QN

UEPB

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
QUIMICA INDUSTRIAL

ANA CARLA SOUZA COSTA

VIABILIDADE DA APLICACAO DE CINZA DA CASCA DE ARROZ E DE
CATALISADORES SUPORTADO EM CINZA NO CRAQUEAMENTO DE OLEO DE
SOJA RESIDUAL

CAMPINA GRANDE -PB
2017



ANA CARLA SOUZA COSTA

VIABILIDADE DA APLICACAO DE CINZA DA CASCA DE ARROZ E DE
CATALISADORES SUPORTADOS EM CINZA NO CRAQUEAMENTO DE OLEO
DE SOJA RESIDUAL

Trabalho de Conclusao de Curso apresentado
como exigéncia para obtencdo do Titulo de
Bacharel em  Quimica Industrial da

Universidade Estadual da Paraiba-UEPB.

Area de concentracido: Biocombustiveis

Orientadora: Prof*. Dra. Dauci Pinheiro

Rodrigues

Campina Grande -PB
2017



E expressamente proibido a comercializacdo deste documento, tanto na forma impressa como eletronica.
Sua reprodugao total ou parcial é permitida exclusivamente para fins académicos e cientificos, desde que na
reprodugao figure a identificagéo do autor, titulo, instituicdo e ano do trabalho.

C837v  Costa, Ana Carla Souza.
Viabilidade da aplicacdo de cinza da casca de arroz e de
catalisadores suportado em cinza no craqueamento de 6leo de
soja residual [manuscrito] : / Ana Carla Souza Costa. - 2017.

54 p. :il. colorido.

Digitado.

Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagdo em Quimica
Industrial) - Universidade Estadual da Paraiba, Centro de
Ciéncias e Tecnologia, 2017.

"Orientagdo : Profa. Dra. Dauci Pinheiro Rodrigues |,
Departamento de Quimica - CCT."

1. Oleos vegetais. 2. Bio-6leo. 3. Craqueamento. 4.
Catalisador bifuncional.

21. ed. CDD 664.3




ANA CARLA SOUZA COSTA

VIABILIDADE DA APLICAGAO DI CINZA DA CASCA DI ARROZ I DI
CATALISADORES SUPORTADOS EEM CINZA NO CRAQUEAMENTO DE OLEO DE
SOJA RESIDUAL

Trabalho de Conclusiio de Curso apresentado
como exigénein para obtengiio do Tftulo de
Bacharel em Quimica Industrial da

Universidade Estadual da Paraiba-ULPB.

Orientador; Prof* Dra, Daucf Pinheiro

Rodrigues.

Aprovadaem: JU/ 182/ 2017

BANCA EXAMINADORA

Do qu\\m.,; U (chfiﬁ ALy
tadora

Prof®. Dra. Dauci Pinheiro Rodrigues (Orien
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)

Nowia(Rohectn de Dliveim Pinto -
Prof* Dra. Maria Roberta de Oliveira Pinto
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)

' . N
j Prof*. D, Mércia Ramos Luiz 2

Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)

Scanned by CamScanner









A minha familia e amigos, pela dedicacdo, atengdo

companheirismo e amizade, DEDICO.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me dado forga e prote¢ao ao longo desta caminhada.

Aos meus pais, Pedro Luiz da Costa e Nailene de Souza Leite por terem acreditado
no meu sonho e se esforcado para a sua realizacdo. Em especial a minha mae, que mesmo
longe esteve sempre presente em cada uma das minhas decisdes, sempre me apoiou € deu
forgas e por todo o esfor¢o para me manter fora de casa.

Aos meus avos Jodo Pereira Leite e Joana Dark de Sousa por todo amor e
compreensao a minha auséncia. Em especial a minha avo por todas as palavras de conforto
nas horas dificeis.

A minha orientadora Dauci Pinheiro Rodrigues por toda a sua dedicacdo,
ensinamentos, amizade e por ter tornado possivel a realizagao desse trabalho.

A minhas tias, Naisete Souza Leite, Elisete Souza Leite, Elisonete de Souza Leite e
Edilene de Souza Leite por toda a atengado, disposi¢ao, alegria e por estarem sempre dispostas
a ajudar.

Aos meus mestres da UEPB, que contribuiram para meu desenvolvimento e
aprendizado, em especial a Professora Maria Roberta de Oliveira Pinto por toda ajuda dada
na realizagdo da pesquisa.

Aos funciondrios da UEPB, em especial aos técnicos do almoxarifado do
Departamento de Quimica, pela ajuda e atendimento quando foi necessario.

Aos colegas de classe pelos momentos de amizade e apoio, a melhor turma de
Quimica Industrial, em especial Renally Barbosa, Anelise Arruda e Ana Carolina Alves por
todos 0s momentos compartilhados, pelo apoio e ajuda.

Aos meus irmaos ¢ meus amigos ¢ demais familiares por terem sempre me apoiado,
ajudado nas horas dificeis ¢ me levado do choro ao riso varias vezes nessa caminhada, em
especial a Carlos Wesley, Francisco Emerson, Adriano, Lourival, Marcos Moura,
Bartolomeu Patricio, Geraldo, Savio, Marcio, Deilton, Ana Karla ¢ Heleneide.

Aos meus professores do Ensino Médio, em especial, a Socorro Pereira por toda

dedicacdo, ensinamentos e amizade.



“Ndo se deve ir atras de objetivos faceis, é
preciso buscar o que so pode ser alcangado por
meio dos maiores esfor¢os”.

Albert Einsten.



RESUMO

A crise global do petroleo junto com o aumento da demanda por combustiveis e a crescente
preocupacdo com o meio ambiente incentivou a busca por fontes alternativas de energia no
Brasil e no mundo. A utilizag¢do de 6leos e gorduras para a producao de biocombustiveis ¢ de
grande relevancia uma vez que retiraria do meio ambiente um poluente e permitiria a geragao
de uma fonte alternativa de energias. Diferentes catalisadores vém sendo testados no processo
de craqueamento de 6leos no intuito de se obter uma rota com menor consumo de energia € um
produto com melhores caracteristicas fisico-quimicas e maior estabilidade térmica. O presente
trabalho tem como finalidade sintetizar e caracterizar catalisadores do tipo acido 12-
tungstofosforico (HPW) suportado em cinza de casca de arroz e testa-los no craqueamento de
oleos de soja residuais. Inicialmente casca de arroz foi lavada, lixiviada com dcido e calcinada
na temperatura de 600° C para a obtencao da cinza de casca de arroz. A casca de arroz e a cinza
foram caracterizadas por fluorescéncia, difracdo de raios-X e espectroscopia na regido do
infravermelho. Em seguida, os catalisadores 10% HPW/CCA e 20% HPW/CCA foram
preparados e caracterizados. Por ultimo as cinzas de casca de arroz (CCA), 10%HPW/CCA e
20% HPW/CCA, foram testados na reagdo de craqueamento. A metodologia utilizada para
preparar os catalisadores 10% HPW/CCA, 20% HPW/CCA mostrou ser eficiente na obtengao
de catalisadores suportados sobre CCA. Pode-se constatar mediante a andlise quimica e os
espectros de absor¢ao no infravermelho que as cinzas de casca de arroz possuem elevados teores
de silica em sua composi¢ao (97,35%) e que estd apresenta uma estrutura amorfa. Os testes
cataliticos forneceram evidéncias de que o catalisador suportado sobre cinza de casca de arroz
pode ser utilizado em reacdes de craqueamento de 6leo de soja residual, com destaque para o
catalisador com 20% de HPW HPW que reduziu a acidez do bio-oleo em 69,56%. Os bio-6leos
gerados na segunda fracdo apresentam as propriedades fisico-quimicas dentro da faixa
especificada para o diesel mineral, exceto, a viscosidade do bio-6leo obtido no craqueamento
térmico utilizando a cinza de casca de arroz (CTC1).

Palavras-Chave: Bio-0leo. Craqueamento. Catalisador bifuncional.



