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RESUMO

Grande parte do desenvolvimento tecnoldgico da sociedade deve-se a utilizagdo dos
combustiveis fosseis. Porém, seu uso excessivo causa grandes danos ambientais.
Nas ultimas décadas, a procura por fontes alternativas de energia vém crescendo
significativamente. Os biocombustiveis sdo combustiveis derivados de biomassa,
produzidos a partir de material vegetal ou animal. Uma das maneiras de se produzir
esses combustiveis renovaveis é pelo cragueamento térmico, processo que consiste
na quebra das moléculas organicas longas em temperaturas acima de 350 <.
Mesmos materiais residuais, como o sebo bovino, podem ser utilizados como
matéria-prima nesse processo. Esse residuo animal apresenta baixo valor
econdbmico e nem sempre é descartado de maneira correta no ambiente. Diante
disso, o objetivo deste trabalho foi produzir diesel vegetal de sebo bovino por meio
do processo de craqueamento térmico e avaliar a qualidade do biocombustivel
obtido. Inicialmente, foram realizadas andlises fisicas e quimicas do sebo bovino,
para a posterior producédo de sabdo. Em seguida, o material saponificado foi seco e
submetido ao processo de craqueamento térmico, sendo que a fragdo principal
(diesel vegetal) também foi analisada. A acidez do sebo bovino alcancou o valor de
16,21 mgKOH/g, considerada alta, entretanto o diesel vegetal produzido no
cragueamento do sabdo deste sebo, apresentou baixa acidez, 0,96 mgKOH/g. O
rendimento do processo em diesel vegetal foi de 42% e as outras fragcdes foram:
coque 30%, agua 14% e gases 14%. Com isso, os resultados foram considerados
bons quando comparados com outros estudos que néo realizaram a saponificacao
antes da reacdo de craqueamento.

PALAVRAS-CHAVE : craqueamento, diesel vegetal, sebo bovino.

DIESEL PRODUCTION PLANT FROM THE THERMAL CRACKING O F BEEF
TALLOW SOAP

ABSTRACT
Much of the technological development of society is due to the use of fossil fuels.
However, excessive use causes major environmental damage. In recent decades,
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the search for alternative energy sources are growing significantly. Biofuels are fuels
derived from biomass, produced from vegetable or animal material. One way to
produce these renewable fuels is the thermal cracking process comprising the
breakage of long organic molecules to temperatures above 350 ° C. Same waste
materials, such as beef tallow can be used as feedstock in this process. This animal
waste has low economic value and is not always disposed of correctly in the
environment. Thus, the objective of this work was to produce diesel vegetable beef
tallow through the thermal cracking process and evaluate the quality of the obtained
biofuel. Initially, physical and chemical analyzes were performed beef tallow, for the
subsequent production of soap. Then, the saponified material was dried and
subjected to thermal cracking process; with the main fraction (vegetable diesel), it
was analyzed. The beef tallow obtained an acidity of 16.21 mg KOH / g, considered
high, however the vegetable diesel produced in this tallow soap cracking, had low
acidity, 0.96 mg KOH / g. The process yield in vegetable diesel was 42% and the
other fractions were: coke 30%, water 14% and 14% gas. Thus, the results were
considered excellent when compared with other studies that did not undergo the
saponification before the cracking reaction.

KEYWORDS: cracking, diesel plant, beef tallow.

INTRODUCAO

A sociedade moderna deve, em parte, seu grande progresso tecnologico e
mecéanico aos combustiveis fésseis, tanto como fonte de energia, como base de
matérias-primas para o desenvolvimento de milhares de produtos. Em 2013,
segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE), 31% da energia que foi
consumida no mundo foi derivada do petroleo (Grafico 1), representando a maior
parcela quando comparada com outras fontes (AIE, 2015). Entretanto, é importante
ressaltar que o petréleo € uma fonte finita, limitada e ndo renovavel, emitindo todos
os anos milhdes de toneladas de gas carbonico (CO,) na atmosfera (MENEGUETTI
et al., 2013).
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GRAFICO 1 — Matriz mundial de energia de 2013.
FONTE: AIE (2015).

