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Beneficiamento do dleo residual de fritura para producio de biocombustivel
catalisado com lama vermelha

Joyce Paixdo do Nascimento!, Gustavo Henrique Barroso da Silva?, Anderson Mathias
Pereira’, Leiliane do Socorro Sodré de Souza4, Douglas Alberto Rocha de Castro’, Sergio
Duvoisin Junioré, Wenderson Gomes dos Santos”

Resumo

A producdo de biocombustiveis a partir de dleos residuais de frituras € um processo
benéfico, possibilitando destino adequado e atendimento sustentdvel & demanda
energética. Dado isso, o objetivo deste estudo foi produzir um biocombustivel ao beneficiar
6leo de fritura por craqueamento termocatalitico, e analisar a interacdo dos catalisadores
(lama vermelha — LV) com o processo. As andlises fisico-quimicas (andlises de acidez - |A,
densidade, indice de refracdo - IR, turbidez, pH e indice de saponificacdo - IS) e o
cragueamento foram conduzidos em laboratdrios da Universidade Federal do Amazonas
e da Universidade do Estado do Amazonas. O dleo, proveniente de cozinhas residenciais,
foi fratado para retirar os sedimentos presentes. O craqueamento teve adicdo de 10% de
massa dos catalisadores (in natura, com HCI 1 e 2 mol/L ativadas a 400 °C), até 450 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para o dleo tratado, o IA médio foi de 20,93% de
dcido oleico, massa especifica de 1,169 g/cm3, IR médio de 1,467 np“, pH de 5,26 e IS de
191,27 mg.KOH/g. O tratamento fisico no éleo promoveu melhoria de 81,57% na turbidez.
Os craqueamentos termocataliticos com LV iniciaram em temperaturas mais baixas (até
13,6 °C) e foram 2 minutos mais rdpidos que o craqueamento térmico. Obteve-se, com a
LV, um maior rendimento de biocombustivel liquido (81,24 — 84,91%), razodvel quantidade
de residuo (5,97 - 12,01%) e relativamente pouca geracdo de gases (6,75 - 9,11%). O
craqueamento com LV promoveu um processo mais estdvel, com mais qualidade e com
menor geracdo de gases.

Palavras-Chave: dleo de fritura residual, cragueamento termocatalitico, lama vermelha,
biocombustivel.

Residual frying oil beneficiation to produce biofuel catalysed with red mud. The

production of biofuels from residual frying oils is a beneficial process, enabling an adequate
destination and sustainable service to energy demand. Due to this, the aim of this study was
to produce a biofuel by benefiting frying oil by thermocatalytic cracking, and to analyze
the interaction of catalysts (red mud - RM) with the process. Physical-chemical analyzes
(acidity analysis — Al, density, refractive index - RI, turbidity, pH and saponification index - Sl)
and cracking were conducted in laboratories at the Federal University of Amazonas and
the State University of Amazonas. The oil, coming from residential kitchens, was freated to
remove the sediment present. The cracking had the addition of 10% on weight of the
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catalysts (in natura, with 1 and 2 mol/L HCl activated at 400 °C), up to 450 °C, with a heating
rate of 10 °C/min. For the treated oil, the average Al was 20.93% of oleic acid, specific
gravity was 1.169 g/cm3, average Rl of 1.467 n p %, pH of 5.26 and Sl of 191.27 mg.KOH/g.
The physical treatment in the oil improved the turbidity by 81.57%. Thermocatalytic cracking
with RM started at lower temperatures (up to 13.6 °C) and was 2 minutes faster than thermal
cracking. In general, a higher product yield was obtained (81.24 - 84.91%), a reasonable
amount of waste (5.97 - 12.01%) and relatively little gas generation (6.75 - 2.11%) with RM.
The cracking with RM promoted a more stable process, with more quality and less gas

generation.

