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RESUMO

A utilizacdo de matérias primas oleaginosas vegetais visando a contribuicdo para a
diminuicdo da emissdo de substancias poluentes ao meio ambiente, torna-se uma inovagédo
tecnolégica que contribui para o desenvolvimento sustentdvel da produgdo de
biocombustiveis e seus derivados. A utilizacdo de uma matéria prima renovavel que possa
substituir os asfaltos utilizados para pavimentacdo, provenientes do petroleo (material ndo
renovavel) torna-se algo que pode ser viavel ambientalmente. A producdo renovavel de bio-
produtos atraves do craqueamento térmico de Oleos vegetais gera um rejeito conhecido como
produto liquido orgéanico (PLO). O objetivo deste trabalho é obter uma metodologia de
producdo de ligantes asfalticos a partir do produto de fundo proveniente da etapa de destilacao
do PLO oriundo da reacdo de craqueamento do 6leo de palma em uma unidade piloto de
producdo, e caracterizadas 4 amostras (produto de fundo sem tratamento térmico, produto de
fundo com tratamento térmico a 375°C durante 15, 30 e 45 minutos) para obtencdo da
metodologia no qual os resultados mais se aproximasse dos valores especificos dos ligantes
asfalticos derivados de petrdleo. As analises dos dados possibilitaram observar a amostra com
tratamento térmico a 375°C durante 45 minutos consumiu muito material, porém obtive

resultados aproximados aos especificados pelo CAP 150-200.

Palavras-Chave: ligante asfaltico, éleo de palma, PLO.



ABSTRACT

The use of vegetable oil raw materials aimed at contribution to reducing the emission
of environmental pollutants, a technological innovation it is contributing to the sustainable
development of biofuel production and its derivatives. The use of renewable raw materials
that can replace the used asphalt paving, from petrol (non-renewable material) becomes
something that can be environmentally feasible. The renewable bio-products by thermal
cracking of vegetable oils produces a waste product known as organic liquid (PLO). The
objective is to obtain an asphalt binders production methodology from the bottom product
from the distillation stage of the PLO derived from the cracking reaction of palm oil in a pilot
plant production, and characterized 4 samples (bottom product without thermal treatment
bottom product to heat treatment at 375°C for 15, 30 and 45 minutes) to obtain the
methodology which results in the more approached to the specific values of the petroleum
asphalt binders. Data analysis allowed observing the sample with heat treatment at 375°C for
45 minutes consumed a lot of stuff, but got similar results to those specified by CAP 150-200.

Keywords: Asphalt binders, palm oil, PLO
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1. INTRODUCAO

Segundo o Relatério Gerencial (2014) da Confederacdo Nacional de Transportes —
CNT, o Brasil possui um total de 1.691.522 km de rodovias espalhadas por todo o pais
(Figura 1), tornando-a o principal sistema logistico do pais, por onde é transportado pouco
mais de 55% de todas as cargas transportadas no territorio nacional sem contar com a
quantidade de passageiros que diariamente trafegam por elas.

Ainda segundo esse relatorio, dessas 1.691.522 km de rodovias, 203.599 km sdo de
rodovias pavimentadas, 1.358.829 km s&o de rodovias ndo pavimentadas e 129.094 km séo de
rodovias planejadas, ou seja, apenas 12% de rodovias no Brasil sdo pavimentadas, 80,4% de

rodovias ndo sdo pavimentadas e 7,6% de rodovias planejadas.

Figura 1: Extensdo da Malha Rodoviaria Brasileira
1.691.522 km

™

W

Red

129.094 km

203,599 km 1358.829 km

65.930 km 110.842 km 26,827 km

Fonte: CNT, (2014)

Em relacdo as rodovias pavimentadas, observa-se a qualidade das mesmas. De acordo
com uma pesquisa publicada em 2014 pela Confederacdo Nacional de Transporte — CNT em
seu relatdrio gerencial, no qual foram avaliados 98.475 km de rodovias pavimentadas por todo
a pais, constatou-se que apenas 37,9% dos trechos (37.361 km) foram classificadas como
Otimo ou Bom, e o restante (62,1% ou 61.114 km) foram classificadas como Regular, Ruim

ou Péssimo, segundo mostrado na Figura 2.



17

Figura 2: Classificacdo do Estado Geral das Rodovias

= Otimo: 9.978 km

®m Bom: 27.383 km
Regular: 37.608 km

B Ruim: 16.709 km

m Péssimo: 6.797 km

Fonte: CNT, (2014).

Nesse contexto, a busca pela utilizagdo de novas tecnologias e a otimizagdo dos
processos ja existentes na melhoria da qualidade do asfalto torna-se um fator imprescindivel
para uma politica voltada a manutencdo das rodovias existentes, no qual beneficios como a
reducdo do custo do transporte e a melhoria das condi¢Bes de seguranca e conforto para os
motoristas sejam imprescindiveis.

Visando também a contribuicdo para a diminuicdo da emissdo de substancias
poluentes ao meio ambiente, a obtencdo de combustiveis provenientes de matérias primas
renovaveis torna-se uma inovacdo tecnoldgica que contribui para o desenvolvimento
sustentavel com menor custo ou impacto ambiental. Dentre elas podem-se citar as matérias
primas oleaginosas vegetais (MATTIA, 2009).

Villela (2009) cita que diversas fontes de matérias primas oleaginosas vegetais sao
utilizadas para a producdo de biocombustiveis, as quais possuem elevado potencial
econbmico e tecnoldgico, dentre estas, destaca-se a palmeira dendé, da qual é extraido o 6leo
de palma (Eleaeis Guineensis, Jaqgc.). A grande vantagem de se ter o 6leo de dendé como
matéria prima basica, € que além de ser produzido em larga escala, possui baixo custo de
extracdo e alto rendimento de 6leo bruto in natura por hectare, muito superior quando se
comparado com o 6leo de soja e o 6leo de amendoim. Isso se deve muito ao fato de que o
fruto possui entre 40-50% de sua constituicdo em massa de Oleo, sendo acidos graxos

saturados e ndo saturados.
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Um método alternativo para producdo renovavel de biocombustiveis é o craqueamento
térmico de 6leos vegetais, no qual consiste da quebra das moléculas a altas temperaturas, na
presenca ou ndo de catalisadores (FELICI, 2007). Segundo Mota (2013), o produto obtido via
rota de craqueamento de 6leos vegetais ou materiais residuais ¢ um material liquido orgénico
rico em hidrocarbonetos denominado Produto Liquido Orgéanico (PLO).

Para que ocorra a separacao das fragdes constituinte do PLO, ou seja, a separacdo dos
biocombustiveis, € utilizada uma operacdo classica de separacdo, a destilacdo, mais
especificamente a destilacéo fracionada, a qual consiste em uma operacdo térmica, controlada
pelo equilibrio termodindmico liquido-vapor, utilizada na separacdo dos constituintes das
espécies quimicas de misturas liquidas homogéneas, com base nas diferencas de volatilidade
dos componentes (temperatura de ebulicdo), através da adicdo de energia térmica (calor)
(GEANKOPLIS, 2002).

Neste contexto este trabalho teve como foco a obtencdo de uma metodologia de
producdo de ligantes asfalticos a partir do material residual proveniente da etapa de destilacdo
do produto liquido organico (PLO) oriundo da reacdo de craqueamento do 6leo de palma em
uma unidade piloto de producdo localizada no Laboratério de Engenharia Quimica da

Universidade Federal do Para.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho é a obtencdo de ligantes asfalticos proveniente

do produto de fundo gerado na etapa de destilacdo do produto liquido orgéanico (PLO).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar os parametros operacionais e de processo da etapa de destilagdo do produto
liquido orgénico, objetivando-se obter um elevado rendimento de produto de fundo;

- Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do produto de fundo obtido na etapa de
destilacdo do PLO, antes do processo de tratamento térmico;

- Investigar a metodologia de tratamento do produto de fundo, objetivando-se aumentar
a concentracdo de hidrocarbonetos de cadeia longa e com isso a estabilidade do material
precursor de ligantes asfalticos;

- Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do produto de fundo obtido na etapa de
destilacdo do PLO, ap0s o processo de tratamento térmico;

- Avaliar a eficiéncia da metodologia proposta de producdo do ligante asfalticos a partir

do referido estudo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. DENDEZEIRO

Segundo Da Silva (2011) o dendezeiro, mostrado na Figura 3, é uma palmeira que
comeca a frutificar a partir do terceiro ano, atingindo o maximo de sua producdo entre o
sétimo e o décimo quinto ano, declinando depois do quadragésimo ano, mas é capaz de
frutificar até aproximadamente o sexagésimo ano. O cacho de frutos apresenta tamanhos
variaveis, tendo normalmente de 30 a 40 cm de comprimento. O cacho retne algo em torno de
1.000 a 3.000 frutos e pesam de 10 a 20 kg. Cada palmeira produz pelo menos quatro cachos

por ano, florindo no verao e frutificando no inverno.

Figura 3: Dendezeiro
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Fonte: Site “Panoramio”, (2014)

O dendezeiro € considerado a oleaginosa de maior produtividade em todo o mundo,
com rendimento de 4 a 6 toneladas de 6leo/ha, correspondendo a 20 a 25 toneladas de
cachos/ha (Figura 4) (DA SILVA, 2011).
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Figura 4: Cacho do dendé
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Fonte: Site “Sitio do Pica-Pau Angolano”, (2014)

O dendezeiro tem se destacado economicamente devido a crescente demanda por parte
da industria alimenticia e farmacéutica por 6leos vegetais e pela sua capacidade de producao
de combustiveis, como fonte de energias alternativas e renovaveis o que desperta grande
interesse devido as preocupacdes com o meio ambiente e as previsdes de que os combustiveis
fosseis derivados do petroleo estfo se extinguindo (PADUA, 2012)

Devido a esta situacdo o Governo Federal, por meio da implantagdo do Programa
Nacional de Biocombustiveis, incentiva a expansdo desta cultura. O dendezeiro destaca-se
entre as oleaginosas pela alta producdo de 6leo e sua producdo é 1,5 vezes maior do que a de
6leo de coco, duas vezes maior que a do 6leo de oliva e dez vezes maior do que a do 6leo de
soja, sendo a ultima a espécie mais destinada para o fornecimento do éleo no Brasil,
observado na Figura 5 (FURLAN et al., 2006).



22

Figura 5: Consumo mundial de 6leo vegetal (2010)
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Fonte: Food And Agriculture Organization, (2010)

Além disso, a dendeicultura por ser uma cultura perene e de cultivo exclusivamente
manual, contribui, em termos sociais, com o desenvolvimento do pais, gerando empregos
fixos durante todo ano. Em termos ambientais, as plantacdes de dendé possuem alta
capacidade para fixar carbono e proteger o solo contra erosdo, sendo uma importante
alternativa para a ocupacdo das areas desmatadas. Além disso, seu 6leo é renovavel ndo
contribuindo para o efeito estufa (PADUA, 2012).

