seguidas das

aromatizacdes e reacdes de hidrogenacio e isomerizacio de olefinas. -
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Figura 2.13. Possiveis reacdes de decomposicio térmica de triglicerideos (adaptado de
Chang e Wan (1947) apud Maher e Bressler (2007).
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5)Desidrogenagio de Parafinas
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Figura 2.13. Possiveis reacdes de decomposi¢io térmica de tﬁglicen’deos (adaptado de

Chang e Wan (1947) apud Maher e Bressler (2007).
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2.3 — Caracterizacio dos Produtos da Pirdlise

2.3.1 - Analise Cromatografica

A cromatografia € um dos métodos modemos de andlise e amplamente utilizado
devido a facilidade de separagdio, identificagio e quantificag@io das espécies quimicas.
Gases ou substincias volatilizdveis podem ser separados utilizando-se a técnica de
cromatografia gasosa. A separagdo baseia-se na diferente distribuicio das substéncias da

amostra entre uma fase estaciondria ¢ uma fase mével (Collins et al, 2006).

Virios pesquisadores tém utilizado as técnicas de cromatografia gasosa para andlise
dos produtos do craqueamento térmico de biomassa & base de triglicerideos podendo-se

destacar Lima et al (2004), Fortes (2004), Adebanjo (2005) e Tamunaidu (2007).

2.3.2 — Analises por Curvas de Destilagio

O método da destilagdo por temperatura de ponto de bolha (TPB) possibilita a
descricdo das curvas de temperaturas de ebuli¢do obtidas por acumulacio da massa ou
volume da fracdo do destilado num processo de destilagio simples (batelada). A curva
construida é dependente da volatilidade dos compostos constituintes da mistura € € o
método comumente utilizado para a caracterizagfo do dleo cri da extragdo do petrdleo e
possibilita a predicdo das fracSes de petrleo possiveis para cada tipo de 6Sleo

(Behrenbruch, 2007).

Investigagdes t€m sido direcionadas com o intuito de obter dados basicos da mistura
para caracterizagdo do 6leo cru, com destaque para os trabalhos desenvolvidos por Miquel
et al (1992), que obtiveram dados do comportamento da volatilidade de uma mistura de
hidrocarbonetos e propuseram um sistema de caracterizacio baseado na selecdo de pseudo-

fracdes usando o método de destilagdo por temperatura do porito de bolha. Haynes (1991)
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apresenta uma aproximacio continua para o uso de dados de destilagdo (TPB) para

caracterizacio dos componentes pesados e leves no equilibrio liquido-vapor.

O método experimental da destilagio TPB descrito no método ASTM D2892
{American Society of Testing and Materials, 1999) pode ser usado para anélise de misturas
de hidrocarbonetos, incluindo é6leo cru, condensados e fragdes de petrdleo. Os experimentos
da destilacdo TPB sdo executados por destilacio simples do éleo cru ou, fracSes de petréleo
numa coluna de fracionamento padrdo operados em condic;ﬁes especificas. A destilagdo é
realizada & pressdo atmosférica a partir da temperatura de bolha inicial até o momento em
que nio ha mais incremento de temperatura do vapor. A curva resultante desse processo é

dependente do tipo e da quantidade de hidrocarbonetos presentes na mistura analisada.

Esse método é um dos métodos utilizados para avaliar a qualidade dos combustiveis
(gasolina e diesel) comercializados, o que possibilita identificar combustiveis adulterados.
Nessa perspectiva, Oliveira et al (2004), desenvolveram estudo experimental de andlise de
adulteraco da gasolina no Brasil, utilizando curvas de destilacio obtidas com a destilagdo
TPB, tendo identificado o reflexo de solventes no comportamento da curva de destilagio
desses combustiveis. Para os autores, os perfis das curvas de destilagdo possibilitam
identificar a gasolina adulterada e esse método pode ser usado pelos laboratérios de andlise

de combustiveis para andlise da qualidade dos mesmos.

2.4 - Oportunidades de Investigacio Cientifica

Por andlise do levantamento bibliogrifico realizado, observa-se que o Brasil
constitui-se no pafs com melhores indices de utilizagio de energias renovaveis, maior
programa de produc@io de biocombustiveis para substituicdo da gasolina, baseado na
producéo do etanol, € iniciou um ambicioso programa nacional de produc@o de biodiesel

para substituicio gradual do diesel fossil.

Com o crescente interesse nos processos térmicos de conversdao de biomassa em

biocombustiveis e produtos de quimica fina, o processo de craqueamento térmico aparece
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como uma oportunidade de desenvolvimento tecnolégico. Observa-se que a produgdo de
bio-6leo, a partir de biomassa composta por materiais lignino-celulésicos vem sendo
pesquisada com intensidade e aplicada a uma ampla gama de produtos e residuos. A opgdo
pelo craqueamento térmico de biomassa, & base de triglicerideos, € vidvel para a produgio
de biocombustiveis, com significativas vantagens sobre o processo de transesterificagio,
incluindo menores custos de produgdo e produtos compativeis com o padrdo atual de

motores a combustio interna (Stumborg et al, 1996, Maher e Bressler, 2007).

A possibilidade da utilizagdo de 6leos vegetais ou residuais para a produgio de
biocombustiveis com caracteristicas similares aos fésseis e compativeis com a maneira
atual de utilizacio, representa uma alternativa em potencial. A importincia das gorduras
residuai$ como matéria prima para a produgio de biocombustiveis é confirmada pelos
volumes gerados e disponibilizados ¢ conseqiiente comparagdo com o consumo de

combustiveis.

O uso do craqueamento térmico, ou pir6lise, para a conversio de compostos
predominantemente. constituidos por triglicerfideos € uma promissora tecnologia para a
produgdo de biocombustiveis, embora ainda ndo estudada extensivamente (Maher, 2007).
Segundo 0 mesmo autor, a otimizacio da reagdo, a caracterizagfo e propriedades dos

produtos e estratégias de ampliacdo de escala sdo oportunidades de pesquisa nessa drea.

A andlise da revisdo bibliografica permitiu identificar lacunas no desenvolvimento
da técnica de craqueamento térmico de biomassa, a base de triglicerideos, uma vez que a
maioria dos estudos disponibilizados na literatura sdo realizados em equipamentos de
termogravimetria, filamentos piroliticos acoplados a cromatdgrafos gasosos, e
equipamentos em escala de laboratdrio com pequena capacidade de produgdo (g/h) ou

utilizando-se processos em batelada.

Diante do exposto, identificam-se como oportunidades de investigagio a operagédo
da reacdo de craqueamento térmico em processo continuo ¢ em escala de bancada, com
cai)acidade média de produc@io (kgh) para se obter boa avaliagdo dos rendimentos e
qualidade dos produtos, bem como, a operacionaliza¢do do processo. A necessidade de se

conhecer, em profundidade, a operacio do craqueamento térmico € necessaria para que 0s
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estudos de craqueamento com a utilizag@o de catalisadores possam ser direcionados de uma

maneira eficaz.

A realiza¢io de experimentos com Gleos vegetais e residuais com a adigiio de
dgua, (Hu et al, 2000), representa uma oportunidade de pesquisa, uma vez que a
necessidade de estudos operacionais, de otimizacdo da reacdo e estratégias de “scale-up”

ainda sio limitagOes tecnoldgicas que devem ser exploradas.

Com base no exposto, esse trabalho de pesquisa cientifica e tecnolégica, em nivel

de doutorado, buscou direcionar o foco de forma a atender os seguintes desafios:
®  Desenvolvimento do processo continuo do craqueamento térmico ou pirdlise;

e Desenvolvimento experimental de uma planta em escala de bancada com
capacidade de até 10 kg/h e com sistema robusto de aquisigiio de dados e

controle do processo;

e Realizagio de ensaios experimentais para determinacdo de rendimentos e

caracterizagdo de produtos;

s  Aquisigio de dados como subsidios para estudos de ampliagﬁo de escala do

processo.

Com base nesses objetivos, apresentam-se, a Seguir, 0 projeto, construcdo e
descricdo da unidade, em escala de bancada, do processo continuo de craqueamento

térmico.
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Capitulo 3 — Projeto e Construciio da Unidade Experimental

Nesse capitulo apresenta-se a descrigdo do projeto e construgiio da unidade de
craqueamento térmico utilizada em escala de bancada que possibilitou a obtengfio dos

biocombustiveis mediante condi¢tes operacionais definidas.

3.1 - Unidade Experimental em Escala Piloto

O trabalho de desenvolvimento experimental para aquisicio de dados
experimentais, teve como primeira etapa a proposicdo de uma unidade piloto multi-
proposito de pir6lise (UPMP) de residuos com capacidade de aproximadamente 25 kg/h
(Wiggers et al, 2003). A unidade foi construida de acordo com o fluxograma apresentado
na Figura 3.1. O Apéndice A apresenta a unidade piloto de craqueamento térmico através

de fotografias.

A unidade piloto consiste de cinco segdes reacionais, do tipo casco-tubo com um
metro cada, cujas correntes dividem-se em um circuito de gés de combustfio € um circuito
de gds de reciclo e mistura reacional. O gis (GLP), utilizado como fonte de energia, entra
em um queimador que promove a mistura-para queima GLP-AR em uma fornalha, onde os
gases gerados pela combustdo escoam pelo reator através do espago anular devido a uma

depressio, gerada por um exaustor, para promover a tiragem dos gases.

Pode-se iniciar o entendimento do circuito da mistura reacional a partir do gis de
reciclo e adi¢do de nitrogénio. Essa correnie segue e sdo adicionados os residuos através de
uma rosca dosadora controlada por um inversor de freqii€ncia. Segue-se, entdio, para o

ciclone e em seguida para o condensador.
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Figura 3.1. Fluxograma da unidade de cragueamento térmico em escala piloto.

O condensador forma um circuito fechado com uma torre de resfriamento de 4gua.
Depois da obtengdo dos produtos condensaveis, essa corrente segue para um tambor “flash”
que promove a separagdo gas-liquido. A corrente gasosa resultante segue para utn soprador
com a finalidade de incrementar a velocidade do gds de reciclo, passando por mais um
tambor “flash™ para a retirada de eventuais condensdveis oriundos do aumento da pressﬁo.
Entdo, fraciona-se a corrente de gases ndo-condensdveis, sendo que uma fragfo do géds ¢

reciclo e a outra segue para o tratamento.

Experimentos foram realizados nessa unidade, utilizando-se como matéria-prima,
residuos poliméricos € biomassa a partir de lignino-celuldsicos (serragem), porém,
problemas com transferéncia de calor, forte influéncia das condigdes atmosféricas (chuvas,
ventos fortes), elevado tempo de aquecimento (12 a 14 horas) e dificuldades para o alcance
e manutencdo de um regime de estado estacionario do processo, a necessidade de elevado
tempo de duracdo dos experimentos para que se obtivessem resultados quantitativos

dificultaram a continuidade dos expetimentos nessa escala.
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Propostas de mudancas nas condicdes operacionais-(Wiggers et al, 2004) e na
geometria do reator com base nas andlises numéricas e simulagdes em 1-D e 3-D
possibilitaram o redirecionamento do estudo (Wiggers et al, 2005). Porém, o alto custo
financeiro envolvido para a implementagdo das mudangas inviabilizou a continuidade do

trabalho nessa escala.

Para atender a necessidade de obtengdo de dados quantitativos e qualitativos que
subsidiassem os estudos de ampliagdo de escala do processo redirecionou-se a estratégia

para a construgfo de uma unidade em escala de bancada.

3.2 - Unidade Experimental em Escala de Bancada

Apds estudos bibliogrificos antecedidos por um levantamento diversificado,
encontrou-se no trabalho realizado por Luo (2004) (Figura 3.2) um reator tubular de leito
fluidizado com didmetro de 80 mm e com altura varidvel de 700 a 1200 mm. Um conjunto
de 3 resisténcias elétricas de 2 kW constituem a fonte da energia térmica necesséria para a
pirélise de biomassa. A biomassa € alimentada a uma taxa de 3 kg/h por uma rosca
dosadora e o nitrogénio ¢ usado como gés inerte a taxa de 3 a 6 Nm’h™'. De posse desse
trabalho, decidiu-se reproduzir e incrementar a unidade experimental de bancada de

processo continuo de pirélise proposta por Luo (2004),

A unidade proposta por Luo (2004) consiste de um reservatério de gas nitrogénio
conectado a um totalizador maéssico ¢ a um medidor de vazio de gis nitrogénio,
reservatério de biomassa acoplado ao alimentador do tipo rosca doéadora, pré-aquecedor de
gés nitrogénio, ciclone com reservatdrio de s6lidos, condensador e reservatério para o bio--
6leo. A unidade contém, ainda, um sistema de aquisicéio de dados que sdo armazenados em

um micro-computador.

A primeira etapa consistiu no dimensionamento do pré-aquecedor de nitrogénio. O

aquecimento do géds € realizado através do escoamento desse em uma serpentina de ago
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inserida em um forno elétrico. A metodologia que foi utilizada para o dimensionamento da

serpentina, construida e inserida no pré-aquecedor esté apresentada no Apéndice B.

O projeto ¢ experimentacdo de protétipos possibilitaram diversas versdes da
planta, onde a ocorréncia de problemas que limitavam a execuc@o dos experimentos foi
gradativamente solucionada, com a implementacio de modificacdes ap6s cada

experimento.

O histérico de evoluc@o dos diversos protétipos estd apresentado no Apéndice B,
no qual se pode observar a evolugfio que possibilitou o estdgio atual da unidade de bancada

de craqueamento térmico (Figura 3.3).
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Figura 3.2. Esquemdtico do reator de leito fluidizado adaptado de Luo (2004).

3.2.1 - Estrutura da Unidade de Cragqueamento Térmico Continuo
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Ap6s os diversos aperfeicoamentos dos protétipos da unidade de craqueamento
térmico foi possivel a constru¢do e a realizagdo de experimentos na unidade que estd
representada na Figura 3.3 para o processamento de residuos gordurosos e a obtencéo dos

produtos denominados de biocombustiveis.
Para iniciar a descricio da unidade, divide-se essa em sete seg¢hes operacionais,

conforme se apresenta a seguir:

® Secdo de alimentagdo;

e Secdo de pré-aquecimento;

®  Secao reacional;

* Secdo de condensacao;

e Secdo de separacdo, coleta e emissdao dos gases ndo-condensdveis;

e Secdo de instrumentagao e controle;

e  Qutros.

A secdo de alimentacdo € responsdvel pela recepcio do éleo e da gordura e o seu
bombeamento para o pré-aquecedor, que tem a finalidade de elevar a temperatura e
promover a vaporizagdo do material antes da entrada no reator. O reator é operado de forma
isotérmica e € nessa se¢do que ocorrem as reagoes de craqueamento. Os gases e vapores
produzidos seguem para a se¢io de condensag@o onde sofrem resfriamento e entio os gases
ndo-condensdveis e liquidos obtidos seguem para a separa¢do ¢ armazenamento da fase

liquida e emissdo da fase gasosa.

A sec@io denominada de “instrumentag@o e controle” compde todos os sensores de
medi¢do, controladores e micro-computador que s@o responsaveis pela aquisigiao de dados e
controle operacional da unidade. A secdio “outros” é composta de equipamentos que nio

utilizados diretamente no craqueamento de 6leos e gorduras.
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Figura 3.3. Esquema da unidade de craqueamento térmico projetada e construida.
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3.2.2 - Secio de Alimentaciio

A segio de alimentacdo (Figura 3.4 ¢ Figura C.1 (Apéndice C)) € composta por (a)
uma bomba dosadora de deslocamento positivo do tipo “Nemo” (0 a 13 litros por hora), (b)
reservatério com capacidade para aproximadamente 20 kg de gordura, {c) um agitador
mecénico, (d) inversor de fregiiéncia que atua na rotagio do motor e por conseqiiéncia na
vazio de alimentacfio, (¢) um transmissor de pressdo, (f) tubo para entrada de gés
nitrogénio e (g) mangueira que conecta a segio de alimentagdo com a serpentina do pré-

aquecedor.

A escolha do modelo de bomba dosadora do tipo “Nemo”™ deve-se ao fato de esse
modelo de bomba manter a vazio de alimentagio constante até valores de 8 kg/cm® de
contra pressdo. Em razdo dessa caracteristica, € por medida de seguranca, instalou-se um
transmissor de pressio na saida da bomba. A bomba € controlada por um inversor de
fregiiéncia, modelo Danfoss, que pode ser operado remotamente. O
acionamento/desligamento do inversor € feito através do “software™ de controle da unidade
de craqueamento térmico, que promove o desligamento da bomba em func3o do aumenio

da pressdo na saida da mesma.

.B)

* Figura 3.4 Desenho da segfio de alimentagdo.
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3.2.3 - Pré-Aquecedor

O pré-aquecedor (Figura 3.5 e Figura C.2) (item 14 da Figura 3.3) € composto por
(a) um fomo elétrico da marca Jung (Blumenau-SC), com poténcia de 30 kW e temperatura
méxima de operac@o de 1000°C, (b) serpentina em ago inox 316, com comprimento total de
6000 mm e didmetro externo de 22,2 mm ¢ espessura de parede de 2,1 mm, (c), termopar,

(d) resisténcias elétricas e (e} isclamento térmico de manta de fibra cerdmica.

O pré-aquecedor possui painel de controle (item 10 da Figura 3.3) conectado ao
.sistema de aquisi¢do de dados para controle do processo. A temperatura do pré-agquecedor é
aferida por um termopar do tipo K, que transmite o sinal a um controlador do tipo PID que
atua de acordo com o set-point desejado. A temperatura de safda do material orgénico da
serpentina (aferida no termopar 01 do reator) depende da temperatura do pré-aquecedor,
que geralmente, para o caso do material gorduroso, com vazdo massica de 3 kg/, a
diferenga entre a temperatura do fomo e a temperatura de saida da serpentina é de

aproximadamente 45°C.