(ABSTRACT)

The global oil crisis coupled with rising demand for fuel and growing concern for the
environment has encouraged the search for alternative sources of energy in Brazil and the
world. The use of oils and fats for the production of biofuels is of great relevance since it would
remove a pollutant from the environment and allow the generation of an alternative source of
energy. Different catalysts have been tested in the process of cracking of oils in order to obtain
a route with lower energy consumption and a product with better physicochemical
characteristics and greater thermal stability. The purpose of the present work is to synthesize
and characterize 12-tungstophosphoric acid (HPW) type catalysts supported on rice hull ash
and test them for cracking of residual soybean oils. Initially rice husk was washed, leached with
acid and calcined at the temperature of 600 ° C to obtain rice husk ash. Rice husk and ash were
characterized by fluorescence, X-ray diffraction and infrared spectroscopy. Then, the 10%
HPW / CCA and 20% HPW / CCA catalysts were prepared and characterized. Finally the rice
husk ash (CCA), 10% HPW / CCA and 20% HPW / CCA, were tested in the cracking reaction.
The methodology used to prepare the 10% HPW / CCA, 20% HPW / CCA catalysts proved to
be efficient in obtaining catalysts supported on CCA. It can be seen from the chemical analysis
and infrared absorption spectra that the rice husk ash has high silica content in its composition
(97.35%) and that it has an amorphous structure. The catalytic tests provided evidence that the
catalyst supported on rice hull ash can be used in cracking reactions of residual soybean oil,
especially the catalyst with 20% HPW HPW which reduced the acidity of the bio-oil in 69 ,
56%. The bio-oils generated in the second fraction have the physicochemical properties within
the range specified for mineral diesel, except for the viscosity of the bio-oil obtained in the
thermal cracking using the rice husk ash (CTC1).

Keywords: Bio-oil. Cracking. Bifunctional catalyst.
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1 INTRODUCAO

Apo6s a Revolucdo Industrial no século XIX a demanda energética mundial vem
crescendo exponencialmente e cada vez maior ¢ a necessidade de se obter fontes de energia
renovaveis.

A crise global do petroleo, que vem se agravando nas ultimas trés décadas, aliada ao
aumento da demanda por combustiveis e a crescente preocupacdo com o meio ambiente,
preconizou a busca por fontes alternativas de energia no Brasil e no mundo (POUSA; SANTOS
; SUAREZ, 2007).

A grande preocupacdo que atinge o mundo inteiro ¢ a poluigdo, e o descarte inadequado
de oleos residuais, responsaveis por enorme impacto no ecossistema pois cada litro de dleo
despejado no esgoto tem potencial para poluir cerca de um milhdo de litros de agua
(HOCEVAR, 2005). O 6leo descartado causa mau cheiro, diminui a drea de contato entre a
superficie da dgua e o ar atmosférico, impedindo a transferéncia do oxigénio da atmosfera para
a agua e, os Oleos e graxas em seu processo de decomposicdo, reduzem o oxigenio dissolvido
elevando a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), causando alteragdes no ecossistema
aquatico (DABDOUB, 2006).

A reciclagem de oleo residual para a produgdo de biocombustivel apresenta varias
vantagens, a primeira, de cunho tecnoldgico, uma vez que dispensa o processo de extracao do
oleo, a segunda, de cunho econdmico pelo baixo custo desta matéria-prima e por Gltimo de
cunho ambiental.

Dentre as diversas rotas tecnoldgicas, o craqueamento térmico de o6leo e gorduras
apresenta-se como uma otima alternativa, uma vez que a reacdo modifica as caracteristicas do
material, possibilitando transformar em uma mistura de compostos, com propriedades fisico-
quimicas semelhantes aos combustiveis liquidos derivados do petroleo (SANTOS, 2007).

A reacdo de craqueamento na presenga de catalisador fornece uma rota reacional com
uma menor quantidade de energia térmica para romper as ligacdes quimicas, como também
diminui o tempo total de reagdo induzindo a formagao de maiores fragdes de certos produtos,
além de aumentar o rendimento total da reagdo em relagdo ao processo realizado na auséncia
de catalisador (QUIRINO, et al.,2009 ¢ RIBEIRO, 20006).

As tecnologias atuais necessitam de materiais com combinagdo de propriedades que ndo
encontradas nos catalisadores convencionais. Desta forma, surge como alternativa aos

catalisadores bifuncionais, os quais possuem dois tipos de sitios ativos: sitios acidos e
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metalicos, geralmente eles consistem de um metal de transicdo d, suportados em matrizes de
elevada area superficial. Dentre as diversas superficies inorganicas que podem servir de suporte
para obtengdo destes materiais, destacar se os 6xidos derivados de metais e silica cuja quimica
de modificacdo vem sendo bastante explorada (WEN et al, 2008)

O intuito da pesquisa foi aplicar cinza da casca de arroz e catalisadores heteropolidcido

suportados em cinza, no craqueamento de 6leo de soja residual, na obtencio do bio-6leo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Avaliar a viabilidade da aplicacdo de cinza de casca de arroz e de catalisadores

suportados em cinza na reagao de craqueamento de 6leo de soja residual.

1.1.2 Especificos

e Lixiviar com 4cido a casca de arroz e tratar termicamente.

e Caracterizar a casca, cinza de casca de arroz através da difracdo de raios-X (DRX),
espectrometria de fluorescéncia de raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR).

e Preparar e caracterizar catalisadores contendo 10, 20% de HPW impregnado sobre cinza

de casca de arroz.

e Testar a atividade catalitica dos catalisadores 10%HPW/CCA, 20% HPW/CCA ¢ CCA

na reacdo de craqueamento de dleo de soja residual.

e (Caracterizar os bio-6leos obtidos no craqueamento térmico e termocatalitico dos 6leos

residuais por indice de acidez, massa especifica e viscosidade cinematica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CENARIO DOS BIOCOMBUSTIVEIS NO MUNDO

O Brasil € um pais de dimensdes intercontinentais detentor de um enorme potencial
energético. No que tange ao potencial petrolifero, o pais possui 28 bacias sedimentares
distribuidas pelo territorio brasileiro e cujo potencial de extragdo e de producdo de petroleo ¢é
de cerca 2,3 milhdes barris/dia. (GIAMBIAGI et. al., 2013).

As reservas de petroleo estdo distribuidas ao longo do globo de forma bastante irregular
em virtude de algumas areas geograficas possuirem caracteristicas geoldgicas propicias a
formacao e acumulagdo de quantidades significativas de petréleo (ALMEIDA, 2015).

No ano de 2014, as reservas mundiais de petroleo atingiram a marca de 1,7 trilhdes de
barril, onde se pode observar por regides geograficas na Figura 1. Desse total, 71,6% sdo
provenientes de paises membros da Organizagao dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP),

alcangando a cifra de 1,2 trilhdes de barris (ANP, 2015).

Figura 1- Produgdo de petroleo, segundo regides geograficas (milhdes barris/dia)

ST ELUROPA | ELEA

2325 154.8

Fonte: ANP, 2015.

De acordo os dados da Agencia Internacional de Energia (2009), entre os anos de 2007
e 2030, a demanda mundial de energia devera aumentar 1,5% ao ano, o que representa um
aumento global de 40%. Para atender o elevado aumento na demanda energética do globo, tem-

se buscado incansavelmente fontes alternativas de energia que possam manter as necessidades
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do desenvolvimento econdmico equilibradas com um conjunto de medidas que satisfacam as
necessidades da populagao.

Os governos ao redor do mundo se voltam em busca de combustiveis renovaveis. Os
biocombustiveis oferecem varias vantagens sobre os combustiveis de origem fosseis,
especialmente no que diz respeito a reducdo da dependéncia do petroleo, minimizando gases de
efeito estufa (GEE) e assegurando a continuidade financeira e o estilo de vida para agricultores
e comunidades agricolas dependentes (CHARLES; RYAN, 2007).

