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RESUMO

Destinar residuos urbanos ou industriais tem se tornado uma preocupacdo da
sociedade em geral, porém, tal pratica exige o atendimento a legislacéo e viabilidade
técnica e econbmica. Esta pesquisa prop0e alternativas para a transformacéo do
residuo oleoso produzido em duas fabricas de latas de aluminio em combustivel com
composicado e propriedades semelhantes as do 6leo diesel e na producdo de graxa
lubrificante de litio. Para obtencdo do combustivel realizaram-se as reacfes de
craqueamento térmico com rendimentos variando entre 89 % e 96 %, de
esterificacdo catalisada por 6xido de aluminio (Al,O3) alcangando rendimentos na
conversdo de acidos carboxilicos a alquil éster entre 89 % e 96 % e de
hidrotratamento catalisado por niquel molibdénio sulfetado suportado em alumina
(NiM0oS2/Al,O3) obtendo rendimentos nas reacdes de hidrodesoxigenacdo e
hidrogenacéo entre 93 % e 96 %. A caracterizagdo dos produtos foi feita pelas
técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
cromatografia gasosa acoplada ao espectro de massas (GCMS) e analise elementar
(CHN), e pelas propriedades fisico quimicas exigidas para os combustiveis de uso
rodoviario, que apresentaram propriedades com valores semelhantes aos limites
estabelecidos para o 6leo diesel tanto para o tipo A quanto para o tipo B. Um
diferencial significativo desta pesquisa é o fato de que o combustivel inibiu o
crescimento de fungos filamentosos (Fusarium solani e Aspergilus niger) e bactérias
(Acinetobacter sp. e Bacillus subtilis), alguns dos microorganismos responsaveis
pela contaminacdo do Oleo diesel comercial. Para a obtencéo da graxa lubrificante o
residuo foi misturado a um agente dispersante obtido pela reacdo de saponificacdo
do 6leo de soja com hidréxido de litio. A partir da anéalise de propriedades fisico-
guimicas da graxa lubrificante, foi possivel classifica-la como resistente a altas
temperaturas e com grau NLGI variando de 0 a 2.

Palavras - chave: residuo oleoso, fabrica de latas de aluminio, craqueamento
térmico, hidrogenacéo, hidrodesoxigenacao, esterificacdo, sucedaneo ao 6leo diesel,

graxa lubrificante.



ABSTRACT

The disposal of industrial wastes must meet the environmental legislations while
being economically feasible. This work presents an alternative processes for the
transformation of an oily waste produced in aluminum can factories into a diesel-like
fuels and lubricating greases. To obtain the diesel-like fuels successive reactions
were performed: thermal cracking with yields ranging from 89 % to 96 %,
esterification presented yields to convert carboxylic acids into alkyl ester between
89 % and 96 % and hydrotreating obtained yields ranging from 93 % to 96% to
obtain the products of the hydrogenation and hydrodeoxygenation reactions. The
fuels were characterized by FT-IR and GC-MS, showing to be composed by a great
mixture of hydrocarbons. The physical-chemical properties of the hydrocarbon
mixtures were also characterized and matched the Brazilian specification for diesel
fuel. Besides, the fuels exhibit also biocidal activity inhibiting the growth of
filamentous fungi (Aspergillus niger and Fusarium solani) and bacteria
(Acinetobacter sp and Bacillus subtilis), which are microorganisms commonly found
in fuel tanks. Lubricating greases where produced mixing the residues with refined
soybean oil lithium soap. The greases were resistant to high temperatures and
could be classified as NLGI grade 0 to 2.

Key words: oily waste, aluminum cans factory, thermal cracking, hydrogenation,

hidrodeoxygenation, esterification, substitute for diesel oil, lubricating grease.
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1INTRODUCAO



A destinacao correta e sustentavel de residuos urbanos ou industriais tem se
tornado uma preocupacdo da sociedade. Tal pratica exige o atendimento a
legislacdo e as normas internacionais, bem como deve apresentar viabilidade
técnica e econdmica. A Internacional Organization Standard (ISO) 14001/2014*
define e orienta as a¢gfes necessérias para que se estabeleca em uma instituicdo um
sistema de gestdo ambiental. Em relacdo a destinacdo de residuos solidos
industriais, a Resolucdo CONAMA 313/2002% dispde sobre a necessidade de
consolidacdo de um Inventario Nacional de Residuos soélidos industriais e orienta
quais a¢les sao pertinentes para identifica-los e classifica-los, € comum também,
gue estas empresas tomem como referéncia o conjunto de Normas Brasileiras
descritas na NBR 100043, para classificar os tipos de residuos sélidos e semi sélidos
da producéo, para atendimento as recomendacdes sobre a correta disposicao final.
Além destes, pode-se dizer que um marco importante surgiu em 2 de agosto de
2010, com a publicacdo da Lei 12.305, que trata da Politica Nacional de residuos
sélidos. Nesta Lei apresentam-se as responsabilidades dos geradores dos residuos,
o detalhamento e a estrutura das atividades de geracéo e destinacdo dos residuos,
cabendo destacar o incentivo a novas tecnologias que busquem a reducdo do
consumo dos recursos haturais ou a sua substituicAo, e o0 incentivo ao
desenvolvimento de tecnologias que estimulem a logistica reversa, que se conceitua
como um conjunto de ac¢les, procedimentos e meios destinados a viabilizar a coleta
e a restituicdo dos residuos sélidos ao setor empresarial, para reaproveitamento, em
seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinagao final ambientalmente
adequada.

Abordando este aspecto do desenvolvimento de novas tecnologias e a
aplicacdo da logistica reversa para o aproveitamento de residuos, podemos citar
algumas pesquisas divulgadas para a producdo de combustivel e graxa lubrificante a
partir de residuos.”> Em relacdo a producdo de combustiveis, podemos citar estudos
feitos acerca da reacdo de craqueamento de gorduras residuais de agronegocios
para a producdo de combustivel semelhante ao 6leo diesel.® E para aprimorar os
produtos do craqueamento, diferentes abordagens foram propostas, como o uso de
catalisadores &cidos de Lewis,” bem como o uso de catalisadores de metais nobres.®
Estudos também propdem metodologias conjugadas para o aproveitamento de Oleo

industrial contaminado® e residuos &cidos das usinas de refino do 6leo de soja'®em
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gue realizaram as reacdes de cragueamento termo-catalitico para produzir o bio-
Oleo e, a esterificacdo heterogénea para obter o éster metilico com propriedades
semelhantes as do Oleo diesel e biodiesel respectivamente.Outras metodologias
também foram utilizadas para produzir hidrocarbonetos na faixa do 6leo diesel como
a hidrodesoxigenacédo do Oleo de fritura, catalisada por NiMo, CoMo e outros
catalisadores heterogéneos.™

Para a producdo de graxa lubrificante, a literatura apresenta trabalhos
publicados em que graxas aditivadas foram produzidas a partir do aproveitamento
de residuo de oleo de cozinha utilizado como Oleo base, misturado a materiais
celuldsicos.™ Um capitulo de livro foi publicado com a definicdo das propriedades da
graxa de litio misturada a um 6leo base mineral comercial, as graxas de litio sdo
comumente aplicadas em processos que se desenvolvem em temperaturas
superiores a 120 °C,e neste livro estudaram o comportamento das graxas em funcéo
das diferentes viscosidades.*® Estudos promissores foram feitos com a utilizacéo do
residuo do processamento de arroz da espécie (Oryza sativa L.),** para obtencéo de
graxa lubrificante do género alimenticio. Fica claro que ndo ha limitacdo para o
desenvolvimento de estudos acerca do aproveitamento de residuos visando a
reducdo do consumo de recursos naturais e a logistica reversa em processos
industriais.

Na producgéo de latas de aluminio séo gerados residuos solidos e liquidos,
dentre eles, um tipo de residuo oleoso, classificado como nao inerte. Atualmente a
Unica alternativa vidvel e conhecida para a destinagdo e aproveitamento deste
residuo oleoso é o rerrefino, onde uma fracéo de hidrocarbonetos € recuperada por
destilacdo e utilizada em formulacdes de lubrificantes. Esta destinacdo gera um
custo significativo para o processo, porém tem sido a Unica alternativa legal
conhecida e disponivel para trata-lo. Nas fabricas de latas se utilizam graxas de litio
para lubrificagdo de equipamentos e pecas da producdo e da area de utilidades, e o0
transporte de funcionarios e caminhdes utiliza 6leo diesel como combustivel. Assim,
baseado em estudos promissores no aproveitamento de residuo para obtencao de
graxa lubrificante e combustivel, acredita-se que, o desenvolvimento de alternativas
tecnoldgicas para o aproveitamento do residuo oleoso da industria de latas de

aluminio possa contribuir para a sustentabilidade do setor, bem como instituir a

17



pratica da logistica reversa para substituicdo dos insumos comercialmente

adquiridos por novos produtos do aproveitamento do residuo.

18



20BJETIVOS



2.1 Objetivo geral

Esta pesquisa tem por objetivo geral estudar a transformacdo do residuo
oleoso produzido nas fabricas de latas de aluminio em uma graxa lubrificante e em

um combustivel semelhante ao dleo diesel.

2.2 Objetivos especificos
a) Caracterizar o residuo oleoso e analisar possiveis diferencas entre os residuos
de duas fabricas;

b) Obter um combustivel semelhante ao 6leo diesel e caracteriza-lo;

c) Obter graxa lubrificante e caracteriza-la.

20



3REVISAO BIBLIOGRAFICA



3.1 A politicade residuos solidos brasileira

Em 1981, surgiu a Lei numero 6.938, sobre a Politica Nacional do Meio
Ambiente, que instituiu o principio do poluidor — pagador, definiu que o poluidor tem
inteira responsabilidade sobre os danos causados pelo residuo gerado por ele. Além
dos deveres, a lei definiu que havera incentivo a pesquisa e a novas tecnologias que
levem a reducdo de consumo dos recursos naturais e mantenham o equilibrio
ambiental.”> Posteriormente, a responsabilidade ambiental foi introduzida na
Constituicdo Federal de 1988.Precisamente no Art. 2250 tema sobre a
responsabilidade ambiental aparece no seguinte texto:“todos tém direito ao meio
ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a
sadia qualidade de vida, impondo-se ao poder publico e a coletividade o dever de
defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geracdes, atribui também ao
sujeito que venha a gerar qualquer dano a este equilibrio, todas as
responsabilidades a fim de reparar os danos causados”.*®

Em 2010, a Lei 12.305 instituiu a Politica Nacional de Residuos Sdélidos,
alterando a Lei n° 9.605 de 1988, além de detalhar a estruturadas atividades de
geracao dos residuos, os tipos de classificacdo, as obrigatoriedades e a destinacéo,
descreve terminologias que diferenciam os residuos sélidos de rejeitos, que sao
conceitos muito importantes quando se trata de atividades para o aproveitamento de
matéria residual. Para definicho ampla do conceito de residuo solido, esta Lei
apresenta o seguinte texto:

‘residuos solidos s&o, material, substancia, objeto ou bem descartado
resultante de atividades humanas em sociedade, cuja destinagao final
se procede, se prop0e proceder ou se esta obrigado a proceder, nos
estados solido ou semi-sélido, bem como gases contidos em
recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou
exijam para isso solucdes técnica ou economicamente inviaveis em
face da melhor tecnologia disponivel, e destaca que, apos esgotadas
todas as possibilidades de recuperacdo economicamente e
ambientalmente viaveis do residuo sélido, este passara a ser chamado

de rejeito.”
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Mesmo os residuos ou 0s rejeitos precisam ser classificados, quanto aos seus
riscos ao meio ambiente e a salde publica. A NBR 10004 traz consigo um conjunto
de dispositivos que padronizam a nivel nacional, a classificacdo dos residuos
sblidos. A NBR 10005 - classifica quanto a lixiviagdo, a 10006 quanto a
solubilizacdo e al0007 quanto a amostragem. Este conjunto de normas dispbe e
orienta a gestao dos residuos de acordo com suas fontes especificas geradoras, por
exemplo: toxicidade, inflamabilidade, concentracfes, etc. Primeiro a norma classifica
a atividade desenvolvida, depois exige a identificacdo dos residuos gerados e em
seguida, de acordo com a composi¢cdo do residuo e de seu impacto ao meio
ambiente e a saude, o classifica em Classe | - Perigosos ou Classe Il — N&o
perigosos e no caso da Classe Il podendo enquadra-lo como IIA néo inerte e IIA

inerte.?
3.2 Residuo sélido da fabricacdo de latas de aluminio

Assim como todos os setores industriais, cada planta de producéo de latas de
aluminio tem o quantitativo e tipo de geracdo de residuos a depender do volume de
producdo e dos insumos utilizados.*'’ Obviamente, muitos dos dados envolvidos
sdo sigilosos, 0 que nao permite que sejam descritos detalhadamente neste
trabalho. Porém, de forma geral, é possivel identificar alguns dos residuos
produzidos.’” Nesta tese, trataremos apenas da descrigéo dos processos envolvidos
na producdo de latas de aluminio e os possiveis residuos gerados em cada um,
detalhando a geracdo do residuo oleoso recolhido da Estacdo de Tratamento de
Efluentes chamada de ETE.