1055
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Figura 3.5 Desenho do pré-aquecedor com a serpentina.
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3.2.4 - Secio Reacional

O reator construido em aco inox 316 (Figura 3.6 ¢ Figura C.3) com 2310 mm de
comprimento, 73,03 mm de didmetro externo e 3,05 mm de espessura de parede, ¢

composto por 14 pontos para aquisicdo de dados de temperatura através de termopares.

Esta acoplado ao pré-aquecedor e as tubulacdes de saidas por flanges de Y e de
212 polegadas e reducBes cOnicas (Figuras 3.7 e Figura C.4) para acoplamento dos

diferentes didmeiros.

Ao longo do reator estdo dispostas 12 resisténcias elétricas do tipo abragadeira em
cerdmica (Figura C.5) de 1 kW cada, numeradas 1 a 12 (a partir da base do reator) e
arranjadas em 4 malhas de controle. A estratégia adotada nessa proposta metodoldgica é
garantir a isotermicidade no reator tubular, de forma a ser considerado como um reator de

mistura perfeita, facilitando, assim, a aquisi¢fio de dados da reagéio de pir6lise.

Devido as altas temperaturas empregadas, as ligacbes elétricas das resisténcias

(Figura C.6) com o painel de controle (Figura C.7), néo podem ser feitas com fios elétricos
normais. Para contornar esse problema utilizaram-se fios de ago inox com protecio de

“micangas” de cerdmica, para promover ¢ isolamento elétrico.

O isolamento térmico do reator (Figura C.8) foi construido com manta de fibra

cerdmica, material com baixa condutividade térmica e capaz de suportar altas temperaturas.

As juntas utilizadas para vedagdo dos flanges séio do tipo papeldo denominadas de
“TEAPLAC” ¢ produzidas pela “TEADIT”, que suportam até 850°C de temperatura, ¢ sio

substituidas a cada desmonte.
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Figura 3.6. Desenho do reator usado nos ensaios experimentais.
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Figura 3.7. Desenho das reducfes conicas e dos flanges de acoplamento.

| 3.2.5 - Seciio de condensacio

-

A secao de condensacfio € composta por dois trocadores de calor. O primeiro
trocador (Figura 3.8 e Figura C.9) é um conjunto de dois trocadores em série de ago inox
304 do tipo casco tubo com um passe na carcaca (d=50,08 mm) e um passe no tubo
(d=21,54 mm) com 1520 mm .de comprimento (item 6 da Figura 3.2) usando a 4gua
proveniente da torre de resfriamento (Figura C.10) como liquido de resfriamento. A torre €
da fnarca Semco-Bac com capacidade de 4,5 m’/h (temperaturas de entrada de 35 °C e de
saida de 29,5 °C e do bulbo timido de 26 °C). Uma bomba € utilizada para o fluxo de dgua

em contra-corrente no conjunto dos trocadores de calor em série.

O segundo trocador de calor (Figura 3.9 e Figura C.11) € de vidro com didmetro

de carcaca de 80 mm e serpentina interna de 3 passes na carcaca, cujo liguido de
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resfriamento escoa na serpentina em contra-corrente. Seu acoplamento com as tubulactes
de inox ¢ possivel mediante uso de flanges de teflon, cuja limitacdo de operacdo é

decorrente da resisténcia térmica, situada na faixa de 260°C, o que levou 2 instalagio

antecipada dos trocadores em inox, referenciados no pardgrafo anterior.

O fluido de refrigeraciio usado € dgua gelada proveniente de um resfriador de 4gua
(Figura C.12) marca Artico com capacidade de refrigeracdo de 150 litros. Uma bomba e
tubulacdes com isolamento térmico possibilitarn o transporte de dgua de condensacéo e seu

conseqiiente retomno para o refrigerador.
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Figura 3.8. Desenho dos trocadores de calor em série.
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Figura 3.9. Desenho do segundo trocador de calor.

3.2.6 - Secfio de separacio, coleta e emissdes gasosas

Cada coiljunto de trocador de calor estd conectado a um separador géas-liquido do
tipo tambor “flash” (Figura 3.10 e Figura C.13), que por sua vez estd conectado a um

reservaidrio de produtos (Figura 3.11 e Figura C.14) com capacidade de 40 litros cada.

Os produtos recuperados no segundo trocador de calor sdo estocados no
reservatorio € 0s gases ndo condensdveis sdo exauridos no sistema de exaustdo instalado no
laboratério. Para caracterizacio desses gases foi instalado um sistema de coleta de amostras

gasosas anterior ao duto de exaustdio. Apds separacdo do segundo trocador, existe uma
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secdo para coleta de gds que, logo apds, segue para um exaustor que dilui o gds ndo-

condensédvel com ar atmosférico e dispde na atmosfera.

]——eu.oa—-_

é )
o 23554 —
b 2418 —

La‘n 170

Tambor Flash 2x

2y
r_—'m-'
L 1 ; | 3
?T: 30 L [ :I
o 140 - wop R :..}
l | 2 g 3
[ —7I ¥
Loy 8 8y
gt | b . ; -
g{ﬂ— Powee -
Figura 3.10. Desenho dos tambores “flash”.
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Figura 3.11. Desenho dos reservatdrios.
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3.2.7 - Instrumentaciio e controle

Para a medigio das temperaturas, dada a faixa de opera¢fio ( acima de 600°C),
utilizou-se o modelo de termopar do tipo “k” recomendado por Bega et al (2003). Os
termopares do tipo “k” sdo construidos por uma liga de cromel (Ni-Cr10) ¢ uma liga de
alumel (Ni95,4-Mn1,8-8i1,6-Al1,2) e operam na faixa de 0 a 1.200°C em atmosfera inerte
ou oxidante e possuem uma margem de erro de £ 0,75% do fundo de escala. Os termopares
utilizados foram construidos segundo a norma ITS 90, pela Samrello Instrumentacfo
Industrial de Blumenau-SC, com 300 mm de comprimento e 8 mm de espessura da haste
em ago inox 316. Cabos de compensacdo do tipo “k” sfio usados para conectar os
termopares aos transmissores de temperatura, localizados no painel de controle (Figura

3.12), que convertem o sinal de tensdo em sinal de corrente 4-20 mA.

A medida de temperatura do pré-aquecedor, devido a sua configuragio e poténcia
instalada, necessita de uma metodologia diferenciada, pois o campo eletromagnético _
formado interfere na medida de temperatura, uma vez que o termopar € referenciado na
mesma fonte de alimentacfio da resisténcia. Para contornar este problema, utiliza-se um
linearizador (transmissor de temperatura) isolado Optica e galvanicamente (fonte 24V) do

sistema. Esta estratégia eliminou os problemas de interferéncia de medida.

Para a medida de pressio na saida da bomba de alimentacio utiliza-se um

transmissor de pressdo PSI-420 que opera na faixa de 0 a 10 Bar.
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Figura 3.12. Vista do painel de controle do reator.

No reator foram instalados 14 termopares numerados de 1 a 14 a partir da saida do
pré-aquecedor até a saida do reator, além do termopar tipo “k” do pré-aquecedor e dois
medidores de temperatura do tipo PT-100 para afericio da temperatura na safda dos
condensadores ¢ um PT-100 para a medida da temperatura do isolamento do reator (Figura
3.14). Completam o sistema de medicdo um PT-100, um transmissor de pressdo ¢ um

transmissor de velocidade do ar para medic&io da vazio de gés nitrogénio, quando usado.

Os termopares estdo todos alinhados e posicionados no reator de maneira que o
sensor (ponta da haste) fique alocado no centro da secfio transversal do reator (Figura 3.13),

padronizando a leitura dos dados de temperatura.

A calibragdo do sistema de medicio de temperatura foi aferida no dia 22/11/2006
tendo 0 método de comparacio com o padrio como referéncia. O certificado de calibraggo
do padrdo e as diferencas entre o sinal padrdo e o sinal medido para cada termopar

encontram-se no Anexo A.
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Figura 3.13. Vista do posicionamento dos termopares no reator.

Figura 3.14. Vista da medida de temperatura do isolamento do reator.
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Para o controle operacional da unidade sfio utilizados trés controladores 1égico
programdveis (CLP) denominados CP1000 (Figura 3.15) e fabricados pela Softllution —
Software Solutions Ltda. de Blumenau- SC. Cada controlador tem oito entradas analdgicas,
duas saidas anal6gicas ¢ duas saidas digitais que podem ser ligados em rede, ndo havendo
restricdo quanto ac nimero de controladores, além da existéncia de um software interno de

gerenciamento de enderegos e interface com micro computador.

Figura 3.15. Visualizacdo dos CLPs do reator,
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A interface usudrio/méaquina € realizada através de um “software” supervisério do
tipo SCADA (software control and data acquisition) (Figura 3.17, 3.18 e 3.19) e um micro-
computador (Figura 3.16) com processador Pentium IV de 3,3 Ghz e 1 Gb de memdria ram.
Através do “software” supervisorio desenvolvido, também, pela Softllution - Software
Sollutions € possivel ligar/desligar todas as malhas de controle, acompanhar “online” todas
as varidveis de processo (temperatura, pressao, velocidade, vazdo, entre outros) com
atualizaciio a cada segundo, registrar o consumo energético individual de cada malha de
controle das resisténcias e armazenar essas informa¢des em um banco de dados, resgatadas

através de um arquivo de dados (formato .dat) para tratamento off-line.

Na Figura 3.17 se mostra a tela principal do “software” com destaque para as
malhas de controle de temperatura do reator e do pré-aquecedor. A Figura 3.18 registra
uma imagem do “software” com a janela do arquivo de entrada a partir do qual sdo
armazenados todos os dados adquiridos e a Figura 3.19 mostra a imagem do software com a
janela dos dados energéticos por malha de controle de temperatura ¢ 0 consumo energético

total, bem como a evolugio do processo para acompanhamento “online”.

Figura 3.16. Micro computador usado no controle do reator pirolitico.
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As malhas de controle das resisténcias do reator e do pré-aquecedor utilizam o
controlador PID com discretizagao pelo método trapezoidal apresentado por Isermann

(1981) e descrito pelas seguintes equagdes:

u(k) = u(k — 1) + goe(k) + q,e(k — 1) + goe(k — 2)

- Jo . T
qo_k(1+m+ =

e In_To (3.1)
= k(1+2ro 21}

= p2
qz —an

Onde:

u(k) é a acdo de controle no tempo atual;

u(k-I) € a acao de controle no tempo passado;
e(k) € o erro no tempo atual;

e(k-1) e (k-2) s@o os erros nos tempos passados;
qo. 41 € g2 sdo parametros do controlador;

k € o ganho;

To € o tempo de amostragem;

T) € o ganho integral;

Tp € o ganho derivativo.

A Figura 3.4 apresenta 6 malhas de controle assim distribuidas:
e Malha 01; Controle das resisténcias 1 e 2 do reator;

e Malha 02: Controle das resisténcias 3, 4, 5 e 6;

e Malha 03: Controle das resisténcias 7, 8, 9 e 10;

e Malha 04: Controle das resisténcias 11 e 12;
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e Malha 05: Controle da temperatura do pré-aquecedor;
e  Malha 06: Controle da vazdo de nitrogénio;

e (Controle de seguranca da bomba de alimentacao em func¢do da pressao na

saida da bomba.

A malha 06 ndo € utilizada quando da operacdo de craqueamento térmico de 6leos

vegetais e residuos gordurosos.

As malhas de controle de temperatura do reator estao assim distribuidas quanto ao
numero de resisténcias (2:4:4:2) devido a necessidade de se atender a norma de equilibrar a
demanda de energia das fases R, S, T (trifdsico), entdo, as malhas 1 e 4 estdo ligadas em 1

fase, as malhas 2 e 3 nas fases remanescentes.

As malhas 1, 2, 3 e 4 utilizam como varidveis controladas temperaturas médias e
como varidveis manipuladas as resisténcias elétricas. A malha 01 tem como varidvel
controlada a temperatura média dos termopares 3 e 4, a malha 02 utiliza a temperatura
média dos termopares 5, 6, 7 € 8, a malha 03 tem como referéncia a temperatura média dos
termopares 9, 10, 11 ¢ 12 e a malha 04 utiliza a temperatura 13. A malha de controle 05
atua no controle de temperatura do pré-aquecedor e tem como varidvel controlada o

termopar do pré-aquecedor.

A malha 06 que controla a vazido massica de nitrogénio afere a velocidade, pressdo
e temperatura do gds e, por inferéncia do célculo da vazdo mdssica, atua sobre uma vélvula

agulha com atuador pneumatico e proporcional de controle de vazao de gés.

O controle de seguranca desliga a bomba alimentadora caso a pressdao na saida

ultrapasse o valor de 0,4 Bar.

A Tabela 3.1 apresenta 0 esquema de ligacdo das entradas e saidas dos
controladores. Por inspecdo da Tabela 3.1 pode-se verificar que se procurou alocar, no
mesmo controlador, as varidveis controladas com as varidveis manipuladas a fim de

otimizar o gerenciamento de informacdes entre os controladores.
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Tabela. 3.1. Descri¢do das entradas e saidas analégicas dos CLPs.

Descricdo das variaveis de entrada e saida dos controladores do Reator de Craqueamento Térmico de Residuos

Cp1000[ 1]

Analogic input

Descricao

Digital suiput

Descricao

Analogic output

Descricao

0

Termopar 1

8

Malha 01

10

Termopar 2

9

Malha 02

11

Termopar 3

Termopar 4

Termopar 5

Termopar 6

DW=

Termopar 7

7

Termopar 8

Cp1000[2]

AnalogiC jnput

Descrigao

Digital ouput

Descrigao

Anafogic output

Descrigao

0

Termopar 9

8

Malha 03

10

Termopar 10

9

Malha 04

11

Termopar 11

Termopar 12

Termopar 13

Termopar 14

DW=

15 - PT100 Condensador 1

7

16 - PT100 Condensador 2

Cp1000[3]

Analogic input

Descricao

ng“a’ output

Descrigao

Analogic ouiput

Descricao

0

PT100 - Valvula

8

Malha 05

10

Malha 06

Pressao Valvula

9

11

Bomba Nemo

Prassao Bomba Nemo

Anemometro

Termopar Pré-Aquecedor

17 - PT100 Temp. Isol. Reator

~N|lojlg|Aalwinn]—

18 — PT100 Temp.lsol Pré-Aque
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3.2.8 - Outros

Dado o cardter multi-prop6sito da unidade, um sistema de alimentagdo de sélidos,
composto por reservatério, motor elétrico e redutor de velocidade acoplado a uma rosca
transportadora e controlado por inversor de freqiiéncia, um sistema de alimentacdo de gas
nitrogénio composto por cilindro, valvula de controle de vazao, transmissor de velocidade
do ar e medidas de pressdo e temperatura (item 3, 11, 15, 17, 18) foram acoplados. Esses
sistemas foram idealizados para possibilitar o uso da pirdlise de biomassa para
craqueamento térmico de lignino-celulésicos. A Figura 3.20 mostra uma imagem
panoramica da unidade de craqueamento térmico continuo construida para a realiza¢ao dos

experimentos.

f\nx’

' Mnsadores Exaustﬁo, ‘.- .

<_Fe G ,-1._ J

Figura 3.20. Unidade de craqueamento térmico continuo.
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3.3 - Conclusoes Parciais

Durante a realizagéo da etapa de projeto e construg@io da unidade experimental e

evolugdo operacional dos protétipos, muitas barreiras foram superadas.

A dificuldade financeira foi vencida com a submiss&o e aprovagéo de dois projetos
a Fundacfio de Amparo a Pesquisa do Estado de Santa Catarina (FAPESC), com a
utiliza¢@o da taxa de bancada do CNPq e com o redirecionamento de recursos oriundos de

projetos com financiamento privado.

O redirecionamento da pesquisa para uma unidade em escala de bancada mostrou-
se adequado e possibilitou a construcfio de uma unidade com robusto sistema de controle e

que permite a realizagio de experimentos de craqueamento t€rmico de biomassa.

A dedicagdo integral ao projeto foi fundamental para que sua execugdio fosse
possivel, pois a construgdo de uma planta experimental envolve distintas dreas do
conhecimento € necessita do envelvimento de profissionais de outras &dreas, portanto a
execucdo de varios trabalhos em equipe foi imprescindivel para atingir os objetivos

propostos.

O envolvimento de alunos de iniciagfio cientifica e estagidrios do curso de
engenharia quimica da FURB também teve contribuicfio significativa, uma vez que houve
trabalhos de manutencfo na planta, o que compreende o desmonte, limpeza, substituigio de
pecas, montagem, etc. e a realizagdo de experimentos demanda uma certa logistica de
preparo das amostras, coleta dos produtos, armazenamento, recipientes, longos periodos de

execucdo dos experimentos.

Os investimentos realizados em materiais. ¢ equipamentos, de forma a
operacionalizar a planta com seguranga, permitiu que todas as experimentagdes realizadas
fossem concluidas sem a ocorréncia de incidentes € acidentes. Essa unidade permite a
execugiio de experimentos de investigagdo cientifica de craqueamento térmico de dleos e
gorduras para a obtengdio de biocombustiveis ¢ aquisicio de dados experimentais de
rendimento € consumo energético do processo, cujos métodos utilizados estdo descritos no

préximo capitulo.
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Capitulo 4 - Desenvolvimento de Métodos Experimentais

Nesse capitulo descrevem-se as metodologias cientificas empregadas para
realizacdo de experimentos na unidade de craqueamento térmico com 6leo de fritura e dleo

de soja degomado cujos resultados estdo presentes nesse trabalho.