A procura por fontes alternativas de energia para substituicéo total ou parcial
dos derivados do petrdleo tem se tornado cada vez maior, hdo somente devido ao
aspecto econdmico, mas também em relacdo a questdo ambiental (SANTOS et al.,
2014). Diante disso, a cada dia vem crescendo a necessidade do desenvolvimento
de novas pesquisas sobre os biocombustiveis. No cenario mundial, um dos paises
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que vem se destacando como um dos maiores produtores de combustiveis
renovaveis € o Brasil, motivado pela sua grande extensdo territorial, fatores
climaticos favoraveis e politicas publicas de incentivo ao setor (BARCELLOS &
PEREIRA, 2015).

Nesse sentido, o etanol e o biodiesel sdo os principais biocombustiveis
produzido no pais. Segundo SILVA & FREITAS (2008), o biodiesel € produzido
basicamente a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais. As principais vantagens
desse biocombustivel estdo no fato do mesmo ser biodegradavel, ndo tdxico e
renovavel. Além disso, o biodiesel pode ser misturado ao diesel féssil em qualquer
proporcao, apesar de que misturas majoritarias de biodiesel ainda trazem problemas
em motores de ciclo diesel (PEREIRA et al., 2012).

No Brasil, para uso comercial, estd em vigor a mistura B7 (7 % de biodiesel
ao diesel). Entretanto, em outubro de 2015, através da resolucédo n® 3 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), o Governo Federal autorizou o uso e
comercializacdo de misturas de biodiesel em quantidades superiores ao percentual
obrigatério (BRASIL, 2015). Pela resolucdo, que ainda precisa ser regulamentada
pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o
percentual maximo de uso de biodiesel (transesterificado) varia de acordo com 0 uso
dos veiculos e maquinas. Os limites ficaram assim estabelecidos:

* B20: Frotas cativas ou consumidores rodoviarios atendidos por ponto de

abastecimento;

» B30: Transporte ferroviario, uso agricola e industrial,

» B100: Uso experimental, especifico ou em demais aplicacoes.

Apesar dos beneficios relacionados a utilizacado do biodiesel, SANTOS et al.
(2015) comentam sobre algumas desvantagens inerentes ao seu uso em motores,
como por exemplo, a maior emissdo de Oxidos de nitrogénio (NOx), menor poder
calorifico e maior desgaste de alguns componentes do motor.

Existem varios processos para obtencdo de biodiesel, sendo o mais utilizado
atualmente, a transesterificacdo, seguido pelo craqueamento (TAPANES et al.,
2013). SANTOS et al. (2015) falam que nas reacdes de transesterificacdo (Figura 1)
os triglicerideos, que sdo moléculas presentes em todos os o6leos e gorduras
animais, reagem com um alcool simples, metanol ou etanol, na presenca de um
catalisador, formando ésteres, metilico ou etilico, que constituem o biodiesel e a
glicerina, esta subproduto da reacéo.
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FIGURA 1 — Reacéao total de transesterificacao.
Fonte: Autores
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TAPANES et al. (2013) descrevem que o craqueamento consiste na quebra
das moléculas presentes no Oleo vegetal e gordura animal em temperaturas acima
de 350 °C. Este processo ocorre na presencga ou auséncia de catalisadores, levando
a formacdo de uma mistura de compostos quimicos com propriedades semelhantes
as do diesel, gases e gasolina de petroleo, que podem ser usados diretamente em
motores convencionais, desde que atenda normas especificas (BOTTON et al.,
2012).