Keywords: residual frying oil, thermocatalytic cracking, red mud, biofuel.
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1. Introducao

Combustiveis fosseis sdo largamente
ufiizados como a principal fonte
energética para a humanidade. No
entanto, evidencia-se um progndstico de
esgotamento de reservas mundiais em
funcdo do acelerado consumo de
energia, em especial nos paises em
desenvolvimento. A exploracdo

exorbitante de matérias-primas  vem
causando uma crise planetdria
ambiental, em virtude de @ tais

combustiveis  provocarem mudancas
climdticas, influenciando diretamente no
aquecimento global provocado pelos
Gases de Efeito Estufa, sobretudo o
didéxido de carbono (CO2); e ainda
acarretando na morte de milhares de
pessoas por ano, em decorréncia da
alteracdo no ecossistema (SANTOS; SILVA,
2016; LIMA, 2015).

Uma alternativa para a substituicdo
de fontes fosseis para a producdo de
combustiveis € o uso de biomassa, em
raz&o da sua natureza renovavel, ampla
disponibilidade e baixo custo. Os
biocombustiveis geram uma menor
quantidade de CO2 e o produto da
gueima é reciclado pelas plantas através
da fotossintese, devido G origem
org@nica. Aliado a isto, hd o
aproveitamento de odleos residuais de
frituras como fonte de matéria-prima para
a producdo de biocombustivel. A
reutilizacdo é consideravelmente
benéfica, pois além de dar um destino
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adequado ao residuo gerado, cujo
descarte € uma problemdtica, ainda
possibilita o atendimento d demanda
energética de forma  sustentavel
(RODRIGUES, 2007; MAHER; BRESSLER,
2007; SANTOS; SILVA, 2016).

O oleo residual de frituras é
geralmente  descartado de forma
errbnea, sendo comumente lancado no
ralo da pia, podendo provocar ©
enftupimento das tubulacdes da rede de
esgoto e poluindo solos e lencdis
fredticos, devido & insolubilidade dos
Oleos vegetais. O uso deste residuo é
conveniente, ainda, pela disponibilidade
e custo da matéria-prima em relacdo aos
cultivos destinados a geracdo de
biocombustivel, como as plantacdes de
milho para a fabricacdo de etanol; dessa
maneira, garante-se uma cota maior de
tera a producdo de alimentos para
consumo e confem-se a utilizacdo de
grande quantidade de dgua envolvida
na cadeia produtiva dos biocombustiveis
(GAIO et al., 2012; SANTOS; SILVA, 2016).

Para a conversdo do d6leo vegetal
em combustivel, os principais métodos
tecnolégicos utilizados sdo a
fransesterificacdo e o cragueamento
(térmico ou termocatalitico). O segundo
método apresenta  producdo  mais
variada de tipos de combustivel
(gasolina, querosene e diesel) e menor
geracdo de subprodutos. O
cragueamento termocatalitico forma
hidrocarbonetos semelhantes aos de



&

ie)
%, §
7’/,, o *";"wh

CIENCIA EXATAS E DA TERRA

origem fossil, diferenciando a qualidade
do combustivel pela matéria-prima e
catalisador utilizados (BORGES et al., 2011;
DEWANTO et al., 2017).

Comumente, sdo utilizados
catalisadores comerciais, mas outros
autores utilizaram rejeito  da indUstria
quimica, como a lama vermelha, gerada
durante o processo de transformacdo de
bauxita em aluminio e que a disposicdo
inadequada  gera problemas  de
contaminacdo da dgua, nuvens de
poeira e acidentes ambientais (ALMEIDA,
2015). O catalisador €, ainda, utilizado
para diminur a altfa acidez do
biocombustivel, possibilitando formar um
produto com menor percentual de
dcidos graxos (SANTOS, 2013). Sendo
assim, escolheu-se a lama vermelha
como fonte de catalisador, no sentido de
se aproveitar outro residuo para geracdo
de um produto Util.

Neste contexto, visou-se estudar o
beneficiamento do dleo residual através
de processos craqueados diferenciados.