3.1.1. Aspectos Gerais

Elaeis guineesis Jacq., conhecida popularmente como dendezeiro, € uma palmeira,
monocotileddnea perene, monoica, oleaginosa e de longo ciclo de vida. Originaria da Costa
Ocidental da Africa (Guiné Bissau) foi introduzida no Brasil pelo sul da Bahia no Século XVI
(PADUA, 2012).

O fruto do dendezeiro produz dois tipos de oleos: 6leo de dendé, extraido do pericarpo
e Oleo de palmiste, obtido da améndoa. O 6leo da polpa tem cor laranja escuro devido a
presenca de carotenoides, elevados teores de acidos palmitico e oleico e aspecto semi-sélido a
temperatura ambiente. O 6leo de palmiste é incolor, assemelhando-se a gordura de coco e tem
elevado teor em acido laurico (AUGUSTO, 1992). A Tabela 1 mostra a composi¢cdo

centesimal da polpa e da améndoa do dendé.
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Tabela 1: Composicdo centesimal da Polpa e da Améndoa do Dendé.

Constituintes (% w/w) Polpa Améndoa
Umidade 40+0,3 4,4+0,7
Lipidios 73,2+1,9 10+0,1
Proteina 3,41+04 10,9+0,1
Cinzas 1,940,1 1,7£0,1
Fibras 4,3+0,6 15,6+1,9

Fonte: Bora, (2005)

Atualmente o 6leo de dendé vem sendo foco econdémico para fonte de energia
renovavel como o biocombustivel. Isso ocorreu gracas ao declinio das reservas naturais de
petroleo e gas natural além de fatores relacionados ao aquecimento global que abriram novas
perspectivas para o 6leo de palma (PADUA, 2012).

A producao de 6leo de dendé atinge aproximadamente 50.000 mil toneladas métricas.
Apesar de a producdo ter sido duplicada de 2001 até os dias atuais o fornecimento ndo atende
a demanda mundial (ANP, 2011).

3.1.2. Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo de Dendé (Palma).

O 6leo de palma é um dos Oleos vegetais de elevado potencial econdémico, o qual é
extraido da palmeira, cuja espécie é denominada de Elaeis guineesis, Jacq, originaria da
Africa tropical, mas no Brasil é encontrada do Amazonas até a Bahia, sendo comumente
conhecida como “dendezeiro” (DA SILVA, 2011).

A principal aplicacdo do 6leo de palma é no setor de alimentos, como matéria prima
para producdo de margarina, gorduras para panificacéo, biscoitos e massas (SILVA, 2011).

Ainda segundo Silva (2011), nutricionalmente, o 6leo de palma possui muitas

caracteristicas tais como:

e Apresenta composi¢cdo equilibrada entre acidos graxos saturados (&cido
palmitico e acido estearico) e insaturados (&cido oleico e acido linoleico);

e E fonte de carotendides:
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e Apresentam antioxidantes em sua composicao;

e Apresenta grande quantidade de vitamina E.

Devido & presenga de antioxidantes naturais (tocotriendis) e seu baixo teor de &cido
linolénico este Oleo é altamente estavel a oxidacdo. Seu estado semi-solido a temperatura
ambiente ou em alguns casos com separacdo de fases se deve a sua composicdo peculiar de
acidos graxos com cerca de 50% de acidos graxos saturados, 40% de monoinsaturados e 10%
de poli-insaturados, observado na Tabela 2. Por ndo ter sido substituido a processos de
hidrogenac&o artificial é livre de graxos trans. (AGROPALMA, 2014).

Tabela 2: Composi¢do em acidos graxos do 6leo de palma.

Acido Graxo Valores de Referéncia (%)
Acido Léurico (C 12:0) <04
Acido Miristico (C 14:0) 0,5-2
Acido Palmitico (C 16:0) 3547
Acido Palmitoleico (C 16:1) <0,6
Acido Estearico (C 18:0) 3,5-6,5
Acido Oleico (C 18:1) 36 — 47
Acido Linoleico (C 18:2) 6,515
Acido Linolenico (C 18:3) <0,5
Acido Araquidico (C 20:0) <1

Fonte: Campestre, (2014).

3.2. PETROLEO, DERIVADOS E PANORAMA ENERGETICO.

Particularmente no Brasil, a estrutura de consumo de energia se alterou mais
profundamente a partir de 1979, devido a segunda grande alta no preco do petréleo,
decorrente do inicio da guerra entre Ird e Iraque. Nessa época, 0 preco do petroleo
rapidamente quadriplicou, provocando grande reflexo na economia mundial. Como
consequéncia, a maioria dos paises consumidores buscou a reducdo do consumo de petroleo

com a sua substituicdo por outras fontes energéticas. As Figuras 6a e 6b obtidas a partir de



25

dados publicados na British Petroleum Review of Energy World 2009, mostram a distribuicao
do consumo mundial de energia primaria entre 1970 a 2010 (FARAH, 2012).

Figura 6: Evolugdo do consumo mundial de energia primaria.
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Fonte: British Petroleum Review of Energy World,(2009).

Particularmente no Brasil desde essa época até hoje buscou-se um equilibrio na matriz
energética, que registrava grande participacdo do petroleo, com 45% do total das fontes
primarias de energia. Como cerca de 80% de consumo de petrdleo era importado, visou-se ao
aumento de sua producdo interna, com grandes investimentos em exploracédo de petréleo, que
resultou em descobertas na bacia de Campos/SP. Os aumentos da produgédo interna de
petréleo, e de gas natural, refletiram o grande investimento feito pela Petrobras na exploracao
e producdo de petroleo. Nesta época racionalizou-se 0 uso do petréleo pela substituicdo por
energias renovaveis e outros combustiveis de origem vegetal, e por hidrelétricas (FARAH,
2012). A Figura 7 mostra os dados da producdo de petrdleo nacional e o consumo de
derivados no Brasil no periodo entre os anos 1967 e 2010 publicado na British Petroleum
Review of Energy World 2010. Ja a Figura 8 mostra a evolucdo da producdo e consumo de
gas natura no Brasil entre os anos 1970 e 2010, também publicado na British Petroleum
Review of Energy World 2010.
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Figura 7: Producéo de petroleo nacional e consumo de derivados no Brasil 1967 — 2010.
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Fonte: British Petroleum review of Energy World, (2011).

Figura 8: Evolucéo da producao e consumo de gas natural no Brasil 1970 — 2010.
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Fonte: British Petroleum review of Energy World (2011).

O Brasil hoje possui a matriz energética mais renovavel do mundo industrializado com
45,3% de sua producdo proveniente de fontes como recursos hidricos, biomassa e etanol, além
das energias edlica e solar. As usinas hidrelétricas sdo responsaveis pela geracdo de mais de
75% da eletricidade do Pais. Vale lembrar que a matriz energética mundial é composta por
13% de fontes renovaveis no caso de Paises industrializados, caindo para 6% entre as nagdes
em desenvolvimento (http://www.brasil.gov.br/cop/panorama/matriz-energetica).

Atualmente o Brasil também se tornou o quarto no mundo que mais aumentou 0 seu

volume de reservas de petroleo entre 2000 e 2010, as quais cresceram significativamente a
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partir de 2006, atingindo-se a autossuficiéncia neste ano, sendo as reservas comprovadas na
época entorno de 14,2 bilhdes de barris, as quais foram aumentadas para 26 bilhdes de barris
com a descoberta do pré-sal, correspondendo a 2% das reservas mundiais de petréleo. A

Figura 9 representa a matriz energética brasileira no ano de 2006 (FARAH, 2012).

Figura 9: Balanco Energético Nacional.
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Fonte: MME, (2007).

3.2.1. Petroleo e o Consumo de Seus Derivados.

O petroleo é um combustivel fossil ndo renovavel que corresponde a 37% do total do
consumo energetico brasileiro, utilizado como fonte de energia e como matéria-prima para a
indUstria petroquimica. O petroleo é constituido principalmente por hidrocarbonetos (83 a
87% em carbono e 11 a 15% em hidrogénio), tendo também produtos como o nitrogénio (0 a
0,5%), enxofre (0 a 6%) e oxigénio (0 a 3,5%). Os hidrocarbonetos estdo presentes no
petréleo na forma de parafinas, nafténicos e aromaticos; incluindo também as olefinas obtidas
como produto da desidrogenacdo de parafinas e nafténicos (PAGANI, 2009), os quais
constituem os derivados ou faixas de corte do petrdleo (GLP, gasolina, QAV, diesel,
lubrificantes, gasdleos etc...). Na mistura, a proporcéo destes hidrocarbonetos e das impurezas
é variavel, dependendo da regido de extracdo do petréleo bruto.

A evolucgédo do consumo dos derivados de petréleo esta diretamente ligada a producéo

dos mesmos, a Figura 10 mostra o retrato da producdo de derivados de petréleo segundo o
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Anuario Estatistico 2010 divulgado pela Agéncia Nacional de Petroleo, G&s Natural e
Biocombustiveis (ANP) (FARAH, 2012).

Figura 10: Producdo de derivados no Brasil — percentual em relacdo ao petroleo.
M Oleo Diesel

0,4%

0,5%

® Oleo Combustivel

1,9% | [-0,1%
M Gasolina A
4,0% 218% 2;4% ‘ [0[1% asolina
’ 0_\ 39 1% HGLP
,19
i ° H Nafta
9,1% @ QAV
H Coque

M Diluentes, Residuos e GLP (Ndo
Energéticos)
M Asfalto

0,
19,1% H Oleo Lubrificante

12,8%

M Solvente
i Gasolina de Aviagdo

i Parafina

Fonte: ANP - Anuario Estatistico, (2010).

A evolucdo historica do consumo dos derivados de petrdleo e etanol no Brasil entre
1970 e 2010 é mostrada na Figura 11, onde se verificam o aumento do consumo de éleo
diesel, GLP e etanol e reducdo da gasolina automotiva e do 6leo combustivel (FARAH,
2012).