A utilizagdo de combustiveis derivados da biomassa vem sendo apontada como uma
alternativa capaz de minimizar estes problemas. Programas incentivando a produgdo e uso de
biocombustiveis foram implantados em vérios paises nas Ultimas décadas, como o etanol e o
biodiesel no Brasil e nos Estados Unidos (CORDEIRO; RAMOS, 2010).

De acordo com o art. 6°, inciso XXIV da Lei n. 9.478/97 biocombustiveis sdo substancia
derivada de biomassa renovavel, tal como biodiesel, etanol e outras substancias estabelecidas
em regulamento da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Combustivel (ANP), que pode
ser empregada diretamente ou mediante alteracdes em motores a combustio interna ou para
outro tipo de geracao de energia, podendo substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil.

Os choques do petroleo ocorridos nas décadas de 70 e 80, conduziram o Governo a criar
um programa de produgio de etanol para substituir o uso de gasolina. O programa Pro-Alcool
durou trés décadas e conseguiu criar um mercado economicamente competitivo entre o etanol
¢ a gasolina. No entanto, o final de 1980 marcou um periodo de crise para o Pro-Alcool devido
ao aumento excessivo no preco do acucar, matéria-prima utilizada na producdo de etanol
(RAELE et al., 2014).

Atualmente diversos tipos de biocombustiveis renovaveis vém sendo produzidos ¢ o
bio-6leo vem ganhando espago no cendrio nacional e internacional por ser um liquido renovével
originado do processo de craqueamento de biomassas.

Estudos vém sendo realizados sobre a estabilidade do bio-6leo ao longo de sua
estocagem, assim como a avaliagdo do seu desempenho e possibilidade de mistura com
combustiveis de origem fossil estdo sendo realizados (GUEDES et al., 2010).

Estudos apontam que a utilizagdo de biocombustiveis reduz a emissdo de gases
poluentes na atmosfera, o biodiesel derivado de oleaginosas pode reduzir o efeito estufa a partir
da diminui¢do de didoxido de carbono na atmosfera, uma vez que, o biodiesel etilico pode

apresentar 100% de CO; reabsorvido ou 78% de reabsor¢do de CO: por biodiesel metilico,
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sendo estas taxas de absor¢do relacionadas a fase de crescimento das oleaginosas (PACHECO,
2003).

2.2 OLEOS VEGETAIS COMO FONTE DE ENERGIA RENOVAVEL

Devido a crise de fornecimento de petroleo e de seus derivados causada pela Segunda
Guerra Mundial entre 1930 e 1945, o 6leo vegetal in natura foi utilizado nos motores como
combustivel alternativo em situagdes emergenciais. Nesta mesma época diferentes paises, como
a China, utilizaram o 6leo de tunge modificado, pelo processo de pirdlise de diferentes
triglicerideos, para substituir a gasolina e o diesel fossil (SUAREZ, 2005; SUAREZ
MENEGHETTI, 2007). No Brasil foi na década de 1940, que ocorreu as primeiras tentativas
de aproveitamento energético dos 0leos e gorduras, em motores a combustao interna.

Os 6leos e gorduras animais e vegetais por se tratar de uma fonte de energia renovavel
e, por seu uso sustentdvel ndo provocar danos ao meio ambiente, vem sendo largamente
investigados (RAMOS et al., 2003; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; MARCHETTI, MIGUEL;
ERRAZU, 2005; MAHER; BRESSLER, 2007)

No entanto, o uso direto de Oleos vegetais como combustivel para motores ¢
problematico, devido as suas elevadas viscosidades e densidades. Por isso, vem sendo utilizadas
novas tecnologias, para transformar os Oleos vegetais em combustiveis, com propriedades
fisico-quimicas semelhantes a dos combustiveis liquidos derivados do petroleo.

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente (2014) o Brasil possui uma posi¢ao
estratégica no cenario internacional de producdo e consumo de biomassa para fins energéticos. Isso
¢ possivel devido a situagdo geografica privilegiada do pais, que recebe intensa radiagdo solar ao
longo de todo o ano. Outro ponto importante ¢ a grande disponibilidade de terra disponivel para
agricultura, com solos que apresentam boas caracteristicas e condi¢des climaticas favoraveis. Por
isso destaca-se como um pais de grande potencial na producdo de biocombustivel
(SCHUCHARDT, SERCHELI; VARGAS, 1998). No Brasil, existem diversas oleaginosas cujas
sementes possuem Oleo com alto potencial para serem empregadas na producdo de biocombustivel
(ALMEIDA, 2015).

Os 6leos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de plantas, sendo
que aproximadamente dois ter¢os sdo usados em produtos alimenticios, fazendo assim parte
integrante da dieta humana. O 6leo de soja é o mais utilizado no mundo, apresenta cor

levemente amarelada, limpida, com odor e sabor suave caracteristico. E bastante utilizado no
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ramo alimenticio, tanto domiciliar quanto na indlstria. Apresenta alto teor de acido linoleico,
além de acido oleico e &cido linolénico (Revista Food Ingredientes Brasil,2014).

O Brasil esta entre os maiores produtores de 6leo de soja do mundo e ¢ o segundo maior
produtor do grdo, atras apenas dos Estados Unidos (EMBRAPA, 2017). Na Figura 2 esta
representada a producio e consumo do 6leo de soja no Brasil no periodo de 2007 a 2016 E
possivel observar que o consumo de 6leo de soja ¢ bem elevado, o que gera uma carga de
triglicerol residual bastante elevada e o descarte inadequado desse em esgotos e aterros
sanitarios provoca varios danos ao meio ambiente. Cada litro de 6leo despejado no esgoto tem
potencial para poluir cerca de um milhdo de litros de 4gua, o que equivale a quantidade que

uma pessoa consome ao longo de quatorze anos de vida (HOCEVAR, 2005).

Figura 2- Consumo doméstico e producdo do 6leo de soja no Brasil
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Fonte: ABIOVE, 2017.

O Odleo, depois de usados, torna-se um residuo indesejado e sua reciclagem como
biomassa ndo so retiraria do meio ambiente um poluente, mas também permitiria a geragao de
uma fonte alternativa de energia. Entre as vantagens da reutilizacdo dos oleos residuais estao
a diminuicdo do prego da matéria prima em cerca de duas a trés vezes em relagao ao valor dos
6leos virgens (UZUN et al.,, 2012), o aumento de energia renovavel produzida e a nao
interferéncia na produc@o de alimentos (ZHANG et al., 2014). As tecnologias de conversao
termoquimica tém sido usadas para reduzir o impacto ambiental de restos organicos e extrair

energia ¢ produtos quimicos desses residuos (XIU et al., 2010).
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E importante ressaltar que durante o processo de fritura ocorrem alteragdes fisico-
quimicas no 6leo como: aumento da viscosidade; aumento do calor especifico; diminui¢cao do
numero de iodo (niimero proporcional ao teor de instauracdo do composto); mudanga na tensao
superficial; mudanca no aspecto; aumento da acidez devido a formacao de acidos graxos livres;
odor desagradavel e aumento da tendéncia do 6leo em formar espuma (COSTA et al., 2000).

O teor de acidez ¢ uma das principais caracteristicas que confere qualidade aos 6leos
vegetais, essa propriedade estd diretamente relacionada com a qualidade da matéria-prima, com
0 processamento e, principalmente, com as condi¢des de conservagao dos Oleos vegetais. Outra
propriedade importante ¢ indice de refracdo que € caracteristico para cada tipo de 6leo, e esta
relacionado com o grau de saturacdo das ligacdes, mas ¢ afetado por outros fatores tais como:
teor de acidos graxos livres, oxidacdo e tratamentos térmicos (ALMENIDA et al.,2011). A
Tabela 1 exibe valores de algumas propriedades do oleo de soja antes do processo de

degradacao.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimica do 6leo de soja

Propriedades Valor padrao

Indice de saponificacio 180- 220 mg KOH/g
Densidade 0,910 - 0,922 g/ml
Indice de acidez 110-150 mg KOH/g
Indice de refracdo 1,466 -1,470
Viscosidade cinematica 36,8 cSt.