2. Material e Método

As andlises foram conduzidas no
Laboratdrio de Termodindmica Aplicada,
no Laboratério de Operacoes,
localizados na Faculdade de Ciéncias
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Agrdrias, ambos na Universidade Federal
do Amazonas (UFAM), e no Laboratério
de Conftrole de Qualidade, localizado na
Faculdade de Tecnologia, na Escola
Superior de Tecnologia (EST) da
Universidade do Estado do Amazonas
(UEA).

A matéria-prima utilizada foi o dleo
de sojaresidual de frituras, proveniente de
cozinhas residenciais. Apds a obtencdo
da matéria-prima, armazenou-se essa em
um recipiente de pldastico rigido
(polietileno de alta densidade) de
capacidade total de 5 L, a temperatura
ambiente (entre 20 °C e 30 °C),
mantendo-se fechado com tampa até
posterior realizacdo do tratamento fisico.

2.1 Tratamento fisico do 6leo residual

O odleo foi submetido a um
refinamento, o qual constou em filtracdo
do 6leo com o auxilio de uma peneira,
pesagem, seguida de decantacdo e
posterior secagem em estufa a 110 °C por
16 horas. O tfratamento teve o objetivo de
retfirar os solidos brutos e sedimentos
presentes no o6leo, melhorando sua
qualidade para uso. Cada eftapa do
refinamento foi registrada para andlise
dos resultados.

Figura 1 - Fluxograma de tratamento fisico da matéria-prima.

2.2 Caracterizacao fisico-quimica da
matéria-prima

Redlizou-se a andlise de acidez
titulavel total para determinar dcidos

graxos livres, de acordo com o método
Ca 5a0a-40, descrito pela American Oil
Chemists' Society (AOCS, 2004). Calculou-
se, considerando as exigéncias da



CIENCIA EXATAS E DA TERRA

legislacdo (ANVISA, 1999), a quantidade
de dcidos  graxos livres  como
porcentagem (%) de oleico presente na
amostra fratada a partir da equacado |.

Acidos graxos livres como % de oleico =
Basex N x28,2 E 50 1)
Ma (Equacdo
Em que:
Base = diferenca de volume (mL) entre a
base padronizada gasta na titulacdo e a
base padronizada gasta para fitular o
branco;
N = normalidade da base padronizada;

Ma = massa (g) da amostra.

Os dcidos graxos livres
frequentemente sdo expressos em termos
de indice de acidez em vez de
porcentagem de dcidos graxos livres. Por
isso, multiplica-se a porcentagem de
dcidos graxos livres por 1,99 para obter o
indice de acidez da amostra.

A andlise de viscosidade cinemdatica
da matéria-prima consistiu em aquecer a
amostra em banho a 40 °C e determinar
a viscosidade com o equipamento
viscosimetro. Apds a triplicata, utiliza-se a
equacdo Il para cdlculo:

v=K(T—¢e)
Em que:

L = viscosidade cinemdtica (mm?/s);

K = constante caracteristica do
viscosimetro;

T =tempo (s) de escoamento da
amostra;

e = correcdo da energia cinética para o
valorde T

(Equacéo I1)

A andlise de densidade foi
adaptada do método da Association of
Official Analytical Chemists (AOAC, 2012),
ufilizando-se um picnbmetro de 5 mL.
Calculou-se o valor a partir da equacdo
IIl:

== Equacdo Il
P=7 (Equacdo i)

em que:
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o = massa especifica (g/cm?d);
m = massa da amostra (g);
V = volume ocupado pela amostra (cm3).

O indice de refracdo foi analisado,
em temperatura ambiente, através do
uso de um refratbmetro de bancada.
Analisou-se, ainda, a turbidez entre o éleo
submetido apenas a filtracdo e o dleo
tratado para verificar se houve diferenca
apods o fratamento fisico. As andlises de
pH e indice de saponificacdo também
foram realizadas.