Apesar da reducéo referente a gasolina em relacdo aos combustiveis citados, as vendas
nacionais dos principais derivados de petrdleo pelas distribuidoras registraram, em 2010, alta
de 11,4 % se comparadas a 2009, atingindo 102,9 milhdes de m®. Seguiu a mesma tendéncia
as vendas de gasolina c, gasolina de aviacdo, GLP, 6leo diesel e querosene de aviacdo (QAV)
cujo aumento foi de 17,5 %, 11,3 %, 3,7 %, 11,2 % e 15,1 % respectivamente. Em relacdo ao
6leo diesel as vendas alcancaram 49,2 milhdes de m®, volume correspondente a 47,9 % do
total de vendas de derivados de petréleo no Brasil. Onde todas as regides registraram alta nas
vendas de dleo diesel, sendo a maior obtida pela regido Norte (91,3 %), que concentrou 9,9 %
das vendas desse derivado. Nordeste, Sudeste, Sul e Centro-Oeste responderam, por 15,7 %,
43,8 %, 19,2 % e 11,4 % das vendas (ANP, 2011).
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Figura 11: Evolucao do consumo brasileiro de combustiveis e etanol entre 1970 a 2010.
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Para o abastecimento do mercado de derivados utilizam-se, comercialmente, a

importacdo e exportacdo desses produtos. No Brasil, via de regra, os derivados normalmente

importados em maiores quantidades s&o o 6leo diesel, GLP, a

nafta e o coque, e os derivados

normalmente exportados em maiores quantidades sdo a gasolina e o dleo combustivel

industrial e maritimo (Figura 12), devido as caracteristicas da matriz energética brasileira

(FARAH, 2012).

Figura 12: ImportacGes brasileiras de derivados de petrdleo.
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3.2.2. Producdo de Derivados do Petroéleo

Neste subitem sera abordado o processo de producdo ou refino (separacdo) de
derivados do petroéleo, assim como algumas das caracteristicas destes combustiveis.

Numerosos sdo os processos de refino utilizados para a producgéo de derivados (GLP,
gasolina, querosene/QAYV e iluminacdo, diesel, lubrificantes, coque etc...) (FARAH, 2012), os
quais constituem a separacdo destes insumos, via processos fisico-quimicos, 0s quais sdo
processados em unidades de separacdo e conversdo até os produtos finais. Em principio, as
operacdes de uma refinaria incluem cinco categorias: (1) as operacdes topping (ou separacao
de hidrocarbonetos), a qual se trata da separacdo em diferentes grupos ou fracdes de
hidrocarbonetos (fracdo de corte), sendo a unidade topping mais comum a destilacéo; (2) O
cragueamento térmico ou catalitico, o qual envolve a quebra de moléculas grandes (pesadas)
de hidrocarbonetos em moléculas menores; (3) A combinacdo de hidrocarbonetos, a qual
envolve a combinacdo de duas ou mais moléculas de hidrocarbonetos para formar uma
molécula maior, convertendo um combustivel gasoso em um combustivel liquido; (4)
Rearranjo de hidrocarbonetos, onde ha alteracdo da estrutura original da molécula, produzindo
uma nova molécula com diferentes propriedades fisico-quimicas, mas 0 mesmo numero de
atomos de carbono; E por ultimo (5) tratamento e blending, 0s quais envolve o processamento
de derivados para remocdo de impurezas (componentes indesejaveis nos combustiveis)
através de tratamentos termoquimicos e a formacdo de blending para a obtencdo de um
produto final (SZKLO, 2008).

3.2.2.1. Destilacéo

Uma das mais importantes operacfes da refinaria é a destilacdo inicial do petroleo,
com a subsequente separacdo das fragcdes de corte (SZKLO, 2008). A destilagdo. € uma
operacdo térmica, controlada pelo equilibrio termodindmico liquido - vapor, utilizada na
separacao dos constituintes das espécies quimicas de misturas liquidas homogéneas, com base
nas diferencas de volatilidade dos componentes (temperatura de ebuli¢do), através da adicao

de energia térmica (calor). Em uma coluna de destilacdo, os componentes mais volateis sdo
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removidos do topo da coluna e os componentes menos volateis sdo removidos da parte
inferior da coluna (GEANKOPLIS, 2002).

Treybal (1968) define a destilacdo como um método para separar componentes de uma
solucdo, depende da distribui¢do das substancias entre uma fase de gés e um liquido, e aplica-
se a casos em que todos 0s componentes se encontram presentes em ambas as fases.

Além da temperatura, a pressdo € outro fator importante no processo de destilagdo. O
ponto de ebulicdo de um determinado liquido é funcdo da pressdo a que ele estd sendo
submetido. Quanto maior for a pressdo exercida, maior sera a temperatura de ebulicdo do
liquido. Assim, a diminuicdo da pressdo acarreta na diminuicdo da temperatura de ebuli¢do do
liguido. A conjugacdo desses dois parametros — temperatura e pressao — permite que um
liquido seja separado em diversas fracOes. Este processo tem como objetivo colocar duas
fases em contato. Quando as fases ndo estdo em equilibrio, ocorre transferéncia de massa
entre as fases sendo que a taxa de transferéncia de cada espécie depende do afastamento do
equilibrio do sistema. Geralmente, as fases coexistentes no processo sao a fase vapor e a fase
liquida (GEANKOPLIS, 2002).

As operacOes de transferéncia de massa como a destilacdo sdo caracterizadas pela
transferéncia de um componente da mistura através de outro em escala molecular. Esse
fendmeno deve-se a diferenca de concentracdo entre as fases, (gradiente de concentracdo), de
forma que essa transferéncia de massa sera tanto maior quanto maior for a diferenca entre o
ponto de maior concentracdo e o de menor concentracdo, originando a forca motriz de
separacdo (MAYER, 2010).

As aplicacdes da destilacdo tém a mais ampla diversidade. O petréleo, por exemplo,
como citado anteriormente € separado inicialmente em diversas fragdes (como 0s gases leves,
a nafta, a gasolina, 0 querosene, os 6leos combustiveis, os 6leos lubrificantes e o asfalto) em
grandes colunas de destilacdo. Estas fracdes sdo processadas posteriormente em produtos
acabados e a destilacdo é frequentemente utilizada nas etapas intermediarias da obtencao
destes produtos finais (FOUST, 2011).

Os processos de transferéncia de massa sao classificados em quatro grupos: 1) contato
direto de duas fases imisciveis; 2) fases separadas por uma membrana; 3) contato direto de
fases misciveis; 4) uso de fendmenos de superficie (TREYBAL, 1968).

Tais dispositivos devem promover um contato intimo entre as duas fases, podendo ser

de quatro tipos principais: torres de pulverizagdo (spray towers); torres de borbulhamento
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(bubble towers); torres de recheio ou empacotadas (packed towers) e torres de pratos (plate
towers) (TREYBAL, 1968). Esses dispositivos sao utilizados preferencialmente em operacdes
de destilacdo e de absorcdo, sendo que na destilacdo utilizam-se as torres de pratos ou de

recheio.

3.2.2.2. Destilacao Fracionada.

A destilacdo fracionada é um método de separacdo de liquidos presentes em misturas
homogéneas. Consiste em elevar a temperatura até o ponto de ebulicdo do liquido que
apresenta valor mais baixo para essa propriedade. Os componentes com baixo ponto de
ebulicdo, os mais volateis, conseguem contornar os obstaculos da torre e chegar ao topo da
coluna, com isso, podem ser separadas. Espécies quimicas com pontos de ebulicdo mais altos
(menos volateis) ndo conseguem chegar ao topo, acumulando-se nos diversos niveis da torre
da destilacdo, até que a temperatura do sistema alcance a temperatura de ebuli¢cdo dessas
substancias, de forma que, assim, elas possam ser separadas, cada uma, na sua respectiva
temperatura de ebulicdo. Quanto mais proximos forem os pontos de ebulicdo dos liquidos,
menor o grau de pureza das fracGes destiladas (PERRY, 1955).

A eficiéncia de uma coluna de fracionamento depende do seu comprimento e do seu
empacotamento. Para colunas com o mesmo comprimento, a eficiéncia aumenta com a area
superficial e a capacidade térmica do material de empacotamento. Quanto menor a diferenca
entre os pontos de ebulicdo dos componentes da mistura, maior deve ser a eficiéncia da
coluna, dependendo também, da intensidade do aquecimento do baldo e da velocidade com
que o liquido é destilado. Para um bom fracionamento é necessario um bom controle do
aquecimento e da razdo de refluxo (razdo entre a quantidade de vapor condensado que retorna
a coluna e a porcéo que destila por unidade de tempo). Para evitar perda de eficiéncia da
coluna costuma-se isola-la do ambiente com 1 de vidro, barbante, algodéo, etc. (STEFANI,
1976). Segundo Ferreira (2009), os varios obstaculos instalados na coluna forcam o contato
entre o vapor quente ascendente e o liquido condensado descendente. A intengdo desses
obstaculos é promover varias etapas de vaporizacdo e condensacao da materia. Isto nada mais

é do que uma simulacdo de sucessivas destilacbes. Quanto maior a quantidade de estagios de
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vaporizacdo — condensacdo e quanto maior a &rea de contato entre o liquido e o vapor no
interior da coluna, mais completa é a separacao e mais purificada € a matéria final.

Quanto as colunas vazias as caracteristicas favoraveis das mesmas sdo que elas
oferecem uma baixa retencéo de liquido (hold-up) e uma pequena queda de pressdo. Nesse
tipo de coluna as trocas acontecem entre o vapor e o filme de liquido descendente pelas
paredes. Cita-se como exemplo a coluna tipo Vigreux (Figura 13), desenvolvida pelo
hialotécnico francés Henri Vigreux em 1904 (SELLA, 2008), que consiste na presenca, em
intervalos regulares, de dois grupos de quatro endentacdes que apontam para 0 centro e para
baixo, 0 que aumenta em muito a superficie interna de contato, sem aumentar a altura da
coluna.

Carney (1949) cita que, do ponto de vista da facil operacdo, facil construcdo,
eficiéncia relativa e carga (load ou throughput ou boil-put rate — volume de material
ascendente a cabeca da coluna por unidade de tempo ou soma das vazdes de destilado e
refluxo), a coluna do tipo Vigreux é mais pratica dentre as colunas vazias avaliadas pelo autor.
Segundo o mesmo, esse tipo de coluna apresenta algumas caracteristicas funcionais

importantes a serem destacadas:

1. O numero de pratos tedricos obtidos pela coluna vigreux mantém-se constante para

extensas faixas de carga desenvolvida pelo destilador;

2. Um aumento no didmetro da coluna é acompanhado de uma diminuicdo da eficiéncia
(aumento da altura equivalente a um prato tedrico — AETP), para amplos valores de

carga;

3. Para uma determinada carga, um aumento na altura da coluna vigreux diminui sua
eficiéncia (aumento da AETP). Se a carga for aumentada (10 vezes), mantendo-se 0
mesmo didmetro, observa-se 0 mesmo comportamento, porém com eficiéncias

pronunciadamente menores (AETP maior).
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Figura 13: Coluna do tipo Vigreux.

Fonte: Autor.

Além disso, uma coluna desse tipo tem a vantagem de promover uma redistribuicdo de
liquido das paredes para o centro, incrementando a eficiéncia de separac¢do, medida em AETP,

em relagdo a um tubo vazio.