Fonte: ANVISA, 1999.

2.3 CRAQUEAMENTO TERMICO

O processo de craqueamento de triglicérides consiste na transformagao, a elevadas
temperaturas (300 a 700°C), dos constituintes destes em diversos tipos de hidrocarbonetos e
compostos oxigenados.

O processo de craqueamento térmico, ou pirolise, constitui um processo alternativo para
producdo de biocombustiveis a partir de fontes renovaveis (MOTA etz al., 2014). Ao longo do
craqueamento a degradacdo do composto ¢ realizada em atmosfera ausente de oxigénio ou de
quaisquer outros compostos oxigenados (FRETY et al., 2014).

As reagdes que formam o processo pirolitico poderdo ocorrer de forma lenta ou rapida,

a depender da taxa de aquecimento, do tempo de permanéncia da amostra e da velocidade de



22

condensagdo dos produtos obtidos (ALSBOU; HELLEUR, 2013). A partir do craqueamento ¢
possivel obter quatro diferentes fracdes: gasosa, aquosa (agua acida, correspondente ao vapor
d’4gua condensavel), organica (volateis que quando condensados geram o bio-6leo) e solida.
(ALSBOU; HELLEUR, 2013; WILLIAMS; HORNE. 1995; ADJAYE, KATIKANENI;
BAKHSHI, 1996; DANDIK et al., 1998). A fase gasosa ¢ constituida geralmente por CO», CO,
H: e hidrocarbonetos leves, enquanto que o liquido orgéanico, por hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos e compostos oxigenados como aldeidos e 4cidos carboxilicos.

As reacOes de craqueamento sdo extremamente complexas e envolvem muitas reagdes
paralelas e consecutivas. Desse modo, varios produtos podem ser obtidos, desde parafinas,
olefinas ciclicas e lineares, até compostos oxigenados como acidos carboxilicos, cetonas,
ésteres e aldeidos (DEMIRBAS, 2009).

Diversas reacdes organicas estao envolvidas ao longo do craqueamento térmico de 6leos
vegetais, dificultando a descricao de todas as etapas presentes no decorrer do processo. Alguns
autores tentaram descrever as reagdes de craqueamento por meio de esquemas e mecanismos
de reagdes, inclusive radicalare (ALMEIDA, 2015).

O processo de craqueamento pode ser realizado utilizando apenas elevadas temperaturas
para provocar o rompimento das ligagdes quimicas (craqueamento térmico) ou com a adicao de
catalisadores (craqueamento termocatalitico) que pode favorecer determinadas rotas reacionais
e consequentemente alterar a composic¢ao final dos produtos (MAHER e BRESSLER 2007).
Segundo Benedito et al. (2000) a conversao de 6leos vegetais a hidrocarbonetos, pelo processo
de craqueamento ¢ uma possibilidade promissora para a obtencdo de combustiveis liquidos
alternativos, uma vez que, a composi¢ao quimica das misturas de hidrocarbonetos obtidas ¢
proxima daquela dos derivados do petroleo.

No craqueamento de 6leos vegetais Prado e Filho (2009) observaram a presenga de duas
etapas sucessivas e distintas.

A primeira etapa corresponde a formagao de acidos carboxilicos a partir do rompimento
de ligacdes C-O entre a parte gliceridica e o restante da cadeia do 6leo ou gordura (Equagaol).
Nesta etapa ocorre a reacao global para o craqueamento primario. Na segunda etapa, também
conhecida como craqueamento secundario, ocorre a desoxigenagdo dos acidos carboxilicos
produzidos durante o craqueamento primario, conduzindo a formag@o de hidrocarbonetos com
caracteristicas semelhantes aquelas dos produtos de origem fossil (ALMEIDA, 2015).

As principais reagdes que ocorrem no craqueamento secundarios para a transformagao
dos acidos carboxilicos sdo a descarboxilagdo e a descarbonila¢do. Na descarbonilagdo sdao

formados alcenos, agua e monoxido de carbono. Na descarboxilagdo sao formados alcanos e
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dioxido de carbono. Nas Equacdes 2 e 3 sdo apresentadas as reacdes de descarbonilagdo e

descarboxilagdo, respectivamente.
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Fonte: AGEITEC, 2017.

A decomposicdo de 6leos e gordura pelo craqueamento leva a formacdo de acidos
carboxilicos, acroleina e cetenos. Os cetenos e acroleina sao menos estaveis que os acidos
carboxilicos e se degradam formando os hidrocarbonetos oxigenados pesados, tais como acidos
carboxilicos, cetonas, aldeidos e ésteres, sendo este o passo dominante na primeira etapa da
reacdo. Em seguida, ocorre a descarbonilagdo, que da origem ao CO e a agua ¢ a
descarboxilagdo, a qual origina o CO». Esse processo ¢ comum nos triacilglicerideos saturados
¢ insaturados, porém, a natureza do triacilglicerol interfere no caminho reacional (DANDIK;

AKSOY, 1998; MAHER; BRESSLER, 2007; SUAREZ et al., 2007a).

2.4 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO

A presenca do elevado teor de compostos oxigenados na composicao do bio-6leo obtido
no processo de craqueamento térmico eleva sua acidez, impossibilitando seu uso como
combustivel. Por isso a necessidade da eliminacdo do oxigénio para transformar o bio-6leo em
um combustivel liquido. Desta forma podendo se tornar uma opgao viavel para substituir os

combustiveis fosseis (FRENCH; CZERNIK, 2010).
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O craqueamento termocatalitico surge como alternativa para remog¢do do oxigénio
presente no bio-0leo. Essa desoxigenacio ocorre com o auxilio de catalisadores que atuam de
forma seletiva através de reacdes de desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilagdo
(ALMEIDA, 2015).

O craqueamento termocatalitico ¢ caracterizado pelo o uso de catalisadores na reacdo, a
fim de favorecer determinadas rotas reacionais. A utilizacdo dos catalisadores nao altera
significativamente a composi¢ao dos produtos porem, afeta a distribuicdo dos mesmos, uma
vez que facilita ou dificulta determinadas etapas do craqueamento secundéario (WILLIAMS;
HORNE, 1995; IDEM et al., 1997; CHEW; BHATIA, 2009; KUBICKA; KALUZA, 2010).
Enfim a incorporacdo de catalisadores ao processo de craqueamento térmico de dleos vegetais
podera alterar significativamente a composicao final dos produtos, facilitando ou dificultando
determinadas rotas do processo (KUBICKA; KALUZA, 2010).

No craqueamento de 6leos e gorduras o catalisador € responsavel por fornece uma rota
reacional com uma menor quantidade de energia térmica para romper as ligagdes quimicas;
diminui o teor dos compostos oxigenados da fragdo organica obtida, que dao maior acidez e
viscosidade ao biocombustivel; diminui o tempo total de reagdo; induz a formagao de maiores
fracOes de certos produtos; aumentar o rendimento total da reacdo em relacdo ao processo
realizado na auséncia de catalisador (QUIRINO, 2006; RIBEIRO, 2006; SUAREZ; et al., 2007;
BENSON et al., 2009).

Pesquisas sobre craqueamento termocatalitico de oleos vegetais, apontam que o
rendimento ¢ a distribuicdo dos produtos sao dependentes das condigdes operacionais
empregadas e das caracteristicas do catalisador utilizado, como densidade, forca e distribuicao
dos sitios 4cidos, tamanho e estrutura de poros e area superficial (BRIDGWATER, 2003;
BELLAVER; ZANOTTO, 2004; MORCELIN; ASSIS, 2007; SUAREZ et al., 2009; PRADO,
2009).