O pH foi determinado afravés da
imers@o de um pHmetro nas amostras de
matéria-prima anterior e posterior co
fratamento, em temperatura ambiente
(25 °C). O indice de saponificacdo foi
realizado segundo o método Cd 3-25,
descrito pela American Oil Chemists'
Society (AOCS, 2004), usando 5 gramas
de amostra. Calculou-se o indice de
saponificacdo na amostra tratada a partir
da equacdo IV.

indice de saponificacdo =
(B—S) x (N)
w
(Equacdo IV)

Em que:
B = Volume (mL) de HCI 0,5N gasto para
titular o branco;
S =Volume (mL) de HCI 0,5N gasto para
titular a amostra;
N = Normalidade da solucdo de HCI;
W = Massa da amostra em gramas.

Os dados obtidos foram plotados e
0s cdlculos equacionados no programa
Microsoft Excel.

2.3 Catalisador

Foram sintetizadas, a partir da lama
vermelha in natura, os catalisadores de
lama vermelha com dcido cloridrico (HCI)
1 e 2 mol/L ativados a 400 °C. A lama
vermelha foi obfida in nafura e passou
pelas seguintes etapas de sintetizacdo,
segundo a metodologia de Gomes et al.
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(2018): secagem em estufa com
circulagcdo de ar a 100 °C por 24 horas,
cominuicdo por 30 minutos, ativacdo
quimica a 1 e 2 mol/L com HCI na
proporcdo mdassica 2:3 LV:S (lama
vermelha, solvente) a 60 rom. Apds 24
horas desde o término da ativacdo
quimica, 0s catalisadores foram
submetidos novamente a secagem a 100
°C por 24 horas e, em seguida, ativados
termicamente em uma mufla por 2 horas.
2.4 Processo de
termocatalitico

O procedimento experimental foi
readlizado em escala de bancada
conforme descrito em Santos (2013). Os
testes em escala de bancada foram
realizados em reator de vidro borossilicato

craqueamento

Pesar 70 g de
amostra
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de geometria cilindrica com capacidade
volumétrica de 125 mL. O reator foi
aquecido por um forno de aguecimento
com resisténcias cer@micas em
geometria cilindrico.

O aguecimento e taxa de
aguecimento foram controlados através
de um controlador e indicador de
temperatura (THERMA, Modelo:
TH?0DP201-000) ligado a um termopar
tipo K (Ecil, Modelo: QK.2) que se
encontfra entre o reator e o forno. Na
parte superior do reator, uma saida lateral
encaixada a um condensador que, por
sua vez, ligou-se a um baldo volumétrico,
onde o PCL (produto cragqueado liquido)
foi coletado quando possivel. A figura 2
demonstra a metodologia utilizada para
O cragueamento:

Apos
resfriamento,
pesar reator e 0
frasco coletor

produto

Ajustar a

Pesar massa dos

catalisadores
(10%)

Introduzir a
amostra em
reator de vidro
boro-silicato

°C/min

temperatura
max. do reator a
450 °C, a 10

Conectar o
reator ao
condensador

Figura 2 — Diagrama do craqueamento em escala de bancada. Fonte: adaptado de SANTOS,

Pesou-se 70 g de amostra para cada
processo de craqueamento, em balanca
com precisédo de 0,001 g, assim como a
massa de 10% dos catalisadores. Em
seguida, os materiais foram introduzidos
no reator de vidro borossilicato.
Conectou-se o reator ao condensador,
sendo o conjunto inserido no forno
cilindrico (sistema de aquecimento). Em
seguida, aqjustou-se a temperatura

2013.
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mdxima do reator para 450 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min.
Apds, iniciou-se o experimento,
anotando-se a temperatura de inicio do
cragueamento e coletando-se o PCL,
sendo os gases enviados para um sistema
de exaustdo. Posteriormente a realizacdo
dos processos e do resfriamento do
sistema, para fins de balanco de massa, o
reator de vidro e o frasco coletor com o
produto liquido foram novamente
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pesados. As amostras foram A ativacdo quimica dalama vermelha
armazenadas em frascos. com dcido cloridrico (HCI) causou um
A temperatura € um importante endurecimento da massa apds 14
par@metro a ser medido, pois influencia minutos da adicdo (ver na Figura 3) e
nas propriedades do indice de acidez e agitacdo do dcido no composto, em
saponificacdo, reduzindo-os e ambas as concentracdes molares. Esse
aumentando a qualidade do produto fendbmeno ocorreu devido d liberacdo de
(SANTOS et al., 2015a). calor da reacdo, por ser de cardter
exotérmico na presenca de dcido

3. Resultados e Discussao (SOUZA, 2016), e uma vez que a massa &
3.1 Producao do catalisador cristalizada através de uma reagdo

termoquimica (DUTRA; FONSECA;
GETROUW, 1994).