3.3. CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO (FCC).

O processo de Cragueamento Catalitico Fluido (FCC) ocupa papel de destaque no
refino por sua atratividade a elevada producao de fracdes leves a partir de fragbes pesadas, o
que Ihe confere grande rentabilidade. A carga do processo depende do tipo de petréleo, pode
ser gasoleo de vacuo ou residuo atmosférico, os quais sdo transformados em fragdes mais
leves do que a carga inicial, como o GLP, a nafta e o 6leo leve de reciclo (FARAH, 2012). A
carga do cragueamento catalitico € normalmente constituida de gaséleos leves e pesados da
unidade de destilacdo atmosférica. Uma informacdo importante a ser seguida é que, quanto
mais parafinica for a carga, mais facil serd o craqueamento, uma vez que dificilmente neste
processo sdo quebrados os anéis aromaticos dos compostos que compde a carga de FCC
(SZKLO, 2008).

As fragbes do processo de craqueamento catalitico sdo constituidas por
hidrocarbonetos parafinicos (normais e ramificados), nafténicos, olefinicos (normais,

ramificados, mono e di) e aromaticos, com predominio dos dois ultimos tipos. Por conter
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hidrocarbonetos aromaticos e parafinicos ramificados, a nafta de craqueamento apresenta
Otima qualidade antidetonante. No entanto, sua estabilidade pode ser comprometida pela
presenca de diolefinicos (FARAH, 2012).

3.3.1. Processo de Craqueamento de Triglicerideos.

O processo de cragueamento consiste na decomposicao térmica de materiais organicos
na presenca de calor e auséncia de ar. Este processo € usualmente utilizado na inddstria
petrolifera (decomposicdo do petréleo em constituintes ou derivados) e na producdo de
quimicos. A decomposicdo térmica ou craqueamento € um método utilizado para a producéo
de combustiveis liquidos e sélidos transformando moléculas de cadeias carb6nicas maiores e
mais complexas em moléculas mais simples e leves, com o objetivo de aumentar a propor¢do
dos produtos mais volateis constituintes do petréleo (SPEIGHT, 2008).

Os primeiros estudos realizados no Brasil apareceram no final da década de 70. E
importante ressaltar que, em paralelo aos estudos referente a rota tecnoldgica de
transesterificacdo, pesquisadores brasileiros, foram também trabalhando na rota tecnol6gica
de pirdlise de triglicéridos, sendo uma das grandes reféncias nacionais, 0s diversos estudos
desenvolvidos no Instituto Militar de Engenharia (FRETY et al, 2011).

Anjos et al (1983), estudaram o craqueamento termocatalitico do 6leo de soja, a
pressdo atmosférica, entre 300 e 500°C, utiliza¢do m-alumina e magnésio como catalisadores
sendo estes representativos de catalisadores de carater &cido e basico. Para isso foi utilizado
6leo de soja na sua forma comercial.

Pode-se enfatizar também que nesta mesma década (80) a conversédo de 6leos vegetais
a hidrocarbonetos via craqueamento foi um processo promissor para a obtencdo de
combustiveis liquidos alternativos, compostos de misturas de hidrocarbonetos. Este processo
apresenta uma vantagem importante, devido a semelhanca da composi¢do quimica destas
misturas de hidrocarbonetos com daquelas provenientes dos derivados de petréleo. Tal fato
possibilitou utilizar a tecnologia ja disponivel nas industrias de petréleo (BENEDITO et al,
1999).

No craqueamento de 0leos vegetais ou gorduras animais, com ou sem a presenca de

catalisador, as moléculas dos triacilglicerideos decompdem-se em &cidos graxos, sendo que 0
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subsequente craqueamento destes resulta em uma mistura de hidrocarbonetos com
caracteristicas fisico-quimicas similares aos derivados do petréleo (ACIKGOZ, ONAY, O;
KOCKAR, O. M., 2004).

Estudos realizados sobre o cragueamento revelaram que a reacdo de craqueamento
pode ocorrer em duas etapas distintas e consecutivas. Na primeira etapa chamada de
craqueamento primario, sdo formados principalmente &cidos carboxilicos decorrentes do
rompimento da ligacdo C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura e na
segunda etapa, chamada de craqueamento secundario, ocorre a desoxigenacdo dos produtos
formados no craqueamento primario (RIBEIRO, 2006).

Botton et al., (2012) relatam que o uso do produto liquido orgénico (produto liquido
craqueado) direto nos motores € visto como uma desvantagem do Oleo derivado do
cragueamento térmico devido ao elevado indice de acidez. Isto ocorre por razdo da presenca
de &cidos graxos de cadeia curta. Neste contexto, demanda-se o0 uso de catalisadores a busca
de implementar condigdes operacionais adequadas para garantir a reducdo do teor de acidos
para o0s niveis aceitaveis de qualidade destes biocombustiveis.

A Figura 14 mostra um exemplo de uma unidade cragueamento piloto localizado na

Universidade Federal do Para, em Belém/PA.

Figura 14: llustragdo da Unidade de Craqueamento Piloto.
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3.4. ASFALTO

O asfalto é, sem duvidas, um dos materiais de construcdo mais antigos utilizados pelo
homem. EscavagOes arqueoldgicas revelam 0 seu emprego em épocas anteriores a nossa.
Assim, na Mesopotamia, o asfalto era usado como aglutinante em trabalhos de alvenaria e
construcdo de estradas. Os reservatérios de agua e as salas de banho eram impermeabilizados
com asfalto (NEGRAO 2006).

A partir de 1909, iniciou-se o emprego de asfalto derivado de petréleo, o qual, pelas
suas caracteristicas de economia e pureza, em relacdo aos asfaltos naturais, constitui
atualmente a principal fonte de suprimento (IBP, 1999).

Inicialmente no Brasil, o asfalto utilizado era importado de Trinidad (Figura 15),
somente a partir de 1944 é que comecou-se a refinar petroleo pela Ipiranga Asfaltos S.A.
(AMARAL, 2000)

Figura 15: Lago de asfalto natural localizado em Trinidad Tobago

oy

Fonte: Site “Brasilis Net”.

H4 vérias razdes para o uso intensivo do asfalto em pavimentacdo, sendo as principais:
proporciona forte unido dos agregados, agindo como um ligante que permite flexibilidade
controlavel; é impermeabilizante, é duravel e resistente a acdo da maioria dos &cidos, dos
alcalis e dos sais, podendo ser utilizados aquecido ou emulsionado, em amplas combinacdes

de esqueleto mineral, com ou sem aditivo (BERNUCCI et al, 2006).
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3.4.1. Aspectos Gerais Sobre Asfalto.

Os asfaltos sdo materiais aglutinantes de consisténcia variavel, cor pardo-escura ou
negra e nos quais o constituinte predominante é o betume, podendo ocorrer na natureza em
jazidas ou ser obtido pela destilagio do petréleo (NEGRAO, 2006)

O asfalto utilizado em pavimentagdo é um ligante betuminoso que provém da
destilacdo do petréleo e que tem a propriedade de ser um adesivo termoviscoplastico,
impermedvel a agua e pouco reativo (BERNUCCI et al, 2006).

O betume é uma mistura de hidrocarbonetos de consisténcia solida, liquida ou gasosa,
de origem natural ou pirogénica, completamente soltvel em bissulfeto de carbono (CSy),
frequentemente acompanhado de seus derivados ndo metalicos (NBR 7208, 1982).

Os asfaltos naturais podem ocorrer em depressdes da crosta terrestre, constituindo os
lagos de asfaltos (Trinidad, Bermudas), ou aparecem impregnando os poros de algumas
rochas asfalticas (gilsonita). Encontram-se também misturados com impurezas minerais
(areias e argilas), em quantidades varidveis, sendo geralmente submetidos a processos de
purificacdo para serem aplicados em pavimentacdo (IBP, 1994).

Atualmente, a maior parte do asfalto produzido e empregado no mundo é extraida do
petroleo, do qual € obtido isento de impurezas, sendo quase completamente sollUvel em
bissulfeto de carbono ou tetracloreto de carbono (IBP, 1994).

O asfalto moderno é obtido submetendo-se o petrleo a um processo de destilacao
(Figura 16) no qual as fracOes leves (gasolina, querosene e diesel), sdo separadas do asfalto
por vaporizacgdo, fracionamento e condensacdo em torres de fracionamento com arraste de
vapor, sendo que o estagio final € a destilacdo a vacuo. O residuo obtido, ap6s a remocao dos
demais destilados de petroleo é o cimento asfaltico de petréleo (CAP) (CASTRO, 2014).
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Figura 16: Processo de Refino do Petroleo.
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Os CAP’s brasileiros sdo classificados pelo seu “grau de dureza” retratado no seu
ensaio de penetracdo a 25°C. O Instituto Brasileiro de Petroleo e o Departamento Nacional de
Infraestrutura Terrestre (DNIT) especificam 4 tipos de CAP pela sua penetracdo: CAP 30-45,
CAP 50-70, CAP 85-100 e CAP 150-200 (NEGRAO, 2006).

3.4.1.1. CAP 30/45

O CAP 30/45 (Penetracdo: 30 a 45 mm) é cimento asfaltico indicado especificamente
para servicos de pavimentacdo e industrial. Geralmente ele € fornecido em estado liquido
aquecido, em carreta tanque com revestimento isotérmico e sistema de aquecimento. Sua
estocagem normalmente ndo sofre degradacdo de suas propriedades, desde que o0s
procedimentos adequados estabelecidos sejam obedecidos, e ndo é recomendado operagdes de
superaquecimento (>170°C). Este CAP possui alta viscosidade, por isso necessita de altas
temperaturas para utilizacdo. E um material que usualmente possui deficiéncia de adesividade
(quimica) com agregados minerais de caracteristica i6nica acida, sendo necessario ser
aditivado com melhoradores de adesividade (IMPERPAV PROJETOS E CONSULTORIA,

2008). A Tabela 3 mostra as especificacGes para este ligante.



Tabela 3: CAP 30/45: Especificacdo Brasileira.
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- . . Métodos

Caracteristicas Unidade Limites ABNT ASTM
Penetracdo (110g, 5s, 25°C) 0,1mm 30a45 NBR 6576 D5
Ponto de Amolecimento °C 52 NBR 6560 D 36
Viscosidade Saybolt-Furol
a135°C 192
2150°C S 90 NBR 14950 E 102
alrr°C 40 a 150
Viscosidade Brookfield
: iggg EE ;i r2n0ir:pm min cP ggg NBR 15184 D 4402
al1l77°C, SP 21, min 76 a 285
indice de Susceptibilidade Térmica (-1,5) a (+0,7) - -
Ponto de Fulgor, min °C 235 NBR 11341 D92
Solubilidade em tricloroetileno, min % massa 99,5 NBR 14855 D 2042
Ductilidade a 25°C, min cm 60 NBR 6293 D 113

Fonte: Bernucci et al, (2006).