4.1 - Descricio da metodologia

A metodologia consiste na execucdo de experimentos baseados em um
planejamento experimental do tipo 2", (Barros et al, 2003), com o intuito de se verificar a
eficicia do processo com base no rendimento em produtos liquidos e na coﬁversﬁo de
matéria-prima em produtos, para aferir as melhores condi¢des operacionais do

craqueamento térmico para cada tipo de residuo.

De posse dos dados experimentais, faz-se o fechamento dos balancos de massa e

energia, com o intuito de se determinar a energia consumida em cada ensaio.

4.2 - Calibraciio da Bomba de Alimentacio

Para cada tipo de matéria-prima usada, a bomba “Nemo” foi calibrada para se
determinar a vazio mdssica em funcio da fregiiéncia, uma vez que a bomba dosadora ¢
volumétrica. O procedimento de calibracio consiste na alternag@o da fregiiéncia da bomba
e registro da massa bombeada. Este procedimento € repetido em trés vezes para assegurar a

calibrag@o.
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4.3 - Procedimento Operacional da Unidade

A metodologia empregada para a realiza¢do dos experimentos consiste em iniciar
o aquecimento da unidade através do ativamento das malhas de controle do pré-aquecedor e
do reator até atingir as condi¢bes de operacdo do experimento. O incremento no
aquecimento segue a atualizacdo progressiva de “ser-point” de 50 em 50 °C, até a
temperatura de opera¢@o desejada, procedimento esse realizado num espagb dé tempo de

aproximadamente 2 horas.

Apé6s esse procedimento, inicia-se a alimentacdo de Agua, na mesma vazdo
massica do experimento a ser realizado de forma a viabilizar condicdes estdveis de
operagdo da planta. Esse procedimento € realizado por um perfodo de aproximadamente 3

horas.

Nos graficos de acompanhamento “online” dos perfis de temperatura do reator,
identifica-se a estabilidade do processo. Uma vez atingida a condigfio estdvel com dgua,
inicia-se a alimentacdo da matéria-prima do experimento, de forma a atingir o novo estado
estaciondrio do processo, pois a temperatura de saida da serpentina do pré-aquecedor muda

de substincia para substancia. Esse procedimento experimental leva em torno de 3 horas.

Com o uso do material gorduroso acompanham-se novamente os perfis de
temperatura, até o estado estaciondrio do processo, quando se esgota o reservatdrio da
bomba e conseqiiente adicdo da massa gordurosa para aquisiciio de dados experimentais.
Adicionado o material do experimento, nove minutos sio necessdrios para o fechamento
das védlvulas na entrada dos reservatdrios, abaixo dos condensadores, para esgotar seun
conteddo, e registra-se, no “software”, novo arquivo de dados relacionado com aquele
ensaio experimental. Os nove minutos foram determinados experimentalmente como o
tempo necessario para que o material adicionade na bomba chegue ao condensador (vazéo
de 3 kg/h). Esse periodo de tempo pode ser identificado na transiciio de alimentagio de

dgua para alimentacéo de Oleo, com a presenca de gases ndo-condensdveis.

Iniciado o experimento, 0 processo segue sua operacéo até o esgotamento do

-material gorduroso adicionado (Ex. 10 kg) no reservatério da bomba, e quando do
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esgotamento desse, procede-se um novo experimento mediante adi¢do de nova amostra ou
quantidade extra do mesmo material e apds 9 minutos encerra-se o arquivo de dados do
ensato, fecham-se as vélvulas de entrada dos reservatérios e esvaziam-se os produtos que

sdo armazenados em reservatorios plasticos, que sdo pesados e identificados.

Amostras de 5 ml de cada produto de cada experimento sdo retiradas, etiquetadas e
enviadas para a andlise cromatografica (Figura 4.1) e amostras de 100 ml sdo destiladas
usando o método de destilacio simples com a finalidade de obter as curvas de destilagio
dos produtos do craqueamento térmico € comparé-las com as curvas da gasolina e do diesel

derivados de petroleo.

Figura 4.1. Amostras coletadas para andlise cromatografica.

4.4 - Procedimento de Limpeza do Reator

Observou-se durante os ensaios experimentais a ocorréncia de formagfo de coque
¢ incrustagbes no reator ¢ nas tubulages. Este inconveniente leva a entupimento e

consegiiente aumento de pressdo colocando em risco a seguranga do local, uma vez que se
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trabalha com elevadas temperaturas e material inflamavel. Para se evitar o desmonte do

equipamento para limpeza, utiliza-se um procedimento de limpeza com queima controlada.

O procedimento de limpeza consiste na alimentagdo de dgua por um periodo de
aproximadamente 1 hora, para limpeza e al;astc com vapor superaquecido. Apds, gds
nitrogénio € alimentado no reator, para amraste de voldteis ¢ demais substincias, por
aproximadamente 2 horas. Em seguida, adiciona-se ar atmosférico proveniente de um
Compressor, para que o processo de queima controlada ocorra, promovendo limpeza no
reator. Uma vez identificada a combustio dentro do reator, através da inspecdo do aumento
exponencial das temperaturas, a alimentac@o de ar € fechada quando valores superiores a
700 °C sdo identificados. Esse procedimento ¢ realizado até€ a estabilidade de temperaturas

em patamares baixos, em aproximadamente 8 horas.
4.5 - Analise dos Produtos
4.5.1. Determinaciio de Rendimento

A determinagdo do rendimento em produtos liguidos do craqueamento térmico ou

pirdlise € feita utilizando-se a Equacio 4.1

Massa de Produtos Liquidos
Massa de Biomassa Total

Rendimento em Produtos Liquidos = 100 @&

Na Equagdo 4.1, a massa de produtos liquidos corresponde 3 soma das massas obtidas nos
dois trocadores e considera-se que a massa remanescente é gas nao-condensdvel &

temperatura ¢ pressdo ambientes.

4.5.2 Analise Cromatogriafica
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Para as andlises dos produtos, as fragdes orgénicas obtidas do craqueamento térmico
oriundas do primeiro ¢ segundo condensadores, foram analisadas em um Cromat6grafo
Gasoso Varian CP-3800 (Figura 4.4) equipado com Detector de Ionizaciio por Chama e
coluna CP Sil 8Cb Low Bleed (30 m x 0,25 mm - filme 0,25 pm), com injetor a 250 °C,
detector a 280 °C e forno 60 °C (5 min) - 5 °C min"' @ 250 °C (12 min).

A andlise de identificacio qualitativa dos compostos € realizada através de
comparacio com o padrio de série homéloga de n-alcanos e a quantificagéio dos compostos

é relativa, sendo funcgio da drea individual de cada pico com a drea total do cromatograma.

Estabelece-se, como critério de compostos desejdveis, aqueles com niimero inferior
a 23 carbonos (<C23) na cadeia carbdnica. Dentro dessa andlise, quantifica-se a
percentagem de compostos situados na faixa de C4 a C10, que sdo 0s compostos que

compdem a gasolina, de C11 a C22, compostos que compdem o diesel e de C23 e maiores.

Figura 4.4. Vista do cromatografo gasoso.
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Uma amostra de gds coletada durante o experimento 3 foi submetida 4 anilise
quimica em um cromatografo Schimadzu GC-17A equipado com detector de ionizagio por
chama com coluna Carboxem 1000 (60/80) (4,57 m x 3,17 mm) com injetor a 100 °C,
detector a 280 °C e forno 40 °C (6 min) — 20 °C min”' @ 220 °C (20 min) e a quantificacio
absoluta e a identificacdo dos compostos da fase gasosa foram realizadas usando misturas

padrSes comerciais fornecidas pela White Martins S.A.

As andlises sgo realizadas no Laboratério de Cromatografia do Instituto de
Pesquisas Tecnolégicas de Blumenau da Universidade Regional de Blumenau (IPTB-
FURB), laboratério credenciado junto a ANP e responsdvel pela monitoracio da qualidade
dos combustiveis do Estado de Santa Catarina. As andlises de poder calorifico superior
(PCS) dos produtos liguidos foram realizadas utilizando-se o equipamento IKA CCT 2000
que opera segundo a ASTM 240D. Com a coleta de uma amostra do gis ndo-condensdvel é
possivel calcular o PCS do gds de acordo com a correlacfio proposta por Ravich (1977) e
apresentada na Equacao (4.2).

PCS = 30,2.C0 + 30,5.H, + 61. H,S + 95.CH, + 166C,H, + 237C5Hg + 307C,H,, +
'377CsH;z + 150C;Hy 4 220C3Hy + 290C,Hg + 360CsHy o + 350CsH, (4.2)

4.5.3 Curva de Destilacito a Pressio Atmosférica

Considerando a relevancia cientifica do método descrito, utiliza-se o método da
destilagdo simples a pressio atmosférica para caracterizacdo dos pi-odutos 1 e 2 dos
experimentos 1, 2, 3, 4, 5 e 6 do craqueamento de 6leo de soja degomado com o intuito de

comparacgiio com 0s dados das curvas de diesel e gasolina fosseis.

O procedimento utilizado para a realizacio da curva de destilagio é baseado nas
especificaces de operacfio e aparato experimental contidas na Norma Brasileira ABNT
9619 (NBR, 2005) que se refere a destilacdo simples a presséio atmosférica de produtos de
petrdleo.
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O aparato experimental da unidade de destilagio montado de acordo com a Figura
4.2 consiste de baldo de destilacdo de 125 ml com esferas de vidro, cabeca de destilacio
com um PT-i00 para aferir a temperatura de entrada do vapor no condensador,
condensador, banho termostético responsivel pelo resfriamento da dgua do condensador,
alonga, uma fonte de calor (manta aquecedora), os suportes do baldo e do condensador,
uma proveta de 100 ml para coletar o destilado e um béquer com dgua resfriada cujo
tamanho possibilite o condicionamento da proveta para manter o condensado sob

resfriamento e evitar a vaporizacio dos compostos volateis.

O método consiste na coleta de 100 ml de amostra em uma proveta, cuja massa é
aferida em uma balan¢a analitica e a amostra acondicionada em um balao de destilacio de
125 ml com massa conhecida. Com a unidade de destilagio montada (Figura 4.3) a amostra
é submetida a aquecimento lento e gradativo para vaporizacdo dos compostos do bio-éleo.
A partir de 5 ml (inicio de graduacgdo da proveta) anota-se o incremento do volume de ml
em ml com a respectiva temperatura indicada no PT-100 até o instante em que nfio ocorre
mais incremento de temperatura e até o esgotamento do volume do baldo. Em seguida, o
volume ¢ a massa de condensado na proveta sdo anotados juntamente com a massa

remanescente no baléo de destilacéo.

Figura 4.2. Esquema de unidade de destilagio simples a pressdo atmosférica.
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A NBR 9619 referencia que a temperatura do banho do condensador deve situar-se
na faixa de 0-5°C para a gasolina de 0-60°C para o diesel; como as amostras de bio-6leo
contém produtos das duas faixas de compostos, inicia-se a destilagdo com a temperatura do
banho na faixa de 4°C ¢ quande a temperatura do vapor na entrada do condensador atinge
200°C, a cada 50°C incrementa-se a temperatura do banho e 10°C. Esse procedimento &

necessario para evitar a solidifica¢dio de material no condensador.

O método descrito acima e um aparato de destilagﬁéo simples idéntico ao da Figura
4.3, porém com um baldo com capacidade de 3 litros, foi utilizado para a realizacio de
cortes e a obtencdo de amostras de produtos na faixa de TPB final da gasolina de 220°C, de
acordo com a portaria ANP 309 (ANP, 2007) que descreve as especificagles da gasolina, ¢
de produtos na faixa do diesel (150 < TPB < 407°C), com base na portaria da ANP 310
(ANP, 2007) que apresenta as especificacdes do diesel.

Figura 4.3. Vista da unidade de destilaco simples.
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4.6 — Andlise Térmica do Processo

Para determinag&o ¢a entalpia de reacfo e da entalpia de vaporizacio idealiza-se a
situacdo fisica descrita na figura 4.5 onde, tanto o pré-aquecedor quanto o reator sio
considerados como sistemas de mistura perfeita conectados em série e para isso admite-se
que todo o liquido alimentado no pré-aquecedor € vaporizado e que todo o vapor sofre
Teagdo no reator € se transforma em produtos, que a opera¢do do reator € isotérmica e

admite-se o estado estaciondrio.

i W(pead), T(W,@ ,Cp(pmd)

Secio Isotérmica de

¥ Reagao de
[q"”“ ](W) Craqueamento

Termico

(6 )0

T (vapor) » T(m)) Cp {vapodd

*
R vapor) , T(.,apo,-,, Cp(vaw)

(50}

Secido de Pré-
W) Aguecimento

(W)

MLiquido )s T(Liquido ) ,Cp (Liquide)

Figura 4.5. Situacao fisica idealizada.

Assim, os balancos transientes de massa e encrgia do pré-aquecedor ¢ do reator

ficam:
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Balanco de massa para o pré-aquecedor,

d . .
a [m(Pré—Aquecedor)] = M(Liquido) — Mapor): 4.3)
Balanco de energia para o pré-aquecedor,

d :
dt [m(Pré—aqueCedorJ- CPwapor)- T(Vapor)] = [m(Li quido)CD (Liquido}T(Liquido)] -

[m(Vapor) Cp(Vapor)T(Vapor)] - [AH (Vapariza;ﬁo}.m(uquido)] - (‘.Iperd)( Pré—Aquecedor)

(qf Om) (Pré—Aquecedor) 4.4)

Balanco de massa para o reator,

d . R .
s [m(Reator)] = Mvapor) — M(prod): 4.5)

~ Balanco de energia para o reator,
d :
Eg[m(ReatO?‘)- Cp(Pmd)' T{Rea;ﬁa)] = [m(Vapor) Cp(Vapor)T(Vapor)] -

[m(Proa)cp(Prod)T(Reacéo)] - [ﬂH (Rea;a”o).m(Vapor)] - (Qperd) (Reator) +

(éf orn) (Reator) (4.6)

Onde:
M(Liquido) € & Vazdo mdssica de lquido (kg/s);
Myepory € @ vazao massica de vapor (kg/s);

Myproaq) € 2 vazdo massica de produtos (kg/s);
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CP(iquido) € a capacidade calorifica do liquido (ki/kg.C);
TLiquido)€ 2 temperatura do liquido (°C);

CP(rapor)¢ a capacidade calorifica do vapor (kJ/kg.C);
CD(proa) € a capacidade calorica dos produtos; (kI/kg.C)
T(reacao)¢ @ temperatura de reagdo (°C);

AH(ygporizagao)€ & entalpia de vaporizagdo (kl/kg);

(qpe,.d) (Pré—Aquece dm")é a taxa de energia perdida no pré-aquecedor (ki/s);

(Q fom) (Pré—Aqueced Or)é a taxa de energia fornecida no pré-aquecedor (kJ/s);

(qpe,.d) (Ream?_)é a taxa de energia perdida no reator (kI/s);
(dforn) (Reator)é a taxa de energia consumida no reator (kJ/s)

Considerando a operagio em estado estaciondrio para a determinacéo das entalpias

de vaporizagéo ¢ de reagao tem-se:

Balanco de massa para o pré-aquecedor,

m(Liquido) = m(Vapar) 4.7y

Balanco de massa para o reator,

m(Vapor) = m(Prod) (4.8)

Ou globalmente,

m(Liquido) = m(Vapor) = m(Prod) 4.9)

Balanco de energia para o pré-aquecedor, '
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AH(Vapﬂriza;Ea)

_ [ wiquico) CP(uiquiao) Tuiquidor] — [PtvaporyCPwapor) Tivapory) = (QPerd)(Pré_ Aquecedory T (Qfom)(P,é_ Aquecedor)

M (L iquido)
4.10)

Balanco de energia para o reator,

[mWapor)Cp(Vapar)T(Vapor)] - [m(Prod)Cp(Pfod}T(Reaﬁﬁ")] - (q?’“ “) (Reator) + (qf m) (Reator)

AR f0) = -
(Reacdo) Teyapor)

(4.11)

Considerando conhecidas as vazfes massicas, temperaturas, capacidades calorificas
e a energia fornecida tanto para o pré-aquecedor quanto para o reator, para o célculo das
entalpias é necessario estimar a energia perdida no pré-aquecedor e no reator, e para isso
utiliza-se a Equagéo (4.12) onde o coeficiente de convecgdo natural € calculado a partir do
mimero de Grashof (Gry) (Kreith, 2003).

Ji(perd) = h(conv)-A(T(ext) - T(amb)) 4.12)

De posse das varidveis de processo como, a energia total consumida durante o
experimento € os valores de poder calorifico superior (PCS) dos produtos, é possivel
realizar a andlise térmica do processo. A energia total consumida no reator é obtida através
da Equagio (4.13) |

(qf om) (Pré—Aquecedor) + (qf am) (Reator)

Qtota) = (4.13)

MLiquide)
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A energia remanescente disponivel, admitindo-se que todos os produtos sejam

atilizados como combustiveis € quantificada na Equagfo (4.14) através da determinagio do

PCS dos produtos,

Qdi;sp =7 Liquido)- X (Liquido) + F CS(GéS)'X(GéS)

(4.14)

De posse dos valores de energia total consumida durante o experimento e com a

energia disponivel dos produtos, € possivel calcular o percentual de energia excedente

através da Equagdo (9),

- GTo.tal . 100

Jexc Qaisp

Onde:

A € a drea do isolamento (m?);

hiconv) € 0 coeficiente de convecgdo natural (kifm®°C); |

Teexy) € a temperatura de parede do isolamento (°C);

T(amb) € a temperatura ambiente (°C);

G(totan & a energia total consumida (kJ/kg);

PCS(Liquido) € 0 poder calorifico superior dos produtos liquidos (kJ/kg);
X(1iquiao) € 2 fragio méssica de liquidos;

PCS(g;s) € 0 poder calorifico superior dos produtos gasosos (ki/kg);
X(6ss) 6 a fragiio méssica de liquidos

Gaisp € a energia disp-onivel dos produtos (kJ/kg);

Gexc € percentual de energia excedente (kI/kg).
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4.7 - Planejamento dos Experimentos

Neste item faz-se a descricdo dos experimentos realizacios quanto aos parametros
de operacio usados, com destaque para as temperaturas de ouracdo, teor de dguna na
mistura, vazfo massica e tempo de operagdo. Todos os pardmetros. de operagio

possibilitaram a obten¢@o de dados experimentais que resultaram nos produtos da reagéo.

