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RESUMO

O processo de pirdlise de Oleos vegetais consstguebra de ligacbes em altas temperaturas, na
auséncia total ou parcial de oxigénio e na presengado de catalisadores. Isto leva a formacéo de
uma mistura de hidrocarbonetos semelhantes aosdes de petroleo. Devido a falta de informacéo

na literatura sobre o método mais adequado par@atiear a pirélise e qual o catalisador que obtém

os melhores resultados, este estudo visou analigaffuéncia da silica como catalisador para este

processo. A pirolise foi realizada em nivel laborial, com condi¢cdes previamente estabelecidas.

Foram utilizadas amostras de Oleo vegetal usadetadas em padaria e 6leo de soja novo. O

catalisador utilizado foi o pd residual proveniedle corte de pedras de &gata em industria de
beneficiamento das mesmas, localizada na cidadeotimlade, RS. O produto obtido no processo,

piroecodiesel, foi coletado em pequenas fragdesicdedo com o tempo de reacdo, para identificar

variacfes no produto em funcéo do grau de avangeat@o. A seguir cada fracdo foi analisada por

espectroscopia na regido do infravermelho (1V).

Palavras-chave:pirélise, 6leo de soja usado, piroecodiesel,asilic
1 INTRODUCAO

Mais de 80% de toda a energia consumida no muraepr hoje, dos combustiveis
fosseis (MOHANTY, 2003). A escassez do petréleo erescente preocupacdo com O
aqguecimento global estimulam pesquisas sobre ondelsénento de combustiveis
alternativos e renovaveis. Diversos estudos apomara a diminuicdo de gases como 0O

diéxido de carbono, relacionados com o efeito asmiiando se compara a queima de
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biocombustiveis com a queima de petroliferos. @shustiveis fosseis, quando queimados,
liberam na atmosfera uma quantidade de gas cah@Bi©2) que nao fazia parte do ciclo
natural, pois estavam confinados nas reservas ttélgme Os combustiveis renovaveis,
também liberam CO2, porém ele é neutralizado coplantio de novas oleaginosas que
servirdo, posteriormente, para a producédo de nadselsel. Outro fator de vantagem € o fato
de o biodiesel ndo conter enxofre em sua composgi@gsim, nao liberar compostos como o
diéxido de enxofre (SO2) quando queimado (NETA.e2a00).

1.1 COMBUSTIVEIS ALTERNATIVOS

Combustiveis alternativos para motores a diesetada vez mais importantes devido
a escassez das reservas de petroleo e aos proldenpaduicdo ambiental. A utilizacdo de
Oleos vegetais in natura como combustivel alterodgeém sido alvo de diversos estudos nas
ultimas décadas. Este grande numero de estudomtstnado que os triglicerideos sdo uma
alternativa promissora ao diesel (BARTHOLOMEW, 19ZIEJEWSKI e KAUFMAN,
1983). No Brasil, ja foram realizadas pesquisas dirarsos tipos de 6leos vegetais. No
entanto, esses estudos demonstraram a existéneigudeas desvantagens no uso direto de
Oleos virgens como a composi¢cado em acidos grax®sldos vegetais, a elevada viscosidade,
a acidez, a presenca de gomas formadas por oxigagalimerizacdo durante a estocagem e
a decomposicdo de carbonos, a ocorréncia de exaesdepositos de carbono no motor,
obstrucao nos filtros de 6leo e bicos injetordsiigho parcial do combustivel no lubrificante,
comprometimento da durabilidade do motor e o aumennsideravel em seus custos de
manutencdo, entre outros tornando, assim, inviawala utilizacdo (MA e HANNA, 1999;
NAG et al., 1995; PIYAPORN et al., 1996).

Consequentemente, varios estudos tém sido condugata desenvolver derivados de
Oleos vegetais, cujas propriedades e desemperdp®amem do oOleo diesel.

A diferenca de propriedades entre o diesel e assdlegetais resulta principalmente
da diversidade quimica entre essas duas substanCagliesel € constituido de
hidrocarbonetos com numero médio de carbonos eno tde 14. Os Oleos vegetais sao
triésteres de glicerina, ou seja, produtos natutaisondensacdo da glicerina com &acidos
graxos, cujas cadeias laterais tém numeros de rasbeaariando entre 10 e 18, com valor

médio de 14, para os tipos de 6leos mais abundaftés da presenca do grupamento
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funcional do tipo éster, os 6leos vegetais possmassa molar cerca de trés vezes maior que

o diesel, dependendo da espécie de oleaginosa (@QETO, 2000).

1.2 PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Para diminuir esses problemas e atender a demaad#&adsformacdo destes
triglicerideos, existem modos de transformacéoldo vegetal como a transesterificacdo e a
pirélise.