.- -
R

R g K

(a) (b) (c)
Figura 3 - Lama vermelha in natura (a), durante a ativacdo quimica com HCI (b) e apds a ativacdo
guimica (c).

A andlise de turbidez do déleo ndo

3.2 Tratamento da matéria-prima tratado em comparacdo ao dleo tratado
A eficdcia do tratamento da matéria- mostrou valores médios de 21,700,300
prima na sua qualidade foi testada NTU e 0,04+0,01 NTU, respectivamente. A
através das andlises de turbidez e pH, grande diferenca enfre os valores
comparando-se o éleo antes e apds o comprova a eficdcia de 81,57% do
fratamento. A Tabela 1 mostra os valores tratamento aplicado ao tornar o dleo
encontrados nessas andlises. mais limpido e livre de residuos solidos
suspensos. O valor encontrado para o
Tabela 1 - Resultados das andlises de turbidez 6leo ndo tratado se assemelha ao
e pH. analisado por Rodrigues et al. (2018) para
VALOR MEDIO Oleo de soja residual de fritura muito

- - _ utilizado, de 23,25 NTU.
DESCRI UNID ~ OLEO NAO OLEO Os valores de pH encontrados para
CAO ADE  TRATADO  TRATADO o O6leo pods-tratamento e dleo sem
Turbidez NTU 21704030  0.04+0,01 tratamento foram, ordenadamente, de
4,27 e 5,26, a 250,21 °C; afimando o
pH - 4,27 5,26 carater dacido. O tratamento fisico do

6leo permitiv uma diminuicdo do nivel de
acidez. Esses resultados estdo entfre os

C15
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relatados por Nascimento, Noébrega e
Souza (2018) para dleo residual de fritura
(4,45) e Oleo de soja virgem (6,24).

3.3 Caracterizacao fisico-quimica da

matéria-prima

As andlises fisico-quimicas do o6leo
residual permitiram obter informacdes
com relacdo & qualidade do dleo que foi
utilizado na producdo do biocombustivel.
Observa-se, na Tabela 2 abaixo, a
caracterizacdo do dleo residual tratado.

Tabela 2 - Resultados da caracterizacdo
fisico-quimica da matéria-prima tratada.
UNIDA VALOR

DESCRICAO DE MEDIO LIMITES
Teor de AGL 7 20,9340, 20
(ac. oleico) ° 475 ‘
Massa Jom? 1,169+0,0 0,916 -
especifica 9 01 0,922
indice de Qo 1A7H00 1,466 -
refracdo ° 00 1,470
indice de mg.K 191+0,53 189 -
Saponificacdo OH/g 0 195

*Para dleo de soja limpo, segundo a ANVISA
(1999).

O indice de acidez médio
encontrado para o dleo de soja residual
tratado foi igual a 20,93% (desvio padrdo
de 10,475) de dacido oleico, valor muito
superior aos relatados na literatura, os
quais variam de 0,52% a 4,5412% (Oliveira
e Carvalho, 2015; Ventura et al., 2014;
Santos et al., 2015b). A ANVISA (1999)
estabelece valor méximo de 2,0% de
dcido oleico para o6leo de soja
degomado, paré@metro a ser comparado
por conta desse tipo de dleo ser utilizado
como matéria-prima para producdo de
biodiesel (FAUSTINO, 2015). Esse resultado
sugere, portanto, que este dleo estd em
elevado nivel de degradacdo, e para a
producdo de biodiesel, faz-se necessdrio
um tratamento adequado prévio a
sinfese para diminuicdo da elevada
acidez e ndo comprometimento da
qualidade do produto formado (ROSSI et
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al., 2018). No processo de cragueamento,
no enftanto, essa reducdo da acidez
pode ser faciltada com o uso de
catalisador.