4.7.1 - Experimentos preliminares

Foram realizados experimentos preliminares para a venficagcdo da viabilidade
técnica do craqueamento térmico de triglicerideos utilizando-se 6lec de fritura. Os
experimentos com dleo de fritura foram idealizados de acordo com a Tabela 4.1 e
consistem da variacdo da temperatura de craqueamento térmico com uma alimentacédo de 3

kg/h ¢ uma concentragio de dgua na solugdo de 50%.

Tabela 4.1. Planejamento dos experimentos preliminares com 6leo de fritura.

Concentragio Vazio Tempo de
Experimento | Temperatura (°C)
de dgua (%) | massica (kg/h) i operacio (h)

i 475 50 T 3 1
2 525 50 3 1
3 575 50 3 1

4.7.2 - Oleo de soja degomado
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As varidveis utilizadas no primeiro planejamento experimental foram a
temperatura de craqueamento e a concentragio de agua, que possibilitaram avaliar a
influéncia do teor de 4dgua na reagdo de craqueamento de dleo de soja, tendo como base o
trabatho desenvolvido por Hu et al (2000}, que utilizaram agua na producio de produtos
quimicos, a partir do metil ricinolato. Para cada experimento foram alimentados 10 kg de
solucfio a uma vazdo mdssica fixa de 3 kg/h e a temperatura do pré-aquecedor fixa com um

“set-point” de 475 °C.

Para os expertmentos com o ¢leo de soja degomado, elaborou-se o planejamento

experimental presente na Tabela 4.2. e com sua descri¢io detalhada na Tabela 4.3.

Com a execucfio deste planejamento experimental consolidou-se a metodologia de
execugdo sistemética de experimentos, para cada tipo de matéria-prima, que permitiu
identificar as condi¢des operacionais que favorecem a produgio de liquidos

(biocombustiveis) com um bomn rendimento em produtos desejaveis.

Qs resultados experimentais de analise quimica dos produtos € a andlise térmica do
processo permitirdo identificar viabilidade técnica e a condi¢@o operacional adequada que

servird de base para o projeto conceitual basico para ampliagao de escala do processo.

Tabela 4.2 Planejamento Experimental.

Planejamento Experimental
Experimento. | Temperatura | Agua:Oleo

1 + +

2 + -

3 - +

4 - -

5 +- +-

6 +- -
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Tabela 4.3. Descrigio dos experimentos com base no planejamento.

Temperatura de | Concentragio de | Massa Massa | Vazio
Experimento |  craqueamento 4gua no Gleo de 6leo de 4gua | Mdssica

| (°C) (%) (kg) (kg (kg/h)
Exp. 01 600 10 9 1 3
Exp. 02 600 0 10 0 3
Exp. 03 450 10 9 1 3
Exp. 04 450 0 10 0 3
Exp. 05 525 5 9,5 0,5 3
Exp. 06 525 0 10 0 3

4.8 — Conclusoes Parciais

A execucio dos experimentos com base nas metodologias descritas nesse capitulo

permite identificar condicOes operacionais eficazes e obter dados experimentais sobre 0s

rendimentos em produtos liquidos e gasosos, a energia consumida durante o processo, a

entalpia da reacdo de craqueamento e de vaporizacio do Oleo além da andlise fisico-

quimica dos produtos.
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Capitulo 5 — Dinamica do Processo e Ensaios Experimentais

Nesse capitulo apresentam-se 0s ensaios experimentais planejados e realizados de
acordo com a metodologia descrita no capitulo anterior, utilizando-se a unidade de

craqueamento térmico que possibilitou a obteng¢do de biocombustiveis.

5.1 - Oleo de soja degomado

5.1.1 — Procedimentos do Experimento 01

Baseado na metodologia descrita e no planejamento experimental elaborado e
descrito nas Tabelas 4.1 e 4.2, a Figura 5.1 descreve-se os perfis dindmicos de temperatura

do reator durante a alimentacdo de 6leo para atingir a condi¢io estaciondria do processo,

isto €, o procedimento anterior a realizagdo dos experimentos.

Na Figura 5.1 nota-se o incremento da temperatura pelo perfil do termopar 01, que
mede a temperatura de saida do pré-aquecedor até o alcance de uma condigdo de
estabilidade e a variacdo dos perfis de temperatura média das malhas de controle do reator.
Observa-se que o perfil de temperatura média da malha Ol apresenta comportamento
distinto do perfil das demais malhas de controle e com o alcance do estado estaciondrio
ocorre a sobreposi¢do dos valores de temperatura média para todas as malhas de controle e

assim identificada a condi¢ao de estabilidade do processo.

Uma vez alcangado o estado estaciondrio do processo, adiciona-se a matéria
relacionada ao experimento 1 (10000 g). A Figura 5.2 descreve as condi¢des operacionais
do experimento | com alimenta¢do da mistura com 9000 g de 6leo de soja degomado e
1000 g de 4gua a uma vazdo mdssica de 3,06 kg/h totalizando o tempo de operacdo de

11.740 segundos de experimento.
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Figura 5.1 Perfis de temperatura do estado estacionario do Experimento 1.

A temperatura média de operacdo do reator situou-se na faixa 604,9 °C e a da
saida do pré-aquecedor com 439,9 °C. Os produtos obtidos em cada reservatorio foram
separados da fracdo aquosa por decantacdo e quantificados, sendo a massa orgdnica 1,
resultante do primeiro condensador, de 1.840 gramas e a massa organica 2, do segundo
trocador, de 1.240 gramas e a fracdo aquosa com 1[.080 gramas (Figura 5.2) totalizando

aproximadamente 34% de rendimento em produtos liquidos coletados.

A Figura 5.3 descreve os perfis de temperatura de todos os termopares do reator (3
ao 13) e as Figuras 5.4 e 5.5 descrevem os perfis de temperatura das temperaturas médias
das malhas de controle do reator ¢ da temperatura média do reator durante o experimento 1.
Ressalta-se que os grificos do Experimento 1 apresentam oscilagdes apés 2.000 segundos
até proximo de 4.000 segundos, decorrente do micro-computador utilizado para aquisi¢ao
de dados e controle do reator ter sofrido uma trava de sistema operacional, gerando a

descontinuidade observada e inconsisténcia temporaria dos dados experimentais obtidos.
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Experimento: 01
Escala: Piloto Continuo
Data: 28/02 2007
Responsavel:Vinicyus

Condigdo Operacional

Fase Aquosa

(m ., )=1080g

Fase Organica
(Mo, ), =1840g
(moy ), =1240g

Biomassa Oleo de soja

Iniciods
Alimentagio

Términoda

Alimentagio

Tempo de | 117408

Operagdo

Continua

Temperatura
Meédia do Reator

| 604,9°C
|

Temperatura

| 439.9°C

-

Agua
‘ (m,.,)=1000g

Biomassa
(M, ) = 9000g

Média na saida
Pré-Aquecedor

Temperatura 475.4°C

Médiado Fomo

Renidimento em Liquidos

Organicos

|

~ Massa de Organicos Total
Massa de Biomassa

Temperatura 83.9°C
Media do

Condensador |

Temperatura 16,4°C
Media do

Condensador 2

Vazdo Massica 3, 06kgh

Figura 5.2. Condicoes operacionais do Experimento 1.

Na Figura 5.3 observa-se que os perfis de temperatura do reator apresentam o
mesmo comportamento dos perfis das temperaturas médias apresentados na Figura 5.4.
Apesar das oscilagdes decorrentes da trava do sistema operacional, as temperaturas médias

das malhas de controle ficaram na faixa de “set-point”, 600°C.

Na Figura 5.4 nota-se que o perfil de temperatura da malha 1 estd abaixo do perfil

das outras malhas, devido ao fato de que nessa malha se recebe os vapores da saida do pré-

aquecedor, que estdo com temperatura mais baixa.

A Figura 5.5 apresenta o perfil da temperatura média do reator que permaneceu

logo acima da temperatura de “set-point” com temperatura média de 604,9 °C, durante o

experimento.
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Figura 5.3. Perfis de temperatura dos termopares do reator.
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Figura 5.4 Perfis de temperatura das malhas de controle do Experimento 1.
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Figura 5.5 Perfis de temperatura média do reator do Experimento 1.

5.1.2 — Procedimentos do Experimento (2

Na Figura 5.6 estd descrita a dindmica do experimento 2 na qual se observa o
comportamento da temperatura com o tempo das 4 malhas de controle e da temperatura de

saida do pré-aquecedor até o instante em que a condig¢do de estado estaciondrio € alcancada.

As condicdes operacionais do experimento 2 presentes na Figura 5.7 apresentam a
alimenta¢do de 10000 g de dleo de soja degomado com vazdo massica de 3,05 kg/h
totalizando 11.786 segundos de execugdo do experimento. A temperatura média de
operacdo foi de 604,8 °C e a temperatura de saida do pré-aquecedor foi de 436,49 °C. Os
produtos obtidos totalizaram 2.140 gramas da massa organica 1 e de 2.060 gramas da massa

orgénica 2, totalizando 42% de rendimento em produtos liquidos.

As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 descrevem os perfis de temperatura do reator, das
temperaturas médias das malhas de controle e a temperatura média do reator. A Figura 5.8
descreve os perfis de temperatura de todos os termopares do reator, mostrando que houve
similaridade no comportamento de todos os termopares, sem grandes desvios em relagdo a

média.
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Figura 5.6 Perfis dinamicos de temperatura até o estado estaciondrio (Experimento 2).

Experimento: 02
Escala: Piloto Continuo
Data: 01/03 2007
Responsavel:Vinicyus
Condicdo Operacional
Biomassa Oleo de soja
degomado
Inicio da 14:20h
e Alimentagi
Fase Aquosa « Fase Organica i
Término da 17:46h
L | H
(mi ]= Og {mm )1 = ..140g Alimentagdo
R (m ] =2060¢g Tempode 117863
w2 Operagio
Continua
Temperatura 604.8°C
Média do Reator
Temperatura 436.5°C
Média na saida
Pre-Aquecedor
Agua Biomassa Temperatura | 475.3°C
( ) 0 ( ) 1000 Meédiado Fomo
My,0 )= V9 Mg, ) = Og Temperatura 89.8°C
Media do
Re i dif énto eim Liquidos | Massa de Organicos Total 100 = 429 e
A = : E S ita Temperatura 19,7C
[_Orgamccs Massa de Biomassa S
Condensador 2
Vazio Massica 3.05kgh

Figura 5.7 Condig¢des operacionais (Experimento 2).
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Figura 5.9 Perfis de temperatura das malhas de controle (Experimento 2).
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Figura 5.10 Perfil da temperatura média do reator (Experimento 2).

Pode-se observar que os perfis de temperatura média registradas pelas malhas de

controle sofreram variagido significativa com fortes perturbagdes (Figura 5.9), porém

apresentam temperatura média préxima do “sef-point”.

O perfil de temperatura média do reator, que forneceu o valor de 604,8°C, se

manteve relativamente acima da temperatura de “set-point” do experimento, (Figura 5.10).

5.1.3 - Procedimentos do Experimento 03

As condi¢cOes operacionais do experimento 3 estdo presentes na Figura 5.11. e
consistiu na alimentacao de 10000 g de 6leo de soja degomado com vazdao massica de 3,05
kg/h, e realizado em 11.817 segundos. A temperatura média de operagao foi de 448.,5 °C e
a temperatura média de saida do pré-aquecedor de 436 °C, sendo os produtos obtidos todos

no primeiro reservatorio e quantificados em 8.780 gramas (massa orgénica 1).
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As Figuras 5.12, 5.13, 5.14 apresentam os perfis de temperatura durante o ensaio e
representam as temperaturas do reator, as temperaturas médias das malhas de controle e a
temperatura média do reator. Na Figura 5.12 descrevem-se os perfis de temperatura de
todos os termopares do reator e nota-se uma grande similaridade no seu comportamento. A
Figura 5.13 mostra que os perfis de temperatura das temperaturas médias das malhas de
controle 1, 2, 3, e 4 sdo similares e a Figura 5.14 mostra o perfil da temperatura média do
reator que situou-se na faixa de “set-point” desejada. Por inspecdo dessas figuras, nota-se
que os perfis de temperatura situaram-se mais proximos das temperaturas de “‘set-point” do
que os experimentos 1 e 2. Atribui-se isso a influéncia causada pela diminuigdo dos

gradientes de temperatura.

Experimento: 03
Escala: Piloto Continuo
Data: 2702 2007
Responsavel:Vinicyus

Condigio Operacional

Biomassa Oleo de soja
degomado
Inicioda 16:25h
T Aeaa Al 3
Fase Aquosa « » Fase Organica mentagio
\ Término da 19:4Zh
[m_-“m, ): Og (-mov; )l =8780g Allinéaticso

m =40 Tempo de 11817s
o & Operagio

Continua

Temperatura 448,5°C
Média do Reator
Temperatura 436,0°C
Mediana saida |
Pré-Aquecedor
Agua Biomassa Temperatura | 475.3°C

lmH!O ,= 09 (me ) =1 00009 Média do Forno

Temperatura 72.7°C
Médiado

“Re i dimento em Liquidos | NMassa de Organicos Total 6 Condensador 1
= & =on.2%
Orgéanicos ]

. Temperatura 21.9°C
Massa de Biomassa Médiado

Condensador 2

Vazio Massica | 3.05 kg'h

Figura 5.11 Condigoes operacionais (Experimento 3).
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Figura 5.12 Perfis de temperatura dos termopares do reator (Experimento 3).
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Figura 5.13 Perfis de temperatura das malhas de controle (Experimento 3).
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Figura 5.14 Perfil da temperatura média do reator (Experimento 3).

5.1.4 — Procedimentos do Experimento 04

As condi¢oes operacionais do experimento 4 estdo descritas na Figura 5.16
enquanto que a dindmica do processo descrita na Figura 5.15. A Figura 5.16 mostra a
alimentacao da mistura de 9000 g de dleo de soja degomado com 1000 g de dgua a uma
vazao massica de 3,06 kg/h totalizando 11.763 segundos de experimento com temperatura
média de operagao de 452,3 °C. A temperatura de saida do pré-aquecedor situou-se na faixa
de 436,3 °C e os produtos (massa organica 1), condensados na temperatura de
aproximadamente 72°C e todos obtidos no primeiro reservatorio, foram separados da fracao
aquosa por decantagdo e quantificado em 8.260 gramas, fornecendo um rendimento em

produtos liquidos de aproximadamente 88%.

A Figura 5.17 mostra os perfis de temperatura dos termopares 3 ao 13 do reator
enquanto que a Figura 5.18 descreve os perfis de temperaturas médias das malhas de
controle 1, 2, 3 € 4 e a Figura 5.19 apresenta 0 comportamento da temperatura média do

reator ao longo do experimento.
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Figura 5.15 Perfis de temperatura do estado estacionario (Experimento 4).
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Experimento: 04

Escala: Piloto Continue

Data: 2702 2007

Responsavel:Vinicvus
Condigio Operacional

Biomassa Oleo de soja

degomado

Inicio da 13:09h

Alimentagio

Témminoda 16:25h

Alimentagdo

Tempo de 11763s

Operagio

Continua

Temperatura 452.3°C

Média do Reator

Temperatura 436.3°C

Média na saida

Pré-Aquecedor

Temperatura 478.3°C

Meédiado Forno

Temperatura 49.4°C

Meédiado

Condensador |

Temperatura 5.9°C

Médiado

Condensador 2

Vazio Massica 3.06kgh

Figura 5.16 Condicdes operacionais (Experimento 4).
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Figura 5.17 Perfis de temperatura dos termopares do reator (Experimento 4).
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Figura 5.18. Perfis de temperatura das malhas de controle do reator (Experimento 4).
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Figura 5.19. Perfil da temperatura média do reator (Experimento 4).

5.1.5 — Procedimentos do Experimento 05

Para a realiza¢do do experimento 05 a dindmica do processo até a condi¢cdo de
estabilidade do mesmo é apresentada na Figura 5.20, tendo a malha Ol com maior

instabilidade.

A Figura 5.21 apresenta as condi¢des operacionais do experimento 5 que consiste
da alimentacdo de 9500 g de 6leo de soja degomado com 500 g de dgua a uma vazio
massica de 2,97 kg/h e o experimento realizado em 12.110 segundos. A temperatura média
do reator foi de 524,5 °C e a temperatura média de saida do pré-aquecedor de 415,0 °C. A
fracdo aquosa foi separada por decantacio e totalizou 480 gramas, a massa organica 1 foi

quantificada em 6.140 gramas e 560 gramas para a massa organica 2.

