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Resumo

O trabalho relata sobre a producdo de ésteres metilicos via reacdo de transesterificacao de
triacilglicerideos de oleos de améndoa de macatba e palmiste, com posterior destilagdao
atmosférica e separacgdo de seis fracdes do biodiesel produzido, correspondente a 60 % do seu
volume inicial. A composi¢do em ésteres do biodiesel produzido, suas fragdes e residuos
remanescentes da destilagdo foram determinados por cromatografia gasosa. Este
procedimento analitico permitiu monitorar o contetido em ¢ésteres para cada fragao destilada.
As fragdes mais ricas em C8:0, C10:0, C12:0, C14:0 devem ser usadas como combustivel de
aviagdo, em misturas com o bioquerosene Jet-Al. Os residuos da destilagdo com massas
moleculares superiores aos correspondentes €steres C16:0, C18:0 e C18:1 sdo destinados a
outros motores de combustao como qualquer biodiesel convencional. Para o biodiesel obtido
a partir da améndoa da macauba, a destilagdo levou a um enriquecimento de 45,86 % para até
74,35 % no éster C12:0. Para o biodiesel de palmiste, o enriquecimento correspondente foi de
66,76 % para 82,96 %. Através dessa destilacdo simples, foi possivel enriquecer efetivamente,
em ¢ésteres C8:0 a C14:0, o biocombustivel bruto inicial, com uma eficiéncia de 30 % para a
macauba e 11,5 % para o biodiesel palmiste. No presente estudo, as misturas dos destilados
leves foram preparadas com o querosene Jet A-1 e caracterizadas através dos parametros,
massa especifica, ponto de fulgor, faixa de destilacdo, teor de umidade, analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) — ponto de
congelamento e poder calorifico. Essas andlises foram realizadas como parametros para se
determinar a melhor relagdo entre o JET A-1 e o biodiesel leve (destilado), fundamentando-se
nos valores indicados pela ANP para as caracteristicas verificadas. As misturas equivalentes a
5 %, 10 % e 20 % em volume de destilado de ésteres de cadeia curta de améndoa de macauba
ou de palmiste, com o Jet A-1 apresentaram resultados dentro dos limites recomendados pelas
resolucoes ANP 37 e ASTM D1655, com excessdo do ponto de congelamento, ficando

proximo para a mistura a 5 %.

Palavras-chave: Bioquerosene. Destilagdo. Palma. Macauba.




Abstract

The production of methyl esters via transesterification reaction of triacylglycerides of
macauba and palm kernel oils, with subsequent atmospheric distillation and separation of six
fractions of the produced biodiesel, corresponding to 60 % of its initial volume, is reported.
The composition in esters of the produced biodiesel, its fractions and remaining residue of the
distillation was determined by gas chromatography. This analytical procedure has allowed to
monitor the content in esters for each distilled fraction. The fractions richer in C8:0, C10:0,
C12:0, C14:0 is intended to be used as an aviation fuel, in blends with the Jet-A1 biokerosene.
The residues from the distillation with higher molecular weights than those corresponding to
esters C16:0, C18:0 and C18:1 are destined to other combustion engines as any conventional
biodiesel. For the biodiesel obtained from the macauba kernel, this distillation led to an
enrichment from 45.86 % to up to 74.35 % in the C12:0 ester. For the palm kernel biodiesel,
the corresponding enrichment was from 66.76 % up to 82.96 %. Through this simple
distillation, it was thus possible to effectively enrich, in C8:0 to C14:0 esters, the initial crude
biofuel, with an efficiency of 30 % for the macaiba and 11.5 % for the palmiste biodiesel. In
the present study, the light distillate mixtures were prepared with Jet A-1 kerosene and
characterized by parameters, specific mass, flash point, distillation range, moisture content,
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) - freezing point
and calorific value. These analyzes were performed as parameters to determine the best
relationship between JET A-1 and light (distilled) biodiesel, based on the values indicated by
the ANP for the verified characteristics. Mixtures equivalent to 5 %, 10 % and 20 % by
volume of distilled short chain esters of macauba or palm kernel, with Jet A-1 showed results
within the limits recommended by resolutions ANP 37 and ASTM D1655, except the freezing

point, being close to the 5 % mixture.