Segundo a ANVISA (1999), a massa
especifica para o éleo de soja limpo é de
0,916 a 0,922 g/cm3. A massa especifica
do dleo residual de fritura, 1,169 g/cms, se
distingue dos par@metros para oleo
refinado, o que pode ser explicado pelo
alto teor de impurezas presentes nos dleos
residuais de fritura em comparacdo aos
Oleos refinados (GRANGEIRO et al., 2017).
O valor encontrado distingue, porém, dos
encontrados por Uzun et al. (2012) e Sanli
et al. (2015), de 0,963 € 0,922 g/cm3, nesta
ordem. Durante o processo de fritura, a
temperatura, a frequéncia de uso, ©s
alimentos e o condicionamento do dleo
infuenciom diretamente no teor de
impurezas, aumentando o valor de massa
especifica, pois hd dilatacdo ocasionada
pela separacdo dos dtomos e moléculas,
além da umidade absorvida (ALMEIDA et
al., 2011).

O indice de refracdo € a relacdo
existente entre a velocidade da luz no ar
€ Nno meio e tende a aumentar com a
qguantidade de insaturacdes dos acidos
graxos constituintes do meio, afetado por
tratamentos térmicos (ALMEIDA et al.,
2011). O valor médio encontrado para o
6leo tratado foi de 1,467 n p 4,
condizendo com os valores estipulados
pela ANVISA (1999) para doleo de soja
limpo, de 1,466 a 1,470 n p 4.

O indice de saponificacdo mede a
quantidade em mg de hidroxido de
potdssio necessdria para saponificar
totalmente 1 grama do oleo (ALMEIDA et
al.,2011). O dleo residual apresentou valor
de indice de saponificacdo de 191+0,53
mg.KOH/g. A ANVISA (1999) estabelece
valores apenas para o dleo de soja limpo,
devendo estar entre 189 a 195 mg.KOH/g.
Grangeiro et al. (2017) encontrou um
indice de 194,7 mg KOH/g para dleo de
fritura, indicando que o dleo estava em
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<0,

condicoes satisfatdrias quanto a este
pardmetro.

3.4 Craqueamento

Conforme descrito na metodologia,
foram realizados quatro experimentos de
cragueamento em escala de bancada a
uma temperatura de 450 °C (ver

(a)
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esquema do experimento sem
catalisador vs. com catalisador na Figura
4), sendo um sem catalisador (térmico) e
frés com adicdo de 10% de lama
vermelha (in natura, 1 e 2 mol/L ativadas
a 400 °C - termocataliticos) em relagdo a
massa de dleo residual.

(b)
Figura 4 — Esquema do experimento de cragqueamento em escala de bancada com queima do gds
gerado: sem catalisador (a) vs. com catalisador (b).

Tabela 3 — ParGmetros referentes aos gases gerados nos experimentos de craqueamento.

Par@metros Sem catalisador LV in natura LV 400 °C 1M LV 400 °C 2M
Temperatura inicial 0ole geracdo 308 176 297 2693
de gases (°C)
Tempo inicial de geracdo de 31 1 8 2%
gases (min)
Temperatura ??C‘r)opo do reator 87.9 59 1 78 66,9
Conforme a Tabela 3, fazendo-se com LV para gerar os gases, sendo que

referéncia d Figura 4, as temperaturas de
inicio da producdo dos gases diferem
entre uma reacdo de craqueamento sem
catalisador e uma reacdo com
catalisador em 31 a 152 °C (de 9,45 a
46,34% de diferenca ao utilizar somente
6leo). No que concerne ao tempo de
processo, o craqueamento térmico (sem
catalisador) leva de 3 a 20 minutos a mais
que os experimentos termocataliticos
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com os catalisadores ativados (LV 400 °C
1 e 2 mol/L) tém uma diferenca de
apenas 2 minutos correlata. E  a
temperatura no topo do reator de vidro
borosilicato &  maior durante ©
cragueamento térmico, relativamente as
temperaturas das reacdes com LV. As
desproporcdes sdo justificadas a partir da
mistura de compostos presentes no
catalisador junto aos compostos do dleo.