3.4.1.2. CAP 50/70

O CAP 50/70 (Penetracdo: 50 a 70 mm) também é um cimento asfaltico empregado

em servicos de pavimentacdo e industrial. Este CAP é fornecido ao mercado através das

Refinarias da Petrobras, localizadas na Bahia (RLAM) e no Ceard (Lubrinor), e

comercializadas pelas empresas distribuidoras. Este CAP também é fornecido em forma de

liquido aquecido, geralmente em carreta-tanque com revestimento apropriado e sistema de

aquecimento. Semelhante ao CAP 30/45, o CAP 50/70 possui as mesmas especificacfes de

estocagem e manuseio. Também é um produto que devido a alta viscosidade necessita de altas
temperaturas para manuseio (IMPERPAV PROJETOS E CONSULTORIA, 2008). A Tabela

4 mostra as especificacdes para este ligante.



Tabela 4: CAP 50/70: Especificacdo Brasileira
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. ) o Meétodos
Caracteristicas Unidade Limites
ABNT ASTM
Penetragéo (110g, 5s, 25°C) 0,1mm 50a70 NBR 6576 D5
Ponto de Amolecimento °C 46 NBR 6560 D 36
Viscosidade Saybolt-Furol
al135°C 141
S NBR 14950 E 102
a150°C 50
al77°C 30 a 150
Viscosidade Brookfield
a 135°C, SP 21, 20 rpm min 274
. cP NBR 15184 D 4402
a150°C, SP 21, min 112
al77°C, SP 21, min 57 a 285
indice de Susceptibilidade Térmica (-1,5) a (+0,7) - -
Ponto de Fulgor, min °C 235 NBR 11341 D92
Solubilidade em tricloroetileno, min % massa 99,5 NBR 14855 D 2042
Ductilidade a 25°C, min cm 60 NBR 6293 D 113

Fonte: Bernucci et al, (2006).

3.4.1.3. CAP 85/100

O CAP 85/100 (Penetracdo: 85 a 100 mm) ¢ um dos CAP’s pouco comercializadas

pelas empresas distribuidoras, devido possuir especificacdes abaixo dos CAP’s 30/45 e 50/70,

0S mais comuns utilizados em pavimentacdes. Porém o CAP 85/100 é geralmente utilizado

em tratamentos superficiais, no qual tem como funcdo segurar o agregado no seu devido

lugar, pela ligacdo permanente com a superficie tratada entre as particulas vizinhas.
(BRASQUIMICA, 2014). A Tabela 5 mostra as especificacdes para este ligante.
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Tabela 5: CAP 85/100: Especificacdo Brasileira

L. . . Meétodos
Caracteristicas Unidade Limites
ABNT ASTM
Penetragéo (110g, 5s, 25°C) 0,1mm 85a100 NBR 6576 D5
Ponto de Amolecimento °C 43 NBR 6560 D 36
Viscosidade Saybolt-Furol
a 135°C 100
S NBR 14950 E 102
a 150°C 43
al77°C 15a60
Viscosidade Brookfield
a135°C, SP 21, 20 rpm min 214
. cP NBR 15184 D 4402
a 150°C, SP 21, min 97
a177°C, SP 21, min 28a114
indice de Susceptibilidade Térmica (-1,5) a (+0,7) - -
Ponto de Fulgor, min °C 235 NBR 11341 D92
Solubilidade em tricloroetileno, min % massa 99,5 NBR 14855 D 2042
Ductilidade a 25°C, min cm 100 NBR 6293 D 113

Fonte: Bernucci et al, (2006).

3.4.1.4. CAP 150/200

O CAP 150/200 (Penetragdo: 150 a 200 mm), assim como o CAP 85/100 é um asfalto
pouco comercializado pelas empresas distribuidoras de asfalto e também é utilizado para
tratamentos superficiais simples, que € quando ha a necessidade de melhorar a adesividade
entre o ligante asfaltico e seus agregados e suas utilizacdo, em relacdo ao CAP 85/100, vai
depender as especificagcbes do projeto do tratamento (BRASQUIMICA, 2014). A tabela 6

mostra as especificagdes para este ligante.
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Tabela 6: CAP 150/200: Especificacdo Brasileira

s . - Métodos

Caracteristicas Unidade Limites ABNT ASTM
Penetragéo (110g, 5s, 25°C) 0,1mm 150 a 200 NBR 6576 D5
Ponto de Amolecimento °C 37 NBR 6560 D 36
Viscosidade Saybolt-Furol
a135°C 80
2 150°C S 36 NBR 14950 E 102
alr7°C 15a60
Viscosidade Brookfield
a 135°C, SP 21, 20 rpm min 155
2 150°C, SP 21, min cP 81 NBR 15184 D 4402
a177°C, SP 21, min 28a 114
indice de Susceptibilidade Térmica (-1,5) a (+0,7) - -
Ponto de Fulgor, min °C 235 NBR 11341 D92
Solubilidade em tricloroetileno, min % massa 99,5 NBR 14855 D 2042
Ductilidade a 25°C, min Cm 100 NBR 6293 D 113

Fonte: Bernucci et al, (2006).

3.4.2. Reologia dos Asfaltos.

Reologia é a ciéncia que estuda a deformacéo e fluxos dos materiais, seja nas formas
liquido, liquefeito ou solido em termos da elasticidade e da viscosidade do material. O asfalto
é um material viscoelastico e pode exibir tanto um comportamento elastico como viscoso, ou
uma combinacdo destes dois comportamentos elasticos, dependendo da temperatura e do
tempo no qual o asfalto é observado. (AMARAL, 2000)

O estudo do comportamento reoldgico dos materiais betuminosos tem por objetivo
principal encontrar a relacdo entre deformacdo, tensdo, tempo de aplicacdo da carga e
temperatura. A investigacdo dessas propriedades concorre para compreensao do desempenho
do CAP, quando submetidos a tensdes provenientes do trafego e a tensdes térmicas devido a
variacdo da temperatura ambiente. (PINTO, 1991)

Em temperaturas suficientemente baixas e/ou em altas taxas de carregamento
(frequéncia), o asfalto reage essencialmente como um solido elastico. Quando a temperatura

aumenta e/ou quando a taxa de carregamento reduz, a propriedade viscosidade do asfalto se
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torna mais evidente. Em temperaturas suficientemente altas e/ou em longo tempo de aplicagédo
de cargas, o asfalto é essencialmente um liquido Newtoniano e pode ser descrito por um valor
de viscosidade independente da taxa de aplicacéo da carga. (AMARAL, 2000)

As propriedades reoldgicas dos asfaltos podem influenciar significativamente no
desempenho das misturas asfélticas durante a mistura, a compactacao e em servico. Por estas
razBes, varios tipos de testes reoldgicos sdo incluidos nas especificacbes dos asfaltos. As
propriedades reologicas dos asfaltos sdo determinadas pelas interagdes moleculares (forcas
moleculares), que por sua vez dependem da composicao quimica. (AMARAL, 2000)

DNER (1998) cita que as propriedades reologicas de um CAP variam enormemente
com a variacdo da temperatura, mas a forma dessa variagdo nao € igual, ja que ela varia de
forma personalizada em cada CAP, por ser funcdo de dependéncia direta da sua
susceptibilidade térmica, que por sua vez, depende diretamente da constituicdo quimica e da
forma como as micelas e 0 meio intermicelar se arrumam para atingir o equilibrio coloidal
estavel.

Como fator altamente complicador, aparece ainda o envelhecimento do CAP ao longo
de sua vida (til. E sabio que o envelhecimento se da pela oxidacdo de moléculas polarizaveis
dos maltenos, que se tornam polares, e passam a fazer parte da fracdo asfalteno. Com isso, ao
longo da vida do CAP no pavimento, ele vai gradativamente aumentando a quantidade de
asfaltenos e na mesma proporcao, diminuindo a quantidade de maltenos. Isso leva o CAP a
um endurecimento gradativo, ja que o equilibrio coloidal estd permanentemente se deslocando
no sentido do aumento das propriedades GEL, e em consequéncia, o CAP vai ficando com a
susceptibilidade térmica cada vez menos. Isto significa que um CAP pode apresentar uma
susceptibilidade térmica dentro da faixa desejada, e logo apds a usinagem (quando ocorre o
maior grau de envelhecimento do CAP), ir para a pista com esta susceptibilidade
completamente fora da faixa desejada. Por esta razdo, torna-se necessario um profundo
conhecimento da susceptibilidade térmica do CAP, e principalmente, a forma como ela se

altera durante o processo de usinagem e ao longo da sua vida atil. (AMARAL, 2000).
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3.4.3. Asfalto x Pavimento

Muito comum nos dias atuais pessoas associarem a nomenclatura “Asfalto” a
“Pavimento”. Asfalto, ligante asfaltico ou ligante betuminoso (Figura 17) é um componente
essencial da mistura betuminosa uma vez que liga os agregados e fornece coesao estabilidade
a mistura. Em pavimentacGes, este componente ¢ classificado como pavimento flexivel com
base em materiais betuminosos. Ja pavimentacédo, consiste em estruturas de maltiplas camadas
construida sobre a terraplanagem e destinada, técnica e economicamente, a resistir aos
esforgos oriundos do trafego e a melhorar as condigdes de rolamento (JIMENEZ et al., 2010).

Desta forma a mistura betuminosa utilizada na pavimentacdo de ruas, estradas e
rodovias consiste basicamente na mistura do ligante asfaltico com viscosidade elevada,
podendo ou ndo haver modificadores melhoradores de propriedades de asfaltos (Figura 18)
dependendo do projeto de pavimentacdo, mais agregados pétreos de elevado modulo de
elasticidade (Figura 19) (JIMENEZ, 2010). Um exemplo de mistura betuminosa utilizada em

pavimentacdes pode ser observada na Figura 20.

Figura 17: Exemplo de ligante asfaltico

Fonte: Bernucci et al, (2006)



Figura 18: Exemplo de modificador de asfalto (Polimero tipo RET)

Fonte: Autor, (2014)
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3.5. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Para se especificar um determinado asfalto como adequado para pavimentacdo, a
maioria dos paises utiliza medidas simples de caracteristicas fisicas do ligante, pela facilidade
de execucdo nos laboratérios de obras. As duas principais caracteristicas utilizadas sdo: a
“dureza”, medida através da penetragdo de uma agulha padrdo na amostra de ligante, e a
resisténcia ao fluxo, medida através de ensaios de viscosidade (BERNUCCI et al, 2006).
Pode-se citar também que todas as propriedades fisicas do asfalto estdo associadas a sua
temperatura ou a suscetibilidade térmica. O modelo estrutural do ligante como uma dispersao
de moléculas polares em meio ndo-polar ajuda a entender o efeito da temperatura nos ligantes
asfalticos. Desta forma dentre as analises realizadas para avaliar o controle de qualidade do
asfalto ou ligante asfaltico estdo: Viscosidade, Densidade Relativa, Ponto de Fulgor, Dureza,
Ponto de Amolecimento, Ductilidade, Durabilidade e Solubilidade (BERNUCCI et al, 2006).