As Figuras 5.22, 5.23 e 5.24 descrevem os perfis de temperatura de operagao do
experimento 5. Na Figura 5.22 observa-se uma boa estabilidade dos perfis, com maior

instabilidade térmica na Malha 1 (Figura 5.23)
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Figura 5.20. Perfis dindmicos de temperatura até o estado estaciondrio (Experimento 5).

Experimento: 05
Escala: Piloto Continuo
Data: 12/04 2007
Responsavel:Vinicyus
Condigdo Operacional
Biomassa Oleo de soja
degomado
Inicioda 16:3%h
Fase Aquosa + ~ Fase Orgdnica SR
Términoda 20:01h
(.. |=480g (Mo i: 6140g Alimentagto
m =560 Tempo de 12110s
( Org 9 Operagio
Continua
Temperatuna | $24.5°C
Media do Reator
Temperatura 415, 1°C
Media na saida
Pré-Aquecedor |
Agua Biomassa Temperatura | 475.2°C
= Médiado Fomo
(n"H;O }: 5009 (n.lﬂ'ﬂ ) & 95009 Temperatura ST,7°C
Média do
"ReTidim ento em Liquidos | Massa de Organicos Total Condnaioed
Orgini T T R Temperatum | 16.9°C
Orgénicos Médiado
Condensador 2
VazioMissiea | 297kgh

Figura 5.21. Condigoes operacionais (Experimento 5).
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Figura 5.22. Perfis de temperatura dos termopares do reator (Experimento 5).
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Figura 5.23. Perfis de temperatura das malhas de controle (Experimento 5).
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Figura 5.24. Perfil da temperatura média do reator (Experimento 5).

Observa-se nas Figuras 5.22, 5.23 e 5.24 uma sensivel melhora dos perfis de
temperaturas deste experimento em relagio aos experimentos anteriores. Isso € decorrente
da evoluc@o no ajuste dos pardmetros do controlador PID utilizado, trabalho desenvolvido
com a colaboragdo do Laboratério de Controle de Processos do Departamento de
Engenharia Quimica da FURB.

5.1.6 — Procedimentos do Experimento 06

O experimento 6 foi realizado na seqiiéncia do experimento 5 dada a similaridade
das condi¢des de operagao, portanto esse experimento ndo teve o procedimento dindmico

até a condicao de estado estacionario.
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A Figura 5.25 ilustra as condi¢bes operacionais do experimento 6, com massa
alimentada de 10000 g de 6leo de soja degomado com vazdo massica de 3,00 kg/h e tempo

total de operacdo de 11.981 segundos.

A temperatura média de operagdo foi de 524,3 °C com temperatura de saida do
pré-aquecedor de 417,9 °C. Os produtos obtidos nos reservatérios totalizaram 6.360 gramas
da massa orginica | e 880 gramas da massa orgdnica 2, o que representa o valor

aproximado de 72,6% de rendimento em liquidos coletados.

A Figura 5.26 mostra os perfis de temperatura dos termopares 3 ao 13 do reator
durante o periodo de execugdo do experimento, enquanto que as Figuras 5.27 e 5.28
descrevem os perfis dindmicos de temperatura média das malhas 1, 2, 3 ¢ 4 ¢ da

temperatura média do reator no experimento 6.

Experimento: 06
Escala: Piloto Continuo
Data: 1204 2007

Pesponsavel: Vinicyus
Condigio Operacional
Biomassa Oleode s0fa

degomado
Inicio da 20:01h
Fase Aquosa Fase Organica i
Términoda 23:20h
(M J=09 (Mo, ), = 6360 Alinscatuggs

M. ) =880 Tempo de 11981
(s ogL g om0

Continua

Temperatura §24.3°C
Média do Reator

Temperatura _i 417.9°C
Média na saida

: Pré-Aquecedor |

Agua Biomassa Temperatura

(rnH?o }: Og {rns.u }= 1000% Meédiado Forno

475.°C

Temperatura | 62.7°C
Media do
‘Reni dimento cm Liquidos | Massa de Organicos Tofal Condensador1 |
Orgiinicos "~ Massa de Biomassa RN Temperatura | 16.1°C
' Media do
Condensador 2 J

Vazio Massica 3.00kgh

Figura 5.25. Condig¢des operacionais (Experimento 6).
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Figura 5.26. Perfis de temperatura dos termopares do reator (Experimento 6).
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Figura 5.27. Perfis de temperatura das malhas de controle (Experimento 6).
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Figura 5.28. Perfil da temperatura média do reator (Experimento 6).

A Figura 5.29 mostra uma vista do software de aquisi¢do e controle do reator
durante a realiza¢do do experimento 06. Observa-se, por inspec¢do da figura, que as malhas

de controle do reator estdo em sintonia com o “set-point” do experimento.
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Figura 5.29. Painel do “software” supervisério de controle do reator pirolitico durante o experimento 6.
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5.2 — Conclusoes Parciais

Por andlise da dindmica do processo de todos os experimentos realizados, nota-se
que houve sensivel evolugdo no controle de temperatura das malhas do reator. Pode-se
concluir que houve estabilidade operacional da unidade durante a execucdo dos
experimentos, o que confere confiabilidade na andlise dos resultados apresentados no

capitulo a seguir.
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Capitulo 6 - Resultados e Discussoes

Nessa seclo apresentam-se os resultados, andlises e discussdes de experimentos
preliminares ¢ os experimentos descritos no Capitulo 4. O item 6.1 apresenta os ensaios
preliminares realizados com oleos residuais de fritura. O item 6.2 apresenta os resultados ¢
discussOes dos dados experimentais realizados com 6leo de soja degomado. A partir desse
momento, denomina-s¢ a massa orginica condensada e coletada no reservatdrio do
primeiro trocador de calor de produto 1 ¢ a massa orgénica condensada e coletada no

reservatério do segundo trocador de produto 2.

6.1 - Experimentos Preliminares

Os experimentos preliminares foram realizados para verificacio da viabilidade
t€cnica da proposta de craqueamento térmico de residuos gordurosos e consistiram na
execucio ensaios com 6leo de fritura, no Protdtipo 4 apresentado na Figura B.23 (Anexo
B).

6.1.1 - Analise dos Resultados do Craqueamento de Oleo de Fritura

Para a realizacdo dos experimentos preliminares utilizou-se 6leo de fritura como
residuo gorduroso por ser o mais tradicional e abundante. O procedimento experimental
consistiu no “start-up” da unidade, através do ativamento das malhas de controle, de acordo
com o “ser-point” desejado. Para obtencdo da condi¢@o estdvel, alimentou-se dgua at€ o

estado estaciondrio, identificado pelos perfis dindmicos de temperatura.
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Os experimentos de craqueamento térmico foram realizados a wma taxa de
alimentag@io de 3 kg/h por um periodo de 1 hora variando-se a temperatura de operagdo
com o intuito de avaliar o rendimento experimental em produtos liquidos, com base nas
taxas de conversdo dos reagentes em produtos orgénicos. As temperaturas de operagio
testadas foram 475, 525 ¢ 575 °C.

O rendimento em produtos liquidos dos experimentos realizados com dleo de

fritura sdo apresentados da Tabela 6.1.

Tabela 6.1, Rendimento dos experimentos preliminares de 6leo de fritura.

Faixade Produtos
Experimento _
Temperatura (°C) | Liquidos (%) | Gasosos (%) | Sélidos (%)
01 475 63 20 17
02 525 77 33
03 575 56 44 o |

A Tabela 6.1 mostra que a temperatura intermedidria proporcionou rendimento em
produtos liquidos de 77 %. O aumento da temperatura do processo levou a redugdo no
rendimento da operag@o. Fato justificado dada a tendéncia de maiores fragmentacdes dos
compostos iniciais levando a formagio de compostos com cadeias moleculares menores €,
conseqiientemente, uma fragdo gasosa maior. Tais componentes, quando formados, sdo de
diffcil condensagdo, inviabilizando, desta forma, a sua recuperacéo nos dois condensadores
presentes na unidade de craqueamento térmico (Protétipo 4). Quando se trabalha com
temperaturas menores que as temperaturas intermedidrias, o rendimento também € baixo
devido a dificuldade de quebra da estrutura molecular dos componentes presentes no dleo

de fritura utilizado e a formacao de uma borra em estado semi-sélido.

Os produtos liquidos obtidos foram divididos em dois produtos, constderando que
a unidade tem dois condensadores que possibilitam o pré-fracionamento. Nos experimentos
realizados, o produto liquido 1 foi condensado a uma temperatura de aproximadamente 268

°C e o produto liquido 2 em tormo de 17 °C.
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¢ Anilise Cromatogrifica

As fracOes orgénicas do experimento 01 oriundas do primeiro condensador
(Produto 1) e do segundo condensador (Produto 2) foram analisadas por técnicas de
cromatografia (Figura 6.1). Os cromatogramas das fragSes orginicas obtidas nos
Experimentos 02 e 03 séo apresentados nas Figuras 6.2 e 6.3, respectivamente. Pode-se
observar que apesar da mudanca na temperatura de craqueamento, ambas as fragOes

apresentam similaridades entre os experimentos reatizados.

A inspecdo dos cromatogramas permite somente uma andlise qualitativa, porém
suficiente para identificar que hd uma grande quantidade de compostos € que a reacéo de
craqueamento térmico de triglicerideos € possivel tecnicamente. Nota-se também, que o uso
dos dois trocadores de calor possibilita concentrar os compostos mais leves no produto 2 e

os mais pesados no produto 1.
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Figura 6.1. Cromatogramas das fracdes orgénicas (Experimento 01).
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Figura 6.3. Cromatogramas das fracdes organicas (Experimento 03).
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Os dados cromatograficos dos Produtos 2 dos Experimento 01, 02 e 03 foram
comparados, qualitativamente, com uma amostra de gasolina comum analisada sob as
mesmas condi¢bes de anilise (Figura 6.4), e os resultados mostram uma possivel

similaridade entre as fracdes, como descrita nas analises anteriores.
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Figura 6.4. Comparag@o entre a gasolina padrédo e as amostras coletadas.

s  Andlise de Poder Calorifico Superior

Considerando-se o rendimento apresentado na Tabela 6.1, as amostras dos
Produtos 1 e 2 do Experimento 2 foram submetidas, também, & andlise quimica para
determinagio do Poder Calorifico Superior (PCS) e os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 6.2, Os valores do PCS dos respectivos produtos confirmam a
similaridade fisica e quimica enire os biocombustiveis oriundos de leo de fritura e aqueles

oriundos do petrdleo € o etanol.

Os biocombustiveis obtidos por craqueamento térmico do éleo de fritura mostram

similaridade numérica na capacidade energética préxima dos combustiveis fésseis e
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superior a¢ etanol, permitindo identificar viabilidade técnica, tecnolégica e cientifica do

processo de craqueamento térmico de 6leos e gorduras.

Tabela 6.2. PCS dos biocombustiveis do Experimento 02 e de combustiveis tradicionais.

Residuo PCS(cal/g)
Produto 1 9445
Produto 2 9763

Diesel 10830

Gasolina 11230

Etanol 7090

6.2 - Oleo de soja degomado

Os resultados experimentais do craqueamento térmico do 6leo de soja degomado
planejados no item 4.7.2 sdo analisados nesta seg¢do, com foco nos produtos obtidos em

* cada experimento ¢ na andlise do consumo energético da unidade.

De forma sintética, a Tabela 6.3 mostra as condices operacionais de cada
experimento realizado, destacando-se o tempo, as temperaturas médias e o tempo de
residéncia de cada experimento. O tempo de residéncia foi calculado utilizando-se a
densidade dos produtos como funcfio da temperatura de operagio € do peso molecular

médio das fases liquida e gasosa em fungio da composicao de topo do reator.

A Tabela 6.3 mostra que os tempos de duragio dos experimentos ficaram todos em
torno de 3,5 horas. Todos os experimentos tiveram as temperaturas médias de operacéo
bem proximas do “set-point” com erro de aproximadamente 5 °C para os experimentos 1 e
2. Nota-se que a temperatura média do pré-aquecedor foi praticamente ignal a do “ser-
point” enquanto que a temperatura de saida do pré-aquecedor variou para os experimentos

5 e 6, fato este que pode ser atribuido a pequena variagio na vazdo madssica.
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A temperatura média de saida do pré-aquecedor, na faixa de 430 °C, ¢ superior a
temperatura de ebuli¢do do dleo situado na faixa de 380 °C e existe a possibilidade de

ocorréncia de rea¢fo na safda do pré-aquecedor.

Observa-se, também, que apesar da vazdo mdssica ter sido constante, o tempo de
residéncia calculado varion significativamente, causado pela variacio da densidade em
funco da temperatura, o que acarreta em condices experimentais diferenciadas, Nota-se
que os tempos de residéncia calculados aproximam-se das condi¢Bes operacionais usadas
no craqueamento do Gleo de palma por Tamunaidu (2007), que obteve melhores

rendimentos na faixa de 20 s.

Tabela 6.3. Condigoes operacionais dos experimentos do 6leo de soja.

Condic¢des Experimentos
Operacionais | 01 | 02 | 03 | 04 | o5 | 06
Tempo de Operagdo () | 3.26 | 327 | 3.28 | 327 | 3,36 | 332
Concentracéo de dgua (%) 10 0 0 10 5 0

Temperatura média do

reator (°C)

604,9 | 604,8 | 4485 | 4523 | 5245 | 5243

Temperatura média do
47543 | 475,28 | 475,27 | 475,32 | 475,21 | 475,21

pré-aquecedor (°C)

Temperatura média de saida .
439,93 | 436,49 | 436,00 | 436,32 | 415,04 | 417,90
do pré-aquecedor (°C)

Temperatura média do
condensador 1 (°C)
Temperatura média do
condensador 2 (°C)
Vazio méssica (kg/h) | 3.06 | 3.05 | 3,05 | 3,06 | 297 | 3.00
Tempo de residéncia(s). 10,32 | 12,32 | 37,90 | 36,12 | 22,54 | 24.82

83,89 | 89,82 | 72,68 | 49,40 | 57,74 | 62,76

1647 | 1970 | 21,87 | 25.99 | 1692 | 16.12
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6.2.1 - Analise Quimica dos Produtos do Craqueamento do Oleo de Soja
Degomado

Nesta seciio apresentam-s€¢ os resultados das andlises quimicas dos produtos do

craqueamento térmico do 6leo de soja.

¢ Anilise Cromatogrifica dos Produtos Liquidos

Na Figura 6.5 caracteriza-se cromatograficamente a amostra de n-alcanos utilizada
como padriio para identificacdio dos compostos em termos de nimero de carbonos, dos
produtos do craqueamento. As Figuras 6.6 e 6.7 ilustram os cromatogramas para

identificacdo e quantificacio dos compostos dos produtos 1 e 2 do experimento 1.

Por andlise da Figura 6.6 nota-se a presenca de grande quantidade de compostos
orgénicos com estrutura molecular distribuidos entre C4 ¢ C21 ¢ na Figura 6.7 identifica-se
concentra¢io maior dos compostos situados na faixa de 4 a 9 (C4-C9) carbonos em sua

estrutura molecular,

As Figuras 6.8 e 6.9 apresentam os cromatogramas dos produtos 1 e 2 do
experimento 2, com destaque para o produto 2 que possui concentragdo maior de
compostos mais leves em relacdo ao -produto 1 que tem em sua composi¢do Imaior

concentra¢do de compostos mais pesados.
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Figura 6.5. Cromatograma de amostra padréo de n-alcanos.
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Figura 6.9. Cromatograma do produto 2 do experimento 2.
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A Figura 6.10 descreve a distribuicdo dos compostos do experimento 3 que
juntamente com o experimento 4 (Figura 6.11), possuem somente 1 produto ¢ é possivel

identificar grande quantidade de compostos com 21 carbonos (C21) na sua estrutura.

As Figuras 6.12 e 6.13 apresentam as imagens dos cromatogramas dos produtos 1
¢ 2 do experimento 5 e as Figuras 6.14 ¢ 6.15 mostram a distribuicdio dos compostos dos
produtos 1 e 2 do experimento 6. Apresenta-se, ainda, para efeitos de comparacgio, nas
Figuras 6.16 ¢ 6.17 os cromatogramas da gasolina ¢ do éleo diesel sob as mesmas
condigdes de andlises. Observa-se similaridade nas caracteristicas dos cromatogramas dos
biocombustiveis com os combustiveis fésseis principalmenie no que se refere aos

_compostos, em termos de niimero de carbonos na estrutura molecular, que variam de 4 a 28

carbonos.

Na Figura 6.12 observa-se wma boa distribui¢do dos compostos conforme os
nimeros de carbonos, ja na Figura 6.13 houve uma concentragdo maior dos compostos
situados na faixa da gasolina. Compdrtamento similar € observado nas Figuras 6.14 e 6.15.
Por inspecéo das Figuras 6.16 nota-se que a gasolina ndo possul compostos acima de 12
carbonos na composicdo e que o 6leo diesel (Figura 6.17) possui uma boa distribuicdo dos

compostos desde C9 até C22 na sua composicéo.
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Figura 6.10. Cromatograma do produto 1 do experimento 3.
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Figura 6.12. Cromatograma do produto 1 do experimento 5.
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Figura 6.14. Cromatograma do produto 1 do experimento 6.
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Figura 6.15. Cromatograma do produto 2 do experimento 6.
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Figura 6.16. Cromatograma de uma gasolina comum.
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Figura 6.17. Cromatograma de 6leo diesel .

Nota-se que o produto 2 apresenta componentes com mais de 12 carbonos (Figuras
6.7, 6.9, 6.13 ¢ 6.15) diferentemente da andlise da amostra dc gasolina apresentada na
Figura 6.16. Para melhorar a qualidade deste combustivel € necessdrio implementar

processos de purificagdo, destacando-se a destilagdo simples ou fracionada.