Diversos trabalhos sobre craqueamento térmico e termocatalitico foram realizados
utilizando diferentes matérias-primas como; O6leo de babagu e palma (ALENCAR;
CRAVEIRO, 1983) 6leo de canola (IDEM, KATIKANENI; BAKHSHI, 1996, 6leo de soja
(SCHWAB et al., 1988; RODRIGUES, 2007), 6leo de macatba, mamona e¢ dendé (SOARES
et al., 2004), e banha de porco (ADEBANJO, DALAI; BAKHSHI, 2005). Santos (2007)
estudou o craqueamento térmico, da borra de dleo de soja, da gordura de franco e do sebo de
boi e concluiu que a amostras apresentaram taxa de conversao de até 56% em combustiveis

liquidos (craqueado) semelhante ao diesel. Dentre as amostras estudadas a gordura de frango
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foi a que apresentou menor rendimento em fragdo liquida, indicando, portanto, que o
rendimento depende da natureza da amostra.

Diferentes tipos de catalisadores s6lidos vém sendo pesquisados, no intuito de converter
oleos vegetais e gorduras animais em biocombustiveis capazes de substituir os combustiveis
liquidos derivados do petroleo. Dentre os principais catalisadores ativos para o craqueamento,
destacam-se as peneiras moleculares micro e mesoporosos, metais de transicdo, argilas
pilarizadas, silica, alumina, 6xidos metalicos (VONGHIA et al., 1995; SANTOS et al.,1998;
LIMA et al., 2004; BENSON et al., 2009; LUZ JUNIOR. 2010; OLIVEIRA, 2010).

2.5 CATALISADORES SUPORTADOS

Os catalisadores sdo substancias que em pequenas quantidades, aumentam a velocidade
de uma reacdo para se atingir o equilibrio quimico, sem serem consumidos no processo
(CARRENO et al., 2004).

Os catalisadores suportados sdo aqueles onde a natureza da superficie das particulas,
contendo a fase ativa ¢ quimicamente diferente do interior; esse interior ou suporte ¢ geralmente
um composto que sozinho nao pode fazer a transformagdo quimica desejada. Os catalisadores
suportados possuem maior utilizacdo industrial. O suporte confere ao catalisador porosidade e
resisténcia mecanica. Se for inativo do ponto de vista catalitico o catalisador sera dito

monofuncional e, se ativo, o catalisador sera bifuncional (LEMCOFF; SING, 1977).

2.5.1 Catalisadores bifuncionais

Os catalisadores bifuncionais sdo solidos complexos, apresentando dois ou mais tipos
de sitios de natureza diferentes, cada um permitindo a obtengdo de um dos intermediarios
(carbocation e carboanion) da reacdo. Por isso, em alguns casos, a utilizacao de catalisadores
bifuncionais, onde ambas as func¢des sao bem balanceadas, pode apresentar seletividades nunca
alcancadas em reagdes catalisadas por catalisadores monofuncionais.

Os catalisadores bifuncionais apresentam dois tipos de sitios ativos: sitios acidos e
metalicos. Geralmente eles consistem de um metal de transi¢ao d, especialmente os do grupo
VIII suportados em suporte acido, como alumina, zedlita ou 6xidos mistos.

Dentre as suas inimeras aplicacdes destacam-se os processos industriais de refino do

petroleo e processos usados na industria petroquimica. Esses catalisadores tém sido
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preferencialmente utilizados, em detrimento dos catalisadores s6lidos puramente acidos em
funcao do balango favoravel entre a eficiéncia e custo.

Catalisadores bifuncionais contendo metais ativos como platina, molibdénio, Acido 12-
tungstofosforico, niquel ou cobalto suportado em zeolitas ou em silica, podem ser usados em
diversas reacdes de interesse industrial, como nas rea¢des de craqueamento de Oleos vegetais €
animais obtenc¢ao de combustiveis (TANABE; HOLDERICH, 1999).

2.6 CASCA DE ARROZ

A casca de arroz ¢ um residuo abundante proveniente do beneficiamento do arroz,
composta de 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de silica, em base anidra.

Quando nao queimadas, sdo descartadas no meio ambiente, em terrenos baldios ou em
mananciais, provocando poluicdo ambiental. Do processo de queima das cascas de arroz
sobram, ainda, as cinzas, cujo destino esta em aberto. A casca de arroz ¢ o residuo vegetal que
mais produz cinzas quando queimada. Por outro lado, a queima desse residuo produz cinzas
com teor de silica entre 85 e 98% (DELLA, 2001). Se a queima ¢ realizada de forma controlada,
¢ possivel a obtencdo de silica altamente reativa, tal reatividade e gerada pela presenca de
grupos silanois (Si-OH) presentes na estrutura da silica (BARBY et al,1993).

Em geral, os principais elementos inorganicos presentes nas cinzas dos combustiveis de
biomassa sdo o Calcio (Ca), potassio (K), sodio (Na), silicio (Si) e fosforo (P). Ressaltando que
alguns destes nutrientes sao muito importantes para o solo (UMAMAHESWARAN; BATRA,
2008).

O principal componente das cinzas de casca de arroz (CCA) gerada com moderadas
temperaturas de combustao ¢ a silica amorfa (Si02), em concentra¢des compreendidas entre 80
e 97% (ANGEL et al.,, 2009). A cristalinidade e a estrutura mineral dependem das
caracteristicas dos processos de combustao empregados, que resulta numa estrutura mineral das
cinzas de casca de arroz (CCA) normalmente constituida por cristobalita, quartzo e tridimita
(UMAMAHESWARAN; BATRA, 2008).

A silica proveniente da CCA pode ser usada como precursor para a sintese de diversos
materiais como, por exemplo, catalisadores, tanto pelo emprego direto da cinza ou ap6s um
processo de extragdo e purificacdo da silica (ANGEL et al., 2009) uma vez que apresenta uma
area superficial alta, ponto de fusdo elevado e porosidade alta (BRAGA, 2007).

Diversos estudos foram realizados no intuito de determina uma rota de extracdo de silica

pura a partir da casca de arroz. Segundo Souza e Yamamoto (1999) e Della (2001) a silica gel,
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ou po de silica, podem ser obtidos a partir de cinza de casca de arroz por um método simples
que consiste, em submeter cascas de arroz a um tratamento quimico, geralmente utilizando
acido cloridrico, 4cido sulfurico ou hidroxido de sodio seguido do processo de queima que pode
resultar de dois tipos distintos de cinzas, a clara e a escura, que dependem do tempo de queima
e da temperatura (RODRIGUES; BERALDO, 2010).

A cinza clara ¢ obtida com condi¢des de temperatura de queima da ordem de 700 a 1000
°C e com um tempo de patamar de queima de duas horas. Esta cinza apresenta menor
quantidade de carbono residual e a silica constituinte cristaliza-se na forma de quartzo. Para
temperaturas na ordem de 450 a 700 °C, com um patamar de queima de 3 a 4 horas, ¢ obtida a
cinza escura, que apresenta maior quantidade de carbono residual quando comparada a cinza
clara e ndo ¢ cristalizada, permanecendo a silica no estado amorfo (FERRO; SILVA;
WIEBECK, 2007).

O uso da silica de cinza de casca de arroz tem sido reportado na preparagao de zeolitas
(THUADAILJ et al, 2012) de catalisadores metalicos suportados (CHENG, et al. 2012) e em
processo de adsorcdo de ions metalicos (FENG, et al. 2004). De acordo com Foletto et al. (2005)
a cinza esta sendo empregada como alternativa tecnologica para o aproveitamento da casca,
dentre suas aplicacdes podemos citar: a produgdo de carbeto de silicio (SiC), usado como
refor¢o na producdo de ceramicas resistentes e componentes de matrizes metalicas; producgao
de silica pura, usada como purificador, catalisador ou reagente; uso como carga de polimeros,
como refor¢co em borrachas, para promover melhores propriedades mecanicas; producao de
cimento ¢ uso em concreto, pois diminui a resisténcia a compressao, além de aumentar a
durabilidade do concreto e reduzir a porosidade, o que o torna mais resistente a intempéries,
abrasdo e outros.