A seguir serdo apresentadas as principais analises para avaliacdo do controle de

qualidade do ligante asfaltico.

3.5.1. Ensaio de Penetragao

A penetracdo € empregada no Brasil para a classificagdo dos CAPs. Consiste na
profundidade, em décimos de milimetros, que uma agulha de massa padronizada (100g)
penetra numa amostra de volume padronizado de cimento asfaltico, por 5 segundos, a
temperatura de 25°C. A consisténcia do CAP é tanto maior quanto menor for a penetracdo
desta agulha (BERNUCCI et al, 2006). A Figura 21 mostra um exemplo de equipamento

utilizado para realizagdo deste ensaio.
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Figura 21: Equipamento para ensaio de penetracao

I

Fonte: Bernucci et al, (2006)

3.5.2. Viscosidade

A viscosidade é uma mediada da consisténcia do CAP, por resisténcia ao escoamento.
No Brasil o viscosimetro mais utilizado para os CAP’s ¢ o Saybolt-Furol, ilustrado na Figura
22. Trata-se de uma medida empirica da viscosidade obtida por meio de um aparelho mais

robusto para uso em campo, porém néo esta presente em nenhuma especificacdo americana ou
europeia. (BERNUCCI et al, 2006).

Figura 22: Modelo de Equipamento Saybolt-Furol e esquema do interior do equipamento

Fonte: Autor, (2014); Bernucci et al, (2006)
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J& na Europa e nos Estados Unidos, o viscosimetro mais empregado para medida da
viscosidade de asfaltos ¢ o chamado Brookfield (Figura 23) que permite medir as
propriedades de consisténcia relacionadas ao bombeamento e a estocagem. Permite ainda
obter grafico da temperatura-viscosidade para projeto de mistura asféltica, por meio de
medida do comportamento do fluido a diferentes taxas de cisalhamento e a diferentes tensdes
de cisalhamento, sendo uma medida da viscosidade dinamica expressa em centipoise (cP).
(BERNUCCI et al, 2006).

Figura 23: Exemplo de Equipamento Brookfield
e '

Fonte: Bernucci et al, (2006)

3.5.3. Densidade Relativa

A densidade relativa é obtida por meio de um picnémetro para a determinacdo do
volume do ligante e é definida como a relagdo entre a massa e o volume. Ela € a razdo da
massa especifica do asfalto a 20°C pela massa especifica da agua a 4°C, que é de
aproximadamente 1 g/cm3. A finalidade é a conversdo de massas em volumes durante 0s
calculos de determinacdo do teor de projeto de ligante numa mistura asfaltica. (BERNUCCI et
al, 2006). As Figuras 24a e 24b mostram um exemplo da etapa de pesagem da massa de um

produto e da massa da agua para realizacdo da determinacdo da densidade relativa.
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Figura 24: Exemplo de Determinacdo da Densidade Relativa
a - Determinagdo da massa do picndmetro totalmente preenchido, b - Determinacdo da do picnémetro
totalmente preenchido com agua

s

Fonte: Autor, (2014).

3.5.4. Ponto de Fulgor

O Ensaio de ponto de fulgor destina-se a analisar as propriedades do fluido quanto ao
seu ponto de inflamacdo, no qual cada fluido é analisado com o objetivo de prevencdo de
possiveis falhas na sua aplicagdo. O ensaio consiste basicamente em colocar um material
fluido uma caneca fabricada de latdo onde 0 mesmo passara por um processo de aquecimento
na qual o bico de gas fica a uma distancia acima do nivel do fluido onde este bico servira
como criador da chama. Valores de pontos de fulgor de CAP sdo normalmente superiores a
230°C (BERNUCCI et al, 2006). As Figuras 25a e 25b mostram um exemplo de equipamento

utilizado para realizag&o deste ensaio e 0 momento em que o material atinge a combustéo.
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Figura 25: Equipamento de determinacdo do Ponto de Fulgor
a - Modelo de equipamento, b - Momento de combustéo de_gm material

« ¥ . ‘ b

3.5.5. Ductilidade

A ductilidade é a capacidade do asfalto se alongar na forma de um filamento, no qual a
coesdo do asfalto sera avaliada indiretamente pela medida empirica deste ensaio. Consiste na
medida do alongamento em centimetros obtido antes da ruptura de uma amostra de CAP, na
secdo diminuida do molde com largura inicial de 10 mm, em banho de &agua a 25°C,
submetida pelos dois extremos a velocidade de deformacdo de 5 cm/min. (BERNUCCI et al,

2006). Na Figura 26 é mostrado um esquema para realizacdo deste ensaio.

Figura 26: Esquema de Ensaio de Ductilidade em andamento

Fonte: Bernucci et al, (2006).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

4.1.1. Produto Liquido Organico (PLO)

A matéria prima utilizada no procedimento experimental correspondeu ao produto
liquido organico (PLO) proveniente do processo de craqueamento em escala piloto do éleo de

palma no Laboratorio de Processos de Separacdo Térmica (TERMTEK/UFPA).

4.1.2. Equipamentos

O aparato utilizado no processo de destilacdo em escala de bancada, etapa a qual
ocorreu no Laboratério de Processos de Separacdes Térmicas (THERMTEK), é composto por
um baldo de fundo redondo para acondicionamento do PLO, o qual é constituido de
borosilicato com capacidade de 1L; é composto por uma manta térmica modelo (Quimis
modelo Q321A25), nimero 515 e poténcia de 570 w), utilizada no aquecimento do PLO
contido no baldo volumétrico; por uma coluna de destilacdo do tipo Vigreux sem
empacotamento e constituida de seis estagios e acoplada a uma coneccdo (junta de 24/40)
constituida de vidro borosilicato com finalidade de interligar a coluna Vigreux com uma das
extremidades do sistema de condensacdo; o qual era constituido por um condensador de casco
e tubo feito de borosilicato, com um comprimento de 70 cm; além de um funil de decantacédo
constituido de borosilicato e capacidade de 1 litro, utilizado para coleta do material destilado.
Além destes o sistema era provido de um banho ultra termostatico modelo (QUIMIS modelo
Q214M2) conforme mostrado na Figura 27. Quanto a etapa de tratamento térmico esta foi

desenvolvida em um forno mufla marca EDG, modelo 18/9.625, poténcia 2.200W.
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Figura 27: Sistema de destilacdo em escala de bancada.

Fonte: Autor, (2014).

4.2. METODOLOGIA

4.2.1. Destilacdo do Produto Liquido Orgéanico (PLO).

O processo de destilacdo fracionada em escala de bancada consistiu inicialmente na
montagem da aparelhagem a ser utilizada. Inicialmente foi posicionada uma manda
aquecedora que auxiliard no fornecimento da energia (calor) necessaria para o processo de
destilacdo. Em seguida foi acomodado dentro da manta o baldo de fundo redondo com uma
saida localizada no centro do bal@o por onde o saira o produto destilado, e duas entradas, uma
para acondicionamento no material a ser destilado, o PLO, e outra entrada para o acoplamento
de um termopar, que tera a funcdo de medir a temperatura do processo de destilagao.

Acima do baldo foi acoplada uma coluna de Vigreux por onde 0s gases que saem do
liqguido em ebulicdo no baldo condensam e evaporam diversas vezes durante esses estagios
entre o liquido em ebulicdo e a coluna de destilagdo. Esta coluna também estava ligada a uma
conexdo angular e nela um condensador de West, constituido de borosilicato, do tipo casco e
tubo, com um passe no casco e um passe no tubo, onde foi acoplado um banho ultra que tinha
funcdo de condensar os gases provenientes do baldo e passava pelos estagios da coluna
acoplada no processo de destilacdo. Na outra extremidade do condensador foi encaixada outra
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conex&o angular que ligou o condensador a um funil de decantacdo no qual tinha a funcéo de
acomodar dentro dele o produto destilado.

Com finalidade de ndo haver trocas de calor com o ambiente, foi posto ao redor do
baldo e da coluna de Vigreux isolantes térmicos, no qual consistia de uma manta térmica de 18
de vidro e papel aluminio, como visto na Figura 28.

Figura 28: Equipamento de destilacdo fracionaria com isolantes térmicos.
0 ; k “'

Fonte: Autor, (2014).

Apls a etapa de montagem de todo equipamento necessario para 0 processo de
destilagdo, iniciou-se com o acionamento do banho ultra termostatico, regulando-o para
operar a uma temperatura de 15°C. Em seguida, pesou-se em uma balancga semi-analitica da
marca LOGEN SCIENTIFIC, precisdo 1.300g, certa quantidade de produto liquido organico
proveniente do processo de craqueamento em escala piloto do 6leo de palma. Ap6s pesagem,
0 PLO foi acondicionado, com o auxilio de um funil, dentro do baldo de alimentagdo.
Subsequente isso foi inserido em uma de suas entradas uma rolha de alta resisténcia térmica e
na outra o acoplamento do termopar. Apds o banho ultra termostatico ter chegado a
temperatura pré-estabelecida, ligou-se o sistema de aquecimento da manta aquecedora, sendo
sua poténcia de operagdo moderada.

O processo de destilacdo foi dividido em trés bateladas ao todo, no qual os produtos
eram aquecidos até chegarem as faixas de destilagdo correspondente a cada componente
derivado do petrdleo, observado na Tabela 7:



Tabela 7: Faixas de destilacdo
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Temperatura (°C) Componente
40 - 175 Gasolina
175 -235 Querosene
235 - 305 Diesel Leve
305-410 Diesel Pesado

Fonte: FARAH, (2012)

Ao atingir a temperatura correspondente a cada faixa de destilagdo mencionada acima,

era realizada a coleta do material que estava no funil de decantacdo com o auxilio de um

béquer de 500 ml, apds pesado e em seguida armazenado em recipientes adequados. Os dados

de cada batelada podem ser observados na Tabela 8, Tabela 9 e Tabela 10.

Tabela 8: Destilacdo Fracionada - Batelada 1.