O processo de transesterificacédo € a principabtegra para a producéo de biodiesel.
A reacdo ocorre entre um triglicerideo e um alcpaldendo ser metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador (acido ou base forée)lal origem a uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de &cidos graxos e glicesaglndo esta mistura de ésteres o que se
denomina biodiesel. A massa molar desses monogsigedxima a do diesel e apresentam
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes aslelo diesel, podendo ser utilizados em
motores do ciclo diesel sem nenhuma modificagdo HBCHARDT, SERCHEL e
VARGAS, 1998; COSTA NETO, 2002; SUAREZ, et al., 2D0Apesar da transesterificacao
ser simples, rapida e com alto rendimento, aprasalgumas desvantagens. A primeira
refere-se ao catalisador (acido ou base), quenabdo processo, permanece misturado com
a glicerina, dificultando sua separacéo e puriica€ a segunda desvantagem é que grande
qguantidade de glicerina é produzida como subprodinta terceira desvantagem do processo
de transesterificacdo esta relacionada com o tgcddldool utilizado, se for o metanol
apresenta diversas desvantagens, tais como ctestmlade.

O processo de pirolise pode ser definido como aadegdo térmica de qualquer
material organico, na auséncia total ou parcialrdeagente oxidante, levando a formacao de
uma mistura de hidrocarbonetos semelhante ao epetr(BUAREZ et al.,, 2007). A
decomposicdo térmica dos triglicerideos produzrelifies tipos de compostos, incluindo
alcanos, alcenos, alcadienos, acidos carbonili@®maticos, dependendo da fonte do 6leo
vegetal decomposto. A pirélise do 6leo de soja,gx@mplo, contém 79% de carbono e 12%
de hidrogénio (SCHWAB et al., 1988), apresentandixebviscosidade e alto numero de
cetano quando comparado ao 6leo puro. Ao combugtiwduzido a partir de 6leo usado em

fritura utilizado neste trabalho, por reacdo dedlge, tem o nome de piroecodiesel
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(MISTURA et al., 2007), por ser produzido em reaterpirdlise, ser ecologicamente correto
e por sua utilizagdo como um substituinte ou aglegi petrodiesel.

Considerando-se o processo de pirélise, podetszauttatalisadores para melhorar o
rendimento e velocidade do processo. O primeiratgeda utilizacdo da silica como
catalisador se deu na Segunda Guerra Mundial, qu&@mce Davison a utilizou no
cragueamento para producédo de gasolina de altaagemn (PEIXOTO, 2001). A pedra de
agata é um produto comercial, do seu corte obtemmsp6 residual constituido basicamente

de diéxido de silicio (silica) e que pode ser zaitio como catalisador neste processo.

1.3 OLEOS DE FRITURA USADOS

Assim como a queima dos derivados de petréleo,oofsttor que causa grande
preocupacdo em relacdo a poluicdo ambiental € cadesinadequado de 6leos vegetais
utilizados em frituras por residéncias e estabelestos comerciais. Estes 0leos sao
insollveis em agua, ao chegarem aos recursos dgcataam impedindo as trocas gasosas e
dificultando a entrada de luz, tornando-se um okl para 0os ecossistemas aquaticos.

A reciclagem do 6leo vegetal usado, pelo processpirdlise, ndo s6 retira do meio
ambiente um poluente, como também permite a gerdeaona fonte alternativa de energia
(MISTURA, 2007).

A producdo de biocombustiveis pelo processo deliggrémostra-se como uma
alternativa aos combustiveis derivados de petr@@dAREZ, 2009). Reaproveitando-se o
Oleo vegetal usado em frituras e 0 pé de agateamese da natureza, parte de dois tipos de

residuos.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 MATERIAL E METODOS

O processo de pirdlise foi realizado em nivel tatarial. Utilizaram-se amostras de
Oleo de soja usado em frituras, coletadas em umi@ripada cidade de Passo Fundo, RS. Este
Oleo passou por um processo de filtragdo a vacuwa paretirada das impurezas mais
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grosseiras. Também foi utilizado 6leo de soja esfonsem uso, para comparacédo. Utilizou-se
como catalisador o p6 de agata recebido do SENAIv{® Nacional da Industria) de
Soledade, RS. Este residuo passou por um pré-gatanfoi calcinado em mufla por quatro
horas a uma temperatura de 700 °C para retiraddedoe impurezas organicas que estavam
presentes. Realizaram-se entdo os processos tisgpiéimica conforme descrito em Mistura
et al., (2008) modificado de Suarez et al., (20(0HFyura 1):

Figura 1: Sistema de cragueamento em bancada.
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Figura 2. Fluxograma geral do processo de craquaarntérmico.



SIMPOSIO DE ISSN 2236-0409
Q @ ALIMENTOS v. 7(2011)

Engenharia PARA A REGIAO SUL p. 6/10
*Alimentos Passo Fundo/RS - 28 e 29 de abril de 2011

Um baléo de vidro de 500 mL com trés bocas rec&b8umL de 0leo e o catalisador,
sendo adicionadas pérolas de vidro para dispeEsie.baldo foi aquecido com uma manta
elétrica mantida na temperatura maxima. Ao balé@adaptado um aparelho para controle da
temperatura (termopar). A quebra das moléculasigleerideo tem inicio tipicamente entre
380 e 400 °C (SANTOS, 2007). A segunda boca dambaldacoplada uma coluna vertical de
refluxo e um condensador, seguido de um erlenmeggea recolhimento do piroecodiesel.
Utilizou-se também um sistema de coleta de gaseaida do condensador, composto por um
Kitassato e um erlenmeyer com hexano, onde os gaseslissolvidos, para evitar perdas
desses volateis.