3.2.1Processo de producéo de latas de aluminio

Para um melhor entendimento da origem do residuo oleoso, recolhido da
ETE, e utilizado nesta pesquisa, descreve — se, de forma sucinta, as etapas de
producdo das latas. A producdo pode ser subdivida em duas etapas,”® a
estamparia, onde a lata € conformada, lavada e pré -tratada nas superficies interna
e externa,'® e a impress&o, onde a lata recebe o rétulo, protecdo externa e interna,

conforma o “pescoco” e passa pela inspecéo final de qualidade.?
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Estamparia

Esta etapa do processo € composta por quatro areas: a) o sistema de 6leo
solavel (SOS), b) a prensa de copos (minster); c) a fazedora de corpo (bodymaker)
e; d) a lavadora de latas.'®
a) O SOS — E um sistema que tem por objetivo, lubrificar, refrigerar, limpar o
ferramental das maquinas, controlar e inibir a proliferacdo de fungos e bactérias.
Neste sistema uma emulséo é preparada pela mistura de substancias detergentes,
biocidas, lubrificantes e refrigerantes. Ha um controle rigido de temperatura, das
propriedades fisico-quimicas e microbianas. A emulsdo deste sistema é recirculada,
filtrada e renovada constantemente, e a parte sem atividade, chamada de borra, é

enviada para a ETE. A Figura 1 apresenta o aspecto da borra descartada.?

Figura 1Borra de descarte do SOS

Fonte: Préprio autor

b) Prensa de copos (minster) — O objetivo deste equipamento é fazer o estiramento
inicial da bobina metalica, a espessura do metal nesta etapa é mais grossa, pois é
preparada para o estiramento da etapa seguinte. Uma bobina de aluminio passa por
uma prensa mecanica que recebe uma camada de 6leo lubrificante e aditivos antes
da prensagem, com o objetivo de permitir o perfeito corte do metal sem danos a
composicdo da liga,”* uma ilustracdo do metal conformado como “copo” é

apresentada na Figura 2.
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Figura 2Copo formado pelo corte na bobina metélica

Fonte: Préprio autor

c) Fazedora de corpo (bodymakers) — Estas maquinas conformam o corpo da lata,
fazendo o estiramento do metal conformado na Figura 2, até que tome a dimensédo
da lata que se apresenta na Figura 3. Nesta maquina, as latas entram em cascata
em calhas e séo estiradas em trés discos perfeitamente projetados para conformar e
cortar o metal no tamanho especifico que se deseja produzir. Neste equipamento é
jorrada a emulséo do SOS para evitar 0 aquecimento do metal e para a limpeza das
pecas, aumentando a vida atil da maquina. Nesta maquina também é realizado o
corte do flange (area da lata onde sera conformado o “pescogo”, local onde as

tampas sdo recravadas).?

Figura 3 Processo de estiramento para formacéo da lata de aluminio™®

d) Lavadora de latas - Tem a funcdo de limpar e tratar as superficies interna e

externa das latas. E composta por estagios aquosos que variam de acordo com as
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estruturas das fabricas, normalmente banhos acidos. A Figura 4apresenta um dos
estagios da lavadora internamente, em seu processo de limpeza e tratamento. A

emulsdo do SOS e os lubrificantes aplicados nas etapas anteriores sdo removidos.??

!

Figura 4 Lavadora de latas, imagem interna do equipamento™®

Impresséo

A outra parte do processo chamada de Impressédo consiste também de quatro
etapas: a) impressora de roétulos, b) o spray interno, c) o necker, e d) a
paletizadora.®
a) A Impressora de roétulos - Tem a finalidade de imprimir os rotulos na superficie
externa da lata, e além da impresséao aplica-se um verniz externo para fixar a tinta a
superficie do metal.'’
b) Spray Interno — Esta etapa tem a finalidade de garantir que o produto envasado
nao entre em contato com a superficie interna das latas, por isso um verniz interno é
aplicado. H&4 um controle rigido da qualidade desta etapa, testes séo realizados com
solucdes salinas como sulfato de cobre e cloreto de sddio, que garantem a eficacia
na aplicacdo do verniz.*®
c) Necker — Nesta etapa a lata é modificada, conformada para receber a tampa e
selar o liquido em seu interior. As latas passam por inspecdes eletrénicas e um novo

teste com solucdes salinas.™
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d) Paletizadora — Neste equipamento as latas sdo empilhadas em paletes e
periodicamente sdo recolhidas amostras pelo setor de qualidade para testes finais a

fim de assegurar o produto com as especificaces exigidas pelo cliente.*

3.2.2Residuos gerados no processo

Das etapas descritas nos topicos anteriores sdo gerados residuos que sao
enviados a ETE, e |4, sdo tratados por um processo fisico-quimico.'® A ETE recebe
basicamente dois tipos de efluentes, o aquoso, que provém em sua maioria da
lavadora de latas e laboratorios do processo; e 0 ndo aquoso, que € o oleo flotante
do SOS, do poco das maquinas fazedoras de corpo e de outras areas de utilidade
da planta fabril.” Os efluentes chamados de (a) aquoso e (b) ndo aquoso, sdo
tratados de formas distintas conforme esquema adaptado e apresentado na Figura
5.24

Para tratar o efluente (a) aquoso, faz — se a quebra &cida, a fim de remover
gualquer residual oleoso, este residual € separado em um tanque e retorna ao fluxo
do efluente ndo aquoso. O Efluente aquoso segue para os tanques de neutralizacao,
floculacdo e complexacéo, um tratamento fisico quimico com polimeros catiénicos e

anibnicos, estas etapas formam flocos que sdo decantados.

Oleo

recuper
. Efluente ado
rqualz'mo - —-— l\‘o
aquoso

rerrefino

Valv. comunicantes
Acua Acid: filtragdo
(=]

areia carvao

Filtro e Tanque de lodo
prensa

a* — neutralizacdao b* — complexacdo c* — floculacao

Figura 5 Esquema da ETE adaptado®
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Apés estas etapas, o efluente passa a ser chamado de efluente clarificado,
segue para a filtracdo em filtros de carvéo e areia e, apés testes de qualidade, &
comumente destinado aos jardins e sanitarios. Os flocos decantados sdo chamados
de lodo, sdo prensados, desidratados e enviados a cimenteiras para serem
utilizados como combustiveis em fornos de clinquer.

Para tratar o efluente (b) ndo aquoso, cujo aspecto esta apresentado na Figura
6, se faz a quebra da emulsdo com uma substancia acida concentrada, separando
esta mistura em agua &cida e residuo oleoso. A agua acida retorna para o ciclo do
efluente aquoso e o residuo oleoso segue para um tanque de decantagdo, e este € 0

residuo oleoso utilizado nesta pesquisa, que €, atualmente, destinado ao rerrefino.

—_—

N -
=
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- i‘\_ Moo \
L d
=\ L s RSN

Figura 6 Aspecto do efluente ndo aquoso

Fonte: Proprio autor

3.2.3Tratamento de residuos na fabrica e residuo final

Na estacdo de Tratamento de Efluentes, dentre os residuos gerados,
podemos destacar a destinacdo de dois tipos citados no topico anterior, os de maior
impacto na Gestdo Ambiental e que também variam de acordo com cada fabrica, o
lodo desidratado e o residuo oleoso. O de maior toxicidade é o lodo desidratado em
filtro prensa, € classificado como residuo Classe | — perigoso, e destinado ao
reaproveitamento energético, para ser combustivel em fornos de clinquer em
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cimenteiras. O segundo, o residuo oleoso,é classificado como um residuo industrial
organico, portanto classe Il A — nédo inerte, destinado comumente ao rerrefino, é
aplicado para a transformacédo de oleos lubrificantes contaminados, chamados de
OLUC, em 6leo lubrificante basico, sendo reformulado e devolvido ao mercado®para
substituir um dos produtos derivados do petroleo.

3.3 O 6leo diesel no Brasil

A ANP conceitua 0leo diesel como um combustivel liquido derivado de
petréleo, composto por hidrocarbonetos com cadeias de 8 a 18 carbonos e, em
menor proporcao, nitrogénio, enxofre e oxigénio. Trata—se de um combustivel
utilizado principalmente nos motores do ciclo diesel, em veiculos rodoviérios,
ferroviarios, maritimos e em geradores de energia elétrica.?®

Para o oOleo diesel aplicado ao uso rodoviario, a ANP regulamenta suas

[N

definicdes e especificacdes na resolucdo numero 50/2013. Nesta, o combustivel

Q_)/

classificado por sua mistura ao biodiesel e pelo seu teor de enxofre. Em relagéo

D

mistura, classifica-se como 06leo diesel A e B, sendo que o 6leo diesel do tipo A

D

considerado aquele vindo das refinarias e o 6leo diesel do tipo B, aquele que
obrigatoriamente misturado ao biodiesel.?’

A insercdo do biodiesel na matriz energética teve inicio em 2005 com a
publicacdo da Lei 11.097, que ampliou a competéncia da ANP para Agéncia
Nacional de Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis. % Para a publicacédo desta Lei,
testes foram realizados e definiram padrdes iniciais da mistura 6leo diesel e
biodiesel, chamada de blenda.

Entre 2005 e 2007 a blenda né&o era obrigatéria, mas, a partir de 2008, passou
a obrigatoriedade a venda do 6leo diesel do tipo B como blenda B2, 2% do volume
do Oleo diesel seria composto por biodiesel. No mesmo ano elevou — se o percentual
a 3 %, e em 2014 com a Lei 13.033, a obrigatoriedade era de 7 %.%*3!

A Lei 13.263 de 2016 alterou a Lei 13.033 de 2014, apresentou - se uma
evolucdo cronologica para o aumento da blenda, definindo que este quantitativo
iniciaria em marco de 2017 com a blenda B7 chegando a blenda B10 em marc¢o de

2019.%?
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3.3.1Hidrocarbonetos na faixa do 6leo diesel e processos de obtencéao

O refino do Petrdleo tem as etapas definidas a partir da caracteristica do
petréleo bruto, o que depende da regido de extracdo. Existem os mais leves e 0s
mais pesados, que consequentemente dardo origem a produtos diferentes. A
composicdo média do petrdleo bruto se da em elementos como o carbono,
hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre, sendo a maioria composto por
hidrocarbonetos. Estes compostos podem se apresentar sélidos, liquidos ou no
estado gasoso, a depender da quantidade de carbono presente em sua
composicédo.*

As etapas do refino do petréleo podem ser separadas em trés: 1) o processo
de separacdao fisica dos compostos por destilacdo, que gera gases como metano e
butano, combustiveis liquidos como gasolina e O6leo diesel, além de Oleos
lubrificantes entre outros compostos; 2) o processo de transformacdo, podendo
ocorrer alteracdo da composi¢cdo quimica, e aqui podemos citar 0 craqueamento
térmico e o hidrotratamento; e 3) o processo de acabamento, sao etapas especificas
que objetivam a purificacéo das substancias produzidas.®*3*

A obtencéo dos hidrocarbonetos na faixa do 6leo diesel a partir das fracdes
do petréleo destilado pode ser processada pelo craqueamento catalitico. Por
exemplo, o Cragueamento Catalitico Fluido, chamado de FCC, quebra as cadeias
do gasodleo pesado em cadeias mais leves, transformando-as em Oleo diesel e
gasolina. Pode ser usado também o processo de hidrocragueamento, que,
semelhante ao FCC, produz compostos de cadeias menores a partir de 6leo pesado
na presenca de gas hidrogénio em altas pressées.*

A Figura 7 apresenta um esquema que resume algumas destas reagdes, nao
balanceadas, em presenca de gas hidrogénio, nestas ha a remoc¢ao do excesso de
insaturacdes, de heteroatomos indesejados tais como oxigénio, enxofre e nitrogénio.
A remocao de tais heteroatomos gera hidrocarbonetos e moléculas de agua, acido

sulfidrico e aménia.?**’
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Figura 7 Reacgbes de obtencéo de hidrocarbonetos saturados em refinarias de petroleo: (1)

hidrodessulfurizacao, (1) hidrogenacéo, (iii) hidrodesoxigenagéo e (1V) hidrodesnitrogenagéo?’?’

E importante dizer que a obteng&o de hidrocarbonetos na faixa do 6leo diesel
ndo € obtida apenas das fracdes do petroleo, € possivel também que sejam
originadas de 6leos e gorduras.® A reacdo de craqueamento térmico ou termo-
catalitico em amostras sdlidas ou liquidas, assim como para os destilados do
petréleo,produz misturas de menor peso molecular.*°A composicéo das misturas ira
depender da matéria-prima de origem.*

Estudos feitos com 6leos e gorduras sugerem possiveis mecanismos da
reacdo de craqueamento térmico com a producdo de compostos oxigenados,
hidrocarbonetos saturados e insaturados em sua composicdo.*®*° Para explicar
estes produtos,apresentam-se algumas possiveis rotas,por exemplo, propde-se a
ocorréncia de um cragueamento primario, produzindo compostos oxigenados, tais
como,aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. E um craqueamento secundario, 0s
acidos carboxilicos gerados no processo anterior se decompdem para produzir
hidrocarbonetos, didéxido, monoxido de carbono e agua, pela descarboxilacdo e
descarbonilacéo dos acidos graxos.*® A Figura 8ilustra de forma geral, os produtos

da reacdo de craqueamento em 0leos e gorduras.
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Figura 8 Reacao de Cragueamento térmico em 6leos e gorduras™

A producado de hidrocarbonetos na faixa do oOleo diesel a partir de dleos e

gorduras também pode ser feita pelo processo de Hidrotratamento, ou HDT,**%’

em
gue as misturas sao reagidas com gas hidrogénio. Estudos publicados, produziram
hidrocarbonetos na faixa do 6leo diesel pelo processo de hidrodesoxigenacdo do
6leo de fritura, catalisada por NiMo, CoMo e outros catalisadores heterogéneos.*’ As
reacOes com hidrogénio em presenca de catalisadores heterogéneos, normalmente
compostos de metais de transicdo, produzem compostos mais estaveis e menos

suscetiveis ao processo de oxidacdo.'**

3.3.20 biodiesel e os processos de producao

Devido a obrigatoriedade de adicdo de biodiesel ao Oleo diesel, a ANP
também normatizou e definiu o biodiesel e seus parametros de qualidade. Segundo
a ANP, Biodiesel é o0 nome dado a mistura ésteres de &cidos graxos de cadeia
longa, obtidos pelas reacdes de transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias
graxas de origem vegetal ou animal, e que atende aos parametros de qualidade
definidos na resolucéo da agéncia.** A literatura, ainda, apresenta estudos acerca de
processos conjugados que podem ser aplicados para obter ésteres como, por
exemplo, a hidroesterificacdo e a esterificacdo/transesterificacdo, que podem

apresentar vantagens a depender da matéria prima utilizada.*
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O processo de transesterificagéo

Este processo consiste em reagir triacilglicerideos de origem vegetal ou
animal com mono-alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), na presenca de
catalisador, para produzir mono-ésteres e glicerol. ** A Figura 9 apresenta uma
reacdo de transesterificacao.

R Ri1
Rs OH Re” Re
O)\o * 3R4—OH =— 0N + o> o
R4/
B’ R3
Alcool OH
X Glicerina O>_O
O
Ry Re”

Mistura de Alquil éster
Triglicerideo

Figura 9 Reacéo de transesterificacdo™

Este processo exige que a matéria prima tenha um pré-processamento de alto
custo, pois para aplicacdo desta rota de producdo é necesséario que a matéria prima
esteja praticamente isenta de agua e acidos graxos livres. A presenca destas
substancias poderia gerar reacdes indesejadas, como a hidrélise dos ésteres para
producdo de acidos graxos e a saponificacdo dos acidos graxos presentes. Estas
reacOes indesejadas ocorrem porque, usualmente, o catalisador aplicado nesta

reacdo é homogéneo basico.*

O processo de esterificacao

Vérios artigos tém sido publicados com tecnologias e estudos voltados a
producdo de biodiesel por esterificagdo, principalmente porque neste processo nao
se exige uma matéria-prima de alta pureza, o que acarreta em menores custos.** O
processo tem menos etapas que a transesterificacdo e a reacdo geral esta
representada na Figura 10, indicando a reacao entre os acidos graxos e um alcool

de cadeia curta, produzindo agua e éster.
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Figura 10 Reacao geral de esterificacio™

A esterificagdo pode ocorrer por catdlise acida, uma vez que a basica
produziria sais de &acidos graxos. Esta reacdo pode ocorrer em presenca de
catalisadores acidos, homogéneos ou heterogéneos, e os produtos sao diferentes da
reacdo de transesterificacdo.*® Na catdlise homogénea, os catalisadores atuam
como os acidos de Bronsted. Conforme mostrado na Figura 11, o oxigénio da
carbonila do acido graxo é protonado, aumentando a polarizacdo da ligacdo da
carbonila e, assim, favorecendo um ataque nucleofilico do alcool ao carbono mais
eletrofilico. Este ataque forma um composto intermediario tetraédrico que se

rearranja para formar a molécula de 4gua e o éster.**

L H
e :cH>’ o OH 0,"' ("
0 —= RAOH —= Ho?\é;” — RJE R LR
” e i R H6+ (¢ 5 .
R™ “OH , I o _ H
L0 H H °H

Figura 11 Reacdo de esterificagao por catalise homogénea41

A Figura 12 apresenta um mecanismo para a catalise heterogénea utilizando
acidos de Lewis.** O 6xido metélico 1 reage com o &lcool de cadeia curta, atuando
como um &cido de Lewis (sitio vacante do &tomo de metal) e um nucledfilo (par de
elétrons do oxigénio) ao mesmo tempo, levando a formacdo do intermediario 2, no
gual, um alcoxido e um hidréxido permanecem coordenados ao metal. A seguir, um
acido graxo reage com o hidréxido, formando agua e um grupo carboxilato, que
permanecera coordenado ao metal (intermediario 3). Entdo, um ataque do alcoxido
ao carbono da carboxila (intermediario 4) levara a formagdo de uma molécula de

éster, regenerando o 6xido.
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Figura 12 Mecanismo da reacéo de esterificacao por catalise heterogénea utilizando 6xidos de metais

com acidez de Lewis.***

Além destes mecanismos é possivel descrever a obtencao de biodiesel pela
reacao de hidroesterificacdo. Nessa rota ocorre a hidrdlise de triacilglicerideos com a
producdo de acidos graxos e posterior esterificacdo com alcool de cadeia curta,
levando a producdo de mono-alquil ésteres

Alves et. al. estudou sistemas cataliticos para a producdo de biodiesel, e
sugeriu mecanismos para obtencdo de éster com rendimentos de até 98 %, pela
reacao de hidroesterificacdo catalisada por 6xido de cadmio atuando como um acido
de Lewis. A Figura 13 ilustra 0 mecanismo adaptado em que se produz alquil éster a
partir de reacdo de hidrdlise (3) e de esterificacdo (4). O oxigénio da carbonila do
éster (1) ou do acido carboxilico (2) se coordena a vacancia do cadmio aumentando
a polarizacdo da carbonila. Entdo, ocorrera um ataque nucleofilico da molécula de
agua ao carbono da carbonila de éster (1), formando um &acido carboxilico e um
grupo alcool. J4 no caso da carbonila do &cido carboxilico (2) ocorrera o ataque
nucleofilico de uma molécula de alcool (4), formando um alquil éster e liberando
agua. Neste estudo também é proposto que a coordenacao do catalisador possa
ocorrer com o alcool na reacéo de esterificacdo formando o alcéoxido e um hidroxido
coordenados ao catalisador que passa por um estado de transicdo e forma o alquil

éster.®
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Figura 13 Mecanismo adaptado de hidrélise e esterificagéo.*

3.3.3Parametros de qualidade do 6leo diesel

O diesel, assim como os outros combustiveis automotivos vendidos no Brasil,
tem seus parametros de qualidade regulamentados pela ANP. De fato, na resolucéo
nimero 50/2013 da ANP,?’ s&o especificados os parametros de qualidade para o

Oleo diesel comercializado no pais, sendo alguns discutidos a seguir.

Massa especifica (densidade)

Esta propriedade tem por objetivo analisar a densidade ou massa especifica, o que
significa definir a quantidade de massa por unidade de volume. Para os
combustiveis, esta propriedade indica a qualidade de injecdo do combustivel no
motor, que é feita por bicos injetores e em volumes definidos. Valores acima da
especificacdo enriguecem a mistura ar/combustivel, porém, aumentam a emissao de

particulados e valores abaixo consomem um volume maior de combustivel.**

Viscosidade
Esta propriedade é uma medida da resisténcia ao escoamento de um fluido em
funcdo do tempo. Esta medida apresenta relacdo com as interacdes

intermoleculares, que, no caso de ndo variar os grupos funcionais presentes,
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dependem apenas da quantidade de insaturacbes e tamanho da cadeia. Quanto

maior o nimero de carbonos e saturacdes, maior sera a viscosidade.**

indice de Acidez
Esta propriedade determina a quantidade de substancias acidas presentes no meio.
Valores elevados indicam que ha substancias acidas, as quais ndo podem estar

presentes, pois danificam o motor.**

Entupimento de filtro a frio

Esta analise € aplicada com o objetivo de estimar a temperatura mais baixa na qual
o combustivel aindaexercera um fluxo livre de formacao de cristaisno sistema. Pode
— se dizer que esta analise simula o comportamento do combustivel quando exposto
a temperaturas baixas, estudando o limite de temperatura em que ainda se mantém

em estado liquido.*®*’

Residuo de Carbono

Esta propriedade fornece uma indicagao relativa a tendéncia de formacao de coque.
E geralmente aplicavel a produtos n&o volateis, que se decompdem parcialmente na
destilacdo a pressdo atmosférica.O termo residuo de carbono é usado, para
designar o residuo carbonaceo formado apdés a evaporacdo, e pirolise de um
produto, nas condicdes especificadas neste teste. O residuo ndo € composto
inteiramente de carbono, mas é um coque que pode ser alterado por pirélise. E uma
analise de extrema importancia, pois um residuo de carbono alto pode causar

entupimento dos bicos injetores, gerar depésitos nos pistdes, etc.3%4¢48

indice de Cetano

Esta propriedade pode ser calculada por quatro equacdes variaveis que utilizam as
temperaturas de destilacdo e a densidade do combustivel. Eutilizada para estimar o
namero de cetano ASTM quando um mecanismo de teste ndo esta disponivel para
determinar essa propriedade diretamente ou quando ndo se tém quantidade de
amostra suficiente. Basicamente indica como sera a qualidade de ignicdo do
combustivel, valores fora de especificacdo podem ocasionar problemas como a

geracéo de fumaca e ruido.34¢ 4
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Corrosividade ao Cobre

O Petrdleo bruto contém compostos de enxofre, a maioria dos quais sao removidos
durante o refino. No entanto, dos compostos de enxofre remanescentes no produto
de petréleo, alguns podem ter uma acdo corrosiva em VAarios metais e essa
corrosividade ndo esta necessariamente relacionada ao teor total de enxofre. O
efeito pode variar, de acordo com os tipos de compostos de enxofrepresentes.Sendo
assim, este teste de corrosividade ao cobre é projetado para avaliar o grau relativo
de corrosividade de um produto de petroleo, serve para indicar a presenca de
enxofre livre ou de compostos reativos de enxofre, que podem ter efeito corrosivo

quando em contato com as partes metalicas que revestem o motor.**°

Ponto de Fulgor

Esse teste € realizado para medir e descrever as propriedades de materiais,
produtos ou conjuntos em resposta ao calor, e a uma fonte de ignicdo sob condi¢des
controladas de laboratorio. A temperatura do ponto de fulgor € uma medida da
tendéncia do corpo de prova para formar uma mistura inflamavel com ar sob
condi¢des laboratoriais, € utilizada nos regulamentos de envio e seguranca de
especificacdes que definem materiais inflamaveis e combustiveis. Portanto é uma
propriedade importante para a seguranca durante 0 manuseio, transporte e
armazenamento do combustivel, determinaa temperatura limite estabelecida para
prever riscos de incéndio e explosdo por uma possivel queima continua
decombustivel equando associado a outros valores fora de especificacdo, pode
indicar contaminacdo com combustiveis de menor inflamabilidade, como a gasolina

por exemplo.*® >t

Teor de Cinzas

Este teste abrange a determinacéo de cinzas na faixa de 0,001-0,180 % em massa,
de combustiveis destilados e residuais, combustiveis de turbinas a gas, 6leos crus,
Oleos lubrificantes, ceras e outros produtos, em que quaisquer materiais formadores
de cinzas presentes sdo normalmente considerados impurezas ou contaminantes
indesejaveis. Para o 6leo diesel e os combustiveis em geral, a analise de pequenas

guantidades de material ndo inflamavel podem ser encontradas como particulas
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sélidas em 6leos ou como compostos de metaissolUveis. Este teste consiste em
gueimar uma amostra do combustivel em temperatura elevada até que seja
totalmente consumido eo material residual, chamado de teor de cinzas, é calculado
pela sua relacdo de massa com a massa da amostra do combustivel queimado.
Caso sejam encontrados valores elevados, podem indicar que tais particulas na
combustdo podem ser oxidadas ou modificadas causando danos ou prejuizos neste

processo. %>

Temperaturas de destilacao

Este método de ensaio abrange a destilacdo a pressdo atmosférica de produtos
petroliferos e combustiveis liquidos utilizando uma unidade de destilacdo em
laboratério.Aplica-se para determinar quantitativamente as caracteristicas da
temperatura de ebulicdo de produtos como destilados médios e leves ecombustiveis
para motores de ignicdo de automéveis. O método determina o intervalo de ebulicéo
de um produto através da destilacdosimples.As caracteristicas de volatilidade dos
hidrocarbonetostém um efeito importante na sua seguranca e desempenho, 0
intervalo de ebulicdo fornece informagdes sobre a composicdo, propriedades
ecomportamento do combustivel durante o armazenamento e uso. A volatilidade é o
fator determinante da tendéncia de uma mistura de hidrocarbonetos produzir
vapores potencialmente explosivos.*®*

Portanto, determinar com clareza estas propriedades é de fundamental
importancia, pois os combustiveis devem apresentar Otima qualidade de ignicédo
para que o processo de combustdo ndo seja acelerado e nem atrasado, é importante
para garantir a queima completa do combustivel e assim um aproveitamento maximo
do rendimento dessa queima, sem emissao de particulados ou fumaga, por exemplo.
Na producdo de combustiveis deve — se manter as adequacdes das propriedades,
pois 0s combustiveis sdo continuamente transportados em tanques e passam por
fluxos dentro dos veiculos, e até chegar aos veiculos, portanto, garantir que ele ndo

se inflame ou esteja contaminado também faz parte deste controle.

3.3.4Contaminagdo microbiana de combustiveis

Os combustiveis além de atenderem as propriedades exigidas para 0 uso

rodoviario, precisam manter a sua qualidade, portanto € importante acompanhar e
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controlar a degradacdo destas propriedades sejam elas fisicas, quimicas ou
microbiologicas. Relatos dos impactos causados no veiculo pela degradacdo do
combustivel surgiram ha mais de 50 anos, tais como, aumento no consumo de
combustivel, entupimento de valvulas, corrosdo de partes e pecas do veiculo e
sedimentacdo de material.* Estudos definiram que os problemas da oxidacéo do

% tais fatores

combustivel estdo ligados a temperatura e incidéncia de luz,
pronunciam a formacdo de radicais livres, que consequentemente afetam as
propriedades fisico-quimicas do produto.

O biodiesel apresenta em sua composicdo a funcéo éster, enquanto o 6leo
diesel, hidrocarbonetos, aquele apresenta insaturacdes e oxigénio e este alcanos e
compostos aromaticos de elevado peso molecular. A degradacéo do biodiesel da-se
de forma mais acelerada que no Oleo diesel e, sua insercdo em blendas ao 6leo
diesel comercial, diminui a resisténcia aos impactos desta degradac&o.”® O 6leo
diesel possui uma grande suscetibilidade a contaminacdo devido a presenca de
agua e de sedimentos de origens biolégica e quimica, como goma e Oxidos de
ferro.Esta acdo microbiana da-se pela capacidade desses micro-organismos se
utilizarem do O6leo diesel e do biodiesel como fonte de carbono criando uma
biomassa na interface do material armazenado.”’

Consequéncias relevantes dessa contaminacdo devem ser levadas em conta,
pois uma biomassa microbiana € formada na interface Oleo-agua capaz de causar a
obstrucao de filtros, tubulacdes e mangueiras. Além disto, gera um aumento de agua
no sistema e da atividade bacteriana, originando produtos poliméricos extracelulares
gue se incorporam a biomassa interfacial do sistema. Esta incorporacdo produz
biosurfactantes, que causam a emulsédo do hidrocarboneto na agua, e a migracao da
biomassa microbiana para a fase oleosa. Dependendo do grau de contaminacéo,
pode-se observar o escurecimento da agua presente no fundo dos tanques, pela
precipitacdo de sulfeto de ferro, e o cheiro caracteristico de &cido sulfidrico,
produzido pela a atividade das bactérias anaerdbias redutoras de sulfato.>’

Por se tratar de residuo e pela seriedade dos impactos causados pela
proliferacdo de micro-organismos, se fez necessario um estudo microbiolégico do

combustivel.
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3.4 Graxas e lubrificantes
O uso de 6leos lubrificantes se reporta desde os primérdios da humanidade, que

para transportar pedagcos de madeira e materiais pesados, despejavam no solo
gorduras de animais.”® Esta pratica reduzia o atrito e permitia o deslizamento do
material, facilitando o seu transporte. Com o passar do tempo as aplicacbes da
lubrificacdo foram evoluindo para diversas outras finalidades, mas sempre com o
intuito de diminuir o atrito entre superficies. O uso de lubrificantes no contato entre
superficies metélicas em movimento, ndo sé permite a reducdo da energia
envolvida, como também diminui o desgaste das superficies em atrito, ou seja, além
de maior eficiéncia energética, os lubrificantes diminuem a necessidade de
manutencdes corretivas em maquinas e ferramentas.>®

Conforme a ANP, os 06leos lubrificantes sdo obtidos a partir do petrdleo e séo
classificados em quatro tipos: nafténicos, parafinicos, aromaticos e sintéticos.®® As
formulacdes dos 6leos lubrificantes foram aprimoradas e recebem varios aditivos
que Ihes conferem caracteristicas importantes, sdo elas: antioxidantes®,
anticorrosivas e bactericidas, podendo estes aditivos serem ou ndo aquosos.”® A
necessidade de uso, bem como do tipo de aditivo, depende sempre da finalidade do
lubrificante.®

Os aditivos e especificacdes dos lubrificantes liquidos e sélidos estédo definidos e
regulamentados pela Resolugdo da ANP n°22/2014,°'que foi retificada em 15 de
outubro de 2014, tais resolugcbes estdo baseadas na Lei n° 12.527 de 2011, que
dispde sobre o registro de produtos lubrificantes, e na Lei n° 9.279 de 1996, que
dispde sobre as obrigacGes dos agentes econdmicos. Na resolugéo n° 22/2014 da
ANP, estdo os parametros fisicos e quimicos necessarios para se classificar 6leos
(lubrificantes liquidos) e graxas (lubrificantes sélidos), bem como as normas para de
limites e parametros de qualidade.®?

Podemos descrever que existem dois tipos de classificacdo para a composicao
dos lubrificantes, que relacionam a composi¢cao do 6leo base e o desempenho do
lubrificante para uma atividade fim. Existem lubrificantes com a mesma composic¢éao,
mas sem 0 mesmo desempenho para a atividade fim e existem lubrificantes com o
mesmo desempenho, porém sem a mesma composicdo. Ao se determinar a

especificacado do Oleo base é possivel classifica-lo para a destinacao fim, seja pela
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sua composi¢do base ou pelo seu desempenho na atividade fim ou até mesmo pelos

dois.?
3.4.1Definicdo de graxas lubrificantes

A Graxa é um lubrificante caracterizado como semissolido a solido, e é
produzido a partir do 6leo mineral, que atua como o lubrificante liquido, espessado
por um agente engrossador, normalmente um sab&o metalico.?

A utilizacdo de graxas lubrificantes se faz aplicavel onde os lubrificantes liquidos
nao podem atuar, como em rolamentos, correntes, catracas, motosserras, etc., pois,
no estado liquido ndo se prenderiam a estas superficies com a eficiéncia de um
lubrificante no estado sdlido. Assim como os lubrificantes liquidos, as graxas
lubrificantes precisam ser especificadas e neste caso, as especificacfes divergem
um pouco das dos lubrificantes liquidos, uma vez que sua finalidade € um pouco
diferente daquela.® As graxas lubrificantes, para que se classifiqjuem como
graxas, devem possuir boa adesividade, suportar ao calor e umidade de ambientes
ou até mesmo a acao direta de 4gua e principalmente devem apresentar resisténcia
ao trabalho. As graxas de Oleos minerais mais comuns sdo as de soédio, calcio,
aluminio e litio, sendo esta Gltima a mais aplicada na industria metal-mecanica.®

As andlises que caracterizam as graxas lubrificantes sdo: penetracéo trabalhada,
separacao do 6leo, ponto de gota, espessante, four ball (soldagem e desgaste), e

lavagem por agua a 80 °C.

3.4.2Parametros de qualidade para graxas e lubrificantes

As especificagbes dos lubrificantes liquidos ou sélidos estdo descritas na
resolucdo n°® 22/2014 da ANP, a seguir estdo as principais propriedades destes

produtos.

Para os lubrificantes liquidos
Viscosidade e indice de viscosidade
Esta andlise indica qual sera a aplicacdo dos lubrificantes, pois define o grau de

resisténcia do material ao escoamento. Essa propriedade é determinada a 40 °C e a
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100 °C e o indice de viscosidade caracteriza o lubrificante em fungéo da temperatura

de escoamento relacionada a sua viscosidade.?

Ponto de fulgor

Mede a temperatura em que o vapor do lubrificante se inflama. Este parametro &
muito importante, pois em situacfes em que se tém temperaturas elevadas, um
lubrificante com baixo ponto de fulgor ndo atenderia a especificacédo, causando risco

de incéndio. ®

Ponto de Fluidez
Indica a menor temperatura em que o lubrificante ainda flui. Em locais muito frios,

ele pode congelar e ndo alcancar a finalidade para o qual foi desenvolvido.?

Cinzas
Indica a presenca de material inorganico no 6leo, bem como a quantidade de
materiais ndo combustiveis, afeta diretamente o atrito entre pecas e a matéria prima

ou entre pecas.?

Residuo de Carbono
A quantidade de residuos de carbono deve ser a menor possivel, pois havendo
residuos de Carbono, havera também maior risco de deformacfes na superficie

devido ao contato do lubrificante — residuo — material.?®

Para os lubrificantes solidos

Ponto de gota

Para definir a faixa de trabalho de uma graxa, realiza-se o teste do ponto de gota,
gue indica a temperatura maxima de trabalho em que a graxa se mantém no estado

s6lido ou pastoso.?%?

Penetracdo Trabalhada (testes de cone)
Esse método é utilizado para medir a consisténcia das graxas lubrificantes através
da penetracdo de um cone de dimensfes, massa e acabamento especificados. Este

€ um teste de fundamental importancia, pois através dele é possivel enquadrar as
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graxas em uma classificacao feita pelo National Lubricating Grease Institute (NLGI)
definindo a consisténcia medida pelo trabalho penetracdo, ou seja, este teste
praticamente indica para qual finalidade as graxas serdo destinadas. O sistema de

classificacdo esta disposto na Tabela 1.2%°

Tabela 1 Classificag@o da consisténcia das graxas

Grau NLGI Teste deconea 25 °C| aparancia a temperatura
(10" mm) ambiente

000 445 a 475 Muito fluida

00 400 a 430 Fluida
0 355 a 385 Semi fluida
1 310 a 340 Muito macia
2 265 a 295 Macia
3 220 a 250 Medianamente dura
4 175 a 205 Dura
5 130 a 160 Muito dura
6 85a 115 Extremamente dura
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AMATERIAL E METODOS



4.1 Material utilizado

Os materiais adquiridos comercialmente durante a realizacao deste trabalho foram:

- Gas Hidrogénio — White Martins, 99,99% de pureza,

- Oleo de soja comercial - Soya;

- Sulfato de magnésio anidro PA — Vetec;

- Hidréxido de litio PA — Merck

- Metanol PA - Merck

- CatalisadorNiMoS,/Al,O3, cedido pela Petrobrés;

-Catalisador Al,O3 produzido no laboratorio de materiais e combustiveis metodologia

descrita por Alves et. al.*

4.2 Residuo das fabricas de latas aluminio

Para esta pesquisa, de forma estratégica, coletaram-se residuos de duas
fabricas de latas de aluminio concorrentes, uma localizada no Distrito Federal e
outra no interior de S&o Paulo. A escolha de coletar os residuos de duas fabricas
com pré tratamento distintos se deu com o intuito de comprovar que os resultados
obtidos podem ser estendidos a qualquer empresa que atue neste segmento. Em
uma das fabricas o residuo oleoso passa por um pré tratamento através da quebra
da emulséo separando o residuo oleoso. Por sua vez, na outra fabrica o residuo fica
por um tempo em tanques de decantacéo para separacao de fases e posterior coleta
do residuo oleoso.

As técnicas empregadas para a caracterizacdo dos residuos oleosos foram a
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Cromatografia

gasosa acoplada a espectrometria de massas (GCMS), Analise elementar de
Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN), cujos métodos estao descritos a seguir.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Esta analise foi feita em equipamento Shimadzu modelo Prestige 21 com célula de
ATR (reflectancia total atenuada), caminho 6ptico 7 mm e 10 reflexdes, utilizando

resolucéo espectral nominal de 4 cm™ e de 32 interferogramas.
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Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GCMS)

Andlise de cromatografia foi realizada em equipamento Shimadzu GCMS-QP5050
com o uso de uma coluna capilar de silica fundida com coluna de polidimetilsiloxano,
CBPI PONA de 50 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,50 m de largura. A
temperatura do injetor mantida a 250 °C, e a temperatura da coluna entre 60 e 250

°C, com 10 °C/min velocidade de aguecimento, 50 min no total.

Andlise elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)
Esta analise foi realizada em equipamento da marca Perkin Elmer 2400 Series I
Analyzer com retencdo de condutividade térmica para determinar as porcentagens

de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

Além das técnicas citadas nos topicos anteriores, foram determinadas as
propriedades fisico-quimicos dos residuos e dos produtos. Todos os testes foram
feitos, no minimo, em triplicata. Utilizaram-se o0s métodos padronizados e
certificados pelas NBR (Normas Brasileiras), ASTM (American Society for Testing
and Materials) e AOCS (American Oil chemists society) que estéo listados na Tabela
2.

Tabela 2 Métodos e propriedades fisico quimicas aplicadas ao 6leo diesel comercial

Propriedade Método
indice de Acidez AOCS cd 3d63
Massa especifica NBR 7148
Viscosidade Cinematica - [ASTM D445
Ponto de fulgor ASTM D93
Temperaturas de destilagdo |ASTMD86
NUmero de cetano ASTM D4737
Corrosividade ao cobre ASTM D130
Teor de cinzas ASTM D482
Entupimento a frio ASTM D6371
Residuo de Carbono ASTM D189

4.3 Reagdes de cragueamento térmico e métodos de analise do produto.

Em um baldo de trés bocas com volume de 1 L, foram colocados 500 g de
cada residuo oleoso, chamados de Residuos R1 e R2. Este baldo foi acomodado
em uma manta aquecedora e ajustado a um condensador, conforme aparato
apresentado na Figura 14. As amostras foram aquecidas entre 20 a 30 min até que

se estabilizassem na temperatura de 400 °C, onde permaneceram por 1 h e 30 min
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sem atmosfera inerte. Os vapores condensados foram coletados e identificados
como produtos da reacdo de craqueamento, C1 e C2. Todas as reacdes foram
realizadas em triplicata e a caracterizacdo deu — se pelas técnicas de FTIR, GCMS,

CHN e pelos métodos listados na Tabela 2.
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Figura 14 Aparato utilizado para reacdo de cragueamento térmico.> (a) manta aquecedora, (b) baldo
de trés bocas (c) termémetro (d) condensador (e) coletor

4.4 Reacdao de hidrotratamento e métodos de anélise do produto

Foram colocados em reator de bancada com controle de agitacdo e de
temperatura do fabricante Parr Instrument, modelo 5000 e volume de 1 L, 150 g dos
produtos da reacdo de cragueamento C1 e C2, 450 psi de gas hidrogénio e 12 g do
catalisador niquel molibdénio sulfetado suportado em alumina (NiM0S,/Al,O3). A
mistura foi deixada para reagir por 6 h a temperatura de 340 °C. As reacdes foram
feitas no minimo em triplicata. Os produtos foram colocados para secar em sulfato
de magnésio anidro e identificados como Combustiveis F1 e F2. A caracterizacao
dos produtos foi feita pelas técnicas de FTIR, GCMS, CHN e pelos métodos listados

na Tabela 2.

4.5 Reacao de esterificacdo e métodos de analise do produto

A reacdo de esterificacdo foi realizada em reator de bancada com controle de
agitacao e de temperatura do fabricante Parr Instrument, modelo 5000 e volume de
1 L. Foram pesados 150 g dos produtos da reagdo de craqueamento Cl e C2,
adicionados 1,5 g de Oxido de aluminio (Al,O3), utilizado como catalisador, e
adicionados 90 g de metanol PA. A reacdo se processou a 180 °C por 1 h. Apés
resfriamento do reator, a amostra foi retirada com pipeta de Pasteur, deixando o

residual solido ao fundo. As amostras foram centrifugadas e filtradas em filtro
48



Micropore, e identificadas como blendas B1 e B2. As reacOes foram feitas no
minimo em triplicata. A caracterizacdo foi feita pelas técnicas de FTIR, GCMS, CHN

e pelos métodos listados na Tabela 2.

4.6 Obtencédo da graxa e métodos de andlise do produto

Para a preparagdo do sabdo metalico, pesou-se, na propor¢cdo molar de 3:1, o
hidroxido de litio e o 6leo de soja comercial respectivamente, sendo o hidroxido
diluido em quantidade suficiente de agua. A mistura foi transferida para um béquer
de 5L, submetida a agitacdo mecéanica por 12 h e deixada em repouso por 48 h,
para obtencdo do melhor ponto do sabdo metalico, chamado agora de dispersante
ou espessador. Para o preparo do 6leo base, os residuos R1 e R2 foram aquecidos
a uma temperatura de 40 °C, centrifugados por 20 min e deixados em repouso.

Para a producdo da graxa lubrificante, foram definidas, apds testes, as
melhores propor¢des massicas, que foram fixadas em 1:1 e 1:1,5, de dispersante e
Oleo base, respectivamente. O dispersante foi submetido a constante agitacdo e
aguecimento, variando sua temperatura entre 100 °C e 120 °C, a ele foi adicionado
lentamente o Oleo base (residuos R1 e R2). A temperatura foi elevada a 150 °C e
deixada em repouso por um periodo de 24 h. ApGs esse periodo, as graxas foram
levadas para definicdo das propriedades e classificagdo na ANP, localizada no

Distrito Federal.
4.7 Contaminac¢ado microbiana

Para a avaliacdo biocida, o teste microbioldgico realizado foi baseado na
técnica de difusdo em agar, que consiste em perfurar um orificio no agar como
reservatoério, que ird conter a substancia a ser testada ap0s a placa ser inoculada
com a cultura de micro-organismo e incubada, o diametro da zona inibida (onde nao
houve crescimento) € medido. Para os testes se utilizaram como controle positivo o
biocida puro, o mesmo utilizado no Sistema de 6leo solavel da producédo de latas de
aluminio, e como controle negativo foi utilizado o 6leo diesel comercial do tipo B7,
pois estes nao utilizam aditivos biocidas, e por fim, as substancias testadas foram os
residuos R1 e R2, os produtos da reacdo de craqueamento C1 e C2, os produtos da

reacdo de esterificacdo B1 e B2, e os produtos do HDT F1 e F2. Durante a
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incubacdo, as substancias difundem-se dos orificios para o meio de cultura
inoculado.

Foram utilizadas as cepas bacterianas e fungicas padronizadas segundo a
ATCC (American Type Culture Collection). Os microrganismos usados na analise
foram escolhidos a partir dos estudos na area de combustiveis, selecionando os
mais detectados, como os fungos filamentosos, Aspergillus niger 40067 ATCC
10535, Fusarium solani 40099 ATCC 36031 e as bactérias Bacillus subtillis 00002
ATCC 19659 e Acinetobacter sp. 00087 ATCC 14293.%

Para o teste foram preparados in6culos dos micro-organismos citados, o
in6culo de fungos filamentosos é preparado a partir do micélio oriundo de culturas
cultivadas em agar sabouraud por 5 dias a 35 °C na qual é preparada uma
suspensao com os esporos dos fungos filamentosos com solucdo salina 0,85%
esterilizada na proporgéo 1:5 obtendo-se de 0,4 a 5,0x10* UFC/mL. Para o indculo
bacteriano foram utilizadas coldnias de bactérias cultivadas em agar nutritivo por24 h
a 35 °C em seguida selecionaram-se colbnias bem isoladas com uma alca
bacteriologica, e transferiu—se para um tubo de solucéo salina 0,85 %. A suspenséao
bacteriana foi comparada com o padréo 0,5 da escala McFarland.

Os resultados foram observados a partir de 48 h de incubagéo a 32-37 °C. O
in6culo microbiano contendo as referidas bactérias e fungos foi individualmente
aplicado nas placas contendo o meio de cultura, pela técnica de espalhamento em
superficie com o auxilio de swabs estéreis. O in6culo foi semeado sobre toda a
superficie do agar, de modo a se obter um crescimento uniforme. Os orificios foram
realizados com auxilio de pipetas Pasteur estéreis. As amostras de combustiveis
foram testadas puras 100%, na quantidade de 100 microlitros em cada poco.

Os halos de inibicdo foram medidos, incluindo o diametro da perfuragéo, com
o auxilio de projetor 6ptico e paquimetro digital; para ser considerada suscetivel, a
cepa deve apresentar média de halo superior a 10 mm. O calculo é feito tirando-se a
média das leituras da amostra sob teste. Colonias que cresceram no halo de inibicéo

foram consideradas resistentes, cada teste foi feito no minimo, em triplicata.®*
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S5RESULTADOS E DISCUSSOES
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5.1 Caracterizacao do residuo

Para que fosse possivel tracar uma proposta de aproveitamento dos Residuos
R1 e R2, foi necessario fazer a caracterizagdo de sua composi¢do, sendo utilizadas
as técnicas de FTIR, GCMS e CHN. As técnicas escolhidas foram feitas para que se
determinassem as funcdes quimicas presentes na mistura de substancias (FTIR), a
identificacdo destas substancias (GCMS) e a quantificacdo do percentual de

carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) dos residuos estudados.

Sobre a analise de FTIR, quando comparados os espectros dos Residuos R1 e
R2, conforme Figura 15, nota-se que, mesmo originados de fabricas distintas, ha
uma similaridade entre os dois espectros tanto em posicdo das bandas presentes
guanto na absorbancia relativa delas. Para melhor entendimento, as bandas estéo
identificadas por nUmeros na Figura 15 e referenciadas no texto entre parénteses e
em negrito. A banda que aparece na regido entre 3500 e 3200 cm™" (Figura 15-1) se
refere a ligacdo O—H presente em moléculas de agua ou alcodis; as bandas que
aparecem em 2960 cm™ (Figura 15-2), 2920 cm™" (Figura 15-3) e 2850 cm™ (Figura
15-4) se referem a ligacbes C—H de grupos metil e metileno; As bandas que
aparecem entre as regides de 1740 cm™ (Figura 15-5) e 1700 cm™ (Figura 15-6) se
referem a ligacbes C=0 de ésteres e de acidos carboxilicos, respectivamente; em
relacdo & banda presente em 1640 cm™' (Figura 15-7), esta representa a vibracéo
das duplas ligacdes entre carbonos C=C; a banda que aparece em 1150 cm™
(Figura 15-8) corresponde a ligacdo C-O de ésteres; a banda que aparece em torno
de 720 cm™ (Figura 15-9) corresponde a ligacdes H-C=C. Nota—se, ainda, que no
espectro do residuo Rla banda identificada (Figura 15-5) referente a carbonila de
éster € menor do que a banda referente a carbonila de acidos carboxilicos (Figura
15-6) e o oposto é observado no espectro do residuo R2 que apresenta a banda
referente a carbonila de éster (Figural5-5)maior do que a banda referente a
carbonila de acidos carboxilicos (Figura 15-6).

A analise de GCMS, também apresentou resultados similares aos do FTIR,
guando comparados os Residuos R1 e R2. A Figura 16 apresenta 0s
cromatogramas das duas amostras, onde a composi¢cdo analisada e sugerida esta
apresentada na Tabela 3. Observou—-se a existéncia de algumas substancias

comuns aos dois residuos, como hidrocarbonetos de cadeias saturadas, insaturadas
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e ramificados assim como alguns compostos oxigenados. Dentre os picos de
hidrocarbonetos identificados na tabela 3, cabe destacar o Heptadecano (Ci7H3s)
(Figura 16-7) como o pico mais intenso para os dois residuos e para 0s compostos
oxigenados comuns aos dois residuos, notam-se os picos de duas substancias, o
metil éster de acido hexadecandico (C;7H340,) no espectro do residuo R1 Figura
(16-12) e do residuo R2 (Figura 16-11), e o metil éster de acido octadecendico
(C19H3602) no espectro do residuo R1Figura (16-16) e R2 (Figura 16-13). No
Entanto, também se observou diferenca entre os dois residuos pela presenca de um
pico intenso referente ao acido nonandico (CgH150;) (Figura 16-2) e a presenca do
metil Ester de &cido octadecandico (CigH330,) (Figura 16-15) no Residuo R1 e
ausentes no residuo R2.

A andlise elementar apresentou para o residuo R1, 72,45% de carbono,
12,37% de hidrogénio e 0,59% de nitrogénio, e para o residuo R2, 85,42% de
carbono, 14,07 % de hidrogénio e 0,41 % de nitrogénio, o menor percentual de
carbono presente no R1 quando comparado ao R2, se justifica pela presenca dos

picos referentes aos compostos oxigenados encontrados no R1 e ausentes no R2.

N

Absorbancia

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 15 Espectro de infravermelho (a) Residuo R1 e (b) Residuo R2
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Figura 16 Cromatogramas dos residuos oleosos (a) Residuo R1 e (b) Residuo R2

Foram determinadas algumas propriedades fisico quimicas dos Residuos R1
e R2 que séo apresentadas na Tabela 4. Ao estudarmos os resultados, identificou-
se uma similaridade entre as propriedades dos residuos, porém com uma diferenca
acentuada no que se refere ao indice de acidez do R1. A diferenca era esperada em
funcdo dos resultados da analise elementar, da andlise de GCMS e do FTIR ja
relatadas anteriormente. E possivel observar também que os valores de densidade e
viscosidade se apresentam na faixa de compostos de longas cadeias carbonicas
(>C17) o que também pbde ser observado na identificagdo das substancias (Tabela
3). Observou-se que, mesmo se tratando de residuo industrial, os valores de
residuo de carbono e teor de cinzas se apresentaram bem abaixo dos limites
maximos estabelecidos para o Oleo diesel de uso rodoviario, sugerindo que o
residuo ndo apresenta tendéncia de formar depdésitos de coque e material sélido nas
partes do motor. Sendo assim, é possivel, apés realizadas as caracterizacdes

guimicas e fisico-quimicas das amostras residuais, concluir que ha pouca variacao
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destas propriedades nos residuos oleosos produzidos em diferentes e concorrentes

fabricas de latas de aluminio.

Tabela 3 Composicao Quimica do espectro de massas dos Residuos R1 e R2

Residuo R1 Residuo R2
Ponto T.R. FM MM Nomenclatura Ponto T.R. FM MM  Nomenclatura
1 16.525 CgHig0 130 2 - etil hexanol 1 16.525 CgHigO 130 2 - etil hexanol
2 18.575 CgHi150- 158 ac. Nonandéico 2 - - - -
3,55-
3 24.892  Ci7Hss 240 o 3 23.433 CusHzp 198  Tetradecano
trimetiltetradecano
4 26.267  CigHs2 224 Hexadeceno 4 24908 CisHs, 212 Pentadecano
5 26.400 CieHaza 226 Hexadecano 5 26.300 Ci4H300 214 Tetradecanol
6 27.858  Ci7Haza 238 Heptadeceno 6 26.425 CigHzs 226 Hexadecano
7 28.000  Ciy7Hsze 240 Heptadecano 7 28.008 Ci7Hzs 240  Heptadecano
8 28.625  CigHse 252 Octadeceno 8 29.783 CigHs 254 Octadecano
9 29.767  CigHsg 254 Octadecano 9 30.083 CigH3sO 268 Octadecanal
10 30.100 CygH360 268 Octadecanal 10 31.858 CioHso 268 Nonadecano
Metil ester de ac.
11 31.858 Ci9Ha40 268 Nonadecano 11 32.050 Ci7H340, 270 L.
Hexadecanodico
Metil ester de ac.
12 32.050 Ci7H3402, 270 ) 12  36.975 CigH40O 284 Nonadecanol
Hexadecanodico
_ Metil ester de ac.
13 34.392  CyoHa2 282 Eicosano 13  37.933 Ci9H3602 296 .
Octadecendico
14 36.975 CigH400O 284 Nonadecanol 14  46.800 CxHisO 326 Docosanol
Metil ester de ac.
15 37.583 CigH330, 298 B
Octadecanoico
Metil ester de ac.
16 37.933 CigH3602, 296 »
Octadecendico
17 46.800 CxHs60 326 Docosanol

*T.R =tempo de retencéo
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Tabela 4 Propriedades fisico quimicas dos Residuos R1 e R2

Dados fisico quimicos Residuo 1 Residuo 2
Massa especifica (Kg/m®) 888,4 888,7
Viscosidade cinemaética a 40 °C (cSt) 60,93 59,45
indice de acidez (mgKOH/g) 35,55 22
Corrosividade ao cobre 1 1
Residuo de carbono 0,086 0,089
Teor de cinzas 0,009 0,009

5.2 Obtencdo do combustivel a partir do residuo

Os processos utilizados nesta pesquisa para obtencdo de hidrocarbonetos na
faixa do oleo diesel e de combustivel semelhante a blenda comercial diesel/biodiesel
ocorreu através de trés reacbes: craqueamento térmico para obtencdo de
hidrocarbonetos de cadeias menores, e as reacdes de melhoramento dos produtos
da reagdo de craqueamento térmico, o hidrotratamento e esterificacdo. A sequéncia

das reacdes € apresentada de forma resumida no esquema da Figura 17.

| Residuos oleosos |
|
|

Caracterizagao

Produgdo do combustivel

Cragueamento |

Esterif_ftagéo A HDT

Caracterizagao

" Atividade microbiana

Figura 17 Descricdo da metodologia aplicada para a producéo de combustivel
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5.2.1 Craqueamento térmico

Caracterizadas as amostras, fez-se a reacdo de craqueamento térmico dos
Residuos R1 e R2, que produziu as misturas identificadas como, produtos da reacéo
de craqueamento C1 e C2. Para a andlise de FTIR foram comparados o0s espectros
dos produtos C1 e C2 com os residuos R1 e R2, apresentados nas Figuras 18 e 19.
Como observado nas figuras, em ambos os casos ha a reducdo da absorbancia que
aparece em nimero de onda igual 1740 cm™’, referente & ligacdo C=0 de ésteres, e
um aumento da absorbancia referente & banda 1710 cm™, relacionado a ligacdo
C=0 de acidos carboxilicos. E possivel observar também a reducdo da absorbancia
relacionada & banda 1150 cm™", que corresponde & ligacdo C—O de ésteres. A média
de rendimento massico da reacéo de craqueamento do residuo R1 alcancou 89 % e
do residuo R2, 96 %, partindo de 500 g da amostra inicial e produzindo em volume,

por reacdo, até 430 mL dos produtos C1 ou C2.

(b)

Absorbancia

(a

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figural8 Espectro de infravermelho os (a) Residuo R1 e (b) produto C1
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Figural9 Espectro de infravermelho dos (a) Residuo R2 e (b) produto C2

Os cromatogramas de GCMS dos produtos C1 e C2 estdo apresentados nas

Figuras 20 e 21, respectivamente e 0s principais picos identificados estéo

apresentados na Tabela 5. Nestes também ha similaridade em

identificacdo das substancias sugeridas para os produtos obtidos.
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Figura20 Cromatograma do produto da reacdo de cragueamento, C1

relacdo a
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Figura21l Cromatograma do produto da reacéo de cragueamento, C2

Observou-se nos cromatogramas dos produtos C1 e C2 que substancias de
menor peso molecular foram formadas, isso porque nesta reacdo, ocorre 0
rompimento de ligagbes C-C, que de acordo com 0S mecanismos propostos na
literatura***>*>® Jevam a formacao de radicais 1-alquil, que por sua vez, podem se
combinar para formar as substancias identificadas na Tabela 5. Como se pode notar,
a composicado dos residuos R1 e R2 é de hidrocarbonetos de cadeias longas e
compostos oxigenados, em sua maioria ésteres e acidos carboxilicos.

O pico mais intenso identificado em relacdo aos hidrocarbonetos de cadeias
saturadas e insaturadas nos cromatogramas dos produtos C1 e C2, se referem ao 1-
octeno (Figura 20-7), (Figura 21-3). Para entender o craqueamento térmico de Oleos
e gorduras para a producao de hidrocarbonetos, a literatura sugere algumas rotas a
partir da formacdo de radicais o qual podemos utilizar para explicar os produtos
obtidos nesta reacdo. E possivel que esses radicais formados capturem um
hidrogénio radicalar para formar alcanos de cadeia menor (Figura 22 rota a), ou que
percam atomos de hidrogénio (Figura 22rota b) para formar alquenos terminais,*®
conforme substancias identificadas na Tabela 5, ponto 17 do craqueado C1 e 16 do
craqueado C2.

Pode ocorrer, também, de um alqueno reagir com outros radicais para formar

alcanos (Figura 22rota c;) ou alquenos normais e/ou ramificados (Figura 22rota c»),
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identificados na Tabela 5, nos pontos 1, 3, 5, 7, 17 e 21 do craqueado Cl e 1, 3, 8,
11, 16 e 18 do craqueado C2. Finalmente, também €& possivel que ocorra o
acoplamento de diferentes radicais para formar um n-alcano®* (Figura 22rota d),

como se pode notar para a maioria das substancias encontradas na Tabela 5.

Al W 3

R—H,C + CH,—R' . C
radical 1 -alquil  radical 1 - alquil N CH,~HCR y
T A C
— R'CH, _C|.'| —CH3R
R'CH, CH— CHJR

e T
dl CH,—R'
Cy ou

RCH,CH,R' R'CH;=—=CHCHzR

R'CH,CH,CH,R
-H

Figura 22 Mecanismo adaptado sugerido para formag&o dos produtos da reacgéo de craqueamento39

A formacdo de algumas substancias identificadas nos cromatogramas das
Figuras 20 e 21 e listadas na Tabela 5, pode ser explicada, conforme a literatura, a
partir dos ésteres de acidos carboxilicos presentes nos residuos. A reacdo de
craqueamento se desenvolve em duas etapas, 0 cragueamento primario, que produz
acidos carboxilicos a partir dos ésteres e o craqueamento secundario que forma
hidrocarbonetos a partir da descarbonilacdo e/ou descarboxilacdo desses
4cidos.®*° A Figura 23 resume as rotas que levam a formacéo de hidrocarbonetos.
Podemos iniciar com o rompimento das ligacées HO-C e H-O de &cidos carboxilicos,
gue leva a formacédo de radicais alcanoxil e alcanoil (Figura 23rota a), o primeiro
pela perda de um hidrogénio radicalar e o segundo pela perda de uma hidroxila, que
realizam a descarboxilacdo (Figura 23rota b) (eliminacdo de molécula de CO,), ou a
descarbonilacdo (Figura 23rota c) (eliminacdo de molécula de CO) produzindo

alcanos e alcenos ramificados ou nao.

O O
Il -H I —CO,
RCH,C—O—H —z— RCHEC—0* ——  R(CH)CH;
-'OH e)
—CO

I
RCH G+ ——==» R(CH)xCH;

alcanoil
R = H ou um grupo 1-alquil

Figura 23 Mecanismo adaptado sugerido para o cragueamento térmico em compostos oxigenados.*
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Tabela 5 Identificacdo dos produtos por espectro de massas C1 e C2.

Craqueado C1

Craqueado C2

Ponto TR FM MM Nomenclatura Ponto TR FM MM Nomenclatura
1 4.875 CsHio 72 2-Metil butano 1 8.375 C7Hya 98 Hepeteno
2 5.650 CeH1a 86 2- metil Pentano 2 8.433 CsH16 100 Hepetano
3 5.983 CeH1o 84 1-Hexeno 3 10.825 CgHig 112 1 - Octeno
4 6.167 CeHia 86 Hexano 4 11.183  CgHgg 114 Octano
5 7.808 C,His 100 heptano 6 13.567 CgHig 126 Noneno
6 8.375 C/His 100 Hepteno 7 13.867  CgHzo 128 Nonano
7 10.775 CgH1s 112 1 -octeno 8 15.983 CigHyo 140 1-Deceno
8 11.142 CgHig 114 Octano 9 16.242  CyoH2 142 Decano
9 11,342 C;H;, 0 112 2 - Etil pentenal 10 16.533 CgHi50 130 2 - Etil hexanol
10 13.533 CgH,,O 144 Nonanol 11 18.117 CyiHa 154 1 Undeceno
11 13.825 CoHyy 128 Nonano 12 18.333  CyiHys 156 Undecano
12 15.942 CyoHyy 140 1-Deceno 13 18.625 CgH160, 144 Ac. Octanoico
13 16.208 CyoHpy 142 Decano 14 20.008 CioHzs 168 1 -Dodeceno
14 18.075 CyHy, 154 Undeceno 15 20.200 CioHge 170 Dodecano
15 18.283 CyiHyy 156 Undecano 16 21.717 CizHoe 182 1 —Trideceno
16 18.625 CgH60, 144 Ac. octanoico 17 21.900 Ci3Hqg 184 Tridecano
17 19.967 CyoHyy 168 1 - Dodeceno 18 23.317 CyuHqg 196 1 - Tetradeceno
18 20.150 CipoHy 170 Dodecano 19 23.475 CysH3g 198 Tetradecano
19 21.817 Ci3Hpxs 182 1 - Trideceno 20 24.942 CysHs, 212 Pentadecano
20 21.850 Ci3Hyg 184 Tridecano 21 26.458 CigHaq 254 Hexadecano
21 23.258 CyyHpg 196 1 - Tetradeceno 22 28.050 Cj7H36 240 Heptadecano
22 23.417 Cy4Hzp 198 Tetradecano 23 29.490 CigHsg 250 Octadecano
23 24.883 CisHip 212 Pentadecano
24 26.408 CieHzs 254 Hexadecano
25 27975 Ci/Hzs 240 Heptadecano
26 29.592 CigHig 250 Octadecano
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Os produtos C1 e C2 foram analisados pelas técnicas de CHN, FTIR e
GCMS. A andlise de CHN apresentou para o Cragqueado C1, 80% de carbono,
14,76% de hidrogénio e 0,88% de nitrogénio. Para o craqueado C2 81% de carbono,
15% de hidrogénio e 0,64% de nitrogénio, em ambos, a composi¢cao referente aos
hidrocarbonetos apresentou similaridade, porém sugerindo que a porcentagem
restante seja referente aos compostos oxigenados identificados por GCMS. Além
das técnicas de CHN, GCMS e FTIR para caracterizar os produtos desta reacdo,

foram realizadas algumas andlises fisico-quimicas, cujos resultados se apresentam

na Tabela 6.
Tabela 6 Propriedades fisico quimicas dos produtos C1 e C2

Parametros Unidade Especificacdes Produto C1 Produto C2
Massa especifica 20 °C Kg/m® 815 to 865 836 826
Ponto de fulgor, min. °C 38 42 42
Viscosidade cineméatica a 40°C  mm?/s 2,0t0 5,0 3,83 2,4
Ponto de congelamento °C *x ND ND
Nimero de cetano - 42 42 42
Residuo de carbono % 0,25 0,0334 0,0328
Indice de acidez mgKOH/g - 86,2 36
Corrosividade ao cobre - 1 1 1
Teor de cinzas, max. % 0,01 0,004 0,003

ND - Ndo DETECTADO * NAO APLICAVEL ** varia de acordo com a localidade e periodo do ano.

Esta reac&o ndo produziu apenas hidrocarbonetos de cadeias menores, mas
houve elevacdo significativa no indice de acidez para o produto C1l quando
comparado ao seu produto de origem. Tal observacédo se confirma na analise feita
por FTIR (Figura 18) que apresentou aumento na absorbancia da banda referente a
ligacdo C=0O de &cidos carboxilicos. Ao analisar a composi¢do do residuo R1 e do
residuo R2 (tabela 4), nota-se a presenca de maior quantidade de ésteres no R1 do
gue no R2 e a presenca do pico referente ao acido nonandico, e de acordo com o0s
mecanismos citados da literatura, esta composicao justifica a maior elevagédo do
valor do indice de acidez do craqueado C1, originado do residuo R1, e um menor
valor desse parametro para o C2. Em relacdo aos valores de densidade e

viscosidade é possivel observar que comparados aos valores encontrados para os
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residuos R1 e R2, tabela 4, houve uma reducéo significativa, adequando os valores
de C1 e C2 dentro dos limites especificados para o Oleo diesel de uso rodoviario. Os
resultados das analises de residuo de carbono e teor de cinzas apresentam valores
de pelo menos uma dezena de unidade menor que os limites maximos
estabelecidos, o que também era de se esperar, pois, 0s residuos R1 e R2 ja nédo
apresentavam valores elevados nestas andlises. E mesmo que o teste de
corrosividade ao cobre ndo tenha apresentado valores fora dos limites especificados
como indicativo de compostos corrosivos de enxofre, os teores elevados do indice
de acidez, tornam o uso dos produtos C1l e C2 inviaveis para o0 uso direto em

motores do ciclo diesel.

5.2.2Hidrotratamento

Como os produtos da reacdo de craqueamento, C1 e C2 ndo atenderam
algumas especificacbes de qualidade, foi necessério procurar alternativas para
melhorar as suas propriedades, que foi feito inicialmente pelo hidrotratamento.
Nesse processo, 0s produtos da reacdo anterior C1 e C2 foram reagidos com
hidrogénio gasoso e pelas reacdes de hidrodesoxigenacdo e hidrogenacéo,
produziram novas misturas chamadas, respectivamente, F1 e F2. Na reacgéo foi
utilizado o catalisador de niguel molibdénio sulfetado suportado em alumina cedido
pela Petrobras e caracterizado em estudo desenvolvido no laboratério de materiais e
combustiveis para a obtencdo de hidrocarbonetos parafinicos a partir de 6leos
vegetais.*® A escolha desse catalisador se deu em funcéo de trabalhos da literatura
apresentarem rendimentos consideraveis para as reacbes de conversao de
compostos oxigenados em hidrocarbonetos pelos processos de hidrogenacéo e
hidrodesoxigenacéo, sejam originados de 6leos vegetais ou substancias fésseis.***

A Figura 24 apresenta os espectros de FTIR dos combustiveis F1, F2 e do
Oleo diesel comercial, que é vendido em blenda com o biodiesel. Ao comparar 0s
trés espectros, nota-se que a diferenca evidente entre eles € a presenca de éster no
espectro do Oleo diesel comercial, identificada nas bandas caracteristicas entre 1740
cm™ e 1150 cm™, e ausentes nos espectros dos combustiveis F1 e F2, o que indica

gue a reacgao de desoxigenacado alcangou o objetivo proposto.

63



(a)

Absorbancia

:

(b)

(c)

I ' I ' I ' I ' I ' I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura24Espectro de infravermelho dos combustiveis (a) F2, (b) F1 e (c) 6leo diesel comercial (B7)

Os cromatogramas obtidos pela analise de GCMS dos produtos F1 e F2 e
também do 6leo diesel comercial estdo apresentadas na Figura 25 e as
composi¢cfes quimicas sugeridas apresentadas na Tabela 8. Ao comparar as trés
amostras, da mesma forma como nas analises de FTIR, é possivel identificar o pico
referente ao éster do biodiesel misturado ao 6leo diesel comercialmente vendido,
gue esta ausente nas amostras F1 e F2. Além da auséncia dos compostos
oxigenados, cabe mencionar que, como identificado na Tabela 8, a maioria dos
compostos presentes nas amostras F1 e F2 s&o hidrocarbonetos.

As analises de CHN apresentaram para o combustivel F1 75,84% de carbono,
12,58% de hidrogénio e 0,96% de nitrogénio e para o combustivel F2 77,66% de
carbono, 11,83% de hidrogénio e 0,88% de nitrogénio. Esta composi¢ao sugere que
estes foram, de fato, desoxigenados durante o HDT, e esta observacao pode ser

confirmada pelas analises de FTIR e GCMS
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Figura25 Cromatograma dos combustiveis (a) F1, (b) F2 e (c) 6leo diesel comercial (B7)

As principais propriedades fisico-quimicas descritas na Resolucédo n° 50/2013
da ANP para 6leo diesel foram determinadas para as amostras F1 e F2, Conforme
os resultados apresentados na Tabela 7. Ao analisar as temperaturas de destilacao,
observa-se que em 50 % e 85 % do volume recuperado em ambos 0s combustiveis
F1 e F2 os valores estdo acima dos limites maximos estabelecidos, o que poderia
antecipar o processo de combustdo e afetar a seguranca no transporte e
armazenamento do combustivel. Porém, ao analisar os valores de numero de cetano
e ponto de fulgor para os dois combustiveis, nota—se que apresentaram resultados
dentro dos limites estabelecidos e sendo assim, podemos afirmar que este
combustivel ndo apresenta riscos quanto a seguranca e/ou antecipacdo do processo
de combustdo. Em relacdo ao valor de densidade inferior ao limite minimo
estabelecido para o residuo F1 (807,6 Kg/im®), é possivel dizer que ao misturar este
combustivel, que €& composto por hidrocarbonetos na faixa do 6leo diesel, ao

biodiesel, esta propriedade devera se ajustar dentro dos limites estabelecidos, pois o
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biodiesel apresenta valores mais elevados para estas propriedades que o 6leo diesel
e a mistura dos dois resulta em valores menores que o do biodiesel e maiores que
os do dleo diesel. A principal alteracéo foi no indice de acidez, que reduziu de 86,22
mgKOH/g (C1) para 3,36 mgKOH/g (F1) com rendimento de 96 %, e de 36
mgKOH/g (C2) para 2,32 mgKOH/g (F2) com rendimento de 93 %. Estes valores
indicam que houve a remoc¢do de compostos oxigenados e insaturacfes, conforme
também observado por CGMS e FTIR, que o hidrotratamento das amostras C1 e C2,
produziu hidrocarbonetos na faixa do 6leo diesel e com propriedades semelhantes
as do oOleo diesel. Todos estes dados indicam que o HDT aplicado para o
melhoramento dos produtos da reacdo de cragueamento C1l e C2 para a obtencéo

de combustivel semelhante ao 6leo diesel do tipo A foi eficaz.

Tabela 7 Propriedades fisico quimicas das misturas F1 e F2, produzidos pelo processo HDT de C1 e
c2.

Combustivel

Parametros Unidade Especificacdes

F1 F2
Destilacao 10 % vol, min. °C -- 190,1 | 181,6
Destilacdo 50% vol °C 245 to 310 310 | 321,4
Destilacdo 85 % vol, max. °C 360 380,5 | 367,8
Destilacdo 90 % vol °C - 372,7 | 373,9
Destilacdo 95 % vol °C - 390 | 364,7
Massa especifica 20 °C Kg/m? 815 to 865 807,6 | 817
Ponto de fulgor, min. °C 38 39 39
Viscosidade cinemética a 40 °C mm?/s 2,0t05,0 3 2,69
Ponto de congelamento, max. °C *k ND ND
Numero de cetano, min. - 42 43 42
Residuo de carbono, max. % 0,25 0,0334 10,0387
Indice de acidez mgKOH/g - 3,36 2,32
Corrosividade ao cobre - 1 1 1
Teor de cinzas, max. % 0,01 0,005 | 0,004

ND - Ndo DETECTADO * NAO APLICAVEL ** varia de acordo com a localidade
e periodo do ano.
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Tabela 8 Composicao quimica determinada com GCMS das amostras F1, F2 e do dleo diesel

comercial.

Combustivel F1 Combustivel F2 Oléo diesel comercial

Ponto T.R.

FM MM Nomenclatura |Ponto T.R. FM MM Nomenclatura |Ponto T.R. FM MM Nomenclatura

1 8.400 C;His 100 Heptano 1 8.392 C;His 100 Heptano 1 9133 C/Hy 98 Heptano

2 10217 CgHyg 114 2-Metil heptano| 2  10.442 CgHyg 114 2-Metil heptano| 2  11.158 CgHig 114 Octano

3 11158 CgHig 114  2-Octeno 3 11158 CgHig 114 Octano 3 13875 GCgHyy 128 Nonano
4 11250 CgHy 116 Octano 4 13842 CgHy, 128 Nonano 4 16.627 CyHyp 142 Decano

5 13.833 CgHy 128 Nonano 5 16225 CypHy 142 Decano 5 18350 CypHp 168

© 00 ~N o

16.217 CygHp, 142 Decano

18.308 CyiHps 156  Undecano
21.858 Cy3Hyg 184  Tridecano
23.433 CysHy 198  Tetradecano

1-Undeceno, 4-
metil

20.208 CpHy 170 Dodecano
21.917 CpHy 184 Tridecano
23483 CyHy 198  Tetradecano
24975 CisHp 212 Pentadecano

18.317 CyiHps 156 Undecano
20.175 CyHyg 170 Dodecano
21.875 Cy3Hyg 184  Tridecano
23.442 CiHy 198  Tetradecano

© o0 N o
© 00 ~N o

10 24917 CysHyp 210 Pentadecano | 10 24.917 CisHyy 210 Pentadecano | 10 26483 CieHss 226 Hexadecano
11 26425 CigHyy 256 Hexadecano | 11 26.425 CigHy, 256 Hexadecano | 11  28.083 Cy;Hs 240  Heptadecano

12 28.000 Cy7Hszs 252 Heptadecano | 12  28.000 Ci7Hsg 252 Heptadecano | 12 28267 Ci/Hiyg 240

2,6,10 Trimetil
tetradecano

13 29.763 CigHss 254 Octadecano | 13  29.808 CigHsg 254 Octadecano | 13  29.850 CigHss 254  Octadecano

14 31950 CigHiy 268  Nonadecano
Metil éster de ac.

5 % HaO, 294
5 36.983 CuHuOy 204 0 - ocendico

5.2.3Esterificacao

Devido a presenca de quantidades significativas de compostos acidos nos
produtos C1 e C2, foram realizadas as reacfes de esterificacdo por catalise
heterogénea, a escolha do catalisador, deu — se em funcédo de 6timos resultados
produzidos na conversdo de &cidos carboxilicos em éster em estudos feitos com o

uso de alumina como catalisador**

com o intuito de produzir um combustivel
semelhante ao 6leo diesel do tipo B, que segundo a resolucdo numero 50 da ANP, é
uma mistura de hidrocarbonetos (0leo diesel do tipo A) e alquil ésteres de acidos
carboxilicos (biodiesel).

A reacao de esterificacao foi realizada nos produtos C1 e C2 e resultaram nos
produtos chamados de blendas B1 e B2. A Figura 26 apresenta 0s espectros de

FTIR das amostras, onde € possivel comparar as blendas B1 e B2 com o 6leo diesel
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comercial, que € o B7. Os trés espectros apresentam semelhanca, principalmente,
guando comparamos a banda referente a ligacdo C=0 de ésteres, que se
apresentam em 1740 cm™. Comparando os espectros de FTIR das blendas B1 e B2
(Figura 26) com as misturas C1 e C2 (Figuras 18 e 19), nota-se que houve uma
reducdo significativa da banda referente a ligagdo C=0O caracteristica de acidos
carboxilicos em 1710 cm™ e um aumento da banda caracteristica de ésteres em
1740 cm™,

As observacoes feitas nos espectros da Figura 26 se confirmam quando séo
realizadas as analises fisico quimicas, descritas na Tabela 9, pois ha a reducéo dos
valores do indice de acidez de 86,22 mgKOH/g (Cl) para 3,51 mgKOH/g
apresentando um rendimento de 96 % para a conversdo dos compostos acidos em
alquil éster (B1) e de 36 mgKOHY/g (C2) para 4,02 mgKOH/g (B2) com rendimento de
89 %%.

C=0

o /
(8]
g
5 (a)
Q2 Cc=0
<<

4 (b)

(c)

I

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 26 Espectro de infravermelho das Blendas (a) B1, (b)B2 e do (c) 6leo diesel

comercial (B7)

Foi realizada, também, a caracterizacdo das blendas B1 e B2 por GCMS, e
0s cromatogramas estdo apresentados na Figura 27 e a identificacdo da composicao

sugerida apresenta-se na Tabela 9. Ao comparar a composi¢cdo das Blendas B1 e
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B2 com as misturas C1 e C2 (Tabela 5) é possivel afirmar que ha o surgimento de
picos relacionados a ésteres metilicos e o desaparecimento dos seus respectivos
acidos graxos, 0 que ja era esperado, uma vez que as analises de FTIR e do indice

de acidez indicavam o éxito da reacao de esterificacéo.

N
©

Intensidade Absoluta/ 10°

(b)

r r T r r r
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de retengao (min)

Figura 27Cromatograma CGMS dos produtos esterificados (a) Blenda B1 e (b) Blenda B2

Em relagdo as propriedades fisico quimicas, apresentadas na Tabela 10,
nota—se que da mesma forma que nos produtos do HDT, os valores para os volumes
recuperados em 50 % e 85 % ficaram acima dos limites estabelecidos. Da mesma
forma, quando analisados as propriedades de ponto de fulgor e nimero de cetano,
nota—se que para ambos os produtos B1 e B2, encontram-se dentro dos limites, o
gue nos permite sugerir qgue o0 combustivel ndo apresenta riscos quanto a
combustdo antecipada e, portanto a seguranca e a economia do combustivel,
podendo ser utilizado sem maiores problemas em motores do ciclo diesel. Em
relacé@o a viscosidade e densidade é possivel notar que para as blendas B1 e B2, os
valores mesmo dentro dos limites apresentaram alteracdo em relacdo aos produtos
do HDT F1 e F2, a alteracdo se deve a presenca dos compostos oxigenados, que
produzem mais interagdes intermoleculares aumentando os valores destas duas
propriedades. E importante destacar que este combustivel apresentou valores de
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residuo de carbono e teor de cinzas bem abaixo dos limites estabelecidos o que nos

permite afirmar que o seu uso em motores nao acarretara em problemas como

depositos de coque em partes do motor e nem entupimento de bicos e valvulas e

que se trata de combustivel de boa qualidade, mesmo sendo produzido a partir de

residuo industrial.

Tabela 9 Composicao quimica dos produtos esterificados B1 e B2 determinada por GCMS.

Blenda B1 Blenda B2
Ponto T.R FM MM Nomenclatura Ponto T.R. FM MM Nomenclatura
1 5.000 CsHgO, 74 Metil ester de &c. acetico 1 4675 C4HsO, 88 Metil éster de 4c. Formico
2 5.917 C4H100, 90 Dimetbxietano 2 10.800 CgHig 112 2 -Etil Hexenona
3 6.433 C,HsO, 88 Metil éster de &c. Formico 3 11.150 CgHis 114 Octano
4 7.783 CsH;;0, 104 Dimetoxipropano 4 13.542 CgH;gO 140 Trans-2-nonenal
5 10.817 CgHi6 110 Octeno 5 13.883 CgHzo 128 Nonano
6 13.850 CgHyo 128 Nonano 6 15.958 CioHzo 140 Deceno
7 13.992 C;H140, 130 Metil éster do &c. hexanoico 7 16.200 CioH2 142 Decano
8 15.975 CigHao 140 Deceno 8 18.083 CiiHa 154 Undeceno
9 16.233 CioHx 142 Decano 9 18.650 CiiHa4 158 Undecano
10 16.450 CgH;60, 144 Metil ester do ac. Heptanoico | 10 18.833 CgH;30, 158 Metil éster do ac. Octandico
11 16.525 CgH;sO 128 Etilhexanol 11 19.975 CioHag 168 1-Dodeceno
12 18.108 Ci1H2» 154 Undecene 12 20.158 CioHz 170 Dodecano
13 18.417 CgHi50, 158 Metil éster do acido octandico |13 21.692 CizHze 182 Trideceno
14 18650 CyHp,O, 198 5?(?;0% g?ce;i"co do 8|14 21867 Cutw 184 Tridecano
15 19.992 CioHzg 168 1-Dodeceno 15 23.275 CyuHyg 196 Tetradeceno
16 20.183 CizHz 170 Dodecano 16 23.425 CyuHgo 198 Tetradecano
17 20.442 CyoH0O 156 Decanal 17 24,767 CisHso 200 Pentadeceno
18 20.483 CyH,O 170 Trans 2- decanol 18 24,908 CisHs 210 Pentadecano
19 21717 CuHp 182 Trideceno 10 25025 CyHa0, 270 MU ~ ester de &
Hexadecanoico
20 21.900 CyzHzs 184 Tridecano 20 26.275 CiHs 212 1-Hexadeceno
21 25.033 Cy;H»,0, 186 Metil éster do &c. | decanoico | 21 26.408 CigHas 256 Hexadecano
22 26.275 CyeHs2 224 Hexadeceno 22 27.850 Cy7Hss 238 Octadeceno
23 26.417 CygHzy 256 Hexadecano 23 28,000 Cj7Hz6 240 Octadecano
24 29.608 CioHss 266 Nonadeceno
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Tabela 10 Propriedades fisico quimicas das blendas B1 e B2

Parametros Unidade | Especificacdes combustivel
Bl B2
Destilacéo 10 % vol, min. °C - 182 | 186,3
Destilacdo 50% vol °C 245 to 310 321 | 327,5
Destilagcdo 85 % vol, max. °C 360 374 | 374,4
Destilagéo 90 % vol °C - 375 | 380,5
Destilacédo 95 % vol °C - 390 | 372,7
Massa especifica 20 °C Kg/m?® 815 to 865 816 | 820,3
Ponto de fulgor, min. °C 38 42 44
Viscosidade cinemética a 40 °C mm?/s 2,0to 5,0 4,1 4,84
Ponto de congelamento °C *x ND ND
Numero de cetano, min. - 42 42 43
Residuo de carbono, max. % 0,25 0,039 | 0,039
Indice de acidez mgKOH/g - 3,51 | 4,02
Corrosividade ao cobre - 1 1 1
Teor de cinzas, max. % 0,01 0,003 | 0,001

ND - Ndo DETECTADO * NAO APLICAVEL ** varia de acordo com a localidade e
periodo do ano.

5.3 Producéo de graxas lubrificantes

Com a finalidade de propor alternativas de destinacdo mais nobres para estes
residuos, além da obtencdo de combustiveis, desenvolveu-se a sintese de graxa
lubrificante de litio. A escolha do sabédo de litio se deu em funcdo de testes feitos
com outros metais, como célcio, potassio, sbédio e aluminio, porém estes
dispersantes formaram sistemas bifasicos e instaveis em temperaturas superiores a
40 °C. O sabao de metal que se apresentou com melhor consisténcia e mais estavel
a temperaturas acima de 40 °C e 50°C, foi o de litio, portanto ele foi utilizado como o
agente dispersante.

Foi produzido o sab&o de litio como agente dispersante e utilizado o residuo
oleoso como 6leo base. Apés testes em propor¢cdes com o 6leo base e o agente
dispersante, definiram-se as propor¢des 1:1 e 1:1,5 de dispersante e 6leo base
respectivamente. Estas propor¢cdes foram definidas apés testes feitos com
proporcdes de dispersantes e 0leo base menores, porém o material lubrificante nao
atingiu a consisténcia de sélido ou semi sélido, permanecendo no estado liquido.

Os testes de classificagdo das graxas foram realizados em laboratério da ANP,
em equipamentos calibrados e com metodologias validadas. Além dos testes feitos

com o O6leo base apresentados na Tabela 4, foram executados os testes de
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penetracdo em cone e do ponto de gota, cujos resultados estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 Propriedades fisico quimicas da graxa lubrificante produzida com os residuos R1 e R2.

CARACTERISTICA Residuo F1 | Residuo F2 | Metodo
Proporgéao 1:1 |15 1.1 |1:15 -

Teste de penetragéo a 25 °C 376.0 |281 |324.0 |310.0 D217

Ponto de gota (°C) 175.0 [128.5 |139.0 |155.0 D566

Para o residuo R1, na propor¢cao 1:1, a graxa foi classificada com grau NLGI
0, uma graxa macia, e na proporcédo 1:1,5 foi classificada com grau NLGI 2, muito
macia. Para o Residuo R2 a graxa produzida na proporcdo 1:1 foi classificada no
grau NLGI 1, uma graxa macia e na proporcéo 1:1,5 classificou-se como grau NLGI
1, também macia. Para os testes do ponto de gota, as graxas foram classificadas
como resistentes a altas temperaturas, pois passaram do estado soélido ao liquido
em temperatura superior a 120 °C, independente das proporcdes entre 0s
componentes da formulacdo ou da origem dos residuos.

Os resultados apresentados na Tabela 11, sédo suficientes para sugerir que a
graxa possa ser utilizada em maquinarios que trabalhem em temperatura maxima de
175°C, podendo até mesmo ser aplicada no préprio maquinario da estamparia das
fabricas de latas de aluminio em substituicdo as comercialmente utilizadas, que
também sdo graxas de litio. Além disso, os resultados da classificacdo NLGI e do
Ponto de gota, viabilizam a aplicacdo delas ndo sO na estamparia, mas em
guaisquer pecas ou equipamentos que venham a trabalhar com esta faixa

especificada no teste.

5.4 Atividade microbiana

Por se tratar de reaproveitamento de residuos, havia uma preocupacao deque
0s combustiveis pudessem proliferar micro-organismos comuns do ar e solo, ja que
a mistura do biodiesel ao 6leo diesel comercial propicia um aumento na proliferacéo

guando estocado, principalmente pelo aumento dos compostos oxigenados.
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A maioria das industrias metal/mecéanica tem em seus processos tanques de
solucBes e emulsdes lubrificantes que utilizam aditivos, agentes biocidas, para evitar
0 crescimento de micro-organismos. O uso destas substancias confere uma
especificidade e uma vantagem para o reaproveitamento dos residuos na producao
de combustivel. E possivel pressupor que o residuo apresente em sua composi¢ao
moléculas das substancias biocidas utilizadas no processo industrial e que estas se
mantenham presentes nas misturas C1, C2, B1, B2, F1 e F2. Sendo assim, para
confirmar esta especificidade, foi realizado o estudo da atividade biocida em todos
0s produtos obtidos e como padréo de 100 % de atividade biocida, utilizou — se uma
amostra do biocida comercialmente utilizada nas fabricas de latas de aluminio, que
foi gentilmente cedida pelas industrias.

Todos os combustiveis foram testados no minimo em triplicata, para acao
biocida de fungos e bactérias comumente encontrados no combustivel comercial, a
partir de um teste microbiolégico, o teste de difusdo em agar como descrito na
metodologia, os resultados dos testes estdo apresentados na Tabela 12.

Todas as amostras analisadas apresentaram uma eficiente acdo biocida.
Deve-se salientar que, para ser ativo no teste de difusdo em agar, o halo de inibicdo
deve ser maior que 10 mm. Mas, pode-se perceber que as misturas obtidas por HDT
(compostos hidrogenados) possuem uma atividade biocida menor que as demais, 0
gue pode ser explicado pela desativacdo das moléculas de biocida presentes nos
residuos oleosos, 0 que provavelmente reduziu 0os heteroatomos responsaveis pela
acdo antimicrobiana dos compostos. Outro resultado que merece destaque € a
melhor atividade antifingica do que antibacteriana de todas as misturas obtidas. De
fato, as amostras mostraram melhores resultados para a inibicdo do crescimento de
fungos, lembrando que esses fungos sado filamentosos do género Aspergillus e
Fusarium. Esse resultado € de extrema importancia uma vez que sdo os fungos
filamentosos (Aspergillus e Fusarium) os maiores causadores de problemas
relacionados a contaminacdo de combustiveis, e 0s que geram maior prejuizo em

méaquinas devido & formacao dos filamentos e de biofilmes.®’
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Tabela 12 Teste de difusdo em agar para determinacao de atividade Biocida das misturas obtidas
neste trabalho (C1 e C2, Bl e B2 e Fl1 e F2).

Fungos Bactérias (mm) halo de inibi¢ao
Amostras halo de inibigdo (mm) halo de inibi¢gdo (mm)
Fusarium solani  Aspergillus niger |Acinetobacter sp.  Bacillus subtilis
Residuo R2 33,20 50,00 55,00 30,50
Combustivel F2 22,00 30,00 23,50 20,00
Blenda B2 22,33 24,20 12,20 12,50
Craqueado C2 38,00 35,50 50,50 56,00
Combustivel F1 20,50 25,00 13,33 10,00
Blenda B1 24,00 28,50 12,60 14,33
Craqueado C1 36,00 33,33 55,00 56,50

Residuo R1 39,00 32,50 60,00 58,00
Oleo Diesel - - . -



6 CONSIDERACOES FINAIS
EPERSPECTIVAS
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A partir de residuo oleoso de fabricas de aluminio foi possivel produzir misturas
de hidrocarbonetos que atendem as especificagbes do combustivel diesel e de
graxas lubrificantes. Ou seja, este trabalho mostrou que é possivel transformar um
passivo ambiental em produtos com valor agregado.

As graxas lubrificantes de litio obtidas séo resistentes a altas temperaturas.
Além disso, a caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas das mesmas
mostrou que é um produto com propriedades que permitem sua utilizacdo nas
proprias fabricas de latas, pois apresentam classificacdo similar as graxas
comerciais utilizadas no maquinario do processo.

Por outro lado, foi possivel obter misturas de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados por craqueamento térmico dos residuos oleosos. O tratamento
posterior por hidrocraqueamento catalitico ou esterificacdo permitiu obter as
misturas que atendem as especificacbes da ANP para Oleo diesel A e B,
respectivamente. Além disso, as misturas obtidas tém o diferencial de inibir o
crescimento microbiano durante a sua estocagem, provavelmente pela presenca de
moléculas com atividade biocida no residuo.

Como perspectivas para este trabalho, propbe-se o escalonamento dos
processos obtidos. O desenvolvimento de uma unidade piloto com os processos de
cragueamento térmico, hidrotratamento e esterificacdo, permitird obter as misturas
gue mimetizam o Oleo diesel A e B e, assim, realizar uma avaliagdo da

performance destas misturas em motores.
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