Nos tltimos anos, tem-se investido cada vez mais em pesquisas para transformagao das
cinzas de casca de arroz, até entao consideradas residuos industriais, em subproduto de interesse

comercial.

2.7 ACIDO 12-TURGSTOFOSFORICO

O acido 12-tungstofosforico (HPW) é um heteropoliacido a base de fosforo e tungsténio,
que se apresenta geralmente na forma hidratada é obtido fazendo evapora uma solugdo
composta por acido fosforico e dcido metatungstico. Faz parte da classe dos polioxometalatos

(POMs), estes que tém suas aplicagOes largamente demonstradas em diferentes areas, por
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apresentarem propriedades adequadas para aplicacdes tecnoldgicas, como solubilidade, acidez
e potencial redox (CALIMAN et al., 2005 e OLIVEIRA, 2007).

Dentre os heteropoliacidos o HPW ¢ considerado o mais forte. Sua estrutura, mostrado
na Figura (3), ¢ dividida em trés partes: primaria, composta pelo anion de Keggin, secundaria,
porcdo que envolve protons e dgua, e a tercidria, que indica o crescimento tridimensional. O
anion de Keggin consiste de um POy central cercado por doze octaedros de WOs. Cada octaedro
(WOz) compartilha atomos de oxigénio através das arestas formando triades W30O13. As triades
sdo conectadas através dos dtomos de oxigénio dos vértices. De forma similar ao HSiW, o HPW
também forma estruturas secundarias de HsO," ligadas aos dtomos de oxigénio terminais dos
quatro polianions. (CALIMAN et al, 2003; DIAS et al, 1999).

Figura 3- Hierarquia na estrutura do H3W 2049 no estado solido

a )Estrutura primaria; b) estrutura secundaria, c) estrutura terciaria.
Fonte:KAMIYA, et al., 2008.

Os heteropolidcidos (HPA) vém se destacando como catalisadores, principalmente
devido a sua alta reatividade, seletividade, terem boa estabilidade térmica ¢ serem soliveis em
diversas substancias, desde compostos polares a solvente (CORMA; CHEM, 1997) Assim, o
desenvolvimento de catalisadores solidos, com acido 12-tungstofosforico imobilizados em
materiais como silicas, carvoes ativados, zeolitas, resinas de trocas iOnicas, aluminas, entre
outros tem sido explorado em distintas reagdes (GIANNETO,1990; BAERLOCHER,
MCCSKER; OLSON, 2007).

3 METODOLOGIA

3.1 MATERIA-PRIMA UTILIZADA
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A casca de arroz ¢ oriunda de um pequeno plantio de subsisténcia localizado na zona
rural da cidade de Araripina-PE. O 6leo de soja utilizado nos processos de craqueamento
térmico e termocatalitico foi coletado em residéncias de alunos da Universidade Estadual da

Paraiba e armazenados em garrafas plésticas, tipo PET.
3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

3.2.1Tratamento e calcinacio da casca de arroz

A metodologia adotada Figura (4) foi baseada no estudo realizado por Della et. al.
(2006), com algumas modificacdes. A cascas de arroz foi lavada com agua destilada, em
seguida, foi lixiviada com dcido cloridrico 2 M a 100°C por 2 horas. Apds esse processo, a
casca foi lavada com agua destilada até pH entre 5-6 e seca em estufa a 60°C por 24 h. Apos
percorrido esse tempo a CA foi calcinada em uma mulfla da marca Quimis com taxa de

aquecimento 13°C/min na temperatura de 600°C por 3 horas.

Figura 4- Obtencdo da Cinza de Casca de Arroz

Fonte: PROPRIA, 2017.

Na Figura 5 mostra a casca de arroz natural, lixiviada e calcinada. E possivel observa

que o processo de lixiviagdo provoca o escurecimento da CA.

Figura 5 — Casca de arroz, casca lixiviada e casca calcinada
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a) Casca de arroz lavada com agua b) Casca lixiviada ¢) Casca lixiviada e calcinada.
Fonte: PROPRIA, 2017.

3.2.2 Catalisadores HPW Suportado em Cinza de casca de arroz
4.4 PREPARO DOS CATALISADORES 10 e 20%HPW/VERMICULITA ACIDA

Os catalisadores foram preparados por impregnagao, via evaporagao, na propor¢ao 10%
€ 20% de HPW (écido 12tungstofosforico), de acordo a metodologia descrita por Braga (2007),

com algumas adaptagdes. As etapas do processo de obtengao sao mostradas na Figura (6).
Figura 6- Fluxograma da preparacao dos catalisadores 10%HPW/CCA e 20% HPW/CCA

Fonte: PROPRIA, 2017.

O HPW foi diluido em uma solugdo de acidos cloridrico 0,1 M (10 mL de 4cido para
cada 1 grama de catalisador) e em seguida, adicionado em um recipiente com a cinza da casca
de arroz. A mistura foi deixada sobre agitacdo por 18 horas ¢ logo apds o acido cloridrico foi

evaporado a temperatura inferior a 80°C. A calcinagao foi realizada na temperatura de 300°C
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por 6h e 800°C por 3 horas com taxa de aquecimento 14°C/min. Obtendo assim os catalisadores

o HPW suportado em cinza de casca de arroz (Figura 7).

Figura 7- Catalisadores 10%HPW/CCA e 20% HPW/CCA

a) Catalisador 10%HPW/CCA b) Catalisador 20% HPW/CCA
Fonte: PROPRIA, 2017.

3.3 TRATAMENTO DO OLEO DE SOJA RESIDUAL

O dleo de soja residual foi filtrado em funil simples para retirada de impurezas
grosseiras. Em seguida aquecido por 30 minutos a 105°C em estufa, e finalmente filtrado a

vacuo usando funil de Buchner com algodao e depois armazenado em vidro ambar (Figura 8).

Figura 8- Pré-tratamento do 6leo de soja residual

Fonte: PROPRIA, 2017.

3.4 CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO DO OLEO DE SOJA
RESIDUAL
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As reagdes de craqueamento termocatalitico do 6leo de soja residual foram realizadas

em um reator em batelada com destilagao simples (Figura 9).

Figura 9 - Sistema reacional utilizado nos experimentos de craqueamento térmico e termocatalitico

= - (e)
Solote e rote ‘ t-c o (f)
(b) " ‘
,___..,_-Url W
(a] Termaopar (g:l
Mants s edisin (d)

(a) Manta aquecedora; (b) baldo de fundo redondo; (c) termdmetro interno (d) termopar externo,; (e) condensador;
(f) coletor; (g) entrada de agua; (h) saida de agua.
Fonte: RODRIGUES, 2014.

Esse sistema de destilacdo foi isolado termicamente com uma camada de 13 de vidro
coberta com papel aluminio, com a finalidade de evitar a perda de energia térmica entre o baldo
¢ a coluna e meio externo, ¢ assim aumentar a eficiéncia do processo. Todas as reacdes
ocorreram nas mesmas condigdes de temperatura e razao de massa 6leo/catalisador. Os ensaios
foram realizados em triplicata na propor¢ao 100:1 Os vapores gerados comegaram a entrar no
condensador na faixa de temperatura de 110-200°C.

A primeira fragdo (coloracdo verde claro) foi coletada na temperatura em torno de
160°C, a segunda fracao (coloragao esverdeada mais escura do que a primeira) foi destilada de
forma mais lenta obtida na temperatura final de aproximadamente 470°C. As amostras foram

identificadas de acordo a nomenclatura apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2- Nomenclatura usada na identificagdo das amostras dos bio-6leos

Amostras Descricao
CT Craqueamento térmico
CTC1 Craqueamento Termocatalitico com CCA
CTC2 Craqueamento Termocatalitico com catalisador 10%HPW/CCA
CTC3 Craqueamento Termocatalitico com catalisador 20%HPW/CCA

Fonte: PROPRIA, 2017.