SUAREZ et al. (2009) comentaram que na reagcao de craqueamento ocorre a
formacao de misturas de hidrocarbonetos e compostos oxigenados (Figura 2), tais
como: alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos. Os autores também
indicaram que a formacdo do biocombustivel a partir do craqueamento termo
catalitico depende de fatores como: temperatura, pressao, presenca de catalisador,
etc.
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FIGURA 2 — Representacdo genérica da reacao de craqueamento térmico.
Fonte: SUAREZ et al. (2009).

Principalmente devido a presenca de acidos carboxilicos, a fracdo liquida
obtida do craqueamento geralmente apresenta altos valores de acidez e oxidacéao,
inviabilizando sua utilizacdo em motores de combustdo interna. Porém, o
craqueamento dos sais de &cidos graxos (sabdo) gera fracbes formadas
principalmente de alcanos e alcenos que, por serem hidrocarbonetos, sdo produtos
com acidez baixa e mais adequados para 0s motores de combustdo atuais
(FORTES & BAUGH, 1999). E importante destacar que a fracédo liquida do
craqueamento pode ser chamada de biodiesel craqueado, diesel vegetal, diesel
verde, entre outros.

PEREIRA et al. (2012) comentaram sobre a variedade de matérias-primas
para producdo de biodiesel, como 0leos vegetais (soja, palma, girassol, algodao,
amendoim e outros), gordura animal (sebo bovino, banha de porco, gordura de
galinha, entre outras matérias graxas de origem animal) e pelo reuso de oOleo
(proveniente de frituras). Em especial, o sebo é um insumo obtido a partir do abate
de animais, principalmente o bovino. O aproveitamento deste refugo animal na
producdo de biocombustiveis, permite a expansdo nas suas producbes sem a
concorréncia com matérias-primas de carater alimenticio, como a soja (BARCELLOS
& PEREIRA, 2015).
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Diante disso, o objetivo deste trabalho foi produzir diesel vegetal de sebo
bovino por meio do processo de cragueamento térmico e avaliar a qualidade do
biocombustivel obtido.

MATERIAL E METODOS
O trabalho foi desenvolvido na Divisdo de Tecnologia de Energia de Fontes
Renovaveis (DITER), da Fundacdo de Tecnologia do Estado do Acre (FUNTAC). O
sebo utilizado é proveniente de frigorificos do municipio de Rio Branco (AC). De
forma concisa, as etapas deste trabalho estdo expostas no fluxograma da Figura 3.

' Anilises fisico-quimicas da
matéria-prima

o

Producao de sabao

| Secagem e andlise de
umidade do sabao

Cragqueamento

| Anilises fisico-quimicas do |
produto (craqueado) |

FIGURA 3 — Fluxograma de etapas da pesquisa realizada.
Fonte: Autores

12 Etapa — Andlise fisico-quimica do sebo bovino

As andlises fisico-quimicas da matéria-prima foram: indice de acidez
(mgKOHJ/qg), indice de saponificacdo (mgKOH/g) e massa especifica a 20 T (g/mL),
realizadas tendo como base as normas ABNT NBR 14448:2005, ABNT/MB 75:1951
e ABNT NBR 7148:2001, respectivamente. Todos os ensaios foram realizados no
Laboratorio de Biocombustiveis da DITER.

22 Etapa — Batelada de producé&o de sab&o

Para a batelada de saponificacdo (producdo de sabao), 30 kg de sebo
bovino foram adicionados em um reator encamisado com capacidade de 50 L,
acoplado a um agitador vertical, de acordo com a Figura 4.
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FIGURA 4 — Reator de processo encamisado de 50L.
Fonte: Autores

Posteriormente, foi colocado ao reator, em mistura ao sebo, uma solucéo
aguosa de hidroxido de soédio (NaOH) na propor¢édo de 10% m/m. A reagdo ocorreu
na temperatura de 50 °C, durante um periodo de 22 minutos.

32 Etapa — Secagem e analise de umidade do sabao

O sabéo foi colocado em bandejas para posterior corte e secagem ao ar livre.
Ele passou por um periodo de secagem de 23 dias, sendo realizadas duas
determinacbes semanais de teor de umidade, de acordo com a norma analitica
ABNT/MB 80:1945.