A comparacio da Figura 6.17 com as Figuras 6.14, 6.12, 6.11, 6.10 ¢ 6.8 mostram
que os produtos apresentam os componentes em termos de mimero de-carbonos que estdo
contidos no diesel, porém a diferenca encontra-se numa maior concentrag@o de leves nos.
produtos, o que também leva a concluir que hé a necessidade de implementar processos de

purificagao.

A Tabela 6.4 descreve as caracieristicas dos produtos obtidos em termos da
composi¢io quimica ¢ do nimero de carbonos na cadeia carbdnica, de cada produto

liquido, resultante das andlises cromatograficas realizadas.
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Nota-se que o percentual de compostos na faixa de C4-C9 aumenta com a
temperatura de operagdo devido ao incremento das fragmentacfes, principalmente no
produto liguido 2 parai os experimentos 1, 2, 5 e 6, pois os compostos mais pesados
condensaram no primeiro trocador. Nos experimentos 3 ¢ 4, todos os produtos liquidos

foram obtidos no primeiro trocador.

As Figuras 6.18 e 6.19 representam os percentuais da composicdo quimica, em
termos de niimero de carbonos, para os experimentos 01 e 02. Nota-se maior concentra¢ao
dos produtos com maior nimero de carbonos no produto 1 e dos produtos com menor
nimero de carbonos no produto 2, isto deve-se ao fato de o primeiro trocador operar com
temperatura maior do que o segundo, o que acaba concentrando os compostos mais leves
no produto 2. Além disso, estes experimentos foram realizados com a temperatura mais alta

do planejamento, o que favorece a producio de compostos mais leves.

As Figuras 6.20 e 6.21 mostram a distribuicdo dos percentuais da composicio
quimica dos produtos dos experimentos 03 e 04, respectivamente. Nesses experimentos,
percebe-se uma participagdo menor dos compostos leves, devido ao fato desses
experimentos terem sido realizados a temperaturas mais baixas, favorecendo a producio de

compostos mais pesados.

Nas Figuras 6.22 e 6.23 encontram-se 0s percentuats da composi¢io quimica dos
experimentos 5 e 6, onde a concentracdo de compostos leves é maior que nos experimentos
03 e 04 e inferior as dos experimentos 01 e 02, pelo fato destes experimentos terem sido

realizados & temperatura intermedidria do planejamento experimental.

Observa-se, por inspecdo dos grificos, que existe a presenca de todos os
compostos nos produtos 1 e 2 mas com percentuais maiores dos compostos mais leves, no

produto 2,
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Tabela 6.4. Composicao quimica dos produtos de cada experimento do 6leo de soja.

Experimentos
N ds 01 02 03 04 05 06
Carbonos Produto 1 | Produto 2 | Produto 1 | Produto 2 | Produto 1 | Produto 1 | Produto | Produto | Produto 1 | Produto
(20,44%) | (13,78%) | (21,40%) | (20,6%) (88,2%) | (91,7%) | 1(65%) | 2(59%) | (63,6%) | 2 (8,8%)
C4-C9 23,7819 59,5919 24,3839 53,544 10,1595 8,7766 25,3753 | 40,6812 | 24,5032 | 41,4905
C10 8,7424 6,6237 9,9499 6,5954 2,3581 1,9656 5,2578 4,3668 5,4806 4,2285
Cl1 11,4294 5,3875 12,5409 57312 3,8634 3,0598 6,8354 3,4927 6,9359 3,3376
C12 7,4306 5,7289 8,6344 6,9374 2,1635 1,5513 4,1023 2,313 4,6574 2,3536
Cl13 6,6849 3,2491 7,968 4,1262 4,0894 3,2469 5,1138 3,0815 5,7704 3,2738
Cl4 4,5013 1,7818 5,5563 2,4966 2,2939 1,8311 3,3243 2,0555 3,7512 2,2779
Cl15 3,0882 1,1013 3,933 1,835 2,4614 1,8992 3,5252 2,2976 3,7664 2,4084
16 2,3235 0,8186 3,0722 1,5712 2,2808 1,8936 2,9896 2,0422 3,184 2,2724
Cl17 2,2392 0,9502 2.,8628 1,6626 2,3822 2,153 2,9883 2,1574 3,0852 2,3554
Cl18 1,6974 0,6451 2,1027 1,3079 1916 2,0708 2,621 1,8582 2,516 2,0608
C19 6,0123 3,6713 4,2175 4,068 9,8746 11,3198 9,4028 7,526 8,5854 7,1039
C20 1,5938 0,1099 1.6139 0,1286 3.4063 4,2283 3,6219 2,4636 3,3059 2,7873
C21 95118 5,8452 5,7224 3 23,3085 | 27,7225 14,302 13,922 12,1276 | 10,8259
C22 3,448 1,7453 2,0901 1,531 7.9446 9,7982 4,103 4,0382 4,1977 3,7079
€23 2,0978 0,9604 1,5687 1,2385 5,1067 4,5342 2,1593 2,268 2,7829 2,6197
C24 2,0024 09118 1,4958 1,2724 4,9381 4,1611 1,8903 2,0249 2,3553 2,3473
C25 1,8815 0,7286 1.3172 1,1826 5,3761 4,6829 1,653 1,8501 1,9647 2.,1323
C26 1,497 0,1075 0,9703 1,5741 5.4192 4,499 0,7347 1,5611 1,0302 2,1803
C28 0,0366 0,0419 0 0,1973 0,6577 0,6061 0 0 0 0,2365
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Figura 6.18. Percentuais da composi¢do quimica em nimero de carbonos (Experimento 1).
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Figura 6.19. Percentuais da composi¢ido quimica em nimero de carbonos (Experimento 2).
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Figura 6.20. Percentuais da composi¢do quimica em nimero de carbonos (Experimento 3).
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Experimento 4
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Figura 6.21. Percentuais da composi¢ao quimica em nimero de carbonos (Experimento 4).
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Figura 6.22. Percentuais da composi¢do quimica em niimero de carbonos (Experimento 5).
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Figura 6.23. Percentuais da composi¢do quimica em niimero de carbonos (Experimento 6).
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Com base nos resultados apresentados na Tabela 6.4 pode-se quantificar
porcentual de compostos com mais de 23 (C23) carbonos em sua estrutura, o porcentual de
compostos com menos de 23 carbonos, o porcentual de compostos situados na faixa de C4

a C10 e o porcentual de compostos com C11 a C22 que estdo apresentados na Tabela 6.5.

Tabela 6.5. Rendimentos obtidos dos experimentos do leo de soja.

Experimentos
Rendimentos
| 2 i 4 5 6
Massa alimentada (kg) 10 9.0 9.0 10 9,5 10
Produto liquido 1 (%) 2044 | 214 | 88,2 | 91,7 65 63,6
Produto liquido 2 (%) 13,78 | 20,6 0 0 59 8.8

Rendimento total em liquidos (%) | 34,22 | 42 | 88,2 | 91,7 | 70,9 | 724

Compostos
94,40 | 94,59 | 78,5 | 81,52 (9346 | 91,7
menores que C23 (%)
BioGasolina (C4-C10)(%) 46,09 | 46,99 | 12,52 | 10,74 | 31,83 | 31,89
“Green” Diesel (C11-C22)(%) | 48,31 | 47,60 | 65,98 | 70,77 | 61,63 | 59,80
Bio-Oleo pesado (C23-C28)(%) | 5.60 | 541 | 21,5 | 1848 | 6,54 | 831

Fracdo gasosa (%) 65,78 | 58 1,8 | 83 | 29,1 | 27,6

A Figura 6.24 descreve o rendimento em produtos liquidos apresentados na Tabela
6.5 e observa-se que a presenca de dgua proporciona aumento no rendimento de liquidos
para o experimento realizado a 450°C. Nessa andlise, observa-se a diminui¢do da massa da
fase orginica e aumento da fracdo gasosa nos experimentos realizados a 525 e 600°C de

temperatura.

Na Figura 6.25 observam-se os percentuais de compostos com cadeia carbonica
inferior a 23 carbonos (<23). Nota-se que, quando os percentuais dos experimentos
realizados a 525 e 600°C sdo comparados, os seus valores aproximam-se, enquanto que na
comparagdo dos dados desses experimentos com aqueles realizados a 450°C observa-se

uma redugdo, devido a dificuldade de quebra das cadeias carbOnicas em menores
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temperaturas. Levando-se em consideragio o procedimento para o calculo do rendimento
em produtos liquidos e de produtos desejéveis (diesel e gasolina), os experimentos
realizados a 525°C sdo os mais adequados operacionalmente. Com excegfio dos
experimentos a 600°C, nos quais ¢ percentual de rendimento foi praticamente o mesmo, a

presencga de d4gua proporcionou uma conversio menor nos experimentos realizados a 525 e

450°C.

A Figura 6.26 descreve os rendimentos em produtos obtidos dos experimentos de
craqueamente térmico do déleo de soja degomado. O produto denominado “Green” diesel
quantifica 08 compostos com nimero de carbonos na cadeia carbfnica na faixa de Cl1 a
C22 e o produto denominado biogasolina de C4 a C10. O percentual de compostos com

cadeia de C23 até C28 denomina-se de bio-6leo pesado.

Com a andlise dos perfis de rendimento, observa-se que a presenca de 4dgua
proporcionou um aumento da fracdo de compostos situados na faixa do “greeen” diesel
para as trés condi¢des operacionais de temperatura. Com excegdo dos experimentos | e 2
em que o percentual de 6leo pesado ficou parecido, nos experimentos 3, 4, 5 e 6 nota-se que
a presenca de 4gua diminui a fracio de compostos com niimero de carbonos superior a C22.
Pode-se concluir que a auséncia de dgua proporciona uma fracdo mator de compostos na

.faixa da biogasolina e atribui-se este fendmeno ao fato de a dgua promover uma

homogeneizacéo térmica dentro do reator, favorecendo as reagdes.

Rendimento (76

Exp 01 Exp 02 Exp 05 Exp 06 Exp 04 Exp 03

Experimentos

Figura 6.24. Rendimento em produtos liguidos dos experimentos de Sleo de soja.
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Figura 6.25. Porcentagem de compostos com ndmero inferior 23 carbonos na cadeia

carbfnica.
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Figura 6.26. Rendimento dos produtos dos experimentos de 6leo de soja.
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¢ Anilise de Poder Calorifico Superior dos Produtos Liguidos

A Tabela 6.6 apresenta os resultados dos ensaios de poder calorifico superior das
amostras dos produtos. Percebe-se, por inspecdo dos dados presentes na tabela, que os

valores obtidos situaram-se préximos de 9476,9 kcal/kg apresentado por DeQliveira (2006).

Tabela 6.6. Valores de PCS para os produtos e o 6leo de soja

Poder calorifico
Experimentos | Produto
superior (kcal/kg)
| -1 8.994
2 9.443
i 9.156
2 _
2 9.121
3 1 9777
4 1 9.590
5 1 10.002
2 9.604
1 10.014
6
2 10.068
Oleo de Soja 9578

e Anilise Cromatogrifica do Preduto Gasoso

Uma amostra gasosa do experimento 03 foi coletada ¢ caracterizada ¢ utilizada
como padrdo para a andlise térmica dos demais experimentos. A Tabela 6.7 apresenta o
resitltado da andlise quimica desta amostra gasosa coletada. Observa-se que a maioria dos
gases presentes na amostra coletada concentram hidrocarbonetos nédo-condensdveis a
pressdo e temperaturas ambientes com estrutura molecular constituida de 1 ¢ 6 carbonos,

além da presenca de hidrogénio, monéxido ¢ diéxido de carbono.
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Nota-se que a presenca de oxigénio e nitrogénio na anilise quimica do gds nao-
condensdvel decorreu, provavelmente, por contaminagio no procedimento de coleta
realizado com uma seringa de trés vias. Atribui-se isto devido ao fato de a relagiio N>/O; do

ar ser de 3,76 e na amostra de 3,26.

Tabela 6.7. Andlise quimica do gds ndo-condensavel do Experimento 3.

Compostos | Peso Molecular | % em massa
Hidrogénio 2 3.94
Metano 16,04 32
Etano 30,069 3,61
Nio-Identificado 30,069 5,38
C3-Cé 62,111 26,76
Co 28 16,12
CO; 44 9,49
L
Nitrogénio 28 24,12
Oxigénio | 33 7,38
Total 100

s  Curvas de Destilacio a Pressdo Atmosférica

Com o intuito de se sustentar os resultados das andlises cromatogréaficas foram
realizados os procedimentos de destilagdio simples com o objetivo de tracar as curvas de
destilagio dos produtos obtidos. A amostra de gasolina pura, denominada de Gasolina A e
de Oleo Diesel também foram submetidas a este procedimento metodolégico para efeitos

de comparagio com as curvas dos produtos do craqueamento.

Realizaram-se ensaios de destilagdo simples para cortes ¢ obtengdo de amostras
purificadas dentro da faixa da gasolina e do diesel. Assim, usou-se 680 g do produto 2 do
experimento ¢ € realizou-se um experimento de destilagdo simples, tendo-se coletado o

~ volume de condensado até a temperatura final de destilagio de 220 °C que totalizaram 200
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g de biogasolina destilada, 0 que representa aproximadamente 29 % do total adicionado.
Comparando-se esse dado com o percentual de 45,72 % presente na Tabela 6.4 percebe-se a
 existéncia de um erro associado entre a metodologia de quantificacéo de rendimento dos
produtos desejdveis com os dados obtidos pela destilagdo simples. O mesmo procedimento
foi realizado com amostra de 440 g do produto 2 do experimento 5, tendo-se coletado
135,6 g de biogasolina, ou seja, aproximadamente 33,9 % contrastando, assim, com o0s
45,04% indicados na Tabela 6.4. Amostras de 100 ml de cada produto condensado ¢ agora
dencminado de biogasolina foram submetidas ao procedimento da curva de destilagio para

descricdo das respectivas curvas de ¢ada amostra.

A destilagiio simples de amostra de 740 g do produto 1 de experimento 6
também foi submetida ac procedimento de corte tendo-se coletado 540 g de produtos
condensados entre as temperaturas de 150 e 375 °C, denominado “Green” diesel,
representando 73 % da massa adicionada, sendo superior aos 61,88 % dado na Tabela 6.4.
A massa de 660 g do produte 1 do expertmento 5 produziram 520 g de “Green” diesel, ou
seja, 79 %, contra os 62,93 % da Tabela 6.4. As curvas de destilacio de amostras destes
produtos (“Green” diesel) foram determinadas mediante procedimento experimental

.descrito na metodologia.

| A Tabela 6.8 apresenta as varidveis aferidas nos experimentos de curvas de
destilagfic dos produtos derivados do craqueamento do dleo de soja, da amostra de gasolina
pura (A) e da biogasolina, do diesel e do “Green” diesel, repectivamente, para efeitos de
comparacfio com os produtos produzidos. Observa-se que a biogasolina produzida tem
densidade similar & da gasolina derivada de petrdleo e que o “green” diesel apresenta
densidade superior ao dleo diesel féssil. Percebe-se, por inspecdo da tabela que a densidade
dos produtos diminui apds os procedimentos de destilac@o, fato causado pela separacdo dos
componentes leves dos pesados que sdo retidos, na forma de borra no baldo de destilaggo.
Nota-se também, qﬁc existe um porcentual de massa n#o recuperado, devido a volatilizag@o
dos compostos leves ¢ a impossibilidade de recuperagéo dos volateis presentes e retidos no

condensador, na forma de um filme liquido.
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Tabela 6.8. Experimentos de curvas de destilagfo a pressdo atmosférica dos produtos do craqueamento do éleo de soja degomado.

Volume . Massa Massa
Massa da . Massa Densidade do de
Experimentos AVolume de Amostra Densidade de de Condensado Condensado Boira no Néo
mostra(mil) (g/M) Condensado Recuperada
(&
1 Fase 1 100 94,17 941,_’7 92 84,45 917,9 7,2 2,52
Fase 2 100 90,47 904,7 93 82,38 885,8 5,29 2,8
2 Fase 1 100 94 .81 948,1 9 82,46 916,2 10,02 2,33
Fase 2 100 91,9 919 92 81,8 889,1 7,59 2,51
3 Fase | 100 91,52 915,2 92 79,45 863,6 5,39 6,68
4 Fase 1 100 89,27 892,7 93 79,92 859,4 4,17 5,18
5 Fase 1 100 86,92 869,2 93 80,11 861,4 4,07 2,74
Fase 2 100 86,46 864,6 92 76,43 830,8 4,14 5,89
6 Fase 1 100 87,4 874 92 78,71 855,54 5,33 3,36
Fase 2 100 86,49 864.,9 90 75,51 839 4,52 6,46
(Gasolina A 100 76,61 766,1 97 74,0 762,88 1,46 0,65
BioGasolina ' _
Exp 6 (2) 100 76,54 765,4 %6 73,32 763,75 2,22 1
BE’;“;"(‘;“‘ 100 7754 | 7754 98 76,26 778,16 0,99 0,29
Diesel 100 84,2 842 98 82,38 840,61 1 0,82
“Green’Diesel '
Exp 6 (1) 100 88,02 880,2 98 85,03 867,65 1,49 1,5
“Green”Diesel
Exp 5 (1) 100 87,54 875,4 97 84,18 867,83 1,3 2,06
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As Figuras 6.27, 6.28, 6.29, 6.30, 6.31, 6.32 descrevem as curvas de destilagao dos
produtos do craqueamento térmico de dleo de soja degomado. Por inspecdo das Figuras
6.27 e 6.28 nota-se que nos dois experimentos o produto 1 concentrou compostos com
maior temperatura de ebuli¢dio e o produto 2 compostos com menor temperatura de

ebuli¢do, porém a partir de 80 ml de volume condensado os dois produtos apresentam

comportamento semelhante.