3.5 CARACTERIZACOES

3.5.1 Casca de arroz e Cinzas

3.5.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicao quimica das amostras de casca de arroz foi obtida por fluorescéncia de
raios - X em um equipamento da marca SHIMADZU, Modelo XRF- 1800. Com auxilio das
curvas de calibracao desses elementos, o equipamento forneceu no fim de cada analise, o os

teores dos diferentes compostos quimicos contidos nas amostras.

3.5.1.2 Difragao de Raios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas num equipamento da marca
Shimadzu, foi utilizado o método do p6, compactando a amostra em lamina de vidro, utilizando
radiagcdo CuK. A velocidade do gonedometro foi de 2°/min, com faixa de varredura 20 de 5 a
45°.

3.5.1.3 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

Os espectros foram obtidos numa regido de infravermelho médio de 4000 - 500 cm™
com resolugdo de 4 cm™! em um espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de
Fourier da Marca Bomem, Modelo MB102. Inicialmente, as amostras foram previamente secas
na estufa a 100°C por 2 h , em seguida, homogeneizadas em um almofariz com o agente
dispersante KBr numa concentragdo 2% em peso. Posteriormente, o material foi prensado

hidraulicamente com 4,5 ton. por 3 minutos para obtencdo das pastilhas a serem analisadas.
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3.5.2 Catalisadores 10%HPW/CCA e 20% HPW/CCA

3.5.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Descrito no item 3.5.1.2

3.5.3 Caracterizacio das Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo Residual e dos Bio-Oleos

Obtidos na Segunda Fracao Liquida

3.5.3.1 Indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado por titulacdo de neutralizacdo por de reacdo acido
base dos acidos graxos livres presente na amostra de acordo com o método da AOCS Cd
3d3(AOCS, 1995). Cada amostra foi analisada em triplicata, a amostra previamente diluida em
uma solugao 2:1 de éter e alcool etilico na presenga do indicador a fenolftaleina ¢ titulada com
a solucdo de hidroxido de potassio 0,1 mol L-1, até observar o ponto de viragem. O calculo do

indice de acidez foi realizado pela Equacao (4).

V.C5611
N m

I.A Equacao 4

Onde:
V = volume do titulante. C = concentragdo do titulante. m = massa das amostras dos

oleos.

3.5.3.2 Massa Especifica

A massa especifica das fragdes liquidas organicas foi determinada segundo a Norma
ASTM D-4052 (2004), utilizando um densimetro digital da METTLER TOLEDO Modelo
30PX. A calibragdo do equipamento foi realizada com agua destilada. Em seguida, foi

introduzida a amostra no tubo do densimetro previamente limpo e seco através de suc¢ao, sendo
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a leitura das massas especificas das amostras realizadas diretamente no visor do equipamento,
a de 20°C.

3.5.3.3 Viscosidade

A viscosidade cinematica de todas as amostras foi determinada com um viscosimetro

de Ostwald de acordo com a Norma ASTM D 445.

3.5.3.4 Indice de Refracdo

Esta analise foi realizada de acordo com a Norma ISO 3657:2002 utilizando o

refratometro de Abbé.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA CASCA E CINZA DE ARROZ
4.1 1 Analise Quimica

Os resultados da andlise quimica da casca de arroz (CA), casca de arroz tratada com

HCI (CAT) e cinca de casca de arroz (CCA) estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo quimica da casca de arroz (CA), cascas de arroz apos tratamento (CAT) e cinza da casca
de arroz (CCA)

Oxidos CA CAT CCA
(%)
Si10, 86.701 96,507 97,355
Al,O4 3.729 2.943 2.508
MgO 2,142 - -
Fea0O3 0.175 0,028 0,021
P,0s 3,897
CaO 0.681 0.068 -
Na;O - - -
K,O0 1,004 - -
CryO5 -
Outros 1.67 0.454 0.116

oxidos

CCA- calcinada na temperatura de 600° C.
Fonte: PROPRIA, 2017.

Pode-se verificar que o processo de lixiviagdo se mostrou eficiente para o aumento da
concentragdo do dioxido de silicio e para a diminui¢do de impureza presente na casca,
reduzindo principalmente a concentragdo de metais alcalinos e alcalinos-terrosos, compostos
responsaveis pela a formagao de silicatos durante a calcinagdo (DELLA,2006). Segundo Angel
et. al. (2009) o principal componente da cinza de casca de arroz (CCA) gerada com temperaturas
moderadas de combustdo ¢ uma silica amorfa (SiO2), com concentragdes entre 80-97%. Os
oxidos KO e P>Os presentes na casca de arroz sdo oriundos dos tipos de fertilizantes usados na

plantacdo do arroz (DELLA et al., 2006).
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4.1.2 Difratometria de Raios-X

Na Figura 10 ¢ mostrado os difratograma de raios- X da cinza de cascas de arroz
calcinada a 600°C (CCA600).

Figura 10- Difratograma de raios-X de cinza de casca de arroz calcinada a 600°C

600
500 -+
400 - Cinza de Casca de Arroz
k] T=600°C
(]
2300 -
=
4
L
=200 -
100 +
T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

20(graus)

Fonte: PROPRIA, 2017.

Mediante o difratoframa de raios-X apresentado na Figura 10 foi possivel verificar que
a cinza da cascas de arroz na temperatura de calcinagao a 600° C se comporta como um material
amorfo, que ¢ relativo a silica. Resultados que corrobora com os obtidos por Ferro; Silva;
Wiebeck (2007). Se observa ainda nas Figura 10 um pico centrado em 20= 21,34° que pode
ser atribuido a cristobalita desordenada, como nio ha formacao de outras fases, indicando a
auséncia de fases cristalinas (VLAEV, et al. 2011).

Em analise das caracterizacdes de DRX e FRX observa-se que os resultados corroboram
entre si, tendo em vista que as curvas do difratogramas evidenciou a presenca de material

amorfo que ¢ relativo a silica amorfa e quantificada na analise quimica mostrado na Tabela 3.

4.1.3 Espectroscopia na Regifio do Infravermelho

Na Figura 11¢ apresentada os espectros do infravermelho das cascas de arroz (CA)
calcinadas a 600°C (CCA600).
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Figura 11- Espectros na regido do IV da casca de arroz calcinada a 600°C
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Fonte: PROPRIA, 2017.

De acordo com a Figura 11¢ possivel identificar através do espectro do infravermelho
de cinza de casca de arroz (CCA) calcinadas na temperatura de 600°C, bandas tipicas de silica
(VAZQUEZ, 1971 e VELAZQUEZ, 2002).

Analisando os espectros na regido do IV da Figura 11 se pode verificar que a banda
presente (em torno de 3450 cm™) deve-se ao estiramento OH dos grupos silanéis do SiOH,
presentes na superficie da silica. A banda em torno (1650-1750 cm™) indica a vibragdo devido
a deformagio H-O-H. E a banda em 1090 cm™ se deve ao modo de estiramento vibracional de
estiramento vibracional do Si-O, ¢ a banda em 800 cm™' ¢ atribuida a estrutura de anel do
tetraedro SiOs. A banda em 475 ¢ atribuida a deformagao de Si-O-Si. A banda caracteristica de
Si0»2, como também a banda Si-O-Si sdo originadas por vibrag¢ao angulares de deformagdo da
ligacdo Si-O-Si. Se observa que a casca de arroz calcinada na temperatura 600°C possui altos
teores de Si02, com contetido muito baixo de componentes organicos. Fatos esses comprovados

pela identifica¢do de bandas representativas de SiO: e ligagdes Si-O- Si.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
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4.2.1 Difratometria de Raios- X

Na Figura 12 sdo apresentados os difratogramas de raios-X da cinza da casca de arroz
(CCA), é4cido 12-tungstofosforico (HPW) e dos catalisadores 10%HPW/CCA e
20%HPW/CCA.