Dados
Massa baldo 353,28¢g
Massa béquer: 317,15g
Massa PLO1 1.552,669
Horério do inicio do processo 11:55
Temperatura inicial 28,8°C
Horario inicial do gotejamento 12:32
Temperatura inicial do gotejamento 154°C
Fonte: Autor, (2014)
Tabela 9: Destilacdo Fracionada - Batelada 2.
Dados
Massa baldo 402,729
Massa béquer: 318,469
Massa PLO1 1.390,17g
Horéario do inicio do processo 15:50
Temperatura inicial 33,4°C
Horario inicial do gotejamento 16:11
Temperatura inicial do gotejamento 160°C

Fonte: Autor, (2014)
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Tabela 10: Destilagdo Fracionada - Batelada 3.

Dados
Massa baldo 402,009
Massa béquer: 317,15g
Massa PLO1 1.350,88¢g
Horéario do inicio do processo 15:55
Temperatura inicial 33,7°C
Horério inicial do gotejamento 16:25
Temperatura inicial do gotejamento 152,4°C

Fonte: Autor, (2014)

Apos a coleta de todas as fracGes de componente presente no PLO era desmontada
toda a aparelhagem do processo de destilacdo, para que o produto que restou no fundo do
baldo pudesse ser removido e armazenado em seu devido recipiente. Este produto é um
material que possui uma maior concentracdo de hidrocarbonetos e € o material precursor a ser

utilizado para a producéo do ligante asfaltico.

4.2.2. Tratamento Térmico do Produto de Fundo

Apbds o processo de destilacdo fracionada do produto liquido organico (PLO)
constatou-se que o produto de fundo ainda ndo possuia uma consisténcia semelhante a um
ligante asfaltico.

Para isto, foi proposta a realizacdo de um tratamento térmico do produto de fundo com
0 objetivo de adquirir um ligante com uma viscosidade mais elevada do que a obtida através
do processo de destilacao.

Primeiramente foi estabelecida uma temperatura padréao e trés variaveis de tempo para
a realizacdo da andlise. O estabelecimento da temperatura a ser utilizada como padréo foi
realizado de forma empirica utilizando sempre 40 g para cada tentativa realizada e 15 min. de
aquecimento quando chegava a temperatura desejada. A principio foi estabelecida uma
temperatura de 300°C, porém observava-se que ap0s o resfriamento o material ainda néo
atingia uma consisténcia desejada. Entdo resolveu-se elevar a temperatura para 410°C
pensando em aumentar o teor de carbono da amostra, mas constatou-se que a essa temperatura

0 material comegava a inflamar e consumir todo o material como observado na Figura 29.
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Figura 29: Resultado da amostra ap6s aquecimento a 410°C.
D

o

Fonte: Autor, (2014).

Devido a esta situacao, decidiu-se diminuir a temperatura para 375°C e foi observado
gue a consisténcia da amostra se assemelhava a um ligante asfaltico comum como pode ser

observado na Figura 30.

Figura 30: Resultado

~ ,g

da amostra apds aquecimento a 375°C.
i b

Estabelecida a temperatura padrdo para andlise, resolveu-se analisar trés tempos de
aquecimento: 15, 30 e 45 minutos. Apos o estabelecimento da temperatura e tempo iniciou-se
0s procedimentos de preparacdo das amostras.
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O primeiro passo consistiu na montagem da aparelhagem a ser utilizada. Inicialmente
foi posicionado o forno mufla dentro de uma capela (Figura 31) para que, durante o
processamento, 0s gases gerados pelo aquecimento do produto de fundo fossem liberados do
lado exterior do laboratério visando a salde pessoal e a seguranga dentro do ambiente. Em
sequida foi pesado em uma balanga, marca SHIMADZU, modelo UX8200S, 40g de produto
de fundo e acondicionado em um cadinho ceramico. Em seguida o0 mesmo foi acomodado
dentro do forno mufla a uma temperatura de 375°C com as trés variaveis de tempo
previamente estabelecidas: 15, 30 e 45 minutos. Apos cada etapa de processo, o cadinho era

retirado do forno e resfriado a temperatura ambiente.

Figura 31: Forno mufla operando dentro da capela

Fonte: Autor, (2014)

A Figura 32 ilustra de forma sisteméatica o desenvolvimento da metodologia para a

realizacdo deste trabalho.



Figura 32:
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Fluxograma do processo experimental.
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4.3. METODOS DE ANALISES

As andlises realizadas objetivando-se as caracterizacdes fisico-quimicas do material
utilizado como insumo, assim como do material utilizado como produto asfaltico ou ligante
asfaltico estdo descritas abaixo, as quais foram realizadas no Laboratério de Quimica da
UNIFESSPA, no Laboratério THERMTEK da UFPA e no Laboratério de Pavimentacdo da
empresa CONSTRUFOX localizada na cidade de Maraba/PA.

4.3.1. Indice de Acidez.
O indice de Acidez foi determinado segundo a norma ABNT 14.448/2013, que €é

aplicavel a produtos de petrdleo, biodiesel e outros produtos derivados destes. O indice de

acidez foi calculado pela equacgéo 01, cuja unidade é, mg KOH/g de amostra.

__ (A-B)xNx56,1
B Ma

1A (Equacao 1)

Onde:

A =Volume (mL) de base padronizada gasto na titulag&o;

B = Volume (mL) de base padronizada gasto para titular o branco;
N = Normalidade da base padronizada;

Ma = Massa da amostra (g).

4.3.2. Viscosidade (Saybolt-Furol).

A viscosidade foi determinada segundo a norma ABNT NBR 14950/2003,
utilizando-se um viscosimetro Saybolt-Furol, marca CONTENCO, Modelo n® 1-2025, para 2

provas, com orificio furol (& = 3.15 mm) para betume, mostrado na Figura 33.
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Figura 33: Viscosimetro Saybolt-Furol.

Fonte: Autor, (2014)

4.3.3. Densidade Relativa.

A densidade relativa foi medida segundo o método do picndmetro, usando-se um
picnémetro de 10 ml e utilizando como padrdo agua destilada. A densidade (massa especifica)

foi calculada pela equagéo 02.

p=— (Equacéo 2)

Onde:
p — densidade relativa;
m; — massa da amostra (Q);

m, — massa da H,O (Q)

4.3.4. Ponto de Fulgor.

O ponto de fulgor é um ensaio ligado & seguranca de manuseio do asfalto durante o

transporte, estocagem e usinagem. Representa a menor temperatura na qual os vapores
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emanados durante o aquecimento do material asfaltico se inflamam por contato com uma
chama padronizada (BERNUCCI, 2006). A norma utilizada para execucao deste ensaio € a
ABNT NBR 11341/2014. A Figura 34 mostra um esquema do processo para determinacdo do
ponto de fulgor.

Figura 34: Esquema do Ensaio de Ponto de Fulgor Pelo Vaso Aberto de Cleveland.

Fonte: Bernucci et al, (2006)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. RESULTADO DAS ANALISES DISICO-QUIMICAS DO OLEO DE PALMA
UTILIZADO E DOS PARAMETROS PROCESSUAIS OBTIDOS NA ETAPA DE
PRODUCAO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO.

Com o intuito de realizar a caracterizacdo do 6leo de palma (Elaeis guineenses, Jacqg.)
antes da realizacdo do processo de craqueamento, a Tabela 11 mostra os resultados obtidos
das analises fisico-quimicas do 6éleo de palma bruto que fora utilizado no experimento de
cragueamento em escala piloto, na Usina de Craqueamento localizada no Laboratorio de

Processos de Separacdes Térmicas (UFPA).

Tabela 11: Resultado da caracterizacgdo fisico-quimica do 6leo de palma bruto utilizados no
processo de craqueamento em escala piloto.

Propriedades (PB?,IS:?)
Densidade (g/cm?3) 0,90
Viscosidade Cinematica (cSt) 48,05
indice de Acidez (mg KOH/g) 4,80
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 179,40
indice de Ester (mg KOH/qg) 174,60
indice de Refracio 1,46
Teor de AGL (%) 2,41

AGL - Acidos Graxos Livres
Fonte: Mota, (2013).

A Tabela 12 mostra os resultados dos parametros adotados e obtidos no processo de
craqueamento do 6leo de palma bruto, realizados em escala piloto no Laboratorio de
Processos de Separagdo Térmicas (TERMTEK/UFPA)



Tabela 12: Parametros operacionais e de processo
palma bruto, em escala piloto.
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referentes aos experimentos com 06leo de

Parametros
de Valor
Processo

Taxa de aquecimento (°C/min) -
Temperatura de craqueamento (°C) 450
Massa inicial de amostra (kg) 50
Massa inicial de catalisador (kg) 5
Tempo de cragueamento (min) 155
Rotacdo do agitador (rpm) 150
Temperatura inical de craqueamento (°C) 299
Tempo inicial de cragueamento (min) 75
Massa de combustivel liquido (kg) 29,50
Massa de Rejeito sélido(kg) 1,85
Massa de gas gerado (kg) 18,64
Rendimento (%) 59,00

R: Carbonato de sodio recuperado.* Dados ndo determinados.

Fonte: Mota, (2013)

Observa-se na Tabela 11 que o 6leo de palma bruto apresentou os mesmo valores
citados pela resolucdo (RDC N° 270/2005) da ANVISA, destacando-se apenas o indice de

saponificacdo que registrou valor abaixo que o especificado pela norma padrdo. Na Tabela 12,

observa-se que, em relacdo ao estudo da influéncia do tipo de matéria prima na reacdo de

craqueamento em escala piloto, mantendo-se constantes as variaveis de processo, verificou-se

que a reacdo de craqueamento com 0Oleo de palma bruto obteve eficiéncia, visto que a reacédo

de craqueamento com este tipo de dleo obteve bom rendimento em massa de biocombustivel

liquido. A temperatura inicial de cragueamento apresentou valor baixo, ou seja, o catalisador

utilizado para este processo apresentou eficiéncia significativa no que diz respeito a

diminuicdo de energia de ativacdo necessaria para o inicio da quebra das moléculas do éleo de

palma.
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Visto que a matéria prima deste estudo € o PLO, devem-se destacar os resultados
obtidos nesta etapa de craqueamento utilizando catalizador carbonato de sédio residual obteve
um rendimento de 59% de PLO liquido.

5.2. RESULTADO DA CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO PLO UTILIZADO
COMO INSUMO NA PRESENTE PESQUISA.

5.2.1. Caracterizacg6es Fisico-Quimicas do PLO.
Os dados da caracterizacdo fisica e quimica do PLO proveniente do processo de
craqueamento em escala piloto no Laboratério de processos de SeparacBes Teérmicas

(TERMTEK/UFPA) podem ser observados na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados das analises fisico-quimicas dos produtos obtidos (PLO) com 6leo de
palma e carbonato de sddio como catalisador, em escala piloto.