As Figuras 6.29 e 6.30 apresentam as curvas de destilacdo dos experimentos 3 e 4
geraram somente o produto 1. Nota-se que os dois experimentos tiveram um
comportamento bastante similar, apresentando grande concentragdo de compostos com

temperatura de ebuli¢cdo acima de 300°C

As Figuras 6.31 e 6.32 mostram as curvas de destilagio obtidas dos produtos
derivados dos experimentos 5 e 6 e nota-se que as curvas dos produtos tem comportamento
bastante semelhante. Percebe-se que o volume inicial o produto 2 possui maior
concentracdo de compostos leves, confirmando as andlise cromatograficas realizadas, e a

partir de 30 ml de volume do condensado o comportamento € similar.
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Figura 6.27. Curva de destilacao dos produtos 1 e 2 do Experimento 1.
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Figura 6.28. Curva de destilagao dos produtos 1 e 2 do Experimento 2.
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Figura 6.29. Curva de destilacao do produto do Experimento 3.
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Figura 6.30. Curva de destilagdo do produto do Experimento 4.
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Figura 6.31. Curva de destilac@o dos produtos 1 € 2 do Experimento 5.
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Figura 6.32. Curva de destila¢@o dos produtos 1 e 2 do Experimento 6.

Por andlise grifica nota-se que os produtos obtidos dos experimentos de
craqueamento térmico realizados com 6leo de soja degomado apresentam curvas de
destilacdo caracteristicas, com comportamento similar ao dos compostos contidos na

gasolina e no diesel e constata-se a necessidade de purificagcdo dos produtos antes de sua
analise.

A Figura 6.33 descreve as curvas de destilacdo da Gasolina A, do Oleo Diesel, da
BioGasolina obtidas do produto 2 do experimento 6, da BioGasolina do produto 2 do

experimento 5, do “Green” Diesel obtido do produto 1 do experimento 6 e do “Green”

Diesel obtido do produto 1 do experimento 5.

Nessa andlise observa-se a similaridade entre os perfis da gasolina A com as
biogasolinas obtidas por destilacdo simples. A comparagdo das curvas de destilacio do dleo
diesel e de “Green” diesel mostra que, no inicio da curva, uma quantidade de produtos
leves que totalizam aproximadamente 15 ml, fato atribuido a baixa eficiéncia da destila¢do
simples. A partir desse volume, as curvas praticamente se confundem dada a forte

similaridade entre elas, ao longo do incremento do volume com a temperatura. O
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comportamento identificado através dessa andlise apresenta como recomendagdo a
necessidade de se purificar os produtos do craqueamento térmico por destilagdo simples nas

faixas de vaporizacdo da gasolina e 6leo diesel para melhorar a andlise qualitativa e

quantitativa dos biocombustiveis produzidos.

400 o

350 i

300 - - e
c‘: 250 4 i —+—Gasolina A
E #- BioGasolina Exp 6-2
3 + BioGasolina Exp5-2
§ — Diesel
-

~"Green" Diesel Exp 6-1
"Green” Diesel Exp 3-1
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40

(¥

0 60 70 80 20 100
Volume (ml)

Figura 6.33. Curvas de destilagiio da Gasolina A, Oleo Diesel, BioGasolina e “Green”

Diesel.

e Anailise Cromatogrifica da BioGasolina e do “Green” Diesel

De posse de amostras dos produtos submetidos a curva de destilagdo, novamente,
esses foram submetidos a andlise cromatografica para identificacdo e quantificacdo dos
componentes em termos de nimero de carbonos. A Tabela 6.9 apresenta a composi¢ao
quimica resultante das andlises. A Figura 6.34 apresenta os percentuais de composi¢ao em
termos de nimero de carbonos da biogasolina, gasolina A, 6leo diesel e “Green” diesel.
Percebe-se por andlise grafica que a biogasolina do produto 2 do experimento 6 (Exp. 6-2)
apresenta maior concentracdo de compostos na faixa de C4-C9. A Figura 6.35 descreve os

cromatogramas da gasolina A e das biogasolinas.
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Tabela 6.9. Composi¢io quimica da biogasolina, gasolina A, “Green” diesel e 6leo diesel.

5 Experimentos

Bt “Green” “Green” 4
de BioGasolina | BioGasolina | Gasolina Diesel Diesel Qleo

Carbonos Exp. 5-2 Exp. 6-2 A Exp.5-1 Exp. 6-1 Diesel

C4-C9 717,67 84,00 81,10 7,3525 10,5180 15,5665

C10 8,10 7,28 8,78 5,6968 4,5760 5,8551
Cl11 8,15 5,46 6,69 8,7543 8,7955 6,8794
C12 377 2.37 2,55 7,2129 7,6581 7,6651
C13 1,80 0,79 0,78 8,7224 9,6297 8,4521
Cl4 0,36 0,11 0,09 6.0839 6,8087 9,0112
Cl15 0,15 - - 6,2299 7,2115 6,8955
Cl16 - - - 5,1953 5,9491 6,1522
C17 - - - 4,8182 5,3701 6,2940
Cl18 - - - 3,5096 3,5428 5,0397
C19 - - - 8,8048 7,1487 4,2397
C20 - - - 3,8156 3,2889 3,6860
C21 - - - 8,3463 5,6369 3,1387
c22 - - - 3,8806 3,2235 2,6630
€23 - - - 2,7578 2,4917 2,3782
C24 - - - 2,4510 2.3357 2.0722
C25 - - - 2,1095 1,9325 1,5773
C26 - - - 2,2834 1,8000 2,0773
C28 - - - 0,2322 0,0467 0,3568
90,00
80,00 -
70,00 -
60,00 -

250,00- - - - -

= # BioGasolina Exp. 5-2

;; 10,001 # BioGasolina Exp._ 6-2
30.00 Gasolina A
20,00 - -
10,00 — — - -

0’00 1L n l - h-_ , .__ L — T ==

cnl Cc12

C13

Numero de Carbonos

C13

Figura 6.34. Percentuais da composi¢io quimica em numero de carbonos da gasolina A e

das biogasolinas.
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A Figura 6.36 apresenta os percentuais de composicdo em termos de nimero de
carbonos do Oleo Diesel e do “Green” Diesel dos experimentos 5-1 e 6-1. Percebe-se que o
Oleo Diesel contém uma concentra¢cao maior de compostos leves e o “Green” diesel
oriundo do experimento 6-1 também tem maior concentracdo de leves em relacao ao
oriundo do experimento 5-1. A Figura 6.37 mostra os cromatogramas realizados destas
amostras e nota-se a similaridade do Oleo Diesel com a amostra de “Green” Diesel obtida

dos experimentos de destila¢do simples.
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Figura 6.36. Porcentuais da composi¢ao quimica em nimero de carbonos do éleo diesel e

do “Green” diesel dos experimentos 5-1 e 6-1.
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As andlises cromatogréficas dos produtos do craqueamento térmico, biogasolina e
“Green” diesel juntamente com as curvas de destilag@o possibilitaram visualizar que existe
semelhanca fisico-quimica entre os biocombustiveis e os combustiveis derivados de
petréleo, principalmente no que se refere as caracteristicas de destilagdo. Porém, ¢
necessdrio o aprofundamento das andlises quimicas de forma a identificar as classes
quimicas dos compostos presentes nos biocombustiveis. A pesquisa cientifica de
identificacdo detalhada dos compostos em funcdo das classes quimicas, como por exemplo,
olefinas, aromaticos, benzenos, toluenos, xilenos, etc. estd sendo investigada por

Wisniewski Jr. (2007, em fase de claborag:‘:iol)

6.2.2 - Analise Térmica

De posse dos rendimentos em produtos liquidos dos experimentos, dos valores de
PCS dos produtos e dos dados experimentais coletados com base na metodologia descrita
no item 4.6, € possivel realizar uma andlise térmica do processo (Tabela 6.9). Considerando
a andlise quimica do gds ndo-condensdvel do experimento 03, o valor de PCS do bio-gés
calculado foi usado como referéncia para os demais experimentos nos fechamentos dos

balancos de massa e energia da unidade de craqueamento térmico.

A Tabela 6.9 apresenta as varidveis de processo, temperatura, densidade,
capacidade calorifica, entalpia de vaporizagao e entalpia de reagdo para cada experimento,
bem como o resultado dos balancos de energia. Os valores de entalpia de vaporizacao
calculados s@o proximos do valor de entalpia de vaporizagdo do 4cido oléico, 238,62

(kJ/kg), apresentado por Lide (2005). Nota-se uma diferenca significativa na energia total

' Wisnieski Jr., A. “Aplicagdo das técnicas de CG/EM_DIC_DCT na caracterizagdo quimica dos
biocombustiveis obtidos pelo craqueamento de dleos e gorduras” Doutorado em Quimica Analitica.

Programa de P6s-Graduacao em Quimica. Universidade Federal de Santa Catarina.
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consumida no reator para os experimentos 1 e 2, fato atribuido a possibilidade de

ocorréncia de reages exotérmicas conforme o mecanismo proposto da Figura 2.13

Tabela 6.9. Dados do balango de energia para os experimentos.

Grandezas Exp.1 | Exp.2 | Exp.3 | Exp.4 | Exp.5 | Exp.6
Tempo Total de Operacéo (h) | 3,26 3,27 3,28 3,27 3,36 3,32
Varzdo mdssica (kg/h) 3,06 3,05 3,05 3,06 2,97 3,00
Temper “tg,’g) dereacdo | o490 | 6048 | 4485 | 4523 | 5245 | 5243
Temperatura de saida do
pré-aquecedor (°C) 4399 | 4365 | 4360 | 4363 | 4150 | 417,90
Temperatura ambiente (°C) 33,6 379 34,5 34.6 294 29,5
Temp"'m““?o‘é‘; isolamento | o0 | 420 | 420 | 420 | 428 | 422
Temperatura do Isolamento '
do Pré-Aguecedor (°C) 61,0 65,0 61,6 65,0 55,0 53,0
Densidade do gds no reator
1,082 1,27 94 3,76 2,2 4
(kg/m®) 3.9 6 2,40
Capacidade calorifica do '
Sleo de soja (k¥/kg°C) 3,634 3,634 3,634 3,634 3,634 3,634
Capacidade calorifica do
vapor 2,948 2,948 2,948 2,948 2,948 2,948
de 6leo de soja (ki/kg°C) '
Entalpia de vaporizacao
do éleo (kJ/kg) 227,3 2632 236,31 243,3 266,4 235,6
Taxa de energia consumida
no pré-aquecedor (kJ/s) 1,92 1,97 1,96 2,08 - 1,92 1,83
Taxadeenergiaconsumida |, a¢ | 944 | 146 | 139 | 338 | 340
no reator (kJ/s) ’ ’ ’ ’ ’ ’
Taxadeenergiaperdidano o5 196 0o [1,08 |091 |083
pré-aquecedor (kJ/s) | ’ ’ ’ ’ ’
Taxade energiaperdidano | .6 ' o7 | 016 | 016 | 030 | 028
reator (kJ/s) ’ ’ ’ ’ ’ ’
Entalpia de reacdo (kJ/kg) | 18334 | 2051,0 | 1270,0 | 1165,5 | 3248,0 | 3249,0
Taxa de energia total gasta - _
na operacio (kJ/kg) 5028,93 | 5202,46 | 4039,28 | 4080,32 | 6414,69 | 6258,29
Entalpia dos produtos | 39445 7 | 38352 4 | 36097,2 | 401437 | 41785,9 | 42366,1 |
liquidos (ki’kg)
Entalpia dos Produtos | 5,047 1 308670 | 308670 | 30867,0 | 30867.,0 | 30867,0
Gasosos (kJ/kg)
Entalpia Disponivel (kJ/kg) | 37780,1 | 33969,3 | 39739,6 | 39373,8 | 38565,1 | 40494,0
Entalpia excedente (kJ/kg) | 32751,2 | 28766,9 | 35700,3 | 35293,5 | 32150,4 | 34236,5
Percentual de Energia
excedente (%) 86,7 84,7 89.8 89,6 834 84,5
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6.3 — Conclusoes Parciais

Os experimentos preliminares realizados com ¢leo de fritura foram importantes
para identificar a viabilidade técnica do craqueamento térmico continuo de biomassa a base
de triglicerideos. As andlises quimicas realizadas por cromatografia desses produtos,
embora meramente qualitativas, juntamente com as andlises de PCS serviram para
confirmar a possibilidade de utilizagio do cragueamento térmico continuo de Oleos e

gorduras para a producdo de biocombustiveis.

A execugdo do planejamento experimental com o6leo de soja degomado foi
importante para definir a influéncia da temperatura de operaciio sobre os produtos e permite

identificar condigdes operacionais que favorecem o rendimento em produtos liguidos.

As avaliagSes cromatogrificas dos produtos liquidos permitiram a andlise
qualitativa e quantitativa dos produtos em termos de nimero de carbonos ¢ identificar que a
temperatura e a presenca de dgua tém influéncia nas caracteristicas fisico-quimicas dos
produtos. A andlise da amostra gasosa, realizada, confirmam a possibilidade de utilizagdo

do g4s como fonte de energia do processo.

A determinacio da curva de destilacdo possibilitou identificar, qualitativamente,
~ que 08 COmpOStos presentes nos produtos t&m comportamento semelhante aos compostos
presentes na gasolina e 6leo diesel, além da demanda de purificacdo dos produtos do

craqueamento térmico.

A destilagdo simples como estratégia de corte para a obtengfio da BioGasolina e do
“Green” Diesel mostrou a possibilidade de producfio de biocombustiveis com

caracteristicas de curva de destilag@o semelhantes aos combustiveis derivados de petroleo.

A determinacdo do PCS dos produtos contribuiu para a andlise térmuca do
processo e possibilidade de utilizagfio dos produtos gasosos como fonte de energia do
processo. Constatou-se que o percentual de energia excedente € superior a 80%, fato que
viabiliza economicamente o processo guanto & demanda energética das unidades de

craqueamento térmico.
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Capitulo 7 - Conclusoes e Sugestdes

7.1 Conclusodes

Com base no desenvolvimento desse trabalho e consideranido as andlises

detalhadas contidas nessa tese, € possivel concluir que:

a) A necessidade de desenvolver o processo de craqueamento continuo impds
vérios desafios gue levaram ao redirecionamento do projeto, acarretando em atrasos,
porém, mostrou-se adequada, uma vez que a producdo de biocombustiveis carece de

tecnologias em processos continuos;

b) O desenvolvimento experimental permitii a constru¢do de uma unidade, em
escala de bancada, para a realizacfio de experimentos de craqueamento térmico continuo de

biomassa a base de trighcerideos;

¢) A realizagio sistemdtica de experimentos em cada um dos protétipos foi
importante para identificar necessidades de adaptagBes, mudancas, incrementos, entre

outros, levando a atual configuracao; -

d) O robusto sistema de aquisi¢do de dados e controle do processo desenvolvido
permite a realizagdo de experimentos em condigdes operacionais isotérmicas estdveis ¢ de
seguranca, dado a complexidade do processo, € confere confiabilidade nos resultados

experimentais e permite a andlise detalhada dos experimentos;

e) A utilizacio do processo de producio de biocombustiveis como estratégia para
destinagdo final dos resfduos gordurosos mostra-se promissora devido aos volumes

disponibilizados atualmente;

f) A realizacio de um planejamento experimental permite identificar condicOes
operacionais que favorecem a produgdo de liquidos com bons rendimentos em produtos

desejaveis;
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2) As andlises fisico-quimicas dos produtos do craqueamento do 6leo de soja
permitiram identificar e gquantificar os compostos, em termos de niimero de carbonos, e o
procedimento de caracterizagio da destilacio dos produtos permitiu identificar a

necessidade de purificagdo dos mesmos;

h) A destilagdo simples com corte realizada mostra que € possivel a obtencdo de
biocombustiveis {BioGasolina e 0 “Green” Diesel) similares aos combustiveis derivados de

petréleo no que se refere a0 mimero de carbonos e perfil caracteristico de destilaco;

i) A andlise térmica do processo permitin identificar o consumo energético do
- processo e as andlises fisico-quimicas dos produtos mostraram a possibilidade de utilizagiio

de percentuais dos produtos gasosos como fonte energética do processo.
7.2 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base no trabalho realizado sugere-se, como atividades futuras, a serem

desenvolvidas como continimidade desse projeto de pesquisa:

a) Realizar experimentos com cada tipo de residuo gorduroso ¢ com uma mistura

desses;

b) Instalar sistema de medicdo da vaziio do biogés, para o fechamento do balango

de massa (biogds, liquido e coque);

¢) Implementacdo de uma coluna de fracionamento na saida do reator, com o
intuito de aproveitar a energia dos gases e vapores para promover o fracionamento e

purificacdo dos produtos;

d) Anilise quimica detalhada dos biocombustiveis para avaliagio precisa da

similaridade e diferenca dos biocombustiveis com os combustiveis derivados de petréleo;

e) Andlise qualitativa e, quantitativa dos gases produzidos ¢ implementar um

sistema de coleta € armazenamento do biogds para o aproveitamento da energia;

f) Investigar a viabilidade econémica do processo.
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Apéndice A

Abaixo apresentam-se fotos da unidade de craqueamento térmico em escala piloto

construida.