Repeticbes do processo foram realizadas com Olesofe usado, primeiro sem
presenca de catalisador, com 1,0 g de catalisadlde@gata e com 0,5 g de catalisador. Em
seguida repetiu-se o processo com Oleo de sojaadefisem catalisador, com 1,0 g de
catalisador e 0,5 g de catalisador. Ao final daslises obtiveram-se diversas fracées do
piroecodiesel, recolhidas em intervalos a cadaocingnutos e o coque residual que
permanece no baldo, cujos rendimentos foram med&loavaliados. As fracées do
piroecodiesel foram analisadas separadamente eectEametro de Infravermelho (1V). O
fluxograma (figura 2) ilustra o processo destedsstu

2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.2.1 PROCESSOS DE PIROLISE TERMICA

Foram realizadas 14 repeticOes do processo desgit@rmica em diversas condi¢cdes.
Nas Tabelas 1 e 2 a sequir estdo relacionados ctegmeente os rendimentos em

porcentagem dos craqueamentos realizados com @élesojd usado e com Oleo de soja

refinado:
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Tabela 1. Rendimento dos processos de pirdlisezaeals com éleo de soja usado.

Pirdlise n° Catalisador (g)  Piroecodiesel Coque Valeis
(%)
T - 65,84 23,03 11,13
2 0,5 66,38 25,22 8,4
3 0,5 55,45 30,64 13,91
4 0,5 70,22 22,63 7,15
5 1,0 58,06 20,45 21,49
6 1,0 72,12 20,24 7,64
7 1,0 62,65 19,24 18,11
"n=7

Tabela 2. Rendimento dos processos de pirdlisezaéals com 6leo de soja refinado.

Pirdlise n° Catalisador (g)  Piroecodiesel Coque Vaéleis
* (%)
i 64,38 27,78 7,84
2 0,5 58,73 32,16 9,11
3 0,5 55,94 34,72 9,34
4 0,5 63,72 27,80 8,48
5 1,0 52,38 40,13 7,49
6 1,0 64,43 27,34 8,23
7 1,0 53,28 36,67 10,05

"n=7

A producdo de piroecodiesel com 6leo de soja adfine 6leo usado ndo mostrou
diferenca significativa no rendimento, considerasdm desvio padréo (DP). Para o 6leo de
soja refinado obteve-se uma média de 58,98 % (x®2ie 64,39 % (+6,09) para o Oleo de
soja usado.

Para os craqueamentos feitos com 6leo usado e &gmlé catalisador obteve-se uma
porcentagem média de producdo de piroecodiesel 40@2% (+7,66). Com 1,0 g de
catalisador a porcentagem foi de 64,27% (+7,1an Satalisador obteve-se 65,84%. Para os

cragueamentos feitos com oOleo refinado e com 0,8egcatalisador obteve-se uma
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porcentagem média de producdo de piroecodiesel 946% (+£3,94). Com 1,0 g de
catalisador a porcentagem foi de 56,70% (£6,71)n Satalisador obteve-se 64,38%. A
producao de coque ficou entre 29,24 e 40,13 % @ga@aqueamentos sendo que a presencga
de catalisador ndo diminuiu a formacdo deste sulpoo Os volateis sdo os produtos que
ficaram retidos no sistema de coleta de gasesa@sfronde eram borbulhados em n-hexano
resfriado em banho de gelo, sdo produtos da paratigis volateis e que ndo condensam em
contato com o condensador instalado no sistemgyredacao ficou entre 7,15 a 21,49 % nos

processos de pirdlise.

2.2.2 ESPECTROSCOPIA DE IV

Os espectros de IV do piroecodiesel apresentaramus® parecidos, independente
de serem provenientes de oleo refinado ou usad® qudntidade de catalisador utilizada.
Observando-se os espectros de todas as fracfassenat mudanca do produto formado no
decorrer do craqueamento. Nota-se que a bandaerdstica de grupos ésteres na regiao de
1160 cm-1 diminui de intensidade nas fracdes, assea) extingdo na fracdo 8, o que ocorre
também com a cadeia alifatica de acidos graxoggido de 723 cm-1. A banda da carbonila
na regido de 1750 cm-1 também perde intensidadala ftacdo. Desse modo o perfil dos

espectros vai se assemelhando ao de compostdsadifao decorrer do craqueamento.

3 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos processos de pirdlisedg@rdemostraram que 0 processo e
viavel, ja que obteve-se um bom rendimento na m&@oldo piroecodiesel. Com 0leo de soja
usado produziu-se 64,39% (+6,09) de piroecodiesene com 6leo de soja refinado 59,00%
(£5,27).

No que diz respeito ao catalisador pé de agata,usilizacdo pouco interferiu no
rendimento dos processos. Deste modo mostra-sesdeime um estudo mais aprofundado
sobre a quantidade de catalisador a ser utilizatla cada processo e um possivel

beneficiamento do mesmo.
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