Propriedades Valor
Densidade g/cm3 0,98
Viscosidade cSt 4,96
indice de acidez mg KOH/g 39,00
indice de saponificacdo mg KOH/g 89,46
indice de Ester mg KOH/g 50,46
indice de AGL % 19,62
indice de refracéo 1,45
Ponto de fulgor °C 26,00
Corrosividade 12

Agua e sedimentos (%) -
Residuo de carbono (%) 0,74

Fonte: Mota, 2013

No que diz respeito aos parametros analiticos densidade e viscosidade cinematica, 0s

mesmos encontram-se dentro e também proximos de valores estabelecidos pela resolucéo
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ANP N° 65, DE 9/12/2011 - DOU 12/12/2011 para o diesel derivado do petr6leo, uma vez
gue 0 mesmo cita que a densidade e a viscosidade cinematica devem possuir valores no que
tange a classificacdo S10, se aproximando mais ainda quando comparado as classificagdes
S50, S500 e S1800 para diesel do Tipo A e do Tipo B.

Pode-se dizer ainda que a reacdo de craqueamento termocatalitico com éleo de palma
bruto obteve resultados satisfatorios, no que tange a reacdo primaria de craqueamento ou
quebra das moléculas, uma vez que, os parametros indice de acidez, refracdo, saponificacgéo,
teor de éster, viscosidade cinematica e ponto de fulgor mostram uma relacdo destes
parametros com a formacgdo de compostos de baixo peso molecular e com baixo teor de

oxigénio, visto que o biocombustivel apresenta valores considerados baixos.
5.3. RESULTADO DOS PARAMETROS PROCESSUAIS OBTIDOS NA ETAPA DE
DESTILAGAO DO PRODUTO LIQUIDO ORGANICO.

Os dados das Tabelas 14, 15 e 16 referem-se aos resultados dos parametros
processuais obtidos na etapa de destilacdo do produto liquido orgénico (PLO) no qual mostra

a quantidade de biocombustiveis removidos de cada faixa de temperatura da destilagéo.

Tabela 14: Destilacdo Fracionada (Resultados) - Batelada 1.

Dados Temperatura (°C) Massa (g)
Massa baldo 353,289 0-175 10,21
Massa bequer: 317,159 175 -235 72,58
Massa PLO1 1.552,669 235-305 215,71
Horério do inicio do processo 11:55 305-410 562,11
Temperatura inicial 28,8°C
Horario inicial do gotejamento 12:32 Massa Produto de Fundo (g)
Temperatura inicial do gotejamento 154°C 545,44

Fonte: Autor, (2014)
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Tabela 15: Destilacdo Fracionada (Resultados) - Batelada 2.

Dados Temperatura (°C) Massa (Q)
Massa bal&o 402,729 0-175 9,33
Massa béquer: 318,469 175 -235 68,44
Massa PLO1 1.390,17¢ 235 — 305 208,30
Horério do inicio do processo 15:50 305-410 431,62
Temperatura inicial 33,4°C
Horério inicial do gotejamento 16:11 Massa Produto de Fundo (g)
Temperatura inicial do gotejamento 160°C 539,38

Fonte: Autor, (2014)

Tabela 16: Destilagcdo Fracionada (Resultados) - Batelada 3.

Dados Temperatura (°C) Massa (g)
Massa baldo 402,009 0-175 14,32
Massa béquer: 317,15¢ 175-235 46,63
Massa PLO1 1.350,88g 235305 195,75
Horério do inicio do processo 15:55 305-410 273,33
Temperatura inicial 33,7°C
Horério inicial do gotejamento 16:25 Massa Produto de Fundo (g)
Temperatura inicial do gotejamento 152,4°C 704,49

Fonte: Autor, (2014)

Como a principal matéria prima a ser utilizada neste trabalho é o produto de fundo
gerado no processo de destilacdo fracionada, os resultados das Tabelas 14, 15 e 16 mostram
um bom rendimento gerado do mesmo. Em média, o rendimento foi de 35 a 40% em massa
de produto de fundo. Ja os biocombustiveis gerados em cada batelada ndo diferem dos valores
de massa em relacdo a cada quantidade gerada.
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5.4. RESULTADO DA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO PRODUTO DE
FUNDO ANTES DO PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO.

A Tabela 17 mostra os resultados das analises fisico-quimicas do produto de fundo
proveniente do processo de destilagdo fracionada do PLO antes do processo de tratamento

térmico.

Tabela 17: Resultados das analises fisico-quimicas do produto de fundo antes do tratamento
térmico.

Ensaios Unidade Valores
Densidade relativa 0,9167
Viscosidade Saybolt-Furol
a 135°C 100
a 150°C ° 60
alrr°C 13
indice de acidez mg KOH/g 37,31
Ponto de fulgor °C 200

Fonte: Autor, (2014)

De acordo com os dados obtidos dos ensaios pode-se observar que a densidade relativa
da amostra possui um valor préximo ao valor especificado pelo CAP que € de 0,9990 segundo
Bernucci (2008). Realizando-se um comparativo entre os valores da viscosidade Saybolt da
norma ABNT NBR 14950 e da amostra, percebe-se que o material analisado possui valor
semelhante ao CAP 150-200 a 135°C; a 150°C ele possui valor semelhante ao CAP 50-70,
porém a 177°C ele se aproxima do valor minimo solicitado na especificacdo do CAP 85-100 e
CAP 150-200 (15 a 60 segundos).

O valor obtido no ensaio de Ponto de fulgor mostra que o material estudado possui um
valor abaixo do especificado pela norma que é 235°C para todos os tipos de CAPs. Porém
mostra que, em relagdo ao ponto de fulgor do PLO, o ponto de fulgor do produto de fundo
houve um aumento significativo.

O indice de acidez do PLO que era de 39 mg KOHY/g, passou para 37,31 mg KOH/g no
produto de fundo, indicando uma perda de 4,33% mg KOH/g.
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5.5. RENDIMENTO DO PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO DO PRODUTO DE
FUNDO DURANTE O PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO.

Para a realizacdo das primeiras analises e determinacdo do rendimento do produto de
fundo apds o processo de tratamento térmico foi pesado 40 g de produto de fundo para cada
faixa de tempo (15, 30, 45 min.) & temperatura de 375°C. Os valores dos rendimentos podem

ser observados na Tabela 18.

Tabela 18: Rendimento do PLO durante processo de tratamento térmico.

Massa de Massa de : o
Amostras entrada (g) saida (g) Rendimento (%)
Amostra 1 (15 minutos) 40 18,3 45,75
Amostra 2 (30 minutos) 40 14,7 36,75
Amostra 3 (45 minutos) 40 12,2 30,5

Fonte: Autor, (2014).

Os valores vistos na tabela acima mostram que os rendimentos do processo possuem

valores muito baixos ndo chegando a 50% da massa inicial.

5.6. RESULTADO DA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO PRODUTO DE
FUNDO APOS O PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO.

A Tabela 19 mostra os resultados das analises fisico-quimicas do produto de fundo
proveniente do processo de destilacdo fracionada do PLO apds o processo de tratamento

térmico.
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Tabela 19: Resultados das analises fisico-quimicas do produto de fundo apds o tratamento
térmico

Amostral Amostra?2 Amostra 3

Propriedades Unidade (15 min) (30 min) (45 min)
Densidade relativa 0,9185 0,9233 0,9376
Viscosidade Saybolt-Furol

al1l35°C S - 60 85

a 150°C - 30 46

al7r7°C - 10 12
indice de acidez mg KOH/g 29,51 29,65 22,17
Ponto de fulgor °C 210 200 240

Fonte: Autor, (2014).

Os resultados da densidade relativa mostram que todas as amostras obtiveram um
aumento em relacdo do produto de fundo sem tratamento térmico, porém ndo o suficiente
especificado pela norma, sendo a amostra 3 a que mais se aproximou do valor ideal (0,9990).

Os resultados da viscosidade da amostra 2 revelou que a mesma ndo atendeu a
nenhuma especificacdo de CAP na temperatura em todas as temperaturas de analise e 0 ponto
de fulgor também néo correspondeu ao solicitado que é de 235°C. Ja a viscosidade da amostra
3 atendeu as especificacdes do CAP 150-200 em praticamente todas as faixas de temperatura,
no qual apenas a o valor da amostra na temperatura 177°C chega a ser aproximado exigido
em norma (15 a 60 segundos).

Os valores observados no ensaio ponto de fulgor das amostras 1 e 2 revela que as
mesmas nao possuem valores ideais aos exigidos, porém a amostra 3 atende o valor minimo
solicitado.

Percebe-se também que houve uma reducdo significativa do indice de acidez do
material ao longo do processo de tratamento térmico (mais de 10 mg KOH/g em média). O
indice de acidez das amostras 1 e 2 revelaram valores proximos, porém a amostra 3 foi a que

mostrou menor valor de todas.
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6. CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos em funcdo dos parametros operacionais
estabelecidos para a producédo do produto de fundo e das amostras 1, 2 e 3 e a correlagédo entre
os valores da caracterizagdo fisico-quimica realizadas permitiram concluir que apenas 0s
valores obtidos na amostra 3 (375°C / 45min.) corresponderam aos mesmos Vvalores
especificados pelo CAP 150-200; e as demais amostras ndo atenderam os valores minimos
exigidos para ser classificado como ligante asfaltico.

Porém a partir da anélise do rendimento na etapa de tratamento térmico revela que a
producdo desta amostra requer grande quantidade de produto de fundo produzido, o que deixa
a amostra com certa inviabilidade de producéo.

Pode-se afirmar que as amostras 1 e 2 comportaram-se com valores inferiores ao que
pode-se classificar como um Ligante asfaltico, porém a anélise dos resultados e as
caracteristicas fisica e visuais mostram que essas amostras poderiam se engquadrar COmo um
oleo lubrificante.

Em relacdo ao ponto de fulgor do material, pode-se concluir que os valores obtidos
para o produto de fundo e as amostras 1 e 2 indicam que pode existir ainda materiais volateis,
que ao aquecidos, podem causar combustdo; ja a amostra 3 possui ponto de fulgor de acordo
com a norma vigente.

Embora a amostra 3 atenda as especifica¢fes exigidas para classificacdo de um ligante
asféaltico, essa amostra possui caracteristicas do CAP 150-200, um ligante asfaltico
proveniente da destilacdo do petréleo que possui uma viscosidade baixa em relacdo aos

demais CAPs e tipicamente utilizado em tratamentos superficiais de estradas e rodovias.

6.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar um estudo da mistura do produto de fundo com um modificador melhorador
de propriedades de asfalto;

e Realizar um estudo da mistura do produto de fundo com um modificador melhorador
de propriedades de asfalto mais agregados pétreos;

e Realizar uma metodologia de tratamento variando a temperatura a tempo constante.
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