Figura A.l. Unidade Piloto Multi-Propdsito para Pirdlise de Residuos.
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Figura A.3. Vista do queimador de GLP.
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Figura A.5. Vista do sistema de separagio e reciclo.
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Apéndice B

Este apéndice apresenta a metodologia empregada para projeto do pré-aquecedor e
um histérico de figuras ¢ fotos da evolugdo dos prototipos da unidade de craqueamento

térmico em escala de bancada.
B.1. Memorial de Calculo do Pré-aquecedor de nitrogénio

Este item apresenta a metodologia empregada para determinacdo do tamanho da

serpentina do pré-aquecedor.

Para o dimensionamento da serpentina, partiu-se para a simulacdo numérica de um
modelo matemético que representa-se¢ o fendmeno de aquecimento do nitrogénio na

serpentina e para tanto apresenta-se as seguintes hipsteses simplificadoras:

o () forno elétrico atua como um reservatério infinito de calor mantendo

constante a temperatura da superficie externa e interna da serpentina;

s O didametro do tubo da serpentina € pequeno €m compara¢do com o seu
comprimento e com o rato de curvatura das espiras de tal forma que a

‘serpentina pode ser considerada como um tubo reto (Figura B.2);

o A velocidade do escoamento do N; no interior da serpentina €
suficientemente grande para garantir um escoamento puramente

convectivo;

* A temperatura da serpentina é a mesma do forno elétrico.
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Figura B.1. Situag#o fisica da serpentina de aquecimento do Na.

Os cdlculos necessarios sdo possiveis através da solugdo dos segnintes modelos

matemadticos de conservagio da massa ¢ energia:

¢ (Conserva¢io da massa

—d-[m.m] =0
dz 1)

muz =cte

¢ Conservagio da energia térmica

(d ("
ﬁ_( Ny Cpl\hT) = hconv'nDt (TS -T);
dz !
) .dC (2)
Cp,, -mn, —d—'E+mm2 TR B 7D,
: dz dz  (T,-T)

Onde:

mu: € ataxa massica de nitrogénio (kg/s);

Cpn2 € o capacidade calorifica do nitrogénio (3/kg.K);

T é a temperatura do nitrogénio (K);

heonv € 0 coeficiente de transferéncia de calor por convecgio;
D, é o didmetro da serpentina (m);

T, € a temperatura da serpentina (K).
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A dependéncia das propriedades fisicas do gds como capacidade calorifica, massa
especifica, condutividade térmica e viscosidade (Equagiio 3) e das propriedades de
transporte como Reynolds, Nussel ¢ Prandt] (Equac@o 4) com a temperatura demandam a

utilizacio das seguintes equacdes constitutivas:

[Cpy, = A+BT+CT? +DT*
ky, =A, +B,T+C,T> +D,T°
(40785 Fc(pM,, T)**) 3
e, = . 3)
VeIPSI
PM,.p
Pn, = N
~ RT

Onde para o Cpne A=31,15, B=-0.01357, C=0,00002.68, D=-0,00000001.168,;

kno ¢ a condutividade térmica e A=0,0003919, B=0,00009816, C=-0,0000005067,
D=0,00000000001504;

i, é a viscosidade do nitrogénio (kg/m.s);
PMy; ¢ o peso molecular do nitrogénio (kg/mol);
pn2 € a densidade no nitrogénio (kg/m’);

p € a pressdo (atm);

R ¢é a constante dos gases;

[Nu =aRe! Pr®,a,becsdoctes;
h D
Nu = Lony {
ky
y VD, (4)
Re, z—pN’
Ly,
C
Pr= P, M,
ky,

Onde:

Nu é o mtimero de Nussel;
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Rep é 0 mimero de Reynolds;
v é a velocidade do nitrogénio;
Pr é o nimero de Prandtl;

Assumindo que a temperatura inicial seja 25°C e o didmetro interno da serpentina
de 18.2mm e o taxa mdssica de nitrogénio é de Skg/h apresenta-se os resultados dos
célculos realizados em linguagem Fortran. A Figura B.3. apresenta o pérﬁl de temperatura
do gds na saida em func¢fio do comprimento e da temperatura da serpentina. Nota-se que a
partir de 4 metros de comprimento da serpentina ndo hd incremento significativo na

temperatura de saida do gas e se apresenta suficiente para a operacio desejada.

Comprimento da Serpentina

5 | ]
E 7 L —+ Serpentina T=700
2 - [ (C) |
& 5 | f f 1L | —=— Serpentina T=800|
£ A |
=8 I ; !
g £ /2 |-+ SempentinaT=600
3 P |

T T T T T 1

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura de Saida do Gés (°C)

Figura B.2. Perfil de Temperatura do gis na saida da serpentina.

A serpentina foi construida em a¢o inox 316 com 4 metros de didmetro e 18,2mm

de didmetro interno e pode ser visualizada na Figura B.4.
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Figura B.3. Vista da serpentina do pré-aquecedor.

B.2. Evoluciao dos Protétipos

Este apéndice mostra figuras e fotografias que representam a evolucdo dos

protétipos da unidade de craqueamento térmico em escala de bancada.
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Figura B.5. Projeto do reator de pirdlise.
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Figura B.7. Projeto do ciclone.
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Figura B.8. Vista do ciclone.

Figura B.9. Vista da bancada de medic3o de velocidade.

Figura B.10. Vista do PT100 e do transmissor de presséo.
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Figura B.12. Vista do protétipo 1.
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Q1 - Reator

02 - Resryatiric de Silido
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05 - Isclante Térmien

06 = Cidane

07 - Resqrvitdrio de Produtos S4hdos
08 - Condensador

Q9 - Condensador

10 =Vuor

11 - Motor

12 -'Flaca de DistribuicTo

13- Controlador de Temperaturs

14 «"Termopar

15 - Tambar Flash
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Figura B.13. Nlustrac#o esquemdtica do protétipo 2.
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Figura B.14. Projeto do ciclone do tipo “stairmand” e dos tambores “flash”,
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Figura B.16. Vista dos ciclones no protétipo 2.
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Figura B.17. Vista do protétipo 2 com isolamento térmico.
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Figura B.18. Ilustragio esquemadtica do protdtipo 3.
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Figura. B.19. Projeto de estrutura metilica de apoio.
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Legenda

0l - Restor

02 - Reservatério de Sélido - ol : 15 Itros
02 - Raservatério de Nitrogénio - Wol.: 6,6nd'

04 - Serpertina da Aquedirmento

05 - Isolante Témico

06 - Cidone Stairmand

07 - Gdone Majar

08 - Conderrsador Ir

05 - Condensador de Vidro
.10 - Mohor Eldtrico 0,07 ke

11 - Placa da Distribuig 3o

12 - Controlador de Terrperaturs do Formo
13 -Termcpar

14 - Tarrbor Flash - Vel.: 1,85 ftros

&
&
- ’ 5 15 - Sisterna da Aquisicdo de Dades e Cantrole
y ﬂ il ®
' @

Hame Q2 -

Halna 05

i

1& - Forno Elétrico - 30000w atts
17 - Suparte Metdlico do Reakor
18 - Hooper - Vol.: 33 litros

[ 19 - Terrperatura e Prass3o

= &2 20 - Resisténgia Elérica 1000w atts
21 - Vilvula de Cortrole

22 - Redukar

#3 - Transmnissor de Velocidade

——0 |
REATOR DE PIROLISE

S&:1:10

Figura B.20. Ilustracio do prot6tipo 4.
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Figura B.21. Vista do protétipo 4.

A transicfio do protétipo 4 para o 5 (atual) deve-se a necessidade de se eliminar os
reator modulares devido a constante necessidade de substituigdo das juntas grafitadas

utilizadas que apds cada experimento trincavam € proporcionavam vazamentos.
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Apéndice C

Este anexo apresenta as fotos do equipamento descrito na Figura 3.3 do Capftulo

Figura C.1. Vista da se¢@o de alimentagdo.
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Figura C.2.Vista do pré-aquecedor.
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Figura C.3 Vista do reator.
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Figura C.5. Vista da resisténcia elétrica.
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Figura C.7. Vista do painel elétrico de controle das resisténcias
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Figura C.8. Vista do isolamento térmico do reator.
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Figura C.9 Vista dos trocadores de calor.
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Figura C.10. Vista da torre de resfriamento,
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Figura C.12. Vista do resfriador de dgua.
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Anexo A

As Figuras D.1, D.2, D.3 ¢ D.4 séo o certificado de calibragio do padrio utilizado

para calibracdo dos transmissores de temperatura.

A calibragéo foi realizada utilizando-se o método de comparagao da medida com o
padrio em trés pontos da escala do termopar (50, 475 ¢ 900°C). E a Tabela D.1 apresenta

os valores aferidos para cada termopar.
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Paging 1 do 4
Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul e
LABELO Laboratérios Especlalizados em Eletroeletrbnica

krite)

- Calibragiio e Ensaios
REDE BRASILEIRA DE CALIBRAGAQ ‘
Laboratiin dz Caflwacdo Acrediado pela CGCREANMETRO de soprdocoma -
ABNT NBR {SOAEC 17025, s0b o nfmens D24, CAL 9024

Data: 24/08/2006

Cliente: SAMRBELLO - lnsh‘umentagﬁo"lndustrial Ltda. .~
Rua Quatro de Fevereiro, 195- l(oup, Nnrte Blumenau 5C

Caractoristicas do Objeto:

Nome: Calibradoer
Fabricante: Engistrel Engemailc
Modeia: CD200O

Procedimenta(s) de Calibrs
¢ 1.04.02 Rev. 3 )
« 3.01.01 Rev. 4

Metodofs) Utilizadoi{s): - :
» Comparagdo direta com o padrao

Fadrdo(des) Utiizado(s}: .

Fluke 57204 - Certificadd da Calbragao n® 01865/2005 do INMETFIO!LATCE Vilido até 10/2008

Fluke 55204 - Cartificado de’ Cal”nras;ao ne E0R01/2006 do L ABRLO - Vilido até 07/2007

Hewlett Packard 34584 - Certificado de"CaIzbragao nf E0T95/2006 de LABELO - Vdlido até 03/2007

Fluke B061A - Cartificado de Galibragao n® RO+117/2006 do LABELO - Valide até 04/2007

Labelo 10" - Centificado de Calfbragio n° FO394/2006 do LABELO - Valido até 0B/2007

Stanford FS725 - Certificade de Calibragin n® 023/2006 do Observatdrio Nacional - valdo até 0672008
Obs.'Padries fastrdadps ads padrdes primdrios nationais e intemacionais.

* " " & & %

Observacao:

« Os resuhados da cahbraqao estéo contidoe am tabelas anexas, que relacionam os valores indicados
*  pelo instrumento sob leste, com valores obtides através da comparagdo com os padiGes e as
incertezas estimadas da medigéo (M)

+ A incerteza expandida telatada. & haseada em uma incetieza padronizada combinada multiplicada
pelos fatores de abrangéncia ¢ informadas nas tabelas, para um nivel de confianca de
aproxitagamente 95%.

&
Fi

*&./ Q }7 El
Comr{)ia.dag
¢

Data: £//47]

Av. |piranga n? 6681, Prédio 30 Bloco 3, Sala 200 - Partenion - CEP 90519 905 - Porto Ategre-RS — Brasil
Teletone: {53) 3320 3551 —Fax. (51) 2220 28901 - CF 1429 - lebelo@pucrs br ~ www.pucrs.brijabelo

Figura D.1. Certificado de calibrag@o do padrio.
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Calibrador - Engistrel Engamatic - CD2000 - 85-CD-01200 - TAG: PST0a1 - 24508/2006

Resultado(s) da Callbraggo:

Tensac Continua
L S—
Faixa: 120mY - Entrada
VR M
LIE> VST (mW)
10,00, 19,01
| E0.00 60,01
100 00 306,00
Faixa: Jemmop:
Vi [T
yme UST C)
[ 0
g 200 200
400 L)
§ 60 50D
- Faixw; - . . RO PT-100 - Entrada ™
o e=38510% CTLT580.3
CNR MM = HA K
NpLey) UsTe) sy .
N ) 2 24
N 25 E X3
0 [} 4
100 pli] o
300 30 2,
500 - 50 24

Av. Ipiranga n® 6591, Prédio 30 Bloco 3, Sala 200 - Padenon — CEP 90618-90G — Porto Alegre-RS — Brasil
Telofone. {51) 4320 3551 — Fax: (51} 3320 3501 — CP 1428 ~ labalo@ pucks,br ~ www,pucrs.brfabelo

Figura D.2. Certificado de calibra¢@o do padrdo.
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Calibradar - Engistrs! Engematic - CO2000 - 95-CD-01300 - TAG: PET031 - 24/08/2006

Freqdéncia
§ TORHE - Eptrana

" MEA =M k
usT Gt L goizy
b 0,101 X
N T B~ X
15,000 2
N o i

" Tensdo Contimia-
& ey

Faba:
VR
UST (m'
10,00
.00
100,00
%\
Temperatura (Simulagdo Efétrica) L
Falxa: Termopar-d {18 80) - Sala T Fabei Termopar K {T5-90) - Saida
Vi [T ST I K VR TR T X
ystie) | umeprey b o) - SR USTECY § UMPCEY | (C)
¢t o A . 2 . 650 ] 650 2.1
200 200 1 2.1 £00 — 800 1 A
400 450 2.1 1600 | 999 1 X
600 S99 ‘2.1 3,200 1,199 i 3,1
Observagoes:

v A conversio dos valores de temperatura para resisténcia e vice-versa estd baseada na |EC 751 (1995).
« A convarsao dos valores de temperatura para tensao e vice-versa estd baseada nia IEC 584 (1985).

s A calibragdo das fungbes de simulagio/medigao de termopares foi realizada corn a jungio de compensagaoc
intetna da UST coniigurada para 0°C.

Av, Ipiranga nt 6561, Prédio 90 Bloco 3, Sale 200 - Partanon - CEP 90619-900 — Porto Alegre-RS - Brasil
Telwlone: (51) 3320 3551 — Fax: (51) 9320 3901 — CP 1429 — labelo @puers. br — vwaw.nuers. brflabelo

Figura D.3. Certificado de calibra¢do do padréo.
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Ung —Valor Indicado na unidade de mudigio padris, cormrigidos dos

erros sistemativos.
usT - ) —Valar Iﬁdicado na unidade de medigio sob teste fem calibragao).
VR {Unidade da Grandeza) —Va!ar da Referéncia d Grandeza.

MM (Unidade da Grandeza) --Hesdtado obtido da_ mad‘:a aritmética das medidas na unidade de
rnadil;.ﬁo q”omaspondenhe.

i

IM {Unidade da Grandeza) | ncerae’ia ‘da medl;ﬁqg eam&tzanuo a falxa de veiores dentre da
.-,, qualise enmntra JJ ,yaior va%dadeiro convencicnzl da grandeza
J‘ﬂedida ; .

Condigdes Ambientais:

do laboratéilo e comprovod-sua rast:eabihdade a padree&‘haclona;s de newc* = ao Sistema
Internacionaf de Umdades . ; :

= Qs resul:adoa deste Gemﬁcado taferem:se.exdusn;am?m‘ ao lnstmmento subrmsta: = ozibracio nas
condictes aspecificas., n endo exteﬁswa;a 3 quaisn. otes. -

+ O Ceriificado de Calfbra a0 deve ser parclalmante reproduzado ‘s6m prévia autes

= Esta calibraco nio rsenw o Instmmento do contro!e metrolégico estabe!ecido ng FEguaTmentagdo
Metroldgiea.

v A CGCRE/ANMETRO & signaldria do Acordo de Heconhecimentu Mdtuo da 27 msmalional
Laboratory Accredrtation Cooperatmn)

» 2 CGCREANMETRO € signatinia do Acordo Bilaieral de Reconhecimenta: Mo comr & T -
m‘%'at‘an foor. Accredltatson)

{: 1
5
li
i
]
o
=5

. A COCHEANMETRO € signatina do Acorclo de Reconhemmento Mituo da (AAD rmekmatiozn
Azz=iation Gooperation).

R

g

w/ B
STy ] /3"’»-'2..:4:! L

Denis Corréa Gapela Eng® Noara Foiatio
Wrriogista ¢ Signaléna Auprzaca

Figura D.4 Certificado de calibragdo do padréo.
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Tabela. D.1. Valores aferidos nos 3 pontos de verificacéio da calibraggo.

SMP [SMCK 1| SMCK 2 ISMCK 3; SMPK4 [SMCK 6|SMCK 7|SMCK 38
50 50.5 50.5 49.1 - 49.5 50.2 49.8 49.1
475 473.3 4733 473.6 474.7 4747 474.4 474.4
900 900.0 900.0 899.7 900.7 500.7 9002 | 900.7

SMP |SMCK 9| SMCK 10 |SMCK 11 SMC K12 [SMC K13 [SMC K14

50 52.7 50.5 49.8 509 524 51.6
4735 474.7 4733 472.5 473.6 474.3 472.9
500 900.3 900.1 899.6 900.3 900.0 900.3

Obs.:_Padroes
Utilizados :

a) Calibrador microprocessado, marca Enginstrel, med. CD 2000, cod. intermo PST 031. Rastreabilidade Labelo ( RBC ).
Certificado de Calibrago N° : E1000/2006. Validade : 08 / 2007,

SMP = Sinal medido padrao

SMC K X = Sinal medido sensor cliente

CLIENTE : FURB IPT Data da calibragso21/11/2006
Registro N® : Teste 11 POP.LAB. _ 10 rev.
Equipamento : Termopar tipo k Fabricante : _Samrello

Modelo : K 300mmx8mm 316 N® Série: —rwmmm--

Faixa de med. : _50 a _900°C Menor div.: 0.1 °C

TAG: Ped. :_20944

Data de entrada : 21 /11/2006
Padrdes : CD — 2000
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