42 Etapa — Craqueamento
A reacdo de pirdlise ocorreu na unidade de craqueamento termo catalitico,
em escala piloto, de acordo com a Figura 5.

P,

FIGURA 5 —-idade de cragueamento termo catalitico.
Fonte: Autores
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Foi adicionada, a unidade de cragueamento, uma massa total de 33 kg do
sabdo de sebo. O processo teve duracdo de 6 horas e 40 minutos. Durante a
reacao, diversas medicOes de temperaturas foram realizadas em intervalos de 10
minutos, a fim de se estabelecer um perfil térmico do processo.

O produto liquido craqueado foi recolhido da unidade de condensacéao do
equipamento, além disso foram separados os subprodutos do processo (agua e
coque) para calcular o rendimento reacional.

52 Etapa — Analises fisico-quimicas do produto

O diesel vegetal foi caracterizado através de andlises de indice de acidez, de
acordo com a norma ABNT NBR 14448:2005, viscosidade cinematica, norma ABNT
NBR 10441:2007; e massa especifica, baseado na norma ABNT NBR 7148:2001.

RESULTADOS E DISCUSSAO
O sebo bovino utilizado neste trabalho foi caracterizado e os resultados das
analises fisico-quimicas estéo descritos na Tabela 1.

TABELA 1 — Resultados das analises fisico-quimicas do sebo bovino

Analises Valores obtidos Referéncias
indice de acidez (mgKOH/qg) 16,21 10,00*
indice de saponificacdo (mgKOH/g) 197,29 190-200*
Massa especifica a 20 T (g/mL) 0,9065 0,8757**

Fontes: *FIRESTONE, 2006. **SILVA et al., 2015.

O sebo utilizado apresentou um alto indice de acidez em sua composigao.
SANTOS et al. (2015) preconizam que um valor elevado de acidez inviabiliza a
utilizacdo em reagbes de transesterificacdo. Uma quantidade elevada de acidos
graxos livres reduz o rendimento da reacao, além de elevar o numero de etapas do
processo (SANTOS et al.,, 2015). Todavia, para reagfes de craqueamento, que
apresentam mecanismos reacionais diferentes, esse material pode ser utilizado,
independente de sua acidez livre. Em relacdo ao indice de saponificacdo, observou-
se que o valor obtido estava de acordo com o que aponta a literatura. Ou seja, 0
sebo utilizado ndo é proprio para o processo de transesterificacdo, mas € adequado
para o0 processo de cragueamento térmico, desde que seja realizada sua
saponificacdo. A massa especifica para o sebo utilizado neste trabalho foi
ligeiramente menor que o encontrado na literatura, enquanto que o indice de
saponificacdo encontrado est4 dentro da faixa esperada.

O sabéao obtido a partir do sebo bovino passou por um periodo de secagem
para reducdo de sua umidade. Esta, por sua vez, interfere negativamente no
rendimento e na qualidade do diesel vegetal. No inicio da secagem, realizada de
forma natural, o sab&o apresentou umidade de 49% e, a partir de 16 dias esse valor
se estabilizou em, aproximadamente, 11%. Esse resultado mostra que a secagem
natural ocorre de maneira lenta, indicando que a secagem artificial com circulacao
de ar pode ser mais indicada para producédo continua de diesel vegetal.

Durante o processo de craqueamento, foram medidas as temperaturas do
reator e da entrada dos gases no condensador (Gréfico 2).
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GRAFICO 2 — Acompanhamento da temperatura do reator e dos gases em funcéo
do tempo.

Observa-se que a temperatura do reator (linha verde ou a curva mais acima
no grafico) manteve-se baixa nos primeiros minutos, logo apds, apresentou
tendéncia em manter-se constante quando atingia valores acima dos 100 °C devido
a vaporizacdo da agua presente no sabdo. Apds esta etapa, a temperatura teve
crescimento acentuado e tornou a apresentar uma tendéncia de estabilidade quando
alcancou valores acima dos 400 °C, temperatura caracteristica das reacfes de
cragueamento.