Keywords: Biokerosene. Distillation. Palm. Macauba.
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(sigla em inglés) Propelente a jato (Jet Propellant #1)




NBR
P

QAV-1
QAV B-X

QAV BOM
QAV B5M
QAVBI10M
QAVB20M
QAVB100M
QAVBOP
QAVBS5P
QAVBI0P
QAVB20P
QAVB100P
QAV C

RANP
SIP
SME
SPK

UHC

uoP

Macauba

Norma Brasileira

Palmiste

Querosene de Aviagao ou QAV

Querosene de Aviacdo comercial composto de Querosene de Aviacao
Alternativo misturado ao Querosene de Aviacao (QAV-1)

Querosene de aviagao puro (QAV-1)

5% destilado de biodiesel de macatba mais 95% de QAV-1

10% destilado de biodiesel de macatiba mais 90% de QAV-1

20% destilado de biodiesel de macatiba mais 80% de QAV-1

100% destilado de biodiesel de macatiba (destilado puro)

Querosene de aviagao puro (QAV-1)

5% destilado de biodiesel de palmiste mais 95% de QAV-1

10% destilado de biodiesel de palmiste mais 90% de QAV-1

20% destilado de biodiesel de palmiste mais 80% de QAV-1

100% destilado de biodiesel de palmiste (destilado puro)

Querosene de Aviacdo comercial composto de Querosene de Aviacdo
Alternativo misturado ao Querosene de Aviagao (QAV-1)

Resolucao da Agéncia Nacional do Petroleo Gas Natural e Biocombustivel
(sigla em inglés) Isoparafinas sintetizadas (Synthetic Isoparaffins)

(sigla em inglés) Esteres de metila de soja (Soy methyl esters)

(sigla em inglés) Querosene parafinico sintetizado (Synthetic Paraffinic
Kerosene)

(sigla em inglés) Hidrocarbonetos ndo queimados ou parcialmente
queimados (Unburned hydrocarbons)

Unidade Operadora




SUMARIO

1. INTRODUGCAO ... 17
2. FONTES OLEAGINOSAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DOS

ESTERES LEVES ...ttt sttt et e nne e 24
2.1, MACAUDA .....eiieiiiecie ettt ettt ettt et e e be e aae et e e nnbeebaeenbeen 24
2.1.1. Frutos da MacalDa..........cceeeiieiiiiiiieieeeie ettt ettt ebaesnee e 24
2.1.2. Producao e Colheita da Macaliba............cccoueeieeiiiiieiciiiee e 26
2.1.3. 010 de MACAUDA ... 26
2.1.4. Producdo de BiocoOmbUSHIVEL ..........cooviiiiiiiiiiiieciecceeceeee e 30
2.2, PalMa...iiiiiiiiicicce e e e e ra e e narae s 32
2.2.1. Frutos da Palma..........ccooooiiiiiiiiiiieee et 33
2.2.2. Producdo de BiocombUSHIVEL .........cooouviiiiiiiiiiiieccieeceeeeeee e 37
3. JUSTIFICATIVA DO TRABALHO .......oootieieeieeeeeeee e 40
3.1, Objetivos do Trabalho........ccccecieriiiiiiiiiiiieicee e 40
3,101, ODBJetiVo GeIAl......eiiiiieiieeiiieiieeie ettt et e be et e e saeebeesaae e 40
3.1.2. Objetivos ESPECIfiCOS. .....ioiiiiriiniiiiiiiiiicieecsceeceee e 40
4. FUNDAMENTACAO TEORICA ... 42
4.1, QUETOSEIIC .eeeeeeiiieeeeciiieeeeeeie et e e ettt e e e e etaeeeeestaeeeeeaasaeeeeessseeeeeassseeeeansseeeesasseeaeannes 42
4.1.1. QueroSene de AVIAGAO .....ccueeuieruieeiieiiie et erite et e ste ettt et e seeeebeesateebeeseeeeneeas 42
4.2. A Relagdo do Transporte Aéreo com a Poluicdo Atmosférica .........ccccceeueenneee. 43
4.2.1. O Transporte Aéreo e as Emissoes de Gases ........ccceeevvveerriieenieeeniieeenieeenreeennes 45
4.2.2. Combustiveis Utilizados no Transporte Aéreo Brasileiro ..........ccceecevveeveenennee. 47
4.2.3. Combustiveis Renovaveis Disponiveis para a Aviagao .........cceceveeveervveneenueennes 48
4.2.4. Principais Parametros dos Querosenes de AvIagao ........ccoveevvveeeureenveeenveeennne 49
4.3.  Combustiveis Alternativos Tipo Drop-ift .........cccevvevvercerienieniniinenieneeneenes 50
4.3.1. Querosene Parafinico Produzido por Fischer-Tropsh.........cccccoceviininiininenne. 52
4.3.2. Querosene Parafinico Produzido por Hidroprocessamento .............cccceeeeuvenneee. 53
4.4. Rotas de Producado Identificadas.........ccc.ccooviuveeiieiiiiiiiieiiieeeeeeee e 53
4.5.  Exemplos do Desenvolvimento e Utilizagdo de Biocombustivel na Area da
AVIACAO ..ottt e et e e e et e e e e et e e e e e e aae e e e etaaeeeeeabeeeeaantaeeaeaattaaaeeaaaaeaeaaaes 55
5. METODOLOGIA — PROCEDIMENTOS UTILIZADOS........ccooveeieeiieeenee. 61
5.1.  Producdo do Biodiesel de Oleo de Améndoa de Macauba e Palmiste................ 61
5.2.  Destilagio Fracionada - Concentragdo dos Esteres Leves (Biodiesel Leve)...... 67
5.2.1. Destilacao €M FTragOEs .........ccovviiiiiiiuiieeeeiieie et 68
5.2.2. Destilac@o Total .......oooieiiiiiieeeeee e 70
5.3.  Realizagdo das Misturas com o Querosene Fossil (QAV-1).....cccceevvvevciveennnnnns 73