Figura 12 - Difratogramas de raios-X de CCA, HPW, 10%HPW/CCA e 20%HPW/CCA
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Fonte: PROPRIA, 2017.

Na Figura 12 o HPW apresenta em seu difratograma de raios-X picos caracteristicos do
acido 12-tungstofosforico onde apresenta uma excelente cristalinidade, com distintos planos de
difragdo (SANTOS et. al.,2010). E possivel observar também picos caracteristicos que variam
no intervalo de 20: 23,0, 23,8, 28,7, 33,7 e 38,5 da fase cristalina do HPW correspondente a
estrutura Keggin (IZUML, et al, 1983, DIAS et al, 2003). E possivel ainda observar através dos
difratogramas de raios-X (Figura 12) dos catalisadores 10%HPW/CCA e 20%HPW/CCA a

presenca de picos caracteristicos da cinza de casca de arroz (CCA), indicando que a ordem estrutural
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foi mantida ap6s a incorporacgdo acido 12-tungstofosforico (HPW). Os picos referentes ao HPW
nao foram visiveis nos catalisadores 10%HPW/CCA e 15%HPW/CCA. Isso ¢ um indicativo que
ocorreu dispersdo do acido sobre a cinza de casca de arroz. No entanto, para melhor avaliar a
morfologia dos catalisadores apds impregnagdo seria necessario a analise por microscopia
eletronica de varredura (MEV) conjuntamente com analise quimica Desta forma se teria uma

melhor analise da dispersao do 4cido sobre a cinza de casca de arroz.

4.3 TESTES CATALITICOS

As reagdes de craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo soja residual forneceram
duas fragdes liquidas organicas (bio-6leos), as quais nos primeiros momentos apresentam
coloragdes verdes, sendo a primeira fracdo bem mais clara que a segunda, como se pode

observar na Figura 13.

Figura 13- Fragdes liquidas obtidas no craqueamento térmico e termocatalitico
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a) CTCl-craquemento termocatalitico com CCA, b) CTC2- craqueamento termocatalitico com catalisador
10%HPW/CCA, c) CTC3- craqueamento termocatalitico com catalisador 20%HPW/CCA.
Fonte: PROPRIA, 2017.

Os resultados obtidos nos testes cataliticos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos nos testes cataliticos
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CT CTC1 CTC2 CTC3
Temperatura (°C)
de Inicio 185,00 170,00 165,00 160,00
2% Fracao
Volume
19 Fracdo (mL) 48,00 50,00 49,00 45,50
Volume
2 Fracio (mL) 38,00 39,00 48,00 50,00
Fase Aquosa*
1,50 2,50 40,00 3,00
(mL)
Fase Aquosa™ 1,00 0,40 0,00 0,00
(mL) 2 2 b b
LA (mg KOH/gbio- 5 55 15,63 11,22 9,23
oleo (2% fragao )
Tempo Total 5 5o~ 2h20min~ 2h 10min 1h 50min
de Reacdo

* Fase aquosa 1? fracdo. ** Fase aquosa 2fragdo.

* A temperatura informada ¢ a medida pelo termometro (temperaturas dos vapores)
Fonte: PROPRIA, 2017.

O teste catalitico de acordo com os dados da Tabela 4 indicou que a aplicagao dos
catalisadores HPW suportado em cinza de casca de arroz, e da cinza de casca de arroz (CCA),
no craqueamento de 6leo residual de soja provocou reducdo na acidez dos bio-6leos obtidos,
assim como reducdo no tempo total de reacdo e na temperatura de inicio da segunda fracao.

As amostras dos bio-6leos obtidos por craqueamento com os catalisadores
10%HPW/CCA (CTC2) e 20%HPW/CCA (CTC3) foram as que apresentaram menores indices
de acidez, menor tempo de reagdo ¢ menor temperatura de inicio da segunda fragdo. Por outro
lado, o craqueamento com cinza de casca de arroz (CTC1) também promoveu uma reducao
consideravel no indice de acidez dos bio-6leos obtidos da segunda fracdao. Mediante os
resultados € possivel verificar que os catalisadores CTC2 ¢ CTC3 apresentam potencialidade
quando utilizados nas reagdes de craqueamento para obtengdo de biocombustiveis. E
importante ressaltar que ndo foi realizado o célculo do indice de acidez do bio-6leo obtido na
primeira fragcdo, uma vez que o liquido organico desta fragdo apresenta um indice de acidez
muito elevado, em torno 170 mg KOH/mg de bio-6leo, mesmo quando o craqueamento €
realizado na presenga de catalisadores (RODRIGUES, 2014).
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4.4 ANALISES DAS PROPRIEDAES FiSICO-QUIMICAS DOS BIO-OLEOS OBTIDOS

NA REACAO DE CRAQUEAMENTO

As propriedades fisico-quimicas dos bio-0leos obtidos nas reacdes de craqueamento

térmico e termocatalitico sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas dos bio-6leos

CT CTC1 CTC2 CTC3 Diesel
Massa especifica  865,7 848,8 858,4 855,5 820 a 880
20°C (Kg m™)
Viscosidade 3,7000 5,39 4,85 4,73 2a5
cSt
Indice de refracio 1,482 1,482 1,493 1,489 1,471
(40° C)

As propriedades fisico-quimicas estdo dentro da faixa especificada para o diesel mineral

exceto a viscosidade das amostras do bio-0leo obtidas no craqueamento utilizando cinza de

casca de arroz (CTC1).
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no uso do 6leo de soja residual na obtencao de bio-
6leo por craqueamento térmico e termocatalitico, utilizando a cinza de casca de arroz (CCA) e
catalisadores nas razdes de 10 e 20% do acido 12-tungstofosforico (HPW) suportados em CCA,

pode-se esbocar algumas conclusdes:

e Foi possivel eliminar com tratamento térmico da CCA os compostos organicos residuais, os

contaminantes a base de potéssio e fosforo e ter como resultado um composto rico em silica.

e A analise quimica mostrou que a casca de arroz tratada com acido possui elevados teores de

silica em sua composicao inorganica.

e A andlise quimica juntamente com os espectros de absor¢ao no infravermelho confirma que
a cinza de casca de arroz (CCA) obtida nas diferentes temperaturas € silica amorfa e possui

elevados teores de silica em sua composicao.

e A analise de infravermelho sugere que a cinza de casca de arroz (CCA) € um material com

alto teor de SiO2 e com contetido muito baixo de componentes organicos.

e Nao foi possivel identificar com um melhor conhecimento sobre a morfologia dos
catalisadores se ocorreu uma boa dispersao do acido sobre a casca de arroz, necessitando
portanto da realizagdo das andlises microscopia eletronica de varredura (MEV)

conjuntamente analise quimica, apos impregnagao dos catalisadores.

e Os bio- 6leos obtidos pelo craqueamento termocatalitico de 6leo de soja residual apresentam
reducdo no indice acidez, tempo de reagdo e temperatura dos gases de inicio da segunda
fracdo, sendo que as amostras que tiveram menores valores foram as craqueadas na

presenga do catalisador com 20% de HPW.

e As propriedades fisico-quimicas estdo dentro da faixa especificada para o diesel mineral
exceto a viscosidade das amostras obtidas no craqueamento utilizando cinza de casca de

arroz (CTC1).
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e O teste catalitico forneceu evidéncias de que os catalisadores suportados sobre cinza de
casca de arroz podem ser utilizado em reagdes de craqueamento, uma vez que a acidez do bio-
o6leo quando se utilizou 0 HPW suportado na cinza de arroz, foi baixa, quando comparado com
os obtidos com apenas o craqueameto térmico e também utilizando apenas cinza de cascas de
arroz. Comprovando, portanto, a potencialidade desses solidos nas rea¢des de craqueamento na
obten¢do de biocombustiveis. No entanto, € preciso ainda um estudo mais aprofundado sobre
este tema, necessitando também de investimento no desenvolvimento de reatores, ¢ de técnicas

de bio-refino.
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