A temperatura de entrada dos gases (linha azul, a curvas mais abaixo) se
manteve inicialmente em temperatura ambiente. Posteriormente, esta apresentou
valores constantes pouco acima de 100 €, indicando a condensacao dos vapores
de 4gua. Os picos apresentados a partir do tempo de 5:30, indicam as temperaturas
registradas no apice da reacdo. Foram recolhidas duas fragbes no tanque de
condensacao da unidade, uma aquosa e outra oleosa (Figura 6).

FIGURA 6 — Recolhimento da fracdo oleosa (diesel vegetal).
Fonte: Autores

A fragdo aquosa correspondeu a 4,54 kg, e, a fracdo oleosa (produto
cragueado) apresentou massa igual a 13,92 kg. Os gases de combustdo e o coque
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apresentaram massa de 4,60 kg e 9,94 kg, respectivamente. Os gases produzidos
foram queimados em uma torre externa, sendo sua massa calculada pela balango
de massa do processo. O Grafico 3 apresenta o rendimento massico percentual do
processo.

GRAFICO 3 — Rendimento do craqueado do
sabao de sebo bovino.

Foram realizadas andlises fisico-quimicas do craqueado produzido e os
resultados s@o apresentados na Tabela 2, juntamente com suas comparacées com
os padrbes estabelecidos pela ANP.

TABELA 2 — Resultados das analises fisico-quimicas do diesel vegetal (craqueado)

Andlises Diesel vegetal Diesel*
indice de acidez (mgKOH/q) 0,96 Anotar
Viscosidade cinematica (mm?/s) 0,79 2-5
Massa especifica a 20 T (g/mL) 0,7912 0,81 -10,86

*Fonte: ANP, 2013.

Analisando os resultados, observa-se que o indice de acidez, obteve um
valor baixo, comparando-se ao sebo bovino utilizado. Tudo indica que a
saponificacdo da matéria-prima, devido as caracteristicas alcalinas presentes em
sua composicao, neutralizam os acidos graxos do sebo, fazendo assim, com que o
produto final possua um baixo teor de acidez.

BOTTON et al. (2012) estudando o craqueamento termo-catalitico de 6leo
de fritura, analisado fracfes leves e pesadas do craqueado, obtiveram indices de
acidez na faixa de 12,79 a 30,79 mgKOH/g. Acredita-se que 0 processo de
saponificacdo prévio da matéria-prima, permite a reducdo dos compostos de
oxigénio na fase liquida e, consequentemente, melhora a qualidade dessa fracéo
para fins de queima.

Os valores de massa especifica e de viscosidade cinematica indicam que o
diesel vegetal € mais leve que o diesel fossil, podendo, possivelmente, adequar-se
melhor em motores a gasolina (fracdo mais leve que o diesel).
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CONCLUSAO

O craqueamento do sabdo de sebo bovino demostrou ser uma técnica
eficiente na conversao de gordura animal em biocombustivel. Apesar da matéria-
prima ter um alto indice de acidez, em nada afetou na qualidade do produto final,
isso foi possivel devido ao processo de saponificacdo do sebo. O rendimento do
produto liquido foi satisfatério, em relagdo aos demais subprodutos da reacao
(coque, agua, gases). A saponificacdo da matéria-prima mostrou ser um método
eficaz, produzindo um produto final com baixo indice de acidez devido as
caracteristicas alcalinas presentes em sua composicdo, neutralizando os acidos
graxos do sebo. Contudo, novos estudos com diferentes tipos de matérias-primas e
catalisadores podem ser realizados em busca de diminuir as porcentagens dos
subprodutos do processo, aumentando o rendimento da fracéo de diesel vegetal.
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