CIENCIA EXATAS E DA TERRA

Uma andlise da composicdo guimica
da lama vermelha, verificada através dos
estudos de Viegas et al. (2020) por
fluorescéncias de raios X, relata o elevado
teor de 6xido de ferro (Fe20O3 ou hematita)
e Oxido de aluminio (Al203) em relacdo a
outros compostos contendo oxigénio.
Segundo estes estudos, o aquecimento
da mistura (6leo e catalisador) provoca
uma reacdo de reducdo do oOxido de
fero e compostos similares, gerando
gases inflamaveis (CO e CO2). Isso ocorre
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devido ao d6leo ser fonte de carbono,
atuando como reagente no processo de
reducdo dos compostos da lama
vermelha, fazendo com que a chama
seja mais forte com a presenca do
catalisador no processo do que somente
com 6leo, conforme é visto nas Figuras 4a
e 4b. Quanto aos  par@metros
operacionais € os rendimentos obtidos
dos experimentos realizados, observa-se
os resultados na Tabela 4.

Tabela 4 — ParGmetros operacionais e rendimentos dos experimentos de cragqueamento.

Par@metros Sem catalisador LV in natura LV 400 °C 1M LV 400 °C 2M
Temperatura inicial de
o 364,5 362,1 352 350,9
cragqueamento (°C)
Tempo inicial dQ . 35 35 35 35
craqueamento (min)
Tempo ’ro’ro! diprocesso 56 54 54 54
(min)
Rendimento PCL (%)*** 81,12 84,91 82,77 81,24
Geroc,;oc? de residuo em po e 9 64 597 909 12.01
liquido (coque) (%)
Geracdo de gases (%) 9,24 9,11 8,14 6,75

*Contado a partir do momento em que se inicia a producdo do PCL.
*Contado com 10 minutos apds atingir a temperatura de 450 °C.
***Rendimento obtido em base Umida (produto contendo a fase orgdnica e aquosa).

Os rendimentos, apresentados na
Tabela 4 em percentagem (%), foram
calculados a fim de demonstrar o
balanco mMassico do sistema,
desprezando perdas do processo. Os
resulfados mostram que, apesar do
tempo inicial de cragueamento se
estabelecer em 35 minutos para todos os
experimentos realizados, ao adicionar
catalisador junto ao éleo de fritura, houve
um decréscimo na temperatura inicial de
cragueamento (de até 13,6 °C) e de 2
minutos no tempo total de processo (de
56 para 54 minutos). Aléem disso, obteve-
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se um maior rendimento de PCL em geral,
ao tempo que gerou uma menor
quantidade de gases.

Ao andlisar a relacdo enfre os
experimentos, verifica-se que com LV 2 M
ativada a 400 °C é requerida a menor
temperatura  para o  inicio do
craqueamento termocatalitico (350, °C)
e gerada a menor abunddncia de gases
gerados a atmosfera. Com LV in natura se
obteve o melhor rendimento de PCL
(8491%) e, também, a menor
percentagem de quantidade de residuo
em pod e liqguido gerada do processo
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(5,97%), o que confirma que a adicdo de
lama vermelha influencia
significativamente  no resulfado do
processo experimental.

Quanto & fragdo de gases gerados,
pode-se inferir que o uso de catalisadores
tratados diminui a geracdo de gases, e,
qguanto maior a concentracdo do dcido
na ativacdo térmica da lama vermelha,
menor a geragcdo de gases gerados,
favorecendo também a producdo de
coque (residuo em pod e liquido). Em
consequéncia desse fratamento do
catalisador, h&d uma menor liberacdo de
gases O atmosfera, depreendendo um
processo mais sustentdvel no que diz
respeito d poluicdo ambiente, além do
objetivo do proprio  biocombustivel
produzido.

Operando a 440 °C, Santos (2015c)
realizou 8 experimentos em diferentes
concentracdes de 5 e 10% de catalisador
Na2COsz, CaCOs e alumina, em condicoes
similares de processo, com borra de
neutralizacdo ou déleo de palma como
matéria-prima. A temperatura inicial de
cragueamento, em quase ftodos esses
experimentos com borra (com excecdo
de um) e todos os de dleo de palma, foi
superior aos desta metodologia com LV.
Além disso, o tempo total do processo
com LV foi inferior e o rendimento de PCL
com LV in natura obteve um resultado
mais satisfatério comparado a todos os
estudados por Santos (2015c).

Ainda comparando aos estudos
feitos por Santos (2015c), em questdes de
residuos gerados, o craqueamento com
LV gerou uma quantidade
consideravelmente menor em relacdo &
borra com Na2COs e CaCOs (14,89 a
39.87%). Quanto aos gases, constatou-se
valores superiores (14,01% a 26,77%) Aos
gerados pelo cragueamento
termocataliico com lama vermelha,
evidenciando, nessas condicdes, ser um
catalisador mais sustentdvel e rentéavel na
producdo de biocombustivel.
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A Figura 5 mostra o grdfico das
curvas de tempo de reacdo (em minutos)
e temperatura de aquecimento da
amostra dentro do reator, com e sem
catalisador, em °C.

—a&— Sem catalisador
7| —e—LVin natura

400 - —A—LV400°C1M
—v—Lv400°C2M

Temperatura (°C)

Tempo (min)

Figura 5 - GCrdfico de tempo (min) e
temperatura (°C) dos 4 experimentos de
cragueamento.

Nota-se, a partir do grdfico, a
semelhanca na curvatura dos processos
de cragueamento em geral, inferindo
uma transformacdo fora do padrdo na
faixa entre 100° C e 275 °C, entre 10 a 25
minutos da reacdo com LV in natura. Esse
rdpido aguecimento ocorreu devido a
uma ftransicdo na forma cristalina do
catalisador afravés de reacoes
endotérmicas, correspondente a perda
de moléculas de dgua adsorvidas na
amostra (a partir de 100 °C) e
decomposicdo do composto gibbsita (a
partir de 200 °C), com a formacdo de
uma alumina de transicdo (x-Al203) ou
criptocristalina, de acordo com ©s
estudos de MERCURY et al. (2010) e
ANTUNES, CONCEICAO e NAVARRO
(2011).

No entanfo, a nivel de andlise
grdfica, ndo houve essa transformacdo
na lama vermelha atfivada, o que
provavelmente afetou a composicdo do
catalisador durante o processo, levando
a uma menor liberacdo de gases a
atmosfera ao comparar a LV ativada
com a in natura - com relacdo direta &
molaridade do HCI (ver Tabela 3). Dessa
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forma, percebe-se a diferenca na
estabilidade do processo e qualidade dos
produtos formados a  partr  do
craqueamento com LV ativada.
4. Conclusao

As andlises de acidez, densidade,

indice de refracdo, turbidez, pH e indice
de saponificacdo demonstraram que o
tratamento fisico aplicado ao dleo
reduziu as impurezas e se mostrou eficaz
na melhora da qualidade da matéria-
prima de origem residual. Apesar da
matéria-prima estar em elevado nivel de

degradacdo, isso ndo afetou na
qualidade do processo.
O cragueamento termocatalitico

com lama vermelha (LV) em diferentes
ativacodes fisico-quimicas demonstrou ser
eficiente na conversdo do tal lixo (6leo
residual de fritura) em biocombustivel,

com resulfados satisfatdrios em
comparacdo a oufros processos com
Na2COs ou CaCOs encontrados na

literatura como catalisadores, além de
promover um processo mais estavel, com
mais qualidade e com menor geracdo de
gases.

Para uma comprovacdo exata e
recomendacdo do uso eficiente e
sustentdavel do biocombustivel produzido
em motores sd@o necessdrias maiores
andlises do produto craqueado liquido
(PCL) e dos catalisadores.
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