5.4.  Analise das Misturas ProduzZidas .......coooeeeueeeeeeee oo 75

5.4.1. Escoamento a Baixa TemMpPEratura............cccccueeerieeesieeeiieeeiieeecieeeeeesveeesvee e 75
5.4.2. Estabilidade TEIrmICa........c.cooiiriiieriiieiieiie ettt ettt ettt eteesae b e sereebaesane e 76
5.4.3. COMDUSLAO ...uviieiiieeiiee ettt e et e eite e et e e ste e e st e e e saeeesaeeessaesssaeeassseessseeensseaessseanns 77
5.4.4. Corrosividade e Dissolucao de EIastOmeros............ccccueeeeeeiuiieieeiiiieeeeeciieeeeee, 77
5.4.5. CONLAMINANTES. .....ecouiieiiieiieeitieeieeieeeteeseeeteesieesbeeseeeseessaesseessaessseenssessaessseans 78
S:4.6. SEQUIANCA ...cuuvvieeeriiiieeeiiiieeeestteeeeesteeeeesaaaeeeesstaeeeasssseeesanssseeesasssaeesennsneessnssees 78
5.4.7. Massa especifica a 20°C (ASTM DI1298) .......ooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 78
5.4.8. Ponto de Fulgor (TAG ASTM D56).....ccuiiiiiiiieiieiieeieesie ettt 79
5.4.9. Faixa de Destilacao (ASTM D8O) ...ccueeeiieriieiieiiieiieeeee e 79
5.4.10. Teor de Umidade (ASTM D 6304) ......oomiiiiiiieiiieeeeee e 81
5.4.11. Poder Calorifico (ASTM D 4809) ...cceieiiieiieiieeieeieeeeeerie et ens 82
6. RESULTADOS E DISCUSSOES ......cootiiiiiiiniieiiniieeeeeiseiseiseississeessessesseeseenns 83
6.1. Temperatura de Retirada das Fragdes Destiladas ..........ccccccvveeeiiieciiincieenieens 83
6.2. Composicio em Esteres do Biodiesel, Fragdes Destiladas, Destilado Total
(Biodiesel Leve) e Residuo da Destilagao ........ccueeeeveeeciiiieiiieeiieeciieeeee e 84
6.2.1. Frag0es Destiladas .........cceeeiuiiiiiiiiiiiiiceiee et 85
6.2.1.1. MACAUDA.......eiiiiiiiiiiieeee e et s e e snee e 86
0.2.1.2. PalMISTE...ccciuiiiiiiieeeiie ettt et e e rte e e tte e e stbeestaeeetaeesaaeesaraeesareeenns 87
6.2.2. Biodiesel, Destilado Total € ReSIAUO ........uuuune e 88
6.2.2.1. MACAUDA. ......eiiiiiieiiiieeee e e ettt e e e baeeebee e 88
0.2.2.2. PalMISTE....cccviiiiiiieiie ettt ettt e et e et e et e e e taeeeraeesraeesaraeenreeenns 90
6.3.  Anadlises do QAYV, Destilados € MiSturas ..........cccceeeecuvieeeeciiieeeeeciieee e 94
6.3.1. Massa eSpecifica @ 20°C........ccooveuiiieeeeeeeeeeeeeeeeee et 94
6.3.2. Ponto de FUlZOT.......coouiiiiiiiiiiiiice e 97
6.3.3. Andlise de Destilagao.........cccocuiiiiiiiiiiie e 99
6.3.4. Teor de Umidade.........cccouvieriiiiiiiiiieiiieeeieeeeiee ettt s 101
6.3.5. Andlise Termogravimeétrica (TGA)......cooeeviieiiiiieiieeeeee e 102
6.3.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) — Ponto de Congelamento......... 103
6.3.7. POder CalorifiCO ....cceiuiiiiiiieeiