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RESUMO

As industrias téxteis e de outros segmentos industriais geram uma grande quantidade de
residuos que sdo descartados em aterros sanitérios locais produzindo impacto ambiental. Em
vez de descarta-los em aterros pode-se converté-los em energia e novos produtos em
substituicdo aos combustiveis ndo-renovaveis. O processo de pir6lise € uma das alternativas
de tecnologias em uso para o aproveitamento dos residuos. Este trabalho teve a finalidade de
estudar a conversdo da mistura de borra de estamparia téxtil e 6leo de fritura em produtos. A
caracterizacdo da borra apresentou baixo teor de compostos organicos e alta umidade, por
isto, a matéria organica foi aumentada adicionando-se Oleo de fritura. Com a composicéao
definida, foram realizadas a sequéncia de experimentos de pirélise que visou investigar a
influéncia da temperatura e do tempo de residéncia sobre a conversdo destes residuos em
produtos piroliticos. Os produtos foram quantificados e o 6leo pirolitico analisado por
cromatografia gasosa e curvas de destilacdo, tendo-se identificada a similaridade deste com os
combustiveis fosseis. O 06leo foi destilado para obtencdo de fracBes purificadas na faixa da
gasolina e 6leo diesel cujas fracBes apresentaram densidade relativa na faixa do 6leo diesel.
Percebeu-se a diminuicdo significativa dos indices de acidez da fase leve e pesada de 6leo
pirolitico, na faixa de 12 mg KOH/g quando comparado com os dados dos bio-6leos
apresentados na literatura. A reducdo dos indices de acidez atribui-se a atividade catalitica das
substancias inorganicas que compdem a borra de estamparia téxtil. A cromatografia gasosa
identificou a distribuicdo de compostos em termos de nimeros de carbono que se assemelham

ao Oleo diesel.

Palavras-Chave: Residuo, Estamparia Téxtil, Pirélise, potencial energético.



ABSTRACT

The textile industries and other industrial segments generate large amounts of waste that are
disposed in landfills sites producing a massive environmental impact. Instead of landfill it can
be converted in energy, fuels and new products substituting the non-renewable ones. The
pyrolysis process is one of the alternatives technologies in use to increase the rubbish
utilization. This work has the purpose to study the conversion of sludge textile printing and
cooking oil mixture into useful products. The sludge characterization showed a low content of
volatile organic compounds and high water content, due to this reason the organic content was
increased adding cooking oil. A sequence of pyrolysis experiments were done in order to
investigate the influence of temperature and residence time in this conversion. The products
were quantified and the liquid yield was analyzed by gas chromatography and by true boiling
point and a certain similarity with fossil fuels was identified. The oil was distilled in the way
to obtain purified products in the gasoline and diesel range and the measured density stay in
the diesel range. It was observed a decrease of acid index (12 mg KOH/g) compared to
literature data. This is assigned to the catalytic activity from inorganic compounds from
textile waste. The products were analyzed by relative density, acid index and gas
chromatography to identify the compounds in terms of the carbon numbers in the carbon
chain. The results were compared to fossil fuels and it was possible to note a certain

similarity.

Keywords: Waste, textile stamping, pyrolysis, energy potential.

Xi



SUMARIO

RESUMO ...ttt sttt ettt e st b e bt e sttt e ne e s X
F N S I ¥ 3 P SRSTR Xi
LISTA DE ILUSTRAC}C)ES ................................................................................................... Xiv
LISTADE TABELAS ...ttt sttt nbe e s XVi
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ...t Xvii
CAPTTULO |ttt 1
L INTRODUGAO .......coieeeeeeeeeteeeee ettt ses et sen st 1
1.1 OBUIETIVOS.. ..ottt ettt sttt ettt e bt neebe et ene st s 2
I @ o 1= (1o T =T - | SO OS 2
1.1.2 ODjetivOS ESPECITICOS ....veueeuiiiieiieiesieie et 2
1.2 ORGANIZACAO DA DISSERTACAOD ...t 3
CAPITULO oottt 4
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ...ttt 4
2.1 ESTAMPARIA TEXTIL .ottt ee et seee s eeee s st en s e e e 4
2.1.1 BOrra de ESTAMPAIIA ......coveiveieiriiiiiiiieiieie ettt bbbttt e 5
2.2 RESIDUOS GORDUROSOS .......oviiimiririieieisissesssseesss st essessssssssesens 8
2.3 DISPOSICAO FINAL DE RESIDUOS .......covuiveeieeeieeteeeeeeeeeesss e senassen s 9
2.4 TECNOLOGIAS TERMOQUIMICAS ..ot ses e, 10
At 01 o 1 - T SO SS 10
2.4.2 GASEITICAGAD. ... e.veveeteeiiee ettt bbbttt b e bbb 11
2.4, 3 PIFOLISE ..ottt bbb Rt r ettt bbb reens 12
2.5 PURIFICACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE .....c.ovoveveeveeeeeeeeeeee e, 21
2.6 CARACTERIZA(;AO E QUALIDADE DOS PRODUTOS DA PIROLISE ................... 23
2.6.1 Cromatografia GASOSA ........ueiveiviriiiiieiieieieste sttt sttt sttt bbbt b e bbb 24
2.6.2 CUIVAS de DESHHAGAD ......ccueeiieiieiiieieee ettt 25
2.6.3 Similaridade com as Propriedades dos Combustiveis FOSSEIS ..........ccccvvvevveieeieeieineenne. 26
2.7 CONCLUSOES PARCIAIS.......oviiieiiieiesiess st 27
CAPTTULO T ittt 28
3MATERIAL E METODOS........oooiiiiieeieieeeieeesses et eeeess s sesessss s s sesesssssnessenasssnssnansans 28
B L REATOR. ..ot ettt ettt bbb bbbttt re e re e ne et e 28

xii



3.2 FLUXOGRAMA ESQUEMATICO DAS PRINCIPAIS ETAPAS DO TRABALHO

EXPERIMENTAL. oottt e et a e e s b e e e s s s e e e e e nnnees 31
3.2.1 Coleta e preparo das @MOSIIAS ........ccvveieieeieeieiie e erie st e e e e see e sr e sreesae e e e sreenee e 31
3.2.2 Caracterizacdo da borra de estamparia teXtil.............ccooeriiii i 32
3.2.3 Planejamento dos Experimentos de PirOliSe.........coouvriiieniiiiieecsie e 34
3.2.4 PirQliSe 0S FESTUUOS .....vvvevreiierieieiesieste sttt e ettt sttt e e e sbe st sbesneenaanes 36
3.2.5 LIMPEZA 00 REALO.......icuviieeiecee sttt sttt r e be et e e saeenneenee e 36
3.2.6 BalanNC0S 08 MASSA....c..ecuveiieeieiie ittt ettt e te et e e sreeneenee e 37
3.2.7 Fracionamento e Caracterizagao doS ProdULOS ..........ccveruerueriererenisieiee e 38
3.2.8 Determinagao do reNAIMENTO ........ccoiviiiiiiiiiiieieee et 42
3.3 CONCLUSOES PARCIAIS........ooiieieeeeiieeeseeteeseeeiessseseeses s s s snssssssenaasss s, 42
CAPITULO IV 1.t 43
4 RESULTADOS E DISCUSSOES.......eoeeeeeeeeeeee et eeee e eeen e en e 43
4.1 CARACTERIZACAO DA BORRA DE ESTAMPARIA TEXTIL ..o, 43
4.1.1 Teor de umidade € CUrva 0 SECATEM .......eeivieveiieiieeiecreesteete e steesre e steete e e sre e 44
4.1.2 Teor de SOlid0s tOtaiS VOIALEIS ......ccveveiieiiiieiicesieee e 46
4.1.3 Perda POr CAICINAGAD .........eiuieiieiieieie ettt bbb 47
BLADH. oo 49
4.1.5 MaSS2 ESPECITICA .....oveueeiiieiieieie e et 49
L T €7 USSR 49
4.2 INCREMENTO DO TEOR DE ORGANICOS DA BORRA DE ESTAMPARIA TEXTIL50
B3 PIROLISE. ..ottt 51
4.3.1 Perfis de temMPEratura N0 FEALOT .........ccueiviiiririirieeieee ettt 51
4.3.2 Avaliacdo do ConsumMO A€ ENErgia ........cccccveieiieiiieic e 54
4.3.3 Desempenho do processo de PIrGlISE.........ccviveiieieeiie i 54
4.3.4 Caracteriza¢do dos produtos da PIrGliSE ..........cooeiiireiieeieneese e 57
4.3.5 Fracionamento da faSe OFJANICA .......ccvevveieriiiiieeieeeee ettt 65
4.3.6 Andlise estatistiCa doS reSUITA0S .........ccoieiiiiiiiieieie e 78
4.4, CONCLUSOES PARCIAIS........ooioeveeeeieeeeeeees et enieses st sesnessenansenssnennans 82
CAPITULO V oot 83
5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........coooeeeeeeereens 83
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 85
APENDICE A ..ottt 91

Xiil



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Aparato de pirdlise em escala de laboratdrio adaptado de Kim e Parker (2008).....15
Figura 2. Fluxograma Resumido da Unidade de Pirolise adaptado de Oliveira et al. (2009). 17
Figura 3. Fluxograma da unidade de craqueamento térmico adaptado de Wiggers (2007). ....18
Figura 4. Diagrama esquematico de uma planta de pirdlise em escala de bancada adaptado de

WanNg et Al. (2008). .....ccueeieiieiieie ettt ettt reenee e 19
Figura 5. Unidade pirolitica em escala de laboratério para execugdo de ensaios experimentais.
.................................................................................................................................................. 29
Figura 6. Perfil do sistema de aquiSiCa0 de dados. ..........cceveeiiiiieiieii e 30
Figura 7. Vista da unidade experimental de pirélise (a) e reservatorios (b).........cccccvevveivennene 30
Figura 8. Fluxograma esquematico das principais etapas do trabalho experimental. .............. 31
Figura 9. Borra de estamparias constituintes da amostra padrao. ..........c.ccocvevverenenerenenieninns 32
Figura 10. Vista da rosca da unidade exXperimental.............ccccoveriiiiininieniece e 37
Figura 11. Vista de parte da roSCa eNtUPITA. .........ccceririiieieieiese e 37
Figura 12. Balanco de massa genérico do processo de PirOliSe..........cocvverveirieneineieniennienns 38
Figura 13. Esquema de unidade de destilagdo SIMPIES. ........ccccovvveiiiiiiic i 39
Figura 14. Vista da unidade de destilagao SIMPIES. .........cccovveiiiiciicii e 40
Figura 15. Vista da unidade de destilacdo fracionada. .............cccccovveviiiciieiiiic e 40
Figura 16. Balanco de massa genérico do processo de fracionamento. ............cccccveveeveiinennnne 41
Figura 17. Curva de secagem da amostra padrdo de borra a 65 °C. .........ccecveveiinencneninnnnnns 45
Figura 18. Amostra padrdo de borra umida (a), seco (b) e apds secagem e moagem (c)
(peneira com granulometria 1,00 MM). ....ooooiiiiiiieiee e 45
Figura 19. Perda de massa dos sélidos totais volateis da amostra padrdo de estamparia téxtil.
.................................................................................................................................................. 47
Figura 20. Variacdo de massa durante o ensaio de perda ao fogo da amostra padréo de borra
de eStampParia tEXLIL. ........cvoiiiecie e e 48
Figura 21. Amostra padrdo (a) em teste de perda ao fogo e depois de concluido o teste (b)...48
Figura 22. Analise termogravimétrica da amostra padrdo de estamparia téxtil. ..................... 50
Figura 23. Aspecto visual do 6leo de fritura, borra de estamparia e mistura de 6leo de fritura e
borra de estamparia, reSPECTIVAMENTE. ......cvoiviiuiiiiiii e 51
Figura 24. Evolucdo da temperatura na parte central do reator...........c.cooevveiereieneneseseniens 52
Figura 25. Evolucdo da temperatura na entrada (T1) e saida (T6) do reator............cc.ccccvvveene 52
Figura 26. Rendimento médio dos produtos obtidos nos experimentos de pirdlise. ............... 57
Figura 27. Aspecto visual da fase liquida dos experimentos de pir6lise. ..........ccccoevvvevveinennene 57
Figura 28. Curvas de destilacdo da fase organica dos experimentos 1, 2, 3, 4 e 5 (1), Gasolina
AR C B DIHBSEL. .ttt et e e 58
Figura 29. Curvas de destilacdo da fase organica da réplica dos experimentos 1, 2, 3, 4 e 5
(11), Gasolina A € C € Ole0 DIESEL...........o.cueeeeeeeerceeee et 59

Figura 30. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase organica dos experimentos 1 e 2 (1). 62



Figura 31. Distribui¢do de numero de carbonos da fase organica dos experimentos 1 e 2 (l1).

Figura 32. Distribuigcdo de nimero de carbonos da fase orgénica dos experimentos 3 e 4 (1). 64
Figura 33. Distribuicdo de numero de carbonos da fase organica dos experimentos 3 e 4 (l1).

.................................................................................................................................................. 64
Figura 34. Distribuicdo de numero de carbonos da fase organica dos experimentos 5 e sua
o [T o] 1o U W (L= OSSPSR 65
Figura 35. Decantacdo da fase leve do 6leo pirolitiCo..........ccccveveiieii i 66

Figura 36. Rendimento do fracionamento do 6leo pirolitico dos Experimentos 1, 2, 3, 4 e 5.69
Figura 37. Distribuicdo de nimero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 1....71
Figura 38. Distribuicdo de nimero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 2....71
Figura 39. Distribuicdo de nimero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 3. ...72
Figura 40. Distribuicdo de numero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 4. ...73
Figura 41. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase leve e fase pesada do experimento 5.

.................................................................................................................................................. 73
Figura 42. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase leve dos Experimentos 1, 2, 3,4, 5 e
(- LT ] - SRR RS R 74
Figura 43. Distribuicdo de nimero de carbonos na fase Pesada dos Experimentos 1, 2, 3, 4, 5
YO ] 1Yo T D T=1T=] AT 76
Figura 44. Diagrama de Pareto em fungao dos efeit0S. ........cccovveriiiririnienieee e 79
Figura 45. Probabilidade normal dos reSiduos. .........ccoviiiiieiiiicsiece e 80
Figura 46. Residuos versus valores observados (a), residuos versus valores previstos (b)......80
Figura 47. Superficie de resposta para o rendimento do éleo pirolitico (%).........cccccvevvervennene 81
Figura 48. Curvas de nivel para o rendimento do 6leo pirolitico (%). .......ccccvveveevveveiiieieenne 81
Figura 49. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPEITMENTO L ()] e eeeeeteite ittt bbbttt bbb 91
Figura 50. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPEIIMENTO L (11)].e ettt bbb 91
Figura 51. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPErIMENTO 2 (1)]..eveeieiieeieee ettt ettt ettt e e esre e beeneaneesraenee s 92
Figura 52. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPErimMENtO 2 (I1)]...veeeeeieeieeie ettt ettt et et esteeteeneesraeee s 92
Figura 53. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPEITMENTO 3 (1)] . eueeeeeerttete sttt e bbb 92
Figura 54. Evolugdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPEIIMENTO 3 (11)]. et bbbt 93
Figura 55. Evolugdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPEIrIMENTO 4 ()] . reeiieeeiie ittt et s e e et e e e te e b e e beeareas 93
Figura 56. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPErIMENTO 4 ()] eee ettt e e te e eaaeeareas 93
Figura 57. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPEIIMENTO 5 (1)] e eveeeierte sttt b et 94
Figura 58. Evolugdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[EXPEIIMENTO 5 (11)].e ettt 94



Tabela 1.
Tabela 2.
Tabela 3.
Tabela 4.
Tabela 5.
Tabela 6.
Tabela 7.
Tabela 8.
Tabela 9.
Tabela 10
Tabela 11
Tabela 12
Tabela 13
Tabela 14
Tabela 15
Tabela 16
Tabela 17

LISTA DE TABELAS

Aditivos quimicos utilizados no processo de estampagem.........ccevvevvereereerveseenns 6
Produtos resultantes do processo de PirOliSe. ........ccovvrereireniiniinc s 13
Rendimento obtido na pirdlise das amostras de residuos Offshore. ..............cccue..... 16
Rendimento dos experimentos da pirolise de 6leo de fritura. ...........ccoovvevviiieceennnns 18
Propriedades fisico-quimicas dos produtos do craqueamento. ..........cccccveveeeerveenns 26
Composicdo do combustivel de referéncia e bio-6leo leve. .........ccoceevvviiiiinnenn, 27
Planejamento exXperimental............cccooiiiiiiiiiiii e 35
Descricao doS EXPErIMENTOS........ccviveiieii et 35
Dados experimentais de PirOliSe. ........cccueviiieiieiiecie e 35
. Resultados da caracterizacdo da amostra padréo de borra de estamparia téxtil. ....43
. Dados da umidade das amostras de borra individuais. ............ccccvverenciencinnnnn. 44
. Teor de solidos totais volateis das amostras de borra individuais (550 + 20 °C). ..46
. Teor de cinzas das amostras individuais das estamparias. ...........cccceevevvereerieennnn 48
. Valores de pH das amostras individuais das estamparias. ...........ccccceeererererennnne 49
. Condicdes de operagdo dos experimentos (1). .....cccoovverireneninieenesc e 53
. Condicdes de operacdo da réplica dos experimentos (I1). ....ccccceevevevercieicinennnne, 53
. Energia consumida por malha durante o experimento de pirolise...............cc........ 54

Tabela 18. Resultado médio dos balancos de massa dos experimentos de pirélise e suas

e O T=To AV S =] 0] 1T oF: RSSO 55

Tabela 19

. Rendimento médio do experimento de pirdlise e sua respectiva réplica (I e Il). ...56

Tabela 20. Resultados do fechamento dos balancos de massa das curvas de destilacdo dos

experimentos e suas reSPeCtivas rEPIICAS. .........cueiviie e 60

Tabela 21. Distribuicdo de nimero de carbonos do 6leo pirolitico dos experimentos de

Pirdlise e suas reSPECTiVAS FEPIICAS. .......eiviieiiieie e 61
Tabela 22. Resultado dos balangos de massa do fracionamento do 6leo pirolitico.................. 66
Tabela 23. Rendimentos do fracionamento do 6leo pirolitiCo. .........ccccceveiieiicce i, 68
Tabela 24. Resultados dos experimentos realizados em relacdo a massa inicial de residuos. .69
Tabela 25. Composicédo quimica das fragdes leves e pesada do 0Oleo pirolitico. .........c............ 70
Tabela 26. Densidade relativa das fragdes do 61eo pirolitiCo. .........ccevvvveieieieieie e 77
Tabela 27. indice de acidez das fragdes do 61e0 PIrOlitiCO. .........cccoveveervereeeereseeieeeesee e, 77
Tabela 28. Média ponderada do rendimento do 6leo pirolitiCo.........ccccceveivieiieii e, 78
Tabela 29. ANOVA — ANAlLISE 08 VANANCIA. .....vevveivieiiiieieieiese et 78

XVi



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

ANOVA Anédlise de variancia

ANP Agéncia Nacional de Petréleo, Gés e Biocombustiveis
APL Arranjo Produtivo Local

ETE Estacéo de tratamento de esgoto

FID Flame lonization Detector

FIESC Federacdo das IndUstrias do Estado de Santa Catarina
FINEP Financiadora de Estudos e Projetos

FURB Fundag&o Universidade Regional de Blumenau

GC Cromatografia gasosa

GLX Gas liquefeito de xisto

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

IPTB Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Blumenau
NBR Normas Brasileiras Registradas

ND Né&o determinado

PCS Poder calorifico superior

PEBD Polietileno de Baixa Densidade

pH Potencial hidrogenidnico

PVA Acetato de polivinila

PVC Policloreto de Vinila

SCADA Software Control and Data Acquisition

SEBRAE Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas
TGA Analise termogravimetrica

UMPI Unidade Multipropdsito da Pirolise de residuos Classe 1

XVii



CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Os processos de producdo das industrias téxteis usam, intensivamente, insumos
quimicos organicos e inorganicos que objetivam o desenvolvimento de produtos. Na regido do
Vale do Itajai, em SC, estdo instaladas varias indUstrias do setor téxtil. Destacam-se, entre as
indUstrias deste ramo, as estamparias, responsaveis pelo processo de acabamento, cuja
atividade consiste na aplicacdo de pigmentos sobre produtos acabados. Esta atividade tem
como subproduto o lodo residual proveniente da lavagem de quadros, denominado por borra
de estamparia téxtil, com composicdo quimica variada e que é, atualmente, disposta em
aterros industriais.

Nesse sentido, o projeto UMPI — Unidade Multiproposito da Pirdlise de residuos
Classe 1, aprovado pela FINEP/SEBRAE, que contou com a participacdo de 13 empresas de
estamparias de Blumenau e regido, e proporcionou o estudo para a valoragdo destes residuos
mediante implementacdo do processo de pirdlise. O projeto teve como objetivo principal
fortalecer o APL (Arranjo Produtivo Local) Téxtil da regido, intensificando a interagéo entre a
Universidade e o Setor produtivo regional.

Com intuito de conhecer as propriedades da borra de estamparia téxtil é necessario
realizar a caracterizacdo fisica, que proporciona estimar a concentracdo de substancias
volateis, que sdo basicamente compostos organicos. Estes compostos sdo passiveis de
recuperacdo, quando submetidos ao processo de pir6lise, que é uma alternativa de conversao
termoquimica, na qual substancias organicas sdo decompostas em uma atmosfera livre de
oxigénio em temperaturas que variam entre 300 a 900 °C. Os produtos da pirolise sdo: sélidos
constituidos basicamente por carbono e coque; liquidos (6leo pirolitico) compostos por
centenas de hidrocarbonetos; e gases formados por H,, CO, CO,, CH4 e hidrocarbonetos
leves.

O processo de pirélise também é conhecido como craqueamento térmico, e tem
despertado interesse devido a necessidade do aproveitamento de residuos provenientes da
biomassa, de indudstrias, do comércio e domésticos, que nédo sdo classificados como toxicos,

que além de representar um problema quanto ao seu descarte, sdo materia-prima abundante e
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de baixo custo. Outro fator que deve ser destacado na tecnologia de pirdlise é a producéo de
hidrocarbonetos de cadeias e classes quimicas variadas, que possuem composi¢do similar aos
combustiveis fosseis. Estes produtos sdo fracbes obtidas da destilacdo por cortes do Gleo

pirolitico e as caracteristicas se assemelham a gasolina e ao 6leo diesel féssil.

A motivacdo pelo tema deve-se a oportunidade de investigacdo e desenvolvimento de
processos utilizando residuos comuns para a regido, além de tecnologias que proporcionam a
obtencdo de produtos alternativos e o aperfeicoamento através da aplicacdo de técnicas, como

a pirdlise.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertacdo de mestrado em Engenharia Quimica consiste na
producdo de combustiveis por processo de pirolise (craqueamento térmico) da mistura

residual de borra de estamparia téxtil e 6leo de fritura.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Caracterizacdo da borra de estamparia téxtil para avaliar as suas propriedades de

conversdo pirolitica;

e Enriquecimento da fragdo de organicos da borra com adicdo de 6leo de fritura para

proporcionar melhores rendimentos em hidrocarbonetos;

e Execucdo de experimentos no reator pirolitico para conversao da mistura residual em
produtos combustiveis, com aquisi¢do dos dados aferidos durante o processo;
e Realizacdo de ensaios de fracionamento dos produtos liquidos da pirdlise para

obtenc&o de fragdes na faixa de ebulicdo da gasolina e oleo diesel;



1.2

Caracterizacdo dos produtos obtidos na pirdlise para conhecer suas propriedades a fim

de comparar com as caracteristicas dos combustiveis fosseis.

Balancos de massa para quantificar o rendimento do processo dos experimentos.

ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esse trabalho é composto pelos seguintes capitulos:

Capitulo Il — Fundamentacdo Teorica: neste capitulo apresenta-se uma revisdo
bibliografica que aborda a analise do contexto regional, o processo de producdo das
estamparias, dados sobre residuos, o processo de pirdlise bem como os produtos
obtidos atraves desse processo. Além do mais é explorado, neste capitulo, as principais
fontes de residuos gordurosos, o uso destes como matéria prima da pirdlise e descri¢éo
da qualidade dos seus produtos. Por fim, é feita uma breve descricdo sobre os

processos de purificacdo dos produtos da pirdlise;

Capitulo 11l — Materiais e Métodos: descrevem-se 0s materiais e 0s métodos utilizados
na execucdo dos experimentos, na caracterizacdo dos residuos e na purificacdo dos

produtos obtidos nos experimentos de pirélise;

Capitulo IV — Os Resultados e Discussfes: apresentam-se 0s resultados e ampla
discussdo sobre a execucdo dos experimentos realizados conforme descricdo do

planejamento experimental;

O Capitulo V, Conclusdes e Sugestbes para Trabalhos Futuros: apresentam-se as
conclusdes finais sobre o trabalho realizado e sugestfes para trabalhos que visam dar

continuidade a metodologia desenvolvida;

Referéncias Bibliograficas: sdo descritas as referéncias utilizadas na execucdo deste

trabalho;

Apéndice A: nesta secdo apresentam-se o0s perfis de temperatura durante 0s

experimentos realizados.



CAPITULO I

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo abordam-se os aspectos sobre a Industria de Estamparia na Regido do
Vale do Itajai em SC, e dos residuos provenientes dos seus processos e utilizados neste estudo
como material de pesquisa para a realizacdo deste trabalho. Por fim, descreve-se o Estado da
Arte do processo de pirdlise usado na transformacdo dos residuos em produtos liquidos,

solidos e gasosos.

2.1 ESTAMPARIA TEXTIL

O Estado de Santa Catarina possui um importante parque industrial, com posicdo de
destaque no Brasil, sendo o segundo maior segmento de artigos de vestuario e de produtos
téxteis em empregabilidade (FIESC, 2008). Segundo dados do IBGE (2006) Blumenau, é o
segundo maior polo téxtil do Brasil e é considerada a capital catarinense deste segmento
industrial (HASSEMER, 2006).

As indastrias téxteis referenciadas dividem-se em vérios e distintos sistemas de
producdo, diferenciados pelos produtos fabricados e etapas envolvidas, como descritas a
seguir: beneficiamento (producédo de fibras); fiacdo (producdo de fio); tecelagem e malharia
(producéo do tecido); acabamento (tingimento, amaciamento e/ou estamparia) e a confeccao
(producdo de roupa). Todas estas etapas consomem consideravelmente &gua, gerando
diferentes formas de despejos. A principal origem dos efluentes gerados das industrias téxteis
é proveniente dos processos de lavagem e tingimento (HASSEMER, 2006).

Os processos da industria de estamparia envolvem os fenémenos de transferéncia de
massa e calor que garantem a qualidade dos seus produtos, com destaque para a fixagéo de
cor, feita através de rolos, quadros e transferéncia. Realizadas as operacfes associadas aos
processos descritos acima, procede-se a lavagem, secagem e fixacdo que resultam na

producéo de grandes volumes de residuos.



As industrias tém se empenhado para minimizar a geragdo de residuos e desenvolver
novos produtos a partir destes. A minimizacdo de residuos consiste no uso destes como
matéria prima dos processos secundarios, dado o seu potencial econémico e energético. Por
isto, os processos de reaproveitamento de residuos para a producdo de energias, tém sido

objeto de investigacao cientifica e tecnoldgica.

As estamparias inserem no material téxtil, cores ou desenhos localizados e geralmente
sdo utilizadas de 1 a 6 cores e podem empregar até 20 cores em artigos de maior valor
agregado (BELTRAME, 2000).

As pastas usadas nas estamparias tém alta viscosidade para evitar o alastramento dos
desenhos. Para tal, sdo incorporados espessantes, bem como corantes e uma série de produtos

auxiliares necessarios a sua fixacdo. O processo das estamparias consiste basicamente em:

e Aplicacgéo de tintas (pastas) em quadros gravados sobre o produto téxtil acabado para

se obter o produto téxtil estampado;

e Lavagem dos quadros para remocdo dos residuos remanescentes da aplicacdo de

tintas;
e Tratamento fisico-quimico (floculacdo e coagulacdo) dos residuos e efluentes gerados;
e Retirada do lodo residual por decantacéo.

Quanto as pastas, suas caracteristicas reoldgicas sdo fundamentais para o desempenho
da estamparia e apresentam comportamento pseudo-plastico cuja viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento. A penetracdo no tecido é fundamental para que haja
coloracdo nas fibras (BELTRAME, 2000).

2.1.1 Borra de Estamparia

A borra de estamparia téxtil é considerada, segundo a norma 10004 (ABNT, 2004),
residuo solido de classe Il ndo inerte, 0 que impede o descarte direto na rede de esgoto ou em

corpos de agua.

A borra é resultante do processo de tratamento de aguas residuais. A fase liquida
destas aguas é geralmente descartada em cdrregos e rios ao passo que os sélidos, em maior
volume, sdo removidos para posterior tratamento, utilizando-se técnicas capazes de valorizar e
reutilizar, de forma sustentavel, tais residuos (FYTILI e ZABANIOTOU, 2008).



As propriedades da borra de estamparia téxtil relacionam-se com a cor, odor,
aparéncia, textura, massa especifica, teor de umidade, viscosidade e condutividade térmica.
Para Hassemer (2006) o residuo da industria téxtil, com base na formulacdo dos produtos
descritos, possui uma complexa composicao, devido a diversidade dos materiais utilizados no
processo.

Alcéntara e Daltim (1996) relatam nos seus estudos que, para 0 processo de

estampagem sdo necessarios varios aditivos quimicos, como os descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Aditivos quimicos utilizados no processo de estampagem.

Produto Funcéo Base Quimica
Espessante Concede caracteristicas reoldgicas e Alginato; Carboximetilcelulose;
viscosidade a pasta, impedindo a Polimeros acrilicos;
migragdo para outras regioes. Hidroxietilcelulose.
Corante ou Conferem cor ao tecido estampado. Vérias.
pigmento
Dispersante Dispersam pigmentos ou corantes Nonifenol etoxilado.

insollveis na pasta.

Ligante Proporciona a adesividade dos Polimeros estireno-butadieno.
pigmentos, sem afinidade com a fibra,
por polimerizacéo.

Agente Permite a pasta 0 minimo de umidade Uréia.
higroscépio durante a termofixacdo, para que o
corante tenha o carrier da tinta para a
fibra.
Ajustador de pH Permite o pH ideal de reagéo do Carbonato de sddio; Hidréxido de
corante com a fibra ou para amonio; Trietanolamina.

polimerizacéo do ligante na
estampagem com pigmentos.

Antiespumante  Evita a formacéao de espuma e bolhas Emuls6es de silicones;
na preparacéo da tinta e na Hidrocarbonetos alifaticos.
estampagem.
Amaciantes Melhora o toque final das estampas Emulses de silicones.

feitas com pigmentos.

Fonte: Adaptado de Alcantara e Daltim (1996).



Com relacdo a quantidade de residuos produzidos pelas estamparias, existe a auséncia
de dados da regido. Quanto as estamparias envolvidas no projeto, a estimativa média de
residuos produzidos individualmente € de 8,5 toneladas ano. Estes dados variam muito de
uma estamparia para outra, variacdo que se da de acordo com a producdo e também com a
sazonalidade.

Embora o destino final da borra de estamparia téxtil seja a sua disposi¢do nos aterros
industriais, este destino pode impactar sobre 0 meio ambiente, considerando o grande volume

produzido e a sua baixa biodegradabilidade.

Caracterizacdo da Borra de Estamparia

A caracterizacdo da borra permite identificar as suas propriedades. Segundo Hassemer
(2006) uma grande diversidade de produtos organicos e inorganicos é utilizada para a
realizacdo do processo de estampagem, o que dificulta a sua caracterizacdo. A presenca de
tais compostos relaciona-se também com os produtos utilizados na formulacédo das pastas de
estamparia e dos aditivos utilizados para a limpeza dos quadros.

Estudos realizados por diversos pesquisadores mostraram que 0s residuos podem
incorporar diversos materiais valiosos e com alto poder energético, como o lodo de esgoto que
é eliminado como substancia indesejavel (KIM e PARKER, 2008). Por isto os autores
descreveram a presenca da fracdo organica do lodo como material valioso, 0 que tem
resultado na busca por alternativas para o seu aproveitamento.

Hossain et al. (2009) realizaram estudos de caracterizagdo do lodo oriundo dos
processos de instalacdes comerciais, domésticas e industriais, para determinar as melhores
condicdes de operacdo, tendo observado teores de material organico de aproximadamente
53,49 %; 45,9 % e 50,2 %, respectivamente. A perda de massa por calcinacdo é outro método
de caracterizacdo fisica e possibilita determinar o indice de matéria organica presente em
amostras residuais (HWANG et al., 2007).

Para Shao et al. (2008) a analise termogravimétrica possibilita o conhecimento prévio
do comportamento da pirdlise e garante melhores condi¢fes operacionais. Segundo Miranda
et al. (2007), é necessario 0 conhecimento da cinética da decomposicdo térmica do material,
realizada através de analise por TGA (analise termogravimétrica), os autores estudaram o
comportamento térmico dos residuos téxteis por termogravimetria em diferentes taxas de
aquecimento para identificar as reacfes quimicas envolvidas e determinar, quantitativamente,

a taxa de perda de massa e 0s coeficientes de rendimento para cada reacdo aparente.



2.2 RESIDUOS GORDUROSOS

Os Oleos e gorduras tém potencial para produzir combustiveis capazes de substituir
parcial ou totalmente os combustiveis fosseis se atender os seguintes aspectos: viabilidade
técnica e econdmica para a producdo do 6leo ou gordura em escala suficiente para suprir a
demanda de biocombustiveis; e a viabilidade econ6mica para transforma-lo em
biocombustiveis com garantias de qualidade. O ndo atendimento de qualquer um desses
aspectos implica em considerar a fonte como matéria-prima sem potencial para atender as
demandas energéticas (SUAREZ et al., 2009).

As misturas de substéncias gordurosas de origem vegetal tém aplicagdes restritas e séo
usadas no processo de fritura, constituindo-se na forma mais rapida de preparo de
determinados alimentos, o que resulta no aumento da quantidade de Oleos residuais
provenientes, principalmente, deste processo e da limpeza de utensilios domésticos.

O processo de fritura expde os Oleos e as gorduras a trés agentes capazes de
provocarem estas alteracGes: a) agua, proveniente do proprio alimento, responsavel por
alteracdes hidroliticas e das quais resultam os acidos graxos livres, monoglicerideos,
diglicerideos e glicerol; b) oxigénio que entra em contato com o leo ou gordura a partir de
sua superficie e provoca alteracdes oxidativas e c) temperatura, responsavel pelas alteracdes
térmicas (BARROS et al., 2008). Os 6leos e as gorduras residuais de frituras e o material
obtido da limpeza das caixas de gordura sdo, na sua maioria, dispostos em aterros sanitarios,
gerando nestes acimulo em volumes significativos. Barros et al. (2008) afirmam que,
atualmente, a reciclagem de residuos de frituras, ganha projecdo na investigacao cientifica no
Brasil tendo como principais resultados a proposicdo de metodologias de conversdao em
ésteres de acidos graxos, um biocombustivel comumente conhecido por biodiesel.

Patil et al. (2010) relatam que a quantidade de Oleo de fritura produzida nos EUA € de
aproximadamente 1' kg/dia por habitante. Lam et al. (2010) apresentaram dados sobre a
quantidade de oleos residuais vegetais e gorduras animais produzidos em alguns paises,
apontando os EUA como maior produtor com 10,0 milhdes de toneladas/ano, China com 4,5
milhdes de toneladas/ano e Europa com 0,7-1,0 milhdes de toneladas/ano.

Segundo Bellaver e Zanotto (2004), os Oleos vegetais e as gorduras animais Sao

triglicerideos com acidos graxos variados, podendo ser sélidos ou liquidos.

1 O valor informado pelo autor é de 378541,2 m%dia de 6leo de fritura gerado nos EUA que foi
convertido em massa utilizando-se uma massa especifica de 800 kg/m® e dividindo-se por uma populagéo de
303824646 habitantes em 2008.



De acordo com Food and Agriculture Organization (FAO, 2006) a geracao de residuos
provenientes da industrializagdo de peixes produziu 70,8 milhdes de toneladas, em 2006, e
destes segundo Arruda et al. (2007) a quantidade de gordura presente varia de 40-65 %.
Bellaver (2008) relata que a quantidade de gordura gerada no Brasil oriunda do abate de aves
foi de 326.430 (toneladas/ano), de suinos foi de 238.553 (toneladas/ano) e de bovinos foi
1.432.417 (toneladas/ano), totalizando 1.952.691 (toneladas/ano).

Wiggers (2007) ressalta que a utilizacdo de gorduras residuais para a producdo de
biocombustiveis com caracteristicas similares aos combustiveis fosseis € uma possibilidade

viavel confirmada pelos volumes gerados.

2.3 DISPOSICAO FINAL DE RESIDUOS

Tradicionalmente os aterros tém sido o principal destino para a eliminacéo de residuos
domeésticos, comerciais e industriais, sendo esta uma solucdo limitada, posto que os aterros
existentes devem atingir a sua capacidade maxima de acumulo e com a impossibilidade de
abertura de novos aterros principalmente devido as questdes ambientais (MAGALHAES et
al., 2008).

Atualmente o acumulo de residuos gerados nos processos industriais é um fator de
grande preocupacdo quanto aos elevados volumes, destino final e o aproveitamento. Os
principais destinos dos residuos sdo: a) incineracdo e; b) disposicdo em aterros industriais.

A disposicao de residuos em aterros industriais apresenta como principal limitacdo a
incapacidade de suportar a disposicdo de grandes volumes (KIM e PARKER, 2008). Segundo
Miranda et al. (2007), uma alternativa viavel consiste em converter estes residuos em
produtos Uteis por processo de pirolise, e oferecer, desta forma, uma alternativa a disposi¢ao
em aterros.

Outras possibilidades do uso de residuos, além da pirdlise, consistem na sua conversao
em adubo, incineracdo como fonte de energia, conversdo em gas ou 6leo, além do uso em
cimentos ou outros materiais a base de materiais ceramicos (BANDOSZ e BLOCK, 2006).
Segundo Fytili e Zabaniotou (2008), na Europa os Aterros estdo sendo gradualmente
eliminados, substituindo-se, principalmente, pelo uso dos residuos na agricultura,
aproximadamente 37 %, 11 % sendo incinerados, e 40 % permanecem em aterros, e ainda
alguns volumes remanescentes podem ser redirecionados para a silvicultura e recuperacéo de

terras, dependendo da sua composicéo.



De acordo com Suarez et al. (2009) os residuos podem ser utilizados para produzir
combustiveis de 2° geracdo, aléem de resolver o problema de sua disposic¢ao final. Para os
autores, novas rotas para obtencdo dos combustiveis de segunda geracdo estdo sendo
investigadas, como 0s processos de craqueamento, hidrocraqueamento (H-Bio) e
eletrocraqueamento, com a vantagem do uso de insumos residuais com baixa pureza e baixo
custo.

Para Oliveira (2006) é comum proceder ao tratamento de residuos visando a sua
reutilizacdo ou, no minimo, a sua inertizacdo. Contudo, dada a grande diversidade dos
residuos, ndo existe um processo pré-estabelecido, o que demanda pesquisas e

desenvolvimento constante de processos economicamente viaveis.

2.4  TECNOLOGIAS TERMOQUIMICAS

Observa-se uma mudanca em relacdo a busca por tecnologias e conhecimento técnico-
cientifico que visem o aproveitamento de residuos. A possibilidade de producdo de novos
combustiveis aliada a diminui¢do e aproveitamento dos residuos, demanda novas tecnologias
0 que deve ser objeto de analise, com destaque para as tecnologias de conversdo

termoquimica.

A conversdo termoquimica pode ser realizada utilizando a gaseificacdo, a pirolise
(lenta, rapida e a vacuo) e a combustdo (UCAR e OZKAN, 2008). Na atualidade, a pirdlise é
a tecnologia em ascensdo, embora, no Brasil, essas tecnologias de tratamento ainda nao sédo
muito difundidas devido, principalmente, a fatores econdmicos e tecnoldgicos do pais
(OLIVEIRA, 2006).

2.4.1 Combustao

Na Europa a incineracdo continua sendo o mais atraente método de eliminacéo,
considerando-se o poder calorifico dos residuos. Porém, uma das grandes limitagdes na
utilizacdo generalizada de incineracdo € a preocupacdo sobre as possiveis emissdes nocivas.
No entanto, o desenvolvimento de novas tecnologias para o controle de emissdes gasosas

pode minimizar os efeitos adversos, a reducdo do custo da incineragdo apresenta vantagens
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consideraveis em relacdo as outras vias de eliminagdo disponiveis (FYTILI e
ZABANIOTOU, 2008).

Para Magalh&es et al. (2008) cuidados adicionais devem ser tomados para a realizacao
da incineragdo de residuos, o funcionamento e as condi¢Ges de operagcdo do incinerador
devem garantir a combustdo ambientalmente aceitavel. Quando comparado com outras formas
de disposicao final, como aterros, a combustdo apresenta vantagens, tais como: a) a reducéo
do volume de sélidos descartados e custos de eliminacdo; b) a destruicdo ou redugdo da
matéria organica presente através do potencial de recuperacdo da energia que permite a venda
a precos atraentes. Por outro lado, uma avaliacdo cuidadosa deve ser realizada posto que a
combustdo possa resultar em emissdes gasosas poluentes o que exige elevado investimento de
capital para a eliminacdo de cinzas e monitoramento da composi¢cdo. Além disso,
considerando a aplicacdo industrial, € importante observar que o baixo poder calorifico dos

residuos umidos, exige secagem preliminar para garantir combustdo auto-sustentada.

2.4.2 Gaseificacdo

A gaseificacdo € um processo no qual o material € convertido em um gas de baixa ou
média capacidade calorifica, sendo os gaseificadores de leito fixo e fluidizado os mais
utilizados para sistemas de producao de energia. O oxidante é proveniente do ar atmosférico

ou oxigénio puro.

Os sistemas que utilizam oxigénio puro produzem gas com maior capacidade
calorifica, sendo o processo mais rapido, porém, os custos de producdo aumentam devido a
demanda de oxigénio purificado (SILVA et al., 2004). Para os autores a gaseificacao oferece
as seguintes vantagens: a) alta eficiéncia térmica que varia entre 60 % e 90 %, e depende do
sistema a ser implementado; b) a demanda de energia pode ser controlada e,
consequentemente, a taxa de gaseificacdo pode ser facilmente monitorada e controlada. As
desvantagens sdo: a) a biomassa deve ser limpa, eliminando-se terras ou outros elementos que
possam comprometer o processo de gaseificacdo; b) o potencial de fuséo de cinzas, que pode
alterar o desempenho do gaseificador, quando a biomassa contém alto teor de cinzas; c)
qguando da queima incompleta, o alcatrdo, formado durante o processo de gaseificacdo, pode

limitar suas aplicaces.
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Goulart et al. (1999) definem a gaseificacdo como um processo intermediério entre a
pirdlise e a combustdo, que consiste na insercao de oxigénio em quantidade insuficiente para a
combustdo completa. Neste processo ocorre, simultaneamente, a pirolise e a combustdo no
interior do leito, sendo que as reacdes exotérmicas fornecem a energia necessaria para as

reagdes endotérmicas da pirdlise.

Entre as técnicas mais empregadas para 0 processo de termoconversdo tem-se a do
leito fluidizado, que consiste na introdugédo de um fluido gasoso na direcdo vertical e no
sentido ascendente, atravessando o leito composto por material granulado inerte, geralmente
areia ou alumina. O material processado € incorporado no leito, e recebe energia necessaria
para a sua decomposicao térmica, com grande movimento interno na regiao de fluidizacéo, o
que proporciona homogeneizagdo no seu interior e permite a pir6lise, combustdo e melhora
sensivelmente da qualidade dos produtos obtidos (GOULART et al., 1999).

2.4.3 Pir6lise

Para Karayildirim et al. (2006) a pirolise tem importantes vantagens sobre os outros
processos, pois, obtém-se mais produtos Uteis que podem ser usados como combustiveis ou

matéria-prima para obtencdo de produtos petroquimicos.

Pirdlise é uma palavra, que deriva do Grego “pyr = pyros” (fogo) e “lysis” (quebra),
geralmente descrita como sendo decomposicdo térmica de componentes organicos na
auséncia de oxigénio e altas temperaturas, para a producao de alcatrdo, liquido pirolitico,

fracdo sélida (“char ) e fragBes gasosas, combustiveis gasosos (TSAI et al., 2009).

A pirdlise corresponde a conversao térmica, com proporcoes relativas dos produtos
dependentes do método, das caracteristicas do material e parametros utilizados na reagédo
(BLIN et al., 2007). Para Rulkens (2008), neste processo, o residuo é convertido em char,

cinzas, 6leo pirolitico, vapor de 4gua e combustiveis gasosos.

No processo da pirolise, as substancias organicas sao termicamente decompostas em
uma atmosfera livre, ou com minimo de oxigénio com temperaturas na faixa de 300 a 900 °C.
Pode se afirmar, também, que a pirdlise envolve aquecimento da matéria e a consequente
liberacdo da materia organica. Essa técnica € menos poluente do que os métodos
convencionais como a combustéo (FYTILI e ZABANIOTOU, 2008).
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O balanco energético do processo de pirdlise pode ser positivo, se produzir energia
suficiente para o consumo tornando-se, fator importante para ampliacdo de pesquisas nesta
area (LIMA, 1995).

As primeiras experiéncias pratica com reatores piroliticos foram desenvolvidas por F.
Winkler no ano de 1926, na Alemanha. No final da Segunda Guerra Mundial os alemaes,
utilizaram os resultados destes estudos e obtiveram do lixo gases combustiveis como o

metano e o isobutano, cujos moveram suas frotas (LIMA, 1995).

No Brasil, em 1998, a Petrobras iniciou testes para 0 co-processamento dos pneus com
rochas de xisto pirobetuminoso. O Processo Petrosix, como é conhecido, foi desenvolvido
para a retortagem do xisto, por meio de pir6lise, a 450 °C. A energia necessaria para a pirolise
é fornecida pela corrente endégena de géas do processo aquecido externamente, até 480 °C,
guando é reinjetado na zona de retortagem. Os produtos resultantes deste processo sdo: a) gas
combustivel; b) enxofre; ¢) GLX (Gas Liquefeito de Xisto) e d) 6leo combustivel e tendo
como subprodutos as cinzas de xisto. Neste processo, denominado Petrosix, para cada
tonelada de pneus co-processado séo gerados 530 kg de 6leo, 40 kg de gas, 300 kg de negro
fumo e 100 kg de aco (LAGARINHOS e TENORIO, 2008).

A literatura sobre pirdlise de residuos é bastante ampla e estd descrita em varios
documentos, a saber: ((residuos sélidos) BHUAH et al., 2007; OLIVEIRA, 2006; (lodo de
esgoto) FYTILI e ZABANIOTOU, 2008; HWANG et al., 2007; KIM e PARKER, 2008;
MOCELIM, 2007; THIPKUNTHOD et al., 2007 e TSAI et al., 2009; (residuos gordurosos)
MAHER e BRESSLER, 2007; WIGGERS, 2007; WIGGERS et al., 2009(a) e 2009(b);
(residuo sélido téxtil) MIRANDA et al., 2007; (borra de tinta) MUNIZ et al., 2003, (residuos
solidos industriais)). Tradicionalmente, o material pirolisado pode ser dividido conforme a
Tabela 2.

Tabela 2. Produtos resultantes do processo de pirolise.

Grupo Produtos
Gases COZ, CO, CH4, H,, C2H4 e C2H6, etc.
Combustiveis Liquidos organicos e alcatrdo — hidrocarbonetos de cadeias e classes
Liquidos quimicas variadas, entre eles: alcodis e &cidos organicos com baixo teor

de enxofre, elevada densidade e altos indices de acidez.

Combustiveis Constituido basicamente por carbono, contendo ainda materiais inertes.
Solidos (“char ™)

Fonte: Adaptado de Kim e Parker (2008), Pinto et al. (1999), Tsai et al. (2009), Ucar e Ozkan, (2008) e Wiggers
(2007).
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Segundo Aires et al. (2003) a temperatura do processo de pirolise pode influenciar na

qualidade dos produtos obtidos, tendo como base o seguinte:

e O teor de carbono residual (“char”) diminui com 0 aumento da temperatura devido a

conversdo do carbono em gases combustiveis, como descrito nas Equacdes 1 e 2.

C +H,0 — CO + H, 1)
C +CO,— 2CO )

e O percentual de agua presente diminui com o aumento da temperatura devido a reacdo
desta com o metano (Equag0es 3 e 4):

CH, + H,0 — CO +3H, (3)
CO + H,0 — CO, + H, (4)

Os condensados organicos diminuem com a temperatura devido as reacdes de
cragueamento, que resultam na formacéo de produtos organicos de baixo peso molecular. A
altas temperaturas, estes produtos sdo convertidos em H,, CO, CH,4, C,Hg e C3Hg, €, portanto
a producdo de gas aumenta com a temperatura. Rulkens (2008) afirma que uma parte dos
produtos solidos e gasosos do processo pirolitico podem ser incinerados e usados como
energia de aguecimento para o processo de pirélise, dependendo das condicdes de operacdo e
do sistema utilizados para o processo.

Maher e Bressler (2007) descreveram resultados sobre a pir6lise de materiais
gordurosos (triglicerideos, 6leos vegetais e gorduras animais) que possibilitam a obtencdo de
bio-produtos como biocombustiveis e produtos quimicos. A reacdo do craqueamento de
triglicerideos inicia com a decomposicdo dos mesmos, seguida da decomposi¢do dos acidos
graxos, das cetonas e da acroleina. Para os autores, o uso da pirdlise € uma opgéo
especialmente promissora visto que a tecnologia é semelhante aquela usada no refino do
petréleo.

Segundo Suarez et al. (2007) no processo de pir6lise de 6leos vegetais, é possivel
obter uma mistura de hidrocarbonetos, similares aos encontrados no petroleo, e, compostos

oxigenados. Os autores destacam que este processo ocorre em temperaturas acima de 350 °C,
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na presenca ou auséncia de catalisador, e que, nesta reacdo, a quebra das moléculas dos
triglicerideos leva a formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados,
lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além
de mondxido e didxido de carbono e agua. Para os autores, a grande desvantagem da pirdlise
consiste na obtencdo de compostos oxigenados como produto final, os quais o tornam
levemente 4cido.

Gasco et al. (2007) realizaram a pir6lise de lodo de esgoto e concluiram que o pré-
tratamento &cido do lodo reduz o teor de metais presentes, variando a composi¢do da matéria
organica. Para Scott et al. (2006), que descreveram resultados da pirdlise de lamas de
depuracdo, a massa perdida abaixo de 600 e 800 °C corresponde a 85 e 93 % em massa do
material volatil.

Kim e Parker (2008) pirolisaram lodo de esgoto, contendo aproximadamente entre 60-
80 % de matéria organica, e constataram que a principal decomposi¢do do lodo ocorre entre
250 e 500 °C, sendo o rendimento méaximo de bio-6leo com lodo primario obtido quando da
operacdo a 500 °C. O fechamento dos balan¢cos de massa do lodo primario resultou na maior
massa de volateis, cerca de 84 %, enquanto o lodo digerido, apresentou em média 59 % de

massa volatil. Foi utilizado um reator horizontal de aco inoxidavel descrito na Figura 1.

8 Vent

1
M 16cm I
= )

Figura 1. Aparato de pir6lise em escala de laboratério adaptado de Kim e Parker (2008).
Notas: 1. cilindro de gas nitrogénio; 2. caudalimetro; 3. bobina de pré-aquecimento; 4. camara; 5. reator; 6.
resisténcia de aquecimento; 7. termopar; 8. controlador de temperatura; 9. separador; 10. frasco; 11. Serpentina
para condensagdo; 12. conector; 13. tampa.
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Oliveira (2006) realizou a caracterizacdo e pirdlise de residuos provenientes da

atividade de exploracdo e producdo de petroleo e gas “Offshore” — Bacia de Campos —

Plataforma — 40. A pirdlise dos residuos ocorreu a 450 °C e os resultados obtidos sao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Rendimento obtido na pirdlise das amostras de residuos Offshore.

] Principal Massa® Liquido  Char Gés
Amostra Residuos o
Constituinte (9) (%) (%) (%)
Celulose,
AM 1 Madeira hemicelulose, 1,02 62,8 21,4 15,8
lignina
Embalagem o
AM 2 . Polietileno 1,01 1,7 18,3 80,0
plastica
Copolimero néo
AM 3 Tubo de borracha S 1,06 35,6 47,2 17,2
identificado
AM 4 Cabo de borracha  Polimero nitrilico 1,05 43,2 39,9 16,9
Mangueira
AM 5 _ PVC 1,03 35,1 11,9 53,0
plastica
Cabo de o
AM 6 Poliamida 1,03 19,2 36,8 43,9
amarracao
Correia o
AM 7 Estirénico 1,02 30,6 48,3 21,1
emborrachada
AM 8 Carepas de tintas PVA/resinas 1,04 8,0 81,0 11,0
AM 9 Tubo de conduite PVC 1,02 16,4 18,5 65,1
AM 10 Contaminados o, 1s0ePEBD 1,02 559 41,2 2,9
com Oleo
AM 11 Sacarias Polipropileno 1,05 10,9 76,9 12,3
AM 12 F'“t”fi‘:z:es de Micro esferas 1,01 5272 325 1572
AM 13 Borra oleosa Hidrocarbonetos 1,70 41,9 41,0 17,1
AM 14 Tintas fora de uso Resinas 1,91 23,2 43,2 33,6
AM 15 a Composta 1 - 0.95 58,9 6,0 35,1
AM 15b Composta 2 - 0,94 64,7 25,5 9,8

Fonte: Adaptado de Oliveira (2006).
Nota: * massa inicial de residuo pirolisado
Todos os experimentos foram realizados a 450 °C.
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A unidade utilizada por Oliveira (2006) e Oliveira et al. (2009) para a realizagdo dos

experimentos pode ser observada na Figura 2.
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Figura 2. Fluxograma Resumido da Unidade de Pir6lise adaptado de Oliveira et al. (2009).

Muniz et al. (2003) realizaram pir6lise de borra de tintas em escala de bancada e em
batelada, e concluiram que o uso desta tecnologia para o tratamento dos residuos € uma boa
alternativa, visto que os custos envolvidos no processo estdo relacionados com o trabalho e
energia, e a fase gasosa pode ser utilizada como fonte da energia necessaria ao processo, a
fase liquida recolhida e utilizada como combustivel. Os autores destacam que a melhor

condicdo de operacdo foi a 650 °C com tempo de reacdo de 10 minutos.

Sensés e Angin (2008) realizaram pirolise de biomassa acafroeira (Charthamus
tinctorius L.) em um reator de leito fixo e investigaram os efeitos da temperatura, na faixa de
400 e 600 °C, com taxa de aquecimento de 10, 30 e 50 min. O rendimento foi avaliado para se
determinar os melhores parametros da pir6lise que proporcionam maiores volumes de bio-
oleo, 36,1 %, obtida na faixa de temperatura de 450 a 500 °C.

Segundo Ucar e Ozkan (2008) os produtos da pirdlise podem ser utilizados como
fontes de hidrocarbonetos para diferentes aplicacbes com destaque para, bio-0leo utilizado
como combustivel liquido, o bio char utilizado como combustivel solido ou produgdo de
carvdo ativado. De acordo com Suarez et al. (2009) os produtos finais do cragueamento
dependem de diversos fatores, tais como a composi¢do quimica da matéria-prima utilizada,

temperatura do processo, tempo de residéncia bem como a presenca de catalisadores.
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Wiggers (2007) realizou ensaios de pirélise de 6leo de soja degomado e 6leo de
fritura, avaliando tecnicamente a producdo de biocombustiveis. A Figura 3 descreve 0
fluxograma da unidade de cragueamento térmico, projetada, construida e usada,
experimentalmente, para a aquisi¢do de dados do craqueamento térmico. O autor relata que os
experimentos foram realizados com uma taxa de alimentagdo de 3 kg/h por um periodo de 1
hora, variando-se a temperatura de operagdo com intuito de avaliar o rendimento em produtos
liquidos. As temperaturas de operacdo testadas foram 475, 525 e 575 °C e o rendimento em
produtos sdo apresentados na Tabela 4. Observa-se que a temperatura intermediaria

proporcionou rendimento em produtos liquidos de 77 %.

Tabela 4. Rendimento dos experimentos da pirolise de 6leo de fritura.
Experimentos Temperatura (°C) Liquidos (%) Gasosos (%) Sdlidos (%)

01 475 63 20 17
02 525 77 33 0
03 575 56 44 0

Fonte: Adaptado de Wiggers (2007).
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Figura 3. Fluxograma da unidade de craqueamento térmico adaptado de Wiggers (2007).
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Para Wiggers (2007) a variedade dos produtos formados no craqueamento térmico é
decorrente da complexidade reacional do processo e da qualidade da matéria prima utilizada,
parametros estes de dificil controle.

Atualmente, a maior parte das investigacOes esta focada em maximizar o rendimento

do produto pirolitico liquido que pode ser mais facilmente armazenado e transportado.

Produtos da Pirélise

e Produtos liquidos

O liquido obtido a partir do processo de pirdlise é considerado um combustivel
promissor. Durante o processo de pirdlise os produtos incorporam impurezas cujas devem ser
eliminadas usando-se processos de separacdo convencionais, principalmente para os produtos
liquidos.

Chang e Wan (1947) produziram bio-6leo a partir da decomposicao térmica do oOleo de
tungue e por analises fisico-quimicas constataram que 0s combustiveis produzidos
apresentaram caracteristicas similares ao diesel, a gasolina e ao querosene. Para Wang et al.
(2008) o bio-6leo € uma forma conveniente para armazenar e transportar combustiveis além
de ser potencial substituto dos combustiveis fosseis. Os autores realizaram pirdlise de residuos
de biomassa (serragem, casca de amendoim e caule de milho), e constataram que o alto teor
de &gua da mesma é transferida para o bio-6leo durante o processo de pirdlise, o reator usado

é apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Diagrama esquematico de uma planta de pirolise em escala de bancada adaptado de
Wang et al. (2008).

19



De acordo com Bhuah et al. (2007) o 6leo pode ser utilizado diretamente como um
combustivel, mas, somente depois de passar pelos processos de purificagdo. Os autores
relatam também que a producdo de um combustivel liquido facilita 0 manuseio, armazenagem
e transporte, e, além disso o 6leo pirolitico apresenta maior densidade energética, isto €, maior
teor energético por unidade de massa, quando comparado com a matéria prima (residuos).

Ott et al. (2008) examinaram O6leo produzido a partir de estrume de suinos e
concluiram que o 6leo preto e viscoso com odor forte e desagradavel apresenta alto poder
energético.

Segundo Maher e Bressler (2007), a composi¢do do Oleo pirolitico depende das
condicGes de operacdo do reator e da matéria prima usada no processo, e apesar dos estudos
sobre a producdo de hidrocarbonetos por pirélise, ndo se realizou trabalhos proficuos de
caracterizacdo do oleo pirolitico e poucos estudos comparativos deste biocombustivel, com os

combustiveis fésseis, especialmente a gasolina, foram realizados.

e Produtos gasosos

De acordo com Thipkhunthod et al. (2006) os gases piroliticos provenientes do lodo
de esgoto sdo hidrocarbonetos leves como o didxido de carbono e etano. Para Hossain et al.
(2009), que realizaram pirolise de lodo de esgoto a temperatura de 550 °C, os gases obtidos
foram CO, CO,, CH4 C;H,4, C,Hs € H,, monitorados por um cromatografo a gas.

Tsai et al. (2009) descreveram dados sobre a pirolise de lodo de esgoto e afirmaram
que as composicdes de hidrocarbonetos leves e gasosos sdao principalmente de carbono,
dioxido de carbono, monoxido de carbono e metano.

Liu et al. (2009) realizaram pirdlise de borra de petroleo, descrevendo esta como uma
mistura complexa. O processo resultou na perda de massa na faixa de 45-48 %, e 0s principais
produtos gasosos foram CO,, H, e CO. Estes também foram os gases produzidos na pirolise
de residuos de 6leo de oliva pelos autores Taralas e Kontominas (2006), que afirmam que
estes gases podem ser empregados em motores de combustéo interna, turbinas a gas e outros
dispositivos operacionais — células de combustivel.

Segundo Muniz et al. (2003) e Muniz (2004) os produtos gasosos sao formados por
uma mistura de compostos organicos. Os autores realizaram pirdlise de residuos industriais e
borra de tintas analisaram o0 gas por cromatografia gasosa, afirmando que, conhecendo-se a
massa produzida e a composi¢do da fase gasosa, é possivel determinar o poder calorifico desta

fase.
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Para Bhuah et al. (2007) os produtos gasosos avaliados durante a pirolise de residuos
solidos tém alto poder calorifico, 0 que faz com que os gases produzidos sejam adequados
para uso como combustivel, acrescentando que os elevados valores caloricos dos gases podem

conter energia suficiente para atender demandas energéticas de uma planta de pirdlise.

e Produtos sélidos

De acordo com a metodologia descrita por Muniz (2004), os produtos solidos poés
pirdlise, foram analisados por espectrometro de raio X e infravermelho, e sdo compostos por

metais, 0xidos e material inerte, todos inorganicos.

2.5 PURIFICACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE

e Principios da Destilacdo

A destilagdo envolve a separacdo de uma mistura com base na diferenca do ponto de
ebulicdo dos seus componentes. Neste processo, uma mistura liquida é aquecida, e como
consequéncia, uma corrente de vapor mais rico no componente mais volatil ¢ formado,
enquanto os liquidos que concentram componentes menos volateis permanecem imdveis. A
corrente de vapor é condensada e recolhida no topo da coluna (RICO-RAMIREZ, 2003).

Segundo Barros (1997), a destilacdo consiste na separacdo, mediante vaporizacgdo, de
misturas volateis misciveis nos seus componentes individuais, ou em grupos de componentes.
Para o autor, a sua integracdo com outros processos e 0 amplo envolvimento com outros
equipamentos (trocadores de calor, condensadores, “flashes”, misturadores, separadores de
fases e operacdo de reciclo), bem como a possibilidade de se trabalhar com quantidades
elevadas de massa tornam o processo de separacdo por destilacdo o mais requisitado nas
industrias sendo elas, quimicas e petroquimicas.

O principio da destilacdo é baseado no fenémeno de fracionamento de liquidos, nos
quais 0s componentes mais volateis, com ponto de ebulicdo mais baixo, separam-se em
primeiro lugar, seguido pelos outros componentes, na sequéncia, correspondente as suas
respectivas volatilidades (AMARAL, 2006). Para o autor, o processo de destilacdo,
propriamente dito, é composto pelas seguintes etapas: a) pré-aquecimento e aquecimento do
composto até seu ponto de ebulicdo; b) aquecimento acima deste ponto até a total evaporagéo
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dos compostos volateis contidos na substancia; ¢) enriquecimento progressivo dos vapores
nos compostos volatilizados em contra corrente, com a substancia; d) condensagdo dos

vapores e resfriamento do liquido condensado.

Suarez et al. (2009) relata que apenas com a destilacdo dos produtos obtidos pelo
cragueamento térmico, sem uso de catalisadores, é possivel isolar um biocombustivel que
satisfaz os parametros exigidos para o diesel de petr6leo, mostrando que o produto craqueado
pode ser utilizado diretamente nos motores, sem a necessidade de modificagcdes. No entanto,
o0 produto formado apresenta alta acidez devido a presenca de &cidos graxos e carboxilicos, o
que demanda testes, a longo prazo, em motores, realizados para se definir o uso do produto

em maquinas convencionais.

Wiggers (2007) relata que para melhorar a qualidade dos combustiveis é necessario

implantar processos de purificacdo, com destaque para a destilacdo fracionada.

Ott et al. (2008) destilaram dleo derivado de pirdlise de esterco de suinos e realizaram
analises para determinar a composicdo das fases destiladas, através de cromatografia gasosa,
espectrometria de massa, espectrofotometria de infravermelhos, e determinaram desta forma a
agua e metais pesados contidos nos biocombustiveis de 6leo de esterco de suinos. Para 0s
autores a curva de destilacdo dos produtos da pirélise descreve a caracteristica de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos, caracterizando a destilacdo dos combustiveis.

Ott et al. (2008) descrevem o aparato de destilacdo utilizado como aquele constituido
por: a) baldo de ebulicdo com dois termopares inseridos para monitorar a temperatura no
fundo e no topo da coluna de destilacdo; b) um condensador usado para recuperar 0s vapores
que atingem o topo da coluna, portanto produtos mais leves; c) sistema de aquecimento,
geralmente manta com potenciometro, para regular o fluxo de energia adicionado no

processo.

e Destilagéo Fracionada
Para Amaral (2006) a destilacdo fracionada é empregada quando ha diferenca entre 0s
pontos de ebulicdo dos componentes constituintes do liquido e for menor que 80 °C. Para este
processo usam-se equipamentos mais sofisticados do que a destilagdo simples. A principal
diferenga nos equipamentos de destilacdo é a presenca de uma coluna de fracionamento que
tem por objetivo criar varias regides de equilibrio liquido-vapor, enriquecendo as correntes de

vapor nos componentes mais volateis.
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A destilacdo é, essencialmente, uma série de unidades, nas quais ocorre transferéncia
simultdnea de massa e de calor entre as fases: liquida e vapor, mediante condensacao parcial,
que produz o esgotamento do componente mais volatil na fase liquida e vaporizacéo parcial,
que conduz ao enriquecimento deste componente na fase vapor, caracterizada pelo equilibrio

termodinamico entre as fases.

O equilibrio termodindmico é o fator que impde o uso do conceito de eficiéncia de
estagios, necessario para relacionar a qualidade de operacdo dos estagios teoricos reais
(BARROS, 1997). Para o autor sdo trés as funcdes da coluna de destilacdo: a) obtencéo de
componentes com elevado grau de pureza; b) recuperacdo de componentes com valor
agregado ou tdxico, e; ) obtengdo de produtos como misturas, tipico de sistemas com muitos

componentes e cortes que caracterizam a separa¢ao de componentes chaves.

Na interacdo entre as fases no interior da coluna ocorre a transferéncia de massa da
fase liquida para a fase vapor, por vaporizacdo, e da fase vapor para a fase liquida por
condensacdo parcial. Os fenbmenos que acontecem em cada prato inserido no interior da
coluna sdo extensivos a todos os pratos ao longo da coluna o que resulta no enriquecimento
dos componentes mais volateis em direcdo ao topo e no esgotamento destes na base da coluna
(BARROS, 1997).

2.6 CARACTERIZACAO E QUALIDADE DOS PRODUTOS DA PIROLISE

Blin et al. (2007) apresentam resultados obtidos da biodegradabilidade dos 6leos de
pirolise de biomassa e comparados aos dos combustiveis convencionais e alternativos, e
demonstram que todos os 6leos de pir6lise de diferentes origens sdo biodegradaveis e com
curvas de biodegradabilidade semelhantes. Os resultados foram comparados com os dos
combustiveis convencionais, e com 50 % de biodegradacdo depois de 28 dias. A amostra de
diesel atingiu apenas 24 % de biodegradacédo no mesmo periodo.

De acordo com Maher e Bressler (2007), para que os combustiveis alternativos sejam
bem sucedidos no mercado, as propriedades devem ser similares aos combustiveis

tradicionais.

Para Miranda et al. (2007), o tipo e a quantidade dos combustiveis produzidos sao
diferentes para cada tipo de material. Os mesmos autores destacam que, poucos pesquisadores

tém estudado a cinetica, a temperatura e a conversdo dos residuos téxteis.
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Wiggers (2007) sugere que sejam realizadas andlises quimicas detalhadas dos
biocombustiveis para avaliacdo precisa da similaridade e se estabeleca diferenca entre os
biocombustiveis e os combustiveis derivados de petroleo.

Wiggers et al. (2009(a)) realizou pirélise de 6leo residual de peixe, a 525 °C com
rendimento de 70-73 %. O bio-6leo foi fracionado para se obter fracbes leves e pesadas. A
andlise do bio-0leo foi descrita por Wishiewski et al. (2010), e possibilitou concluir que o bio-
Oleo leve e o pesado possuem caracteristicas semelhantes aos combustiveis fésseis, sendo a
fase pesada com caracteristicas cromatograficas similares ao 6leo diesel, mas com alto teor de
acidos carboxilicos e olefinas.

Zhang et al. (2005) realizaram pir6lise de biomassa e relatam que € preciso melhorar o
bio-0leo antes da sua aplicacdo, e acrescentam ainda que o uso deve ser limitado devido a
viscosidade e a instabilidade térmica.

Suarez et al. (2009) pirolisaram Oleo vegetal de soja a 350 °C obtendo como
combustivel liquido duas fragdes: uma solucdo aquosa e outra organica. Como o rendimento
da fracdo organica foi de aproximadamente 80 %, relacionado com o 6leo de soja, estas
fracbes foram separadas por decantacdo e a fase organica destilada. As fracOes destiladas
abaixo de 200 °C foram dispensadas sendo analisadas as fragfes acima desta temperatura e
utilizadas como pirodiesel.

2.6.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia é uma técnica de analise utilizada para a identificacdo e quantificacdo
de espécies quimicas e € um método de analise que permite separar gases ou substancias
volateis. Para 6leos piroliticos, com diversificada composicdo, é utilizada a cromatografia
gasosa acoplada ao espectémetro de massa GC/MS.

Murugan et al. (2009) desenvolveram um procedimento para a separacdo e
identificacdo dos compostos nitrogenados dos Oleos derivados da pirdlise de pneus e relatam
gue o 6leo pirolitico da pir6lise de pneus € uma mistura complexa de compostos organicos.

Wiggers (2007) afirma que a anélise e identificacdo qualitativa dos compostos foi
realizada através de comparacdo com o padrdo de série homologa de n-alcanos e a
quantificacdo dos compostos é funcdo da &rea individual de cada pico com a éarea total do
cromatograma, e estabelecidos como critério de compostos desejaveis, aqueles com numero

inferior a 23 carbonos (<Cy3) na cadeia carbdnica. Nesta analise, quantificou-se o percentual
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de compostos situados na faixa de C4 a C19, cOmpostos presentes na gasolina, e de Cy; a Cyp,
compostos presentes no diesel.

Wisniewsky (2009) analizou e caracterizoua fragdo gasosa obtida por cragqueamento
térmico de oleo de peixe residual, pela técnica de cromatografia gasosa identificando na
composicdo média do gas a presenca de H (4,73 %), N2 (5,57 %), O, (1,94 %), CO (12,94 %),
CH, (15,30 %), CO, (10,4 %), CoH4 (22,94 %) e CyHg (8,64 %). O autor concluiu que a
aplicacdo da técnica de cromatografia a gas foi fundamental para a identificacdo dos
compostos dos biocombustiveis, podendo desta forma estabelecer perfis que poderdo ser

aplicados na sua regulamentacao.

2.6.2 Curvas de Destilacdo

A apresentagdo mais comum da curva de destilagdo relaciona a temperatura de
ebulicdo, a pressdo atmosférica, contra o volume (OTT et al., 2008).

O procedimento utilizado para a descricdo da curva de destilacdo é baseado nas
especificagbes contidas na Norma Brasileira NBR: 9619 (ABNT, 2005) que especifica a

destilacdo simples a pressdo atmosférica de produtos de petréleo.

Wiggers (2007) utilizou o método de destilacdo fracionada para posterior construcao
de graficos de curva de destilacdo para a caracterizacdo dos produtos do craqueamento de
6leo de soja degomado com intuito de comparar com os dados das curvas de destilacdo do
diesel e gasolina fosseis.

Ott et al. (2008) apresentam a aplicacdo da destilagdo atraves do método da curva de
bio-derivados de petrdleo a partir de esterco de suinos, e enfatizam que a curva de destilagéo é
uma das informag0es mais importantes das propriedades de uma mistura. Segundo Arpa et al.
(2010), as curvas de destilagdo possibilitam verificar, através de dados da temperatura de
ebulicdo e do volume do condensado, o0 comportamento do 06leo pirolitico com as curvas do
diesel de petroleo, concluindo que a curva de destilacdo do oleo purificado apresenta

caracteristicas semelhantes ao diesel utilizado em motores a diesel.
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2.6.3 Similaridade com as Propriedades dos Combustiveis Fosseis

A literatura apresenta varios trabalhos cientificos onde os autores procuram comparar
os produtos liquidos da pirélise com os combustiveis fosseis através de parametros fisicos e
quimicos. Este procedimento visa demonstrar a viabilidade da substituicdo dos combustiveis
fosseis por aqueles obtidos através do processo de pirdlise.

Murugan et al. (2009) observaram que aproximadamente 30 % do 6leo pirolitico de
pneus foi destilado em fracbes com pontos de ebulicdo entre 70 °C e 210 °C, e
aproximadamente 70 % do 6leo pirolitico ficou com ponto de ebuli¢do proximo a 370 °C.

Lima et al. (2004), pirolisaram de 6leos vegetais de soja, palma e mamona obtendo
bio-0leos com pontos de ebulicdo de (90,6-344,9 °C); (63,5-274,2 °C) e (97,5-297,0 °C),
respectivamente, estes bio-0leos foram analisados (Tabela 5). Este procedimento também foi
realizado por Wiggers et al. (2009(a)) que realizaram pir6lise de Oleo residual de peixe,
obtendo bio-6leo fracionado em bio-6leo leve (30-220 °C) e bio-6leo pesado (150-400 °C)
(Tabela 5). Os autores concluiram que os produtos possuem algumas caracteristicas

semelhantes aos combustiveis fasseis.

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas dos produtos do cragueamento.

Analises Bio-6leo Bio-6leo Bio-6leo Bio-6leo Bio-6leo Diesel®
Leve Pesado  (soja)™  (palma)™”  (mamona)
(peixe)?  (peixe)™ 9
indice de 131,2 107,3 116,2 133,0 207,5 -
acidez® 0,5
(mg KOH g)
indice de 98 67 - - - -
iodo®
(cgl2g™)
Densidade 835,9 886,6 844,0 818,4 882,3 820,0-
(kg m?) 865,0
Teor de 0,02 0,01 0,008 0,010 0,013 max 0,05

enxofre (%)

Fonte: “)Adaptado de Wiggers et al. (2009 (a)) e " 'Lima et al. (2004).
Nota:* Diesel: ANP, Portaria n° 15, 06/17/2006; ° Biodiesel (B100): ANP, Portaria n°® 07, 03/19/2008.

Wisniewski et al. (2010) realizaram analise quimica detalhada do bio-0leo da pirolise

de gordura residual de peixe, os resultados foram comparados com os combustiveis de
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referéncia conforme descrito na Tabela 6. Os autores concluiram que existe similaridade dos

biocombustiveis estudados com os provenientes dos combustiveis fosseis.

Tabela 6. Composicdo do combustivel de referéncia e bio-6leo leve.

Classes (%) Bio-6leo leve (%) Gasolina C (%) Gasolina A” (%)
Aromaticos 16,86 14,81 18,85
Iso-parafinas 8,31 19,35 23,67
Naftalenos 6,07 16,26 19,89
Olefinas 26,56 11,72 13,53
Oxigenados 0,06 17,76 0,16
Parafinas 4,48 13,65 16,55
Cua+ 5,30 0,00 0,00
N&o classificados 32,38 6,44 7,36

Fonte: Adaptado de Wisniewski et al. (2010).
Nota": Gasolina A, é 0 nome dado a gasolina pura, ndo comercial e sem aditivos.

2.7 CONCLUSOES PARCIAIS

Com o levantamento bibliografico realizado, percebem-se os esfor¢os investigativos
para a consolidacdo da tecnologia de pirdlise com vista a disponibilizar, a sociedade, produtos
alternativos aos combustiveis ja existentes. A literatura cita como produtos testados como
matéria-prima que embora distintas entre si como pneus, restos de plantas, lodos, dleos,
materiais residuais provenientes de processos industriais, comerciais ou domésticos. Percebe-
se também que esta tecnologia pode ser aplicada para obtencdo de produtos com diversos

potenciais energéticos, utilizando os residuos tipicos de cada regiéo.

A maioria dos pesquisadores evidencia o rendimento da fracdo liquida do processo,
pois pode ser fracionada ou utilizada diretamente como combustiveis ou base para a produgdo
de produtos quimicos. Quando fracionada, as fases apresentam similaridade quimica com os
combustiveis de origem fdssil. Nota-se que as pesquisas em desenvolvimento sdo, em sua

maioria, realizadas em escala de laboratorio e em batelada.
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CAPITULO Il

3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, estdo descritas as etapas relacionadas as atividades experimentais. A
principio foram realizadas analises de caracterizacdo fisica de amostras de borra das
estamparias, seguido de um ensaio termogravimétrico. A partir dessas andlises e interpolacao
dos resultados foram determinadas as melhores condicfes para a realizagdo da pirdlise com
base no planejamento experimental descrito neste capitulo. Em seguida procedeu-se o
fracionamento e a caracterizacao dos produtos obtidos com a realizacdo dos experimentos de

pirolise.

3.1 REATOR

O reator em escala de bancada apresentado na
Figura 5 permitiu a execucdo de ensaios de pir6lise em pequena escala. A estrutura do
reator pirolitico envolve o pré-aquecimento na entrada, a fase da reacdo pirolitica e a etapa de

condensacao e recuperacdo dos produtos do craqueamento térmico.

Com o intuito de facilitar a descricdo da unidade divide-se esta nas seguintes seces:
1) secdo de alimentacdo composta por uma bomba dosadora de deslocamento positivo,
Modelo Nemo, esta bomba é utilizada para o transporte de fluidos mais viscosos e opera a
vazdo constante; 2) secdo reacional composta por um reator tubular horizontal dotado de uma
rosca transportadora e resisténcias elétricas; 3) tanques de expansdo para coleta de materiais
solidos; 4) sistema de condensacdo equipado por um trocador de calor (casco-tubo com 1
passe no casco ¢ 1 nos tubos); 5) tanque “flash” para coleta dos condensaveis; 6) uma secdo

para coleta dos gases ndo condensaveis; 7) sistema de controle e aquisigdo de dados.
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Legenda

- Segéo de alimentagéo
- Secdo reacional
- Coletor de sélidos

- Condensador

- Coletor de liquidos

- Coleta e emisséo para tratamento de gases

~N ® o AW N =

- Sistema de aquisi¢éo de dados
e controle de processo

- Termopares
- Malhas de controle

=z -

Piso

Figura 5. Unidade pirolitica em escala de laboratorio para execugdo de ensaios experimentais.

O reator contém 6 (seis) termopares do tipo “K” (T1, T2, T3, T4, T5 e T6), para
afericdo das temperaturas na entrada, saida e ao longo do reator, um PT 100 (T7) para medir a
temperatura do condensado e um sensor “GTP 1000” para monitoramento da pressdo no
reator. A se¢do reacional composta de resisténcias elétricas para o aquecimento da unidade foi
divida em 4 malhas de controle (PID) distintas com o intuito de favorecer a isotermicidade do
sistema. A primeira malha (M1) é responsavel pela secagem do material e é composta por 2
resisténcias elétricas (abracadeira em ceramica) de 350 W cada, a segunda malha (M2) fica na
zona de volatilizacéo e possui 3 resisténcias de 350W cada, a terceira (M3) com 3 resisténcias
de 350 W cada, e a quarta (M4) com 2 resisténcias de 350 W cada, onde estabelece-se como
zona reacional da unidade.

A unidade possui um sistema SCADA (“Software Control and Data Aquisition”)
dotado de um controlador légico programavel (CP1000) e um “Software” (“Workbench
Softllution ) que possibilita a manutengdo das condigdes operacionais através do controle das
varidveis manipuladas e aquisicdo de todas as variaveis do processo aferidas durante o

experimento.
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Uma vista do “Software” de controle utilizado para 0s experimentos pode ser
observada na Figura 6. Nota-se a presenca de graficos de acompanhamento das temperaturas,
bem como dos parametros associados ao controle. A Figura 7 ilustra uma vista fotografica da
unidade reacional. Devido as altas temperaturas utilizadas para promover a quebra das cadeias
carbdnicas, o reator é termicamente isolado com manta de fibra cerdmica para evitar a perda

de calor para 0 ambiente e garantir a seguranca de operacéo.
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Figura 7. Vista da unidade experimental de pirdlise (a) e reservatérios (b).
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3.2 FLUXOGRAMA ESQUEMATICO DAS PRINCIPAIS ETAPAS DO TRABALHO

EXPERIMENTAL.

A execucdo dos procedimentos metodoldgicos obedeceu as etapas da Figura 8.

Coleta das amostras

'

Preparo da amostra Padrao

Caracterizacdo da borra de estamparia téxtil
Umidade TGA Massa Teor de Teor de solidos pH
especifica cinzas totais volateis

A

Incremento do teor de organicos com adicéo de 6leo de fritura

v

Pirolise

v

Separacdo da fase organica e aquosa [

Fase aquosa descartada

v

Caracterizacdo [«

Fase organica (6leo pirolitico)

v

Cromatografia

L2

Curvas de

destilacdo

v

Destilacdo/Purificacéo

v

Cromatografia

Caracterizacdo das fracdes do 6leo

A

Densidade

y

indice de acidez

Comparagao com os combustiveis

Figura 8. Fluxograma esquematico das principais etapas do trabalho experimental.

3.2.1 Coleta e preparo das amostras

e Coleta das Amostras

A borra de estamparia téxtil foi coletada de junho a novembro de 2008 nas estamparias

de Blumenau e da regido do Vale do Itajai. A borra foi coletada imida, nos depositos das
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estamparias, armazenada em embalagens fechadas, etiquetadas e conservadas a temperatura

ambiente.

e Preparo das Amostras
Para a preparacdo da amostra padrdo foi realizada a mistura de fragcdes de 1 kg de
borra de diferentes estamparias téxtil. Estas fracdes foram homogeneizadas manualmente para

comporem a amostra padrao, cuja distribuicdo pode ser observada na Figura 9.

Estarnparia 10 Estarnparia 1
Estamparia 9 10% 10%
10%

Estarnparia8
10%

Estarnparia 3
10%

Estarnparia 7
10%

Figura 9. Borra de estamparias constituintes da amostra padréo.

3.2.2 Caracterizagéo da borra de estamparia téxtil

A partir da amostra padrdo, foram realizados ensaios de caracterizacdo fisica,
identificando assim seu potencial para a conversdo pirolitica, mediante avaliacdo dos

seguintes parametros:

e Teor de solidos totais volateis — A realizacdo deste ensaio permite quantificar a massa
de soélidos volateis que compde a fragdo organica da borra de estamparia téxtil. Para a
realizacdo desta caracterizacdo foi utilizado um forno tipo mufla, e as amostras foram
acondicionadas em cadinhos de porcelana e, em seguida, colocadas no forno, e
mantidas a 550 °C + 20 °C. A perda de massa da borra de estamparia téxtil foi aferida

apos 30 minutos, em balancga de precisdo. Em seguida, as amostras retornaram para a
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mufla e verificada a perda de massa a cada 15 minutos até a estabilidade. A analise foi
realizada segundo as normas especificas contidas na Norma brasileira NBR 14363 —
Banho residual e efluentes liquidos - determinacdo do teor de solidos totais, totais
fixos e totais volateis (ABNT, 1999);

Teor de cinzas — Este € um dos mecanismos de degradacdo dos compostos presentes
na amostra padréo. O teste de perda por calcinagdo possibilita determinar o teor de
cinzas do residuo. Para a realizacdo do teste de perda ao fogo foi utilizado um forno do
tipo mufla e as amostras foram acondicionadas em cadinhos de porcelana e dispostas
no forno a uma temperatura continua de 1000 °C + 50 °C. As amostras foram retiradas
e a massa aferida. Este procedimento foi realizado até a estabilidade da massa. Os
valores de perda de massa ao fogo podem ser provenientes da umidade (agua de
constituicdo), e da presenca de compostos volateis. Para verificacdo dos teores de
cinzas utiliza-se a metodologia descrita na NBR: 9382 (Produtos organicos e
inorganicos — determinacéo de perda por calcinacdo) (ABNT, 1986);

Teor de Umidade — Esta analise determina a massa de agua de hidratacdo contida na
borra de estamparia téxtil. Para a realizacdo do teste do teor de umidade, empregou-se
a estufa a 65 °C e a 110 °C durante, aproximadamente, 24 h até a estabilizacdo da
massa, conforme a NBR 6457 (ABNT, 1986);

Curva de secagem — Os ensaios da curva de secagem possibilitaram determinar o teor
de &gua presente na amostra padrdo e consistiram na medida da massa de amostra.
Para a realizagdo deste ensaio utilizou-se 0 mesmo método descrito anteriormente para

o teor de umidade, com registro da massa a cada 3 minutos, até a estabilizacao.

Massa especifica — E determinada seguindo o procedimento: a) leitura do volume
inicial de agua na proveta; b) imersdo do corpo de prova (lodo de estamparia) na
proveta; c) leitura do novo volume da proveta e d) determinacdo do volume deslocado,
entre o inicial e o final. Para a realizacdo deste ensaio, utilizou-se uma proveta com 10
mL de &gua destilada, tendo em seguida verificada a massa da mesma, acrescentando-
se a massa de borra de estamparia téxtil para averiguacdo da massa e dos volumes
finais. Esta analise foi realizada conforme a NBR 6457 — Massa especifica — amostras
de solo — preparacgéo para ensaios de compactacao e ensaios de caracterizacdo (ABNT,

1986). Foi utilizada a Equacao (5) para o calculo da massa especifica.

o)
\
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Onde: p é a massa especifica; m a massa da amostra (kg) e v o volume da amostra (1).

e pH — O pH é o parametro que mede a concentracdo de ions de hidrogénio (H+)
presentes na amostra padrdo, determinando a acidez, neutralidade ou alcalinidade da
borra. Nos ensaios de determinacdo do pH utiliza-se um pHmetro Digimed, série
24177. A medida ¢ realizada basicamente com a imersdo do eletrodo na solucéo de
agua destilada com borra de estamparia téxtil.

e Andlise termogravimétrica — TGA. A analise termogravimétrica foi realizada
conforme metodologia proposta, especificamente, para este trabalho que consiste no
acondicionamento da amostra padrdo em cadinhos de porcelana, aferidos em balanca
analitica de alta precisdo. Os cadinhos foram colocados em uma mufla e aquecidos,
progressivamente, com incrementos da temperatura em 50 °C. Com o incremento da
temperatura e consequente estabilizacdo deste parametro, as amostras s@o retiradas
para a medida da massa a cada 15 minutos. Com a estabilizacdo, aumenta-se a
temperatura em 50 °C, para novo ensaio de medida da massa da amostra. Este
procedimento foi repetido até 800 °C e quantificadas as massas da amostra do residuo
solido remanescente e as respectivas perdas. Os ensaios termogravimétricos da
amostra padrao do residuo, baseado na perda de massa em funcéo da temperatura de
operacdo, foram realizados em um forno tipo mufla para avaliar o efeito da
temperatura na faixa de 50 até 800 °C. Para estes ensaios, foram avaliadas as amostras
de borra seca.

3.2.3 Planejamento dos Experimentos de Pirdlise

Planejar experimentos consiste em gerir de forma planejada as variaveis independentes
para verificar o efeito das variaveis dependentes. Neste trabalho, buscou-se a melhor condicéo
de operacéo para o processo, usando como varidvel dependente o rendimento da fase organica
(6leo pirolitico) da reacdo, e como variaveis independentes, o tempo de residéncia
(frequéncia) e a temperatura de operagdo. Realizou-se um experimento adicional para
verificar as condi¢Ges intermediéarias (ponto central) com duas corridas. Todos 0s

experimentos foram realizados em duplicata.

A amostra utilizada para cada experimento foi composta pela mistura de borra de
estamparia téxtil (amostra padrdo) com 80% de umidade (esta umidade foi padronizada para
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que a borra tivesse mais fluidez, facilitando desta forma seu escoamento na unidade
experimental) e 6leo de fritura, na proporcéo de 1:1.

Para a execucdo destes experimentos empregou-se o fatorial (2%) com uma repeticdo
de cada combinacdo do fatorial. A matriz do planejamento experimental esta apresentada na
Tabela 7, foram realizados 10 experimentos sendo 2 no ponto central, representado pelo

experimento 5 (temperatura e frequéncia 0).

Tabela 7. Planejamento experimental.
Experimento Temperatura (°C) Frequéncia (Hz)

1 + +
2 + -
3 - +
4 - -
5 0 0

Onde: Temperatura + € 525 °C, - € 475°C e 0 é 500 °C; Frequéncia + é 11 Hz,-é 6 Hz e 0 € 8,5 Hz.

Foi pirolisado 1 kg da massa de amostra em cada experimento. Adicionalmente, 0,5 kg
de amostra foram necessarios para iniciar e finalizar o experimento. Desta forma, 2 kg de

amostra foram usados para cada experimento, sequndo a Tabela 8.

Tabela 8. Descri¢do dos Experimentos.

Experimento  Temperatura Frequéncia Massa de Borra Massa de Oleo (kg)

(°C) (Hz) (kg)

1 525 11 1 1

2 525 6 1 1

3 475 11 1 1

4 475 6 1 1

5 500 8,5 1 1
Massa Total de Borra de estamparia 5

Massa Total de Oleo de Fritura 5

Tabela 9. Dados experimentais de pirolise.
Experimentos* Frequéncia (Hz) Temperatura (°C)

1(I) 11 525
1(I) 11 525
2 (1) 6 525
2 (Il 6 525
3 (1) 11 475
3 (1) 11 475
4 (1) 6 475
4 (1) 6 475
5 (1) 8,5 500
5 (11) 8,5 500

Nota: * (1) é o experimento original e (11) é a réplica do experimento.
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Desse modo, com as temperaturas e as frequéncias estabelecidas para o processo de
pirdlise, definiu-se as condicGes de operacdo para cada experimento. O rendimento do
processo de pirdlise foi avaliado, com base em duas variaveis de interesse: a) o tempo de
residéncia (frequéncia da bomba de alimentacdo) e b) temperatura da reacdo. Assim, 0S
experimentos planejados estdo apresentados na Tabela 9.

A ferramenta utilizada na analise estatistica para comparacdo da influéncia das
varidveis independentes sobre a variavel independente estipulada (rendimento de O6leo
pirolitico) foi o “Software Statistic” 7.0. A andlise estatistica foi realizada utilizando-se a
ferramenta “Industrial Statistics & Six Sigma and Experimental Desing ”, com a opgéo 2**(K-
p) planejamento padréo (“Box, Hunter, & Hunter ”) do “Software Statistic .

3.2.4 Pirdlise dos residuos

Pirdlise é a decomposicdo térmica de componentes organicos presentes na mistura de
borra de estamparia téxtil e oleo de fritura, realizada nas temperaturas definidas no
planejamento experimental, 475, 500 e 525 °C, com tempo de residéncia relacionado com as
frequéncias de 6; 8,5 e 11 Hz. Estes parametros influenciam diretamente na qualidade dos
produtos. Esta operagdo visa converter os residuos em combustiveis liquidos, solidos e
gasosos. Para realizar o craqueamento térmico dos residuos, foi utilizado o reator ilustrado nas
Figuras 5 (pag.29) e 7 (pag.30).

3.2.5 Limpeza do Reator

A pirGlise gera entre outros produtos, o material sélido que contém o coque
considerado como subproduto do processo e também o material inorganico da borra, que
formam incrustacgdes dentro do reator, mais especificamente na rosca transportadora conforme
Figura 10. As incrustacGes formadas acarretam na redugdo da area da se¢do de escoamento e
consequentemente no aumento da pressdo devido ao entupimento. Tendo em vista que a
unidade ndo foi projetada para operar a altas pressdes e para garantir condicdes ideais de
operacdo, a cada experimento é feita uma limpeza interna do reator e, para isso, é necessario o

seu desmonte (Figuras 10 e 11).
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Figura 10. Vista da rosca da unidade experimental.

Figura 11. Vista de parte da rosca entupida.

Assim, depois do ensaio experimental é realizado o desmonte do reator, para a limpeza
da rosca, retirando-se os residuos incrustados (Figura 11) e o coque remanescente na parte
interna do reator. A rosca, reservatérios de coleta de sélidos e de liquidos sdo retirados,

limpos e montados novamente para 0 hovo experimento.

3.2.6 Balangos de massa

As vazdes maéssicas da alimentagdo e a massa dos produtos do reator de pirdlise sdo
registradas, e usadas no fechamento do balanco de massa, avaliando, desta forma, todas as
entradas e saidas do reator. O balanco de massa macroscépico para todo o tempo de operacao
do experimento envolvido no reator € ilustrado pela Figura 12, que relaciona as correntes de
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entrada do residuo, saida da fase liquida, saida de sélidos e saida de gases, de acordo com as
correntes envolvidas no processo, e 0 desempenho calculado com base na relagéo entre a

vazdo de cada corrente de saida e de alimentacao.

MaGas
Mbect —_—
Residuos Reator —> M iquidos
Msolidos

Figura 12. Balango de massa genérico do processo de pirolise.

Portanto, a conservagdo da massa estabelece que:
mp = mg + m;, + mg, (6)
ou,
mg = mg — mg — my, (7

Onde: mg é a massa de residuos (kg); ms é a massa dos produtos solidos (kg); m. é a massa

dos produtos liquidos; e mg é a massa dos produtos gasosos (kg).

3.2.7 Fracionamento e Caracterizacdo dos produtos

O oleo pirolitico foi fracionado e dividido em duas fases: fase leve; e fase pesada.
Estas fases foram comparadas com a gasolina C (padrdo nacional) e ao o0leo diesel, obtidos
através do fracionamento do petrdleo. A comparagdo foi feita através dos ensaios de
determinacdo da curva de destilacdo, analise cromatogréfica, densidade relativa e indice de

acidez.

e Destilacéo a pressédo atmosférica
Para a realizacdo dos ensaios de destilacdo foi utilizada a norma da NBR 9619

(ABNT, 2005), que estabelece o método de destilacdo a pressdo atmosférica para a
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determinacdo das caracteristicas de destilacio de combustiveis. Segundo a norma, a
temperatura de ebulicdo fornece informagdes sobre a composicdo, as propriedades e o
comportamento do combustivel, sendo a volatilidade o parametro de maior relevancia nesta
andlise.

A destilacdo simples foi utilizada para a caracterizacdo da fase organica (6leo
pirolitico) resultante dos experimentos 1, 2, 3, 4 e 5. Para a realizacdo deste ensaio

experimental, montou-se o aparato de acordo com a Figura 13.

r/ Termimetro
| Rolls Garra
._1 e
‘ ) Saida Lateral
1“} Condensador
Garra 1\ N /
TT E\:‘E?—M-:—_‘_ " Adaptador de vicwo
nov F{‘-—.._::z}‘::: *-.—_)TT' /
8 T .,\\_‘
} 1
™\

e Proveta Graduada (veceptor)

Saida de dgua

v Elistico | —Béguer com dgua
L / :gjLSupom
{

Figura 13. Esquema de unidade de destilagéo simples.

Aquecimento

Foi utilizado baldo de destilacdo de 125 mL com esferas de vidro, cabeca de
destilacdo, PT-100 conectado a um indicador para aferir a temperatura de entrada de vapor no
condensador, proveta de 100 mL coletora do destilado, e béquer com agua resfriada para
imersdo da proveta durante a operacdo. A imersdo da proveta na agua gelada evita a
vaporizacdo dos compostos volateis recuperados no condensador. Para o controle de
temperatura do liquido de condensacdo usou-se um banho termostético e o aquecimento do
baldo foi realizado usando-se uma manta de aquecimento. Alem do mais, usaram-se suportes
e garras para fixar as vidrarias do aparato conforme apresentado na Figura 14.

Um volume de 100 mL de amostra de 6leo pirolitico bruto, cuja massa € aferida, é
acondicionado no baldo de destilacdo de massa conhecida e a destilagdo ocorre com o
aquecimento gradativo da amostra. Com observacOes sistematicas mediante leituras de
temperatura e do volume do condensado para cada mL, a partir de 5 mL (medida do inicio da
graduacdo da proveta) até o esgotamento do volume no baldo e a estabilidade da temperatura,

é registrado o volume, a massa do condensado, a massa do residuo e perdas.
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Figura 14. Vista da unidade de destilacdo simples.

Quanto a temperatura do banho do condensador utilizou-se a metodologia descrita na
NBR 9619 (ABNT, 2005) que referencia que este parametro deve situar-se na faixa de 0-5 °C
para a gasolina e de 0-60 °C para o diesel. Inicia-se a destilacdo com a temperatura do banho
na faixa de 4 °C e quando a temperatura do vapor na entrada do condensador atinge 200 °C,
incrementa-se a temperatura do banho em 10 °C para cada 50 °C do aumento da temperatura

no topo. Esse procedimento é necessario para evitar a solidificacdo do condensado.

Por outro lado, realizou-se a destilacdo com cortes do 6leo pirolitico, por faixas de
temperatura de ebulicdo, sendo a fase leve obtida na faixa de 30-180 °C (fase leve) e acima de
180 °C (fase pesada). Utilizou-se a destilacdo simples, cujo método é aquele descrito
anteriormente. Para se evitar o arraste do liquido contido no baldo foi acoplada uma coluna de
fracionamento com obstaculos internos que promovem varias etapas de vaporizacdo e
condensacdo proporcionando maior separacdo, maior grau de pureza no topo da coluna. O

aparato utilizado é apresentado na Figura 15.

Figura 15. Vista da unidade de destilacdo fracionada.
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Os ensaios da destilagdo foram realizados com base nas normas descritas neste
trabalho e elaborado em seguida os balangos de massa para determinar o rendimento de cada

fase para os experimentos 1, 2, 3, 4, e 5, conforme Figura 16.

'h
oy - Fase Superior
B N © Q
orra e Fase Leve
de x : ‘?"LX (302180°C) :
Fundo - j,_ Fase Orgiica == Fase Inferior
7‘ ey EasePesada
P /::z,/ (acima de 180 °C)

Figura 16. Balanco de massa genérico do processo de fracionamento.

e Analise Cromatografica

O cromatografo gasoso utilizado, de marca SHIMADZU, possui autoamostrador AOC
— 5000. A coluna utilizada foi a RTX1 (30,00 m x 0,32 mm i.d. e filme com 3,00 um de
espessura) e a injecdo com vazdo de 1,20 mL por minuto e velocidade linear de 27 cm por
segundo. A temperatura de operacao de 150 °C durante 1 minuto, com incremento de 5 °C por
minuto até 280 °C, estabilizando-se assim por mais 23 minutos. O tempo total do ensaio
cromatografico foi de 50 minutos. A temperatura do detector de ioniza¢do de chama — FID
(“Flame lonization Detector ”) foi de 280 °C, e a temperatura do injetor de 250 °C, utilizando-
se como gas de arraste o Hélio.

As analises cromatograficas foram realizadas no Laboratério de Combustiveis do
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Blumenau da Universidade Regional de Blumenau
(IPTB/FURB), credenciado a ANP e responsavel pela monitoracdo da qualidade dos

combustiveis no Estado de Santa Catarina.

e Densidade relativa
E a relacdo entre a massa especifica do produto a 20 °C e a massa especifica da agua a
4 °C. O dado isolado tem pouco significado quanto ao desempenho do 6leo combustivel. No
entanto, associado a outras propriedades, contribui para a determinacdo da eficiéncia dos
processos. Para a determinacdo da densidade relativa foi utilizado o método do densimetro
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conforme descrito na NBR 7148 — Petroleo e Derivados — Determinacdo da massa especifica,
densidade relativa — Método do densimetro (ABNT, 2006). O método descreve a necessidade
de insercdo da amostra na proveta a 20 °C, e imerso o densimetro na amostra, é feita a leitura

da densidade e registro de temperatura da amostra.

e Indice de Acidez

O indice de acidez fornece dado importante para avaliacdo do estado de conservacao
dos produtos. O indice de acidez é definido como a quantidade de mg de hidroxido de
potéssio necessario para neutralizar um grama da amostra.

O ensaio para a determinagdo do indice de acidez foi realizado conforme as normas
estabelecidas pela ASTM D 974. A massa de amostra utilizada foi de 2 g colocada em frasco
de erlenmeyer de 125 mL, adicionando-se 25 mL de solucéo éter:alcool na proporcéao de 2:1.
A esta mistura é adicionada duas gotas do indicador fenolftaleina e feita a titulagdo com
solugdo de hidroxido de sodio, até o aparecimento da cor résea. Para o célculo do indice de
acidez foi utilizado a Equagao (8):

(mg de KOH/g Amostra) (8)

indice de Acidez = (Mj

Onde: v é o volume em mL da solugdo de hidréxido de sédio consumido na titulacéo; f é o

fator da solucdo de hidroxido de sodio e P é a massa em gramas da amostra.
3.2.8 Determinacdo do rendimento
Para a determinacdo de rendimentos dos produtos da pirdlise € utilizada a Equacéo (9):

Rendimento do produto= Massado Produto 100 9

M assade residuos

3.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Para a realizacdo deste trabalho de pesquisa, principalmente no que tange a
caracterizagdo da borra muitas normas foram adaptadas. Com o processo de pir6lise da
mistura da borra de estamparia téxtil e 6leo de fritura cuja metodologia foi descrita ao longo

deste capitulo, obteve-se os dados experimentais analisados e discutidos no capitulo seguinte.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, estdo descritos os resultados obtidos nos ensaios de caracterizagdo da
borra de estamparia téxtil, na pir6lise dos residuos e na purificagdo dos produtos e as

respectivas discussoes.

4.1 CARACTERIZACAO DA BORRA DE ESTAMPARIA TEXTIL

Com a amostra padrdo, realizou-se 0s estudos experimentais de caracterizacdo da
amostra para definir o potencial da conversdo termoquimica sendo 0s ensaios realizados em
triplicata. A Tabela 10 descreve os resultados da caracterizagdo da amostra padréo de borra de

estamparia téxtil.

Tabela 10. Resultados da caracterizacdo da amostra padrdo de borra de estamparia téxtil.

Anélises amostra padrao
pH 8,8+0,1
Umidade 65 °C (%) 70,44 £0,3
Umidade 105 °C (%) 72,07+0,3
Solidos totais volateis (%) 51,94+ 1,7
Cinzas (%) 45,46 + 0,5
Massa especifica (borra seca-kg/m®) 422,0+ 2,0
Massa especifica (borra pastosa-kg/m®) ~ 1100,0 + 1,4
Cor/Odor Cinza/Forte

Dada a auséncia de dados na literatura sobre pirolise de residuos téxteis, os resultados
sdo comparados com os resultados obtidos por Mocelim (2007) que caracterizou o lodo do
esgoto aerobio (ETE/Belém/Curitiba) depois de seco em estufa. Os valores do pH, sélidos
totais volateis e cinzas foram 10,3; 51,0 % e 49,0 %, respectivamente. Os dados também sdo
comparados com os dados das anélises do lodo de esgoto seco obtidos por Thipkhunthod et
al. (2006) que obteve os valores para solidos totais volateis e cinzas de 42,6 % e 52,8 %,
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respectivamente. Estes dados serviram para avaliar o potencial do lodo antes de submeté-lo a
tecnologia de pirdlise. O lodo de esgoto € um residuo pastoso com composicdo quimica de

alta complexidade e elevados teores de materiais organicos e inorganicos.

Os dados da Tabela 10 caracterizam a amostra padrdo e evidenciam o carater alcalino,
atribuido ao uso dos produtos de limpeza dos quadros, grande concentracdo de agua de
hidratacdo, e teor de 51,94 % de solidos totais volateis, atribuido a presenca significativa da
matéria organica (LIMA, 1995).

4.1.1 Teor de umidade e curva de secagem

Esta analise possibilita determinar o teor de agua de hidratagdo contida na amostra de
borra. A umidade média para as amostras de borra de estamparia téxtil a 65 °C e 110 °C

podem ser observados na Tabela 11.

Os dados das perdas de massa por ensaio de secagem possibilitaram a construcdo da
curva de secagem expressa na Figura 17. N&o se registrou perda de massa da amostra em

tempos acima de 170 minutos, o que indica a estabilidade do processo.

Tabela 11. Dados da umidade das amostras de borra individuais.
Amostra Umidade 65°C Umidade 110 °C

1 75,04 79,00
2 72,97 73,89
3 77,39 75,10
4 69,09 72,11
5 76,23 74,23
6 78,33 79,22
7 89,74 88,26
8 63,42 77,47
9 61,23 58,82
10 70,26 73,15
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Figura 17. Curva de secagem da amostra padréo de borra a 65 °C.

Concluida a secagem da amostra padrdo percebe-se a aglomeracdo, em forma de
torrdes (Figura 18 (b)), o que impossibilita 0 seu uso direto, seco. Dessa forma, foram
realizados ensaios para obtencéo de amostras com umidades distintas (60 %, 50 %, 40 %, 30 %,
20 % e 10 %), cujos ensaios revelaram que o aspecto sélido da amostra é independente da

umidade.

) i 1|y 0 )
Figura 18. Amostra padrao de borra Umida (a), seco (b) e apds secagem e moagem (c)
(peneira com granulometria 1,00 mm).
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Com a avaliagdo dos resultados, a umidade da borra foi padronizada em 80 % para
facilitar seu escoamento na unidade (Figura 18 (a)), eliminando-se assim a necessidade de
etapas de secagem e moagem como pode ser observado na Figura 18 (c).

Entretanto, o uso da borra imida pode comprometer a possibilidade de operacéo auto-
térmica do sistema, devido a grande quantidade de agua de hidratacdo presente (70,44 %), o
que segundo Kim e Parker (2008), impacta diretamente no consumo de energia no processo

de pirolise.

4.1.2 Teor de sélidos totais volateis

Esta andlise descreve sobre os solidos volateis da borra de estamparia téxtil, com
possibilidade de perda de massa relativa a dgua de constituicdo e a fracdo organica da amostra
estudada, esta Gltima de grande complexidade devido a diversificacdo de produtos utilizados
no processo de estampagem e de limpeza dos quadros. Os teores médios de sélidos totais

volateis nas amostras estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Teor de solidos totais volateis das amostras de borra individuais (550 + 20 °C).
Amostras Volateis (%)
50,00
61,21
47,24
30,45
38,61
32,71
53,57
59,40
46,98
65,26

Boovouor~wnr

Na Tabela 12 percebe-se diferencas nos teores de solidos totais volateis, e algumas
amostras individuais contém teor abaixo do esperado, 0 que pode impactar no rendimento do
processo da pirdlise, uma vez que maior teor de sélidos totais volateis representa maior massa
de oleo produzido, e teores baixos, representam desperdicio de energia no processo.

O comportamento da amostra padrdo no decorrer do processo de perda de massa pode

ser observado na Figura 19, pode-se observar a taxa de perda de massa da amostra padréo nos
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primeiros 30 minutos e uma pequena variagdo no tempo entre 30 e 45 minutos. A calcinagéo
da amostra padréo a 550 °C representou perda de 51,94 %. Resultados similares aos obtidos
por Mocelin (2007) 49,00 %, e Thipkhunthod et al. (2006) 52,80 %.

45
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Figura 19. Perda de massa dos sélidos totais volateis da amostra padrdo de estamparia téxtil.

4.1.3 Perda por calcinagao

A analise de teor de cinzas apresenta dados sobre a massa do material carbonizado. O
experimento foi realizado para todas as amostras de borra de estamparia téxtil, sendo os
resultados apresentados na Tabela 13.

Os dados obtidos foram graficados e 0 comportamento da amostra padrao na Figura 20

e durante o teste de perda ao fogo ilustrado na Figura 21.
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Tabela 13. Teor de cinzas das amostras individuais das estamparias.

Amostras Teor de cinzas(%)
1 45,77
2 35,51
3 44,13
4 55,76
5 51,14
6 60,22
7 34,15
8 33,73
9 46,28
10 29,05
22
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Figura 20. Variacdo de massa durante o ensaio de perda ao fogo da amostra padréo de borra
de estamparia téxtil.
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414 pH

O pH é o simbolo da grandeza fisico-quimica, que indica a acidez, neutralidade ou
alcalinidade do material. Os dados de pHs das amostras individuais estdo presentes na Tabela
14, percebe-se que as amostras 2 e 7 apresentam pH levemente acido (pH<7), enquanto as

demais amostras apresentam um pH basico/alcalino (pH>7).

Tabela 14. Valores de pH das amostras individuais das estamparias.

Amostras pH
1 8,5
2 6,8
3 9,6
4 12,3
5 9,6
6 9,9
7 6,5
8 8,1
9 8,3
10 8,5

4.1.5 Massa Especifica

A determinacdo da massa especifica da amostra padrdo seca resultou na média de
422,0 kg/m® enquanto que a amostra padrdo Gmida apresentou massa especifica de 1100,0
kg/m®.

416 TGA

A Figura 22 apresenta a relacdo entre a perda de massa com o tempo e a evolugédo da
temperatura ao longo do processo. Observa-se a diminui¢do acentuada de massa a partir de
250 °C até 500 °C, faixa de temperatura a ser explorada nos processos de pirolise desta borra.
Ressalta-se que a perda de massa na faixa de 50-150 °C esta relacionada com a perda de agua
de hidratac&o, e para as demais temperaturas a perda de massa deve-se, provavelmente, & agua
de constituicdo e aos componentes orgénicos volateis. Na faixa de 250-500 °C a amostra
apresenta diminuicdo acentuada da massa, cerca de 45,26 %. Acima desta temperatura, ndo se
observa quantidades relevantes de perda de massa de 2,25 %, com estabilidade em 550 °C.
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Com base nos resultados obtidos é possivel determinar as faixas de temperaturas de maior
perda de massa da borra de estamparia téxtil.

Kim e Parker (2008) propuseram a pirolise de lodo de esgoto, e relataram que a
producdo de Oleo pirolitico para todos os tipos de lodo tem acentuado aumento entre 250 e
400 °C devido a decomposicao de solidos volateis nesta faixa de temperatura. Essa afirmacéao
também foi confirmada por Bhuah et al. (2007), que realizou a pir6lise de residuos solidos
urbanos (domésticos e comerciais).
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Figura 22. Anélise termogravimétrica da amostra padrao de estamparia téxtil.

4.2 INCREMENTO DO TEOR DE ORGANICOS DA BORRA DE ESTAMPARIA TEXTIL

As caracteristicas fisicas da borra de estamparia téxtil de dez empresas da regido de
Blumenau/SC mostram certa potencialidade do uso desta borra nos processos de pirdlise para
a producédo de combustiveis, como alternativa de destinagéo final. A concentracdo de agua na
amostra padrdo de borra de estamparia téxtil limita a qualidade dos combustiveis a serem
produzidos, dada a necessidade de implementagdo de processos de purificagdo para a
recuperacdo de 4gua. Com base nestes resultados a borra de estamparia téxtil foi misturada ao
oleo de fritura na proporcao de 1:1 com o objetivo de aumentar o teor de organicos de forma a
incrementar a taxa de conversao em 6leo combustivel. A Figura 23 mostra o aspecto visual do

6leo de fritura (a) borra de estamparia (b) e a mistura do 6leo e da borra (c).
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Figura 23. Aspecto visual do 6leo de fritura, borra de estamparia e mistura de 6leo de fritura e
borra de estamparia, respectivamente.

4.3 PIROLISE

O processo de pirdlise baseado na quebra das moléculas organicas presentes na
mistura de borra e 6leo de fritura foi realizado no reator pirolitico. Os dados dos ensaios
experimentais foram avaliados de forma a identificar o desempenho operacional do reator,
principalmente no que tange aos perfis de temperatura e pressédo nos pontos dos instrumentos

de medida aferidos durante a operacao.

4.3.1 Perfis de temperatura no reator

As Figuras 24 e 25 apresentam os perfis de temperatura do reator registrado durante o
experimento 2 (11). Pode-se observar que os termopares T3, T4 e T5, registram a estabilidade
térmica 0 que mostra a operacdo com temperatura controlada. O termopar T2 apresenta
temperatura oscilante, com o tempo, influenciado principalmente pelas condicdes de
alimentacéo do reator.

Os termopares instalados na entrada (T1) e na saida do reator (T6), apresentados na
Figura 25, possibilitaram descrever o comportamento da temperatura nestes pontos, os quais
evidenciam ligeira diminuicdo seguida pela estabilidade térmica na entrada e aumento inicial,
seguido pela estabilizacdo deste pardmetro com o tempo, na saida do reator até o final do
experimento.

O registro das temperaturas de saida do reator descreve a dindmica do aquecimento
neste equipamento. As curvas que relacionam e avaliam o comportamento térmico do reator

para 0s demais experimentos estdo apresentadas nas Figuras do Apéndice A (pag 91).
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Para avaliagdo de todos os ensaios da pirélise realizados, as Tabelas 15 e 16,

apresentam as condicdes dos ensaios experimentais, tanto do primeiro experimento como da

duplicata, com registro das temperaturas nos diversos pontos ao longo do reator, as vazdes de

operacdo e temperatura no condensador (T7).

Com os dados de operacgdo estabeleceu-se, o desvio padrdo, sendo o mais acentuado

aquele dos termopares T1 e T6 tanto para 0s primeiros ensaios como para as duplicatas.

Como descrito anteriormente, estas temperaturas sdo influenciadas pelas condicdes de

alimentacéo e saida dada a proximidade destes pontos com as fronteiras do sistema.

Tabela 15. Condigdes de operagdo dos experimentos (1).

Condicoes Experimentos
Operacionais
1(1)11 2 () 6 Hz/525 3(1) 11 4(1) 6 Hz/475 | 5(1) 8,5 Hz/
Hz/525 °C °C Hz/575 °C °C 500 °C

T1 (°C) 95+2 107 £ 19 141 + 61 120 + 38 127 + 32
T2 (°C) 487 £ 10 460 £ 10 459 + 12 457+ 6 457 £ 10
T3 (°C) 587 + 4 528 +3 485+ 12 477 £ 2 503+ 3
T4 (°C) 538+1 526 + 2 481 +9 475+ 2 500+ 2
T5 (°C) 549+1 526 + 4 480+ 8 476 £ 3 500 + 39
T6 (°C) 262 + 25 220+ 10 203 + 32 204 +9 217+ 14
T7 (°C) 31+2 32+1 32+1 34+l 32=+1

m* (kg/h) 0,55 0,25 0,39 0,22 0,31

Nota: * m é a vazdo massica do experimento.
Tabela 16. Condicdes de operacgdo da réplica dos experimentos (I1).
Condicdes Experimentos
Operacionais
1(n11 2(11)6 3(n 11 4(11)6 5 (11) 8,5 Hz/
Hz/525 °C Hz/525 °C Hz/575 °C Hz/475 °C 500 °C

T1 (°C) 109 + 29 104 +6 108 + 25 100 + 13 107 +7
T2 (°C) 434 £ 9 457 £ 6 413121 462 + 8 427 £ 17
T3 (°C) 5335 528 +3 482 + 4 479+ 6 505+ 4
T4 (°C) 535+ 12 526 + 2 482 + 8 482 £ 13 502+ 4
T5 (°C) 534 +12 526 + 2 481+ 7 483 £ 12 502 + 4
T6 (°C) 242 + 25 228 + 10 225 + 28 210+ 16 231+ 16
T7 (°C) 35+2 3B+1 33+2 3H+1 31+1

m* (kg/h) 0,47 0,27 0,51 0,30 0,38

Nota: * m é a vazdo massica do experimento.
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4.3.2 Avaliacdo do Consumo de Energia

O consumo energético (em termos de energia térmica) durante os experimentos é
apresentado na Tabela 17. Na malha 1, o gasto de energia € menor, tanto quanto para a malha
4 que refere-se a zona do final do reator, onde a reacdo ja foi finalizada. As malhas 2 e 3
referem-se as zonas onde provavelmente ocorrem a volatilizacdo da matéria orgénica e as

reacOes de cragueamento observa-se que 0 gasto de energia foi maior.

Tabela 17. Energia consumida por malha durante o experimento de pirolise.

Experimento Malha 1 Malha 2 Malha 3 Malha 4 Total

(kJ) (kJ) (kJ) (kJ) (kJ)
1() 2372,9 4220,1 4460,1 2355,9 13409,1
1 (1) 1336,4 5568,4 5066,7 3175,1 15146,6
Média 1854,6 4894,3 4763,4 2765,6 14277,8
2 (D 6717,7 10732,0 9328,3 6209,2 32987,2
2 (1IN 6221,0 10008,8 8379,1 5354,9 29963,9
Média 6469,4 10370,4 8853,7 5782,1 31475,6
3(D 4060,3 7073,8 6499,6 4203,3 21836,9
3 (D) 1239,4 5244,3 4740,8 3092,3 14316,8
Média 2649,9 6159,1 5620,2 3647,8 18076,9
4 (1) 7433,2 12461,4 10959,83 7099,1 37953,5
4 (1) 5603,4 9166,7 8585,9 5616,8 28972,8
Média 6518,3 10814,1 9772,8 6357,9 33463,1
5() 49434 8795,1 7606,7 4902,5 26247,6
5 2267,4 6951,5 5984,7 39224 19125,9
Média 3605,4 7873,3 6795,7 4412.4 22686,8

Com relagdo aos experimentos, houve consumo elevado de energia para aqueles
realizados com tempo de residéncia maior, representados pelos experimentos 2 e 4
(frequéncia 6Hz), realizados a diferentes temperaturas. Quando a frequéncia é menor,
significa que o tempo de residéncia é maior e, portanto necessita de mais energia para

manutencgéo das temperaturas estabelecidas.

4.3.3 Desempenho do processo de pirdlise

Os experimentos foram realizados obedecendo-se o0s pardmetros definidos no

planejamento experimental que relaciona temperatura e tempo de residéncia. Esta ultima é
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controlada pela frequéncia estabelecida no inversor de frequéncia que controla a bomba. A
execucgdo dos experimentos em duplicata visa o incremento da confiabilidade do método. Para
cada experimento realizado procedeu-se o fechamento do balanco de massa para avaliar cada
processo em termos do desempenho, principalmente quanto ao rendimento em fase organica
dos produtos liquidos.

A eficiéncia do processo é baseada na média entre os parametros do primeiro
experimento (1) e da duplicata (11), mostrados na Tabela 18.

Com relacgdo a fase organica, com base na Tabela 18, observa-se que os resultados dos
experimentos realizados a 525 °C s&o influenciados pelo tempo de residéncia. O experimento
com maior tempo de residéncia proporcionou menor massa da fase orgénica decorrente do
aumento do craqueamento do residuo e consequente incremento da massa na fase gasosa, isto

é quanto maior for o tempo de residéncia, menor fracdo de liquidos.

Tabela 18. Resultado médio dos balangos de massa dos experimentos de pirélise e suas
respectivas réplicas.

Experimento T(°C)/F mResiduos mSélidos mOrganicos mAguosa mGas
(Hz)* (ko) (kg) (k) (k) (k)
1 525/11 1,000 0,174 0,240 0,310 0,271
2 525/6 1,000 0,179 0,190 0,270 0,361
3 475/11 1,000 0,220 0,260 0,240 0,280
4 474/6 1,000 0,225 0,220 0,210 0,345
5 500/8,5 1,000 0,202 0,260 0,270 0,269

Nota: * T é a temperatura e Hz é a frequéncia de operagdo dos experimentos.

A massa inicial da mistura de borra de estamparia téxtil e 6leo de fritura (MResiduos)
utilizada foi de 1 kg, sendo 0,5 kg de 6leo de fritura e 0,5 kg de borra de estamparia téxtil, que
foi empregada, com umidade de 80%. Portanto de 1 kg de Mgesiguos tem-se 0,5 kg de borra de
estamparia, e destes, apenas 0,05 kg sdo sélidos volateis que podem ser convertidos em
combustiveis. Percebe-se que a fracdo de sélidos obtida em todos os experimentos é maior
que a massa de solidos inorganicos (0,05 kg). Atribui-se isto ao fato de estes sélidos estarem
impregnados de 6leo pirolitico condensado.

A comparag&o entre os resultados dos experimentos 1 e 3, realizados, respectivamente,
a 525 e 475 °C, com tempos de residéncia similares, e mesma frequéncia, 11 Hz, observa-se
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que a maior temperatura do processo proporciona menor massa da fase organica (6leo
pirolitico), tendo em vista o incremento do craqueamento térmico para o processo realizado a
temperatura de 525 °C.

Os resultados da Tabela 18 foram obtidos da média aritmética dos primeiros
experimentos e as respectivas duplicatas, conforme descrito no planejamento. Com a
avaliacdo dos resultados da fase orgénica dos experimentos de pirolise percebe-se que estes
sdo mais expressivos para os experimentos: 1 (1 e I1), 3 (I e 1l) e 5 (I e Il), com as massas, de

cada experimento, de 240 g, 260 g e 260 g, respectivamente.

A Tabela 19 apresenta o rendimento médio dos produtos dos experimentos da pirdlise,

e a fase organica fracionada para se obter produtos leves e pesados.

A andlise do rendimento do processo com relacdo a fase organica recuperada, mostra
que os experimentos 1, 3 e 5 proporcionam maior rendimento, todos realizados com

frequéncias maiores que 6 Hz.

Tabela 19. Rendimento médio do experimento de pirdlise e sua respectiva réplica (I e 11).
Experimento T(°C)/F Fase organica | Fase aquosa | Solidos (%) Gases
(H2)* (%) (%) (%)
1 525/11 24028 31,0+71 17,4+20 27,6+0,8
2 525/6 19,0+ 4,3 270+14 179+21 36,1+ 4,9
3 475/11 26,0+28 24,085 22,0+57 28,0+11,3
4 474/6 22028 21,0+1/4 22,6+18 345+0,4
5 500/8,5 26,0+28 27,0142 20,2+0,1 269+15

Nota: * T é a temperatura e Hz é a frequéncia de operagdo dos experimentos.

A Figura 26 mostra os rendimentos médios de cada experimento em funcdo das fases
(liquida, sélida e gasosa). De acordo com as anélises realizadas acima, os experimentos 1, 3 e
5 apresentam maior desempenho quando a anélise é feita com base na fracdo da fase orgénica
recuperada. Este comportamento esta associado a frequéncia de opera¢do dos ensaios que
resulta no menor tempo de residéncia, menores fragdes dos gases e maior rendimento da fase

organica.
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Figura 26. Rendimento médio dos produtos obtidos nos experimentos de pirolise.

4.3.4 Caracterizacdo dos produtos da pir6lise

Os produtos liquidos obtidos deste processo foram coletados, decantados e
armazenados, sendo a fase aquosa descartada e a fase organica destilada. A Figura 27 mostra

a fase aquosa e organica inseridas num funil de decantacéo.

Fase organica
| (6leo pirolitico) |

Fase Aquosa
(descartada)

Figura 27. Aspecto visual da fase liquida dos experimentos de pir6lise.
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O oleo pirolitico foi caracterizado mediante determinacdo da curva de destilacdo e
analise cromatogréafica que determina a composicdo na cadeia de hidrocarbonetos leves e

pesados, em funcdo do nimero de carbonos.

Descricéo das curvas de destilacao

As Figuras 28 e 29 apresentam as curvas de destilacdo das fases organicas obtidas do
processo de craqueamento térmico dos experimentos 1, 2, 3, 4 e 5, das respectivas duplicatas,
da gasolina A e C e dleo diesel. As curvas de destilacdo estabelecem a relacdo entre a
temperatura de ebulicdo dos componentes presentes na fase organica e o volume do vapor
condensado e coletado. A determinagdo da curva de destilacdo permite conhecer a faixa de
temperatura de ebulicdo dos componentes do 6leo pirolitico. Percebe-se que as curvas dos
oleos piroliticos estudadas neste trabalho apresentam caracteristicas de destilacdo semelhantes
as do oleo diesel. A gasolina A e C apresentam hidrocarbonetos na faixa de C4-Cy,, portanto,

compostos com ponto de ebulicdo menores (WIEDEMANN et al., 2005).
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A e C e Diesel.
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Figura 29. Curvas de destilacdo da fase organica da réplica dos experimentos 1, 2, 3, 4 e 5
(1), Gasolina A e C e Oleo Diesel.

Observa-se na Figura 28 o aumento acentuado da temperatura de ebulicdo com o
volume, principalmente para o experimento 4 realizado a 475 °C e 6 Hz. As temperaturas de
ebulicdo dos produtos obtidos deste experimento sdo mais acentuadas, provavelmente, por
concentrarem fracBes de hidrocarbonetos com maior nimero de carbonos. A comparacao
destes resultados com aqueles oriundos do experimento 3, realizado a 11 Hz e na mesma
temperatura, mostra a influéncia do tempo de residéncia sobre o teor de hidrocarbonetos
leves. Os resultados do experimento 3 apresentam menores temperaturas de ebulicéo,
portanto, maior concentracdo de componentes leves, se comparado com o experimento 4.

A andlise das curvas do experimento 1, realizado a 525 °C e 11 Hz, e comparando-o0
com o experimento 2, realizado na mesma temperatura e frequéncia de 6 Hz, permite observar
que o tempo de residéncia influencia na qualidade dos produtos obtidos. Nesta analise
observa-se que a curva do experimento 2 apresenta menores temperaturas de ebulicdo, se
comparado com o experimento 1, ressaltando-se que temperaturas altas e maior tempo de
residéncia favorecem a obtencdo de produtos mais leves. Este comportamento pode ser
observado também para a duplicata dos experimentos 1 e 2 apresentadas na Figura 29.

Para definir as condi¢cbes experimentais de melhor desempenho, foi realizado o

experimento 5 nas condi¢fes de temperatura e frequéncia intermediarias aos demais
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experimentos, conforme descrito no planejamento experimental, tendo temperatura 500 °C e
frequéncia de 8,5 Hz. Sendo que as suas curvas (Figura 29) evidenciam comportamento
intermediario aos resultados oriundos dos experimentos 1, 2, 3 e 4.

A Tabela 20 apresenta os resultados do fechamento dos balangos de massa
provenientes dos experimentos de curvas de destilacdo, a pressdo atmosférica, da fase

organica.

Tabela 20. Resultados do fechamento dos balangos de massa das curvas de destilacdo dos
experimentos e suas respectivas réplicas.

Experimento Volume  Massa Volume Massado Residuo Perda  Temperatura
da fase dafase condensado condensado  sélido (09) méaxima (°C)
organica organica (mL) (9) (9)
(mL) 9
1() 100 83,69 93 75,88 2,84 4,97 373
11 100 83,01 95 77,70 2,03 3,38 386
2(D) 100 83,16 96 78,25 2,70 2,21 364
2 (I 100 82,13 94 75,95 2,25 3,93 369
3 100 85,01 94 78,01 2,57 4,43 350
31 100 83,56 84 67,57 9,88 6,11 299
4(1) 100 83,45 95 77,73 2,79 2,93 389
4 (1) 100 84,03 90 74,12 2,99 6,92 377
5(©) 100 82,83 94 76,38 3,34 3,11 365
5 (1) 100 82,75 94 76,14 3,25 3,36 351

As andlises das curvas dos experimentos 1, 2, 3 e 4 possibilitam concluir que as
temperaturas mais altas e tempos de residéncia maiores, sdo as condi¢des mais favoraveis
para obtencéo de hidrocarbonetos com estruturas moleculares menores. Tempos de residéncia

menores e menores temperaturas favorecem a obtencéo de produtos mais pesados.

Analise Cromatografica dos produtos da pirolise

A cromatografia é uma técnica de andlise utilizada para a identificagdo e quantificacdo
de espécies quimicas presentes em misturas de gases ou liquidos. Esta analise foi utilizada,
neste trabalho, para avaliar o teor de hidrocarbonetos presentes na amostra da fase organica
dos produtos de craqueamento térmico do residuo gorduroso, em termos de numero de
carbonos na cadeia carbénica.

A Tabela 21 apresenta a composi¢do quimica do 6leo pirolitico dos experimentos

realizados conforme o planejamento experimental e suas respectivas duplicatas. Comparando
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0s experimentos 1 e 2 realizados a mesma temperatura (525 °C), e tempos de residéncia
diferentes (frequéncias de 11 e 6 Hz, respectivamente) pode-se verificar que o nimero de
compostos na faixa de C4-Cy € maior para 0 experimento 2. Atribui-se isto devido ao maior
tempo de residéncia do experimento 2, o que favorece a quebra das cadeias carbdnicas em
moléculas menores.

Avaliando os experimentos 3 e 4 também realizados a mesma temperatura (475 °C) e
frequéncias de 11 e 6 Hz, respectivamente, percebe-se que o comportamento da réplica do
experimento 3 (I1) com relacdo ao experimento 4 é similar aos experimentos 1 e 2 descritos
anteriormente. Comportamento este ndo é observado no experimento 3 (I), que apresentou
54,13 % de C4-Cyo fracdo superior ao esperado. Isto se deve ao fato deste experimento ter
apresentado maior instabilidade térmica que pode ser constatada no elevado desvio padrdo das
temperaturas apresentados na Tabela 15 da pagina 53. Estas oscilagdes no controle deste
experimento podem ser observadas nos perfis de temperatura apresentados na Figura 53 (a) da

pagina 92 do Apéndice A.

Tabela 21. Distribui¢do de numero de carbonos do 6leo pirolitico dos experimentos de
pirdlise e suas respectivas réplicas.

Faixa |[EXP1 (%) |[EXP2 (%) |[EXP3 (%) |[EXP4 (%) [EXP5 (%)
Mmoo fom]ola] @ jay] @ o]
C4-C10 4590 36,85 47,25 42,26 54,13 27,56 39,21 32,22 38,95 35,52

C11 6,26 6,11 8,18 7,11 4,12 3,77 6,49 544 574 5091

Cl2 574 574 715 6,16 498 455 6,67 523 701 557

C13 430 4,14 485 429 293 287 472 338 452 384

Cl4 344 368 452 39 260 303 423 351 422 362

C15 313 317 3,70 340 249 286 399 297 356 3,18

Cl6 362 389 415 382 300 357 403 352 425 388

Ci7 202 206 245 229 180 212 304 197 262 231

C18 1,19 128 128 126 098 125 1,10 1,14 159 125

C19 310 332 333 371 321 410 369 397 421 412

C20 437 507 186 432 329 685 318 4,33 364 5,06

Cc21 9,08 10,57 585 110 7,63 16,25 9,69 958 819 12,28

C22 299 0988 302 238 668 961 342 537 630 6,48

C23 255 029 0,72 283 109 255 199 7,17 142 3,65

c24 000 091 057 063 012 2,72 19 165 259 0,00

cC2s 144 058 057 000 o067 370 075 010 0,85 294

c26 085 247 056 056 027 265 185 845 0,34 0,39
Soma 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

61



e Experimentole2(lell)
A Figura 30 apresenta a distribuicdo da composicdo em termos de nimero de carbonos

na cadeia carbonica, presentes na fase orgénica dos experimentos 1 e 2 (1), realizados a 525 °C
e frequéncias de 11 e 6 Hz, respectivamente.

Na Figura 30, observa-se que o percentual de carbonos na faixa de C4 a Cyp representa
indices mais expressivos, que atingem patamares de 46 e 47%, respectivamente. Como
descrito anteriormente, o tempo de residéncia destes experimentos proporciona a diferenga
nas concentracBes de hidrocarbonetos na faixa de C4 a Cyg, registrada também com os dados
do experimento realizado em duplicata (Figura 31). A faixa de carbonos C4 a Cy, descrita
anteriormente constitui-se no principal referencial da gasolina e representa hidrocarbonetos

com teores de carbonos com caracteristica de combustiveis mais leves, e de maior volatilidade

e menores temperaturas de ebulicéo.
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Figura 30. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase orgénica dos experimentos 1 e 2 (1).

Observou-se, nesta anélise, a presenca de hidrocarbonetos com estruturas moleculares
de Cy; até Cy, distribuidos quase uniformemente nas amostras das fases organicas avaliadas
neste trabalho. Para todos os casos, os dados do experimento 2, apresentam, na sua
generalidade, maior concentracdo destes hidrocarbonetos se comparados com os dados
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obtidos do experimento 1. E possivel concluir que o tempo de residéncia influencia

diretamente na distribuicdo das fracGes destes componentes na fase organica.
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Figura 31. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase organica dos experimentos 1 e 2 (11).

e Experimento3e4 (lell)

Os experimentos 3 e 4 foram realizados a 475 °C e frequéncia de 11 e 6 Hz,
respectivamente, a fase organica desses experimentos caracterizada por andlise
cromatografica, e a distribuicdo de nimero de carbonos provenientes desta analise pode ser
observada na Figura 32. Similarmente aos dados oriundos dos experimentos 1 e 2, maior
fracdo de hidrocarbonetos com numero de carbonos entre C4 e Cy, foi obtida do experimento
3 realizado com frequéncia de 11 Hz, comportamento inverso dos dados obtidos dos
experimentos realizados em duplicata (Figura 33).

Quanto ao C,; do experimento 3, observou-se percentual maior para a réplica referente
ao numero de carbonos. Os hidrocarbonetos com numero de carbonos maiores que Cio,
distribuem-se em menores percentuais nas amostras da fase organica dos experimentos 3 e 4
analisados, todos com percentuais similares. Contudo, a frequéncia utilizada em cada
experimento proporciona tempos de operacdo diferentes o que evidencia a oscilagdo de

fracdes de hidrocarbonetos com carbonos entre Cy, e Cos.
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Figura 32. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase organica dos experimentos 3 e 4 (1).
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Figura 33. Distribuigdo de nimero de carbonos da fase orgéanica dos experimentos 3 e 4 (11).
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e Experimento5 (lell)

O experimento 5 constituiu-se no ponto central do planejamento, e avaliado, quanto
aos teores de hidrocarbonetos presentes na fase organica (Figura 34), que concentram
percentuais de hidrocarbonetos na faixa de C, até C,9, com concentracfes de 38 %, enquanto

os hidrocarbonetos com maior nimero de carbonos distribuem-se em percentuais variaveis.
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Figura 34. Distribuicdo de numero de carbonos da fase organica dos experimentos 5 e sua
duplicata (1 e I1).

4.3.5 Fracionamento da fase organica

O processo de pirdlise dos experimentos resultou na obtengdo do 6leo pirolitico com
uma série de hidrocarbonetos com cadeias variadas. Este 6leo foi purificado e fracionado para
se obter produtos combustiveis com vérias faixas de temperatura de ebulicdo. O
fracionamento da fase organica (6leo pirolitico) foi realizado por destilacdo fracionada com
uso de coluna conforme descrito na metodologia, com o intuito de separar misturas com
diferentes pontos de ebulicdo, enriquecendo a fracdo no componente mais volatil da mistura
na fase vapor, enquanto a fase liquida, com ponto de ebuli¢do maior, concentra 0s compostos

mais pesados e com cadeias carbonicas maiores.
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O fracionamento possibilita quantificar e avaliar o rendimento do 6leo pirolitico dos

experimentos 1, 2, 3, 4 e 5. A temperatura de ebulicdo da fase leve situou-se na faixa de 30 até

180 °C. A purificacdo por destilacdo fracionada resultou na formacédo de duas fases sendo a

fase inferior separada por decantacdo (Figura 35). Para realizar o fracionamento foi utilizado

todo o 6leo pirolitico obtido, procedeu-se a mistura das fases orgéanicas provenientes do

experimento e das respectivas réplicas como incremento de volume.

|

| Fase Inferior

E _
Figura 35. Decantacdo da fase leve do 6leo pirolitico.

Com o fechamento dos balancos de massa da destilacdo do 6leo pirolitico, apresentado

na Tabela 22, avaliou-se os resultados e os dados comparados entre si. Onde a massa de 6leo

pirolitico de cada experimento é resultado da soma das fragbes da fase orgéanica do

experimento principal e da respectiva duplicata.

Tabela 22. Resultado dos balangos de massa do fracionamento do 6leo pirolitico.

Experimento  T(°C)/F mOleo mFase mFase mFase mBorra mPerdas
(Hz)* Pirolitico  Leve Infeior Pesada Fundo (g)
(9 (9 (9 (9 (9
1 525/11 353,00 116,01 3,13 185,82 26,36 1,68
2 525/6 268,28 9393 2,36 136,48 21,07 4,15
3 475/11 277,15 52,27 9,14 196,53 10,97 8,10
4 474/6 296,31 65,02 542 177,12 36,94 1,79
5 500/8,5 366,68 7590 6530 201,28 12,35 2,20

Nota: * T é temperatura e F é a frequéncia de operacéo dos experimentos.
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Concluidos os experimentos de destilacdo, procedeu-se o fechamento dos balangos de
massas como descrito na metodologia, 0 que possibilitou avaliar o rendimento de cada fase

para os experimentos 1, 2, 3, 4, e 5, para as fases leve e pesada.

A Tabela 23 apresenta o rendimento dos produtos obtidos por fracionamento do 6leo
pirolitico, e se observa que o maior rendimento com relacéo a fase leve (30-180 °C), foi o
proveniente do experimento 2 — 35,05 %, seguido pelos experimentos 1-32,86 %; 4-21,96 %;
5 - 20,68 % e 3 — 18,87 %, respectivamente. Para a fase pesada (acima de 180 °C) foi
constatado que o maior rendimento foi obtido do experimento 3 — 70,95 %, seguido pelos
experimentos 4 — 59,84 %; 5 (I e 11) — 54,85 %; 1 (le Il) - 52,64 % e 2 (I e 1) — 50,93 %,
respectivamente.

Wiggers et al. (2009 (a)) realizou a destilacdo de bio-6leo obtido a partir da pirdlise a
525 °C de 6leo residual de peixe tendo trabalhado na faixa de temperatura entre 30 e 220 °C e
obtido o rendimento para a fase leve de 35,86 %, rendimento similar ao da fase leve do
experimento 2, com 35,05 %, realizado também a 525 °C e frequéncia de 6 Hz, enquanto que
para a fase pesada (150-400 °C) o rendimento foi de 34,83 %, abaixo do rendimento dos
experimentos descritos neste trabalho, principalmente quando comparado com a fase pesada

do experimento 3 que apresentou rendimento de 70,95 % .

Wiggers et al. (2009 (b)) realizou também a destilacdo do bio-6leo produzido a partir
do craqueamento de dleo de soja a 525 °C. O autor fracionou o bio-6leo em duas fases, com a
fase leve obtida na faixa de temperatura de ebulicdo de 30-220 °C, que resultou no rendimento
de 32 e 30 % para os experimentos 5 e 6, respectivamente. Para a fase pesada avaliada na
faixa de 150-400 °C o rendimento foi de 62 % para os experimentos 5 e 6. Os resultados do
autor podem ser comparados com 0s experimentos 1 e 2 para a fase leve, com rendimentos
similares.

Murugan et al. (2009) realizaram pirélise de pneus e obtiveram rendimento da
destilacdo da fase leve (70-210 °C) de 30 %, percentuais inferiores aos rendimentos
anteriormente descritos.

Na Tabela 23 avaliando-se a fase leve, percebe-se que o maior rendimento foi obtido
do experimento 2, com 35,05 %, experimento realizado a 525 °C e frequéncia de 6 Hz, que
pode ser comparado com o experimento 1 realizado na mesma temperatura mas desta vez com

frequéncia de 11 Hz, portanto menor tempo de residéncia.
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Tabela 23. Rendimentos do fracionamento do 6leo pirolitico.

Experimento Fase Leve (%) Fase Inferior (%) Fase Pesada (%) Borra (%) Perdas (%)

1()e(I)* 32,86 0,89 52,64 7,47 6,14
2 (I) e (I)* 35,05 0,88 50,93 7,86 5,28
3(lye(I)* 18,87 3,30 70,95 3,96 2,92
4(lye (1)* 21,96 1,83 59,84 12,48 3,98
5 (1) e (I)* 20,68 17,79 54,84 3,37 3,32

Nota: * a fracdo do 6leo do experimento foi misturada com a da sua respectiva réplica como incremento de
volume.

Os dados confirmam que 0s experimentos com mesma temperatura e tempo de
residéncia maior proporcionam maior fracionamento, concentrando-se mais 0S compostos de
menor ponto de ebuligdo. Esta analise é similar a do experimento 3 e 4, realizados a 475 °C e
frequéncia de 11 e 6 Hz, respectivamente, com rendimento maior de fase leve para o
experimento realizado com frequéncia de 6 Hz e portanto maior tempo de residéncia
(experimento 4). Para a fase pesada, observou-se maior rendimento do experimento 3,
realizado a 475 °C e frequéncia de 11 Hz. Comparado com o experimento 4 realizado a 6 Hz,
percebe-se massas menores da fase pesada, o que possibilita concluir que temperatura e tempo
de residéncia menores favorecem a recuperacdo da fase leve com alto rendimento. Por outro
lado, tempos menores de residéncia reduzem o contato do material pirolisado com o calor o
que resulta em quebras limitadas das estruturas moleculares, proporcionando-se menores
fracdes da fase leve.

Para o experimento 1, o rendimento da fase pesada é maior do que o do experimento 2
realizado com frequéncia de 6 Hz. O comportamento referenciado pode ser observado na
Figura 36 que mostra o rendimento do fracionamento do dleo pirolitico dos experimentos 1, 2,
3, 4, e 5. Para o experimento 5, realizado com temperatura de 500 °C e frequéncia de 8,5 Hz,
observou-se depois da destilagdo maior de massa de fase inferior.

Com as anélises dos dados de rendimentos do fracionamento do 6leo, baseado no
percentual do 6leo pirolitico, pode-se concluir que maiores rendimentos de produtos liquidos
similares a gasolina e Gleo diesel foram do experimento 3 (89,82 %) seguido pelos
experimentos 2 (85,98 %), 1 (85,50 %), 4 (81,80 %) e 5 (75,52 %).
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Figura 36. Rendimento do fracionamento do 6leo pirolitico dos Experimentos 1, 2, 3, 4 e 5.

A Tabela 24 ilustra a massa inicial de residuos utilizada, a massa da fase organica,
oleo pirolitico, e suas respectivas fracdes, representadas pelas fases leves e pesadas. Com 0s
dados obtidos pode-se obsevar que a producéo de 6leo pirolitico € maior para o experimento 3

e 5, seguido pelos experimentos 1, 4 e 2.

Tabela 24. Resultados dos experimentos realizados em relacdo a massa inicial de residuos.
Experimento m m m m m m m
(1+1) Residuos Sdlidos Géas Aquosa Organicos Fase  Fase
(kg) (kg) (kg) (kg) (Total)  Leve Pesada
(kg) (kg)  (kg)
2,0 0,348 0,542 0,620 0,480 0,116 0,186
2,0 0,358 0,722 0,540 0,380 0,094 0,136
2,0 0,440 0,560 0,480 0,520 0,052 0,197
2,0 0,450 0,690 0,420 0,440 0,065 0,177
2,0 0,404 0,538 0,540 0,520 0,076 0,201

O~ wN PR

Analise Cromatografica dos produtos do fracionamento do 6leo pirolitico
Depois dos procedimentos de cortes do 6leo pirolitico que resultaram na obtencéo de
fase leve (compostos na faixa da gasolina) e fase pesada (compostos na faixa do 6leo diesel),

estes produtos foram analisados, utilizando-se a cromatografia gasosa (Tabela 25).
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Tabela 25. Composicdo quimica das fracdes leves e pesada do 6leo pirolitico.

Faixa Fase Fase Fase Fase Fase Gasolina | Fase Fase Fase Fase Fase | Diesel
Leve 1 (%) | Leve 2 (%) | Leve 3 (%) | Leve 4 (%) | Leve5 (%) | C (%) | Pesada | Pesada | Pesada | Pesada | Pesada | (%)
1(%) | 2(%) | 3(%) | 4(%) | 5(%)

C4-C10 67,20 70,73 81,46 71,52 69,38 97,68 12,80 10,11 13,37 1532 1482 21,42
C11 11,12 15,00 10,62 13,54 11,87 0,06 4,52 4,28 4,93 6,11 5,04 6,88
C12 7,15 8,96 5,19 6,97 6,72 0,04 6,09 7,53 6,68 9,19 7,31 7,67
C13 2,46 2,59 1,31 1,27 1,49 0,05 5,80 7,71 5,96 7,81 6,81 8,45
Cl4 1,17 1,31 0,61 0,61 0,66 0,06 5,09 8,40 4,82 6,12 5,66 9,01
C15 0,66 0,64 0,35 0,36 0,35 0,06 7,67 9,41 8,07 9,18 8,81 6,90
C16 0,31 0,33 0,18 0,17 0,17 0,05 7,67 9,69 7,87 9,01 8,50 6,15
C17 0,07 0,08 0,06 0,07 0,06 0,06 7,91 9,65 9,00 9,66 9,38 6,29
C18 0,06 -0,01 0,04 0,03 0,03 0,05 3,85 4,25 4,12 4,37 4,32 5,04
C19 0,19 0,05 0,07 1,24 3,06 0,04 4,43 4,99 4,26 3,74 3,91 4,24
C20 1,96 0,21 0,10 2,15 6,22 0,41 6,67 5,03 5,65 3,16 5,36 3,69
C21 3,29 0,08 0,01 1,08 - 0,04 10,13 8,39 9,61 4,41 9,39 3,15
C22 4,15 0,04 - 0,99 - 0,04 4,75 5,04 5,62 4,93 591 2,96
C23 0,19 - - - - 0,04 2,70 0,76 0,74 1,25 1,35 2,38
Cc24 0,03 - - - - 0,04 2,22 0,44 0,68 0,91 0,91 2,09
C25 - - - - - 0,04 0,28 1,99 4,09 2,73 0,40 1,59
C26 - - - - - 1,25 7,42 2,34 4,53 2,09 2,11 2,10
C28 - - - - - - - - - - - 0,357
Soma | 100,00 | 10000 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
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A andlise da Tabela 25 mostra a necessidade de aprimorar os processos de purificacao
dos produtos para incrementar as fragdes de C,-Cjo abaixo de 82 %, parametro que atinge
concentracdo de 97,68 % na gasolina. Por outro lado, as fases pesadas concentram
hidrocarbonetos na faixa de C4-Cy9 com percentuais abaixo de 21,42 %, recomendado para o
diesel. As fragdes dos demais componentes na fase pesada sdo acentuadas, se comparadas

com as do diesel.
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Figura 37. Distribuicdo de nimero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 1.
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Figura 38. Distribuigcdo de nimero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 2.
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Os experimentos 1 e 2 das Figuras 37 e 38 comparam o teor de carbonos da fase leve e
pesada, observa-se que esta fase concentra, essencialmente, hidrocarbonetos com estruturas
que incorporam numero de carbonos de C, até Cyo, na faixa de 67 %. A fase pesada concentra,
em proporcBes menores C4-Cip com percentual médio de 11,46 %, incorpora também

componentes com maior namero de carbono, nas suas estruturas.

Anadlise similar a das Figuras 37 e 38 foi feita das fases obtidas dos experimentos 3 e 4
apresentadas nas Figuras 39 e 40, e observa-se comportamento similar, isto €, a fase leve
incorpora essencialmente fraces de hidrocarbonetos com estrutura molecular entre C, até
Ci, © com auséncia de hidrocarbonentos com estruturas moleculares com mais de 12
carbonos.

O percentual de componentes nesta faixa de hidrocarbonentos é superior a 80 % para o

experimento 3, e aproximadamente, 70 % para o experimento 4.

A fase pesada concentra fragOes distribuidas em toda a faixa de componentes
avaliados, principalmente entre C4 e Cy,, sendo que C4-Cyp representa percentual de 13 % para

a fase pesada do experimento 3 e 15 % para a fase pesada do experimento 4.
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Figura 39. Distribuigdo de nimero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 3.
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Figura 40. Distribuicdo de nimero de carbonos das fases leve e pesada do experimento 4.
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Figura 41. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase leve e fase pesada do experimento 5.
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A Figura 41 apresenta 0 numero de carbonos da fase leve e da fase pesada do 6leo
pirolitico do experimento 5 que apresenta comportamento similar aos demais experimentos,
quanto a distribuicdo de hidrocarbonetos por nimero de carbonos.

Para melhor realce destes resultados, faz-se a comparacdo com os resultados obtidos
da caracterizagdo da gasolina de forma a se identificar a similaridade entre os dois
combustiveis.A fase leve do fracionamento do 6leo pirolitico dos experimentos de pirolise,
com ponto de ebulicdo na faixa de 30 até 180 °C é comparada com a gasolina de petrdleo
fossil, com cadeias carbbnicas menores, na faixa de C, a Cjo. A caracterizagdo por
cromatografia determinou a distribuicdo de ndmero de carbonos em cada uma das fases,

resultantes da destilacdo fracionada da fase organica.
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Figura 42. Distribuicdo de nimero de carbonos da fase leve dos Experimentos 1, 2, 3, 4,5 e
Gasolina C.

Para a fase leve, Figura 42, do experimento 1 (Fase Leve 1), percebe-se fracOes
menores para hidrocarbonetos de C4 a Cyo, devido ao tempo de residéncia que aumenta o
fracionamento das cadeia carbdnicas. Comparando a fase leve 1 (experimento 1) com a fase
leve 3 (experimento 3), percebe-se que o0 experimento 3 apresenta teores maiores de nimero

de carbonos na faixa de C4 a Cqp.
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Na Figura 42 a Fase Leve 3 (experimento 3) concentra mais hidrocarbonetos na faixa
de C;-Cyo se comparada com a Fase Leve 4 (experimento 4). Estes experimentos foram
realizados com frequéncia de 11 e 6 Hz, respectivamente. Para as fases leves obtidas dos
experimentos citados, realizados com a mesma frequéncia de 6 Hz, a 525 °C (experimento 2)
e a 475 °C (experimento 4) percebe-se a similaridade numérica das fracGes nas fases, com
ligeira superioridade para o experimento 4.

Os dados das analises cromatograficas das fases leves dos experimentos foram
comparados entre si, revelando que a distribuicdo de nimero de carbonos € acentuada na faixa
de C4 a Cy9, comportamento similar ao da gasolina de petroleo fossil. A Figura 42 representa a
distribuicdo de nimero de carbonos da fase leve dos experimentos 1, 2, 3, 4, 5, comparados

com a gasolina padréo nacional.

Como descrito anteriormente, registra-se grande concentracdo de hidrocarbonetos com
C4 a Cyo, tanto para a gasolina como para a fase leve, obtida dos experimentos executados
neste trabalho. Entretanto, as fracGes de C4- C19 SA0 menores se comparadas com as fracoes da
gasolina padrdo. Acredita-se que com a implementacdo dos processos de destilagdo
fracionada pode-se enriquecer o teor de hidrocarbonetos de C4-Cyo, Nestes combustiveis. A
analise das fracOes de C11, C1, € Cy3, de forma comparativa com a gasolina C, mostra grandes
concentracdes destes hidrocarbonetos nas fases leves dos experimentos realizados neste
trabalho.

Pode-se observar que a gasolina C concentra na faixa de carbonos de C, a Cyo 0
percentual de 97,68 % sendo as fracdes dos demais hidrocarbonetos, 2,33 %, distribuidos em
pequenas fracGes nas cadeias carbdnicas maiores, esta concentracdo dos compostos C4-Cyo
deve-se em parte ao etanol misturado a gasolina C. Os resultados deste trabalho mostram que
as fases leves do experimento 3 contém um percentual maior de C4-Cyp de 81,46 %, 0
experimento 4 com 71,51 %, o experimento 2 com 70,73 %, o experimento 5 com 69,37 % e

0 experimento 1 com 67,19 %, respectivamente.

Similarmente a analise das fases leves, foi realizada também analise das fases pesadas,
como mostra a Figura 43 com a distribuicdo do numero de carbonos das fases pesadas dos
experimentos realizados neste trabalho. Para os experimentos realizados a 525 °C e
frequéncias de 11 e 6 Hz, respectivamente, observa-se concentragdes acentuadas de
hidrocarbonetos na faixa de C4 a C19, com percentual de 12,6 % para o experimento 1 e 10 %
para 0 experimento 2. A distribuicdo dos demais hidrocarbonetos é dispersa nas cadeias

maiores, de C;; a Cy. Perfil semelhante ao experimento 1 é observado no experimento 3,
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experimentos executados com temperaturas de 525 e 475 °C, respectivamente e 11 Hz de
frequéncia.

A Figura 43 compara a distribuicdo de numero de carbonos dos experimentos com a
distribuicdo destes no dleo diesel padrao. A distribuicdo dos hidrocarbonetos com C4-Cyg, Ci,
Ci3, C1s, Co6 dos experimentos é similar ao diesel. Os percentuais de hidrocarbonetos com
Cis, Ci6, C17, Cx2 € Cys, das fases pesadas dos experimentos sdo maiores se comparados com

0s percentuais destas moléculas presentes no diesel fossil padrao.
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Figura 43. Distribuicao de numero de carbonos na fase Pesada dos Experimentos 1, 2, 3, 4, 5
e Oleo Diesel.

Densidade relativa dos produtos do fracionamento do 6leo pirolitico

A densidade relativa das fracOes leve e pesada da fase orgénica dos experimentos de
pirélise pode ser observada na Tabela 26. A densidade das fases leves é menor do que a das
fases pesadas, dada a maior concentragdo de hidrocarbonetos de menor cadeia molecular e,
portanto, de menor densidade relativa. A densidade relativa do 6leo diesel e da gasolina
avaliados, usando o mesmo procedimento experimental, foi de 0,850 para o 6leo diesel e
0,715 para a gasolina, Wiggers et al. (2009 (a)), obteve a densidade de 0,897, 0,836 e 0,887
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para o bio-Gleo, bio-6leo leve e bio-6leo pesado, respectivamente. Lima et al. (2004) obteve
0,844, 0,818 e 0,882 para os hio-Gleos de soja, palma e mamona, respectivamente. Estes
resultados estdo associados como o grau de concentracdo de hidrocarbonetos pesados na fase
leve. Entretanto, observa-se similaridade numérica da densidade relativa do diesel fossil

quando comparado com as fases pesadas dos experimentos realizados neste trabalho.

Tabela 26. Densidade relativa das fracfes do 6leo pirolitico.
Experimento Fase liquida leve Fase liquida pesada

1 0,795 0,855
2 0,796 0,858
3 0,779 0,860
4 0,798 0,851
5 0,782 0,852

indice de Acidez dos produtos do fracionamento do 6leo pirolitico

A Tabela 27 apresenta os indices de acidez das fracGes dos experimentos de pirdlise, e
observa-se que as fracdes leves e pesadas concentram alto indice de acidez. As fracGes do
experimento 2 contém menores indices de acidez, tanto para a fase leve quanto para a fase

pesada.

Tabela 27. indice de acidez das fragdes do 6leo pirolitico.
Experimento Fase liquida leve Fase liquida pesada

(mg KOH/q) (mg KOH/q)
1 26,77 + 0,68 25,44 + 0,50
2 12,79 £ 0,00 12,43 £ 0,16
3 22,62 + 0,16 30,79 £ 0,02
4 27,68 + 0,32 23,55+ 0,15
5 14,68 + 0,02 23,19 + 2,68

Os indices variam na faixa de 12,43 a 30,79 mg KOH/g. Os dados podem ser
comparados com os resultados obtidos por Wiggers et al. (2009 (a)), que utilizou 0 mesmo
procedimento experimental e o indice de acidez do bio-6leo foi de 28, bio-0leo leve 131,2 e
bi-6leo pesado 107,3 mg KOH/g. Lima et al. (2004) analisaram o indice de acidez dos bio-
6leos produzidos a partir da pir6lise de 6leo vegetais de soja, palma e mamona, obtendo

116,2; 133,3 e 207,5 mg KOH/qg, respectivamente. Os resultados publicados pelos autores séo
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maiores do que os indices obtidos neste trabalho. Nas analises realizadas, avaliou-se também

o indice de acidez da gasolina (0,95 mg KOH/g) e do 6leo diesel com 0,71 mg KOH/g.

Os resultados descritos indicam a necessidade do aperfeicoamento dos processos de

craqueamento térmico para minimizar a concentracdo acentuada de &cidos carboxilicos. Por

outro lado, pode-se pensar no desenvolvimento de estudos especificos com intuito de diminuir

0s acidos carboxilicos presentes nos produtos do craqueamento térmico, com destaque para a

implementacao dos processos de esterificacdo dos produtos obtidos na pirdlise.

4.3.6 Analise estatistica dos resultados

A Tabela 28 mostra as médias ponderadas do rendimento de 6leo pirolitico dos

experimentos realizados.

Tabela 28. Média ponderada do rendimento do 6leo pirolitico.

Frequéncia Temperatura Médias Desvio N  Média -95 % +95 %
(Hz) (°C) Padréo do Erro intervalode intervalo de
Padrdo confianca confianca
6 475 22 2,82 2 2,24 16,25 27,75
6 525 19 4,24 2 2,24 13,25 24,75
11 475 26 2,82 2 2,24 20,25 31,75
11 525 24 2,82 2 2,24 18,25 29,75
Tabela 29. ANOVA — Analise de variancia.
Fatores SQ DF MQ F P
(soma (grau de (média
quadratica) liberdade) quadratica)
1) Frequéncia
(1) (qu) 40,5 1 40,5 4.1 o1
(2) Temperatura
C) 12,5 1 12,5 1,3 0.3
la?2 0,5 1 0,5 0,1 0,8
Curvatura 16,9 1 16,9 16,9 0,3
Erro Puro 50,0 5 10,0
Total SS 120,4 9

A Tabela 29 apresenta a andlise estatistica atraves da ANOVA (analise de variancia),

para verificar a qualidade dos resultados e o teste F, que avalia a significancia da regresséo.
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Por outro lado, a escolha do Erro Puro deve-se a necessidade de anélise do erro experimental
(MONTGOMERY e CALADO, 2003).

O diagrama de Pareto foi utilizado como técnica para avaliacdo dos dados obtidos na
execucdo deste trabalho. Com este diagrama visualiza-se a relagdo das varidveis
independentes (fatores) e seus efeitos, evidenciando aquele que apresenta maior influéncia no
rendimento. Com a visualizacdo da Figura 44, pode-se observar no diagrama de Pareto, que a
varidvel mais significativa do rendimento de Oleo pirolitico é o tempo de residéncia
(frequéncia). Pode-se observar também que o efeito de interagdo dos dois fatores é muito

pequeno em comparacdo com os efeitos individuais de frequéncia e temperatura.

45

(1) Frequéncia

%

25

(2) Temperatura

le?2

0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 45 50

Estimativa de Efeito (valor absoluto)

Figura 44. Diagrama de Pareto em funcdo dos efeitos.

A distribuicdo de probabilidade normal dos residuos apresentado na Figura 45 mostra
0S pontos experimentais proximos da linha continua, representando normalidade, isto é,
coeréncia estatistica nos dados obtidos. A Figura 46 apresenta os residuos como fungdo dos
dados observados (a) e dados previstos (b) para os dados do rendimento de 6leo pirolitico.
Pode se observar que ndo existe agrupamento, ou comportamento padrdo, podendo-se assim

concluir que a variancia dos erros € constante.
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Figura 45. Probabilidade normal dos residuos.
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Figura 46. Residuos versus valores observados (a), residuos versus valores previstos (b).

A Figura 47 apresenta os efeitos combinados de temperatura e frequéncia sobre o
rendimento. De acordo com a andlise estatistica realizada e conforme a Figura 47, que
representa a superficie de resposta, para o rendimento do 6leo pirolitico, com o aumento da
frequéncia e reducdo de temperatura, aumenta o rendimento do processo (com a reducdo da
temperatura é possivel reduzir custos operacionais). Este comportamento é observado também

na Figura 48 que mostra as curvas de nivel para o rendimento do 6leo pirolitico (%).

Mantendo-se a frequéncia constante e diminuindo-se a temperatura, aumenta-se o
rendimento em O6leo pirolitico. Para os demais experimentos realizados com frequéncias
menores, 6 Hz, o rendimento de o6leo pirolitico diminui, sendo assim, a combinacdo mais
efetiva das variaveis relaciona-se a frequéncia de 11 Hz e temperatura de 475 °C (experimento
3), com o rendimento maximo de 6leo pirolitico de 26 %, seguido pelo experimento realizado
a 525 °C e 11 Hz (experimento 1), com rendimento de 24 %.
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Figura 48. Curvas de nivel para o rendimento do 6leo pirolitico (%).
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A representacdo matematica da andlise estatistica (modelo de regressdo) é expressa
pela Equacdo (10):

Z=57,750-1,100 X -0,084 Y + 0,004 X Y (10)

Onde: Z é o rendimento; X a frequéncia e Y a temperatura

A variavel frequéncia usada na execucdo dos experimentos € mais representativa se
comparada com a temperatura. Por esta analise e com base nos dados obtidos é possivel
relacionar a importancia do tempo de residéncia na qualidade e desempenho dos processos de
cragqueamento térmico. A andlise estatistica possibilitou conhecer a importancia da frequéncia
sobre o rendimento, sendo a frequéncia a variavel que influencia positivamente sobre o
rendimento de 6leo pirolitico. Os dados experimentais que representaram maior rendimento

foram os relacionados com a frequéncia de 11 Hz, para diferentes temperaturas.

4.4, CONCLUSOES PARCIAIS

Com a caracterizacdo da borra de estamparia téxtil optou-se por incrementar o teor de
material organico com o6leo residual de fritura. Dos experimentos realizados, o maior
rendimento em 6leo pirolitico foi do experimento 3, com 11 Hz de frequéncia e 525 °C, tendo
apresentado maiores fracfes leves e pesadas, e maior fracdo de moléculas com
hidrocarbonetos de C4 a Cyo, neste sentido apresentou maior similaridade com a gasolina

padrdo.

A densidade relativa das fases pesadas foi similar ao diesel padrdo, e o indice de
acidez das fragdes € inferior aos dos bio-0leos publicados por outros autores na literatura, este
fato é atribuido a atividade catalitica dos inorganicos presentes na borra de estamparia téxtil.
Apesar de esses indices serem inferiores ainda apresentam indices superiores aos
combustiveis fosseis, 0 que demanda implementacdo de processos de purificacdo e
esterificacdo. A analise estatistica mostrou que a variavel que mais influencia positivamente
no rendimento de 6leo pirolitico é a frequéncia da rosca que define o tempo de residéncia da

mistura no reator.
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5

CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados obtidos e descritos neste trabalho pode-se concluir que:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

A partir da caracterizacdo da borra de estamparia téxtil nota-se a presenca de
organicos, o que possibilita a implementacdo do processo de pirélise para
obtencdo de combustiveis. Porém, a baixa concentracdo de organicos e elevada

umidade, resultou no incremento destes com adicdo do dleo de fritura;

A realizagdo da pir6lise, utilizando a mistura dos residuos, resultou na

obtencdo de produtos solidos, liquidos e gasosos;

Os produtos liquidos obtidos foram analisados e notando-se a presenca de

grande quantidade de compostos distribuidos entre C4 e Cyy;

A realizacdo dos experimentos, conforme o planejamento experimental
possibilitou o fechamento dos balancos de massa, identificando assim o
experimento realizado a 475 °C e frequéncia da bomba de alimentacdo de 11

Hz; como o de maior rendimento em fase organica (6leo pirolitico);

As curvas de destilacdo possibilitam observar a presenca de compostos bem

distribuidos por temperatura de ebulicdo, similares ao 6leo diesel;

Os produtos da pir6lise foram purificados por destilacdo simples com cortes
que resultaram nas fracdes de 6leo pirolitico leve (30-180 °C) e bleo pirolitico
pesado (acima de 180 °C);

Os resultados da caracterizagdo das fragbes de Oleo pirolitico leve e pesada
mostram. que a densidade relativa da fase leve é superior a da gasolina e a da

fase pesada ficou dentro da faixa de tolerancia.

A analise dos indices de acidez mostra que os valores obtidos foram inferiores
aos apresentados na literatura, isto é atribuida a atividade catalitica do material

inorganico presente na borra de estamparia téxtil;
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9)

Os cortes do Oleo pirolitico por destilagdo ndo proporcionaram total
similaridade fisico-quimica a gasolina C e ao 6leo diesel fossil. A andlise
cromatografica identificou quantidade de compostos na faixa de C4-Cyg inferior
a gasolina C, devido a auséncia de etanol e a necessidade de melhorar os

processos de fracionamento;

10) A andlise estatistica dos experimentos possibilitou identificar a frequéncia

como o fator de maior influéncia no rendimento da fase organica dos

experimentos da pirdlise realizados segundo planejamento experimental.

Sugestdes para trabalhos futuros:

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

8)

9)

Determinacdo do modelo cinético da reacdo de cragueamento da mistura de

borra de estamparia e 6leo de fritura;

Implementacdo de estratégias de controle avancadas visando otimizar o

controle de temperatura;

Anélise do poder calorifico dos residuos e dos produtos da pir6lise, assim
como realizar outras andlises dos produtos liquidos que classificam os

combustiveis;

Execucdo de experimentos variando-se as proporcdes de borra de estamparia e

6leo de fritura;

Promocdo de melhorias na unidade de maneira a evitar a presenca de
condensados nos produtos solidos da pirolise;

Construcdo das curvas de destilacdo das fases leve e pasada do 06leo pirolitico;

Realizacdo de experimentos visando avaliar o efeito catalitico dos inorgénicos
presentes na borra de estamparia;

Execugdo de estudos de viabilidade econdémica da pirdlise da mistura de borra
de estamparia e 6leo de fritura;

Realizar testes do 6leo pirolitico como combustivel;

10) Estudo da minimizagdo do indice de acidez das fracOes de 6leo pirolitico,

desenvolvendo-se estudos especificos, com destaque para a implementacdo dos
processos de esterificacéo.
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APENDICE A

Nesta se¢éo, estédo apresentados os perfis de temperaturas no reator durante a evolugéo
dos experimentos.
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Figura 49. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[Experimento 1 (1)]
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Figura 50. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[Experimento 1 (11)]
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Figura 51. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[Experimento 2 (1)]
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Figura 52. Evolucdo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
[Experimento 2 (11)]
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Figura 55. Evolucédo da temperatura na parte central do reator (a) e entrada e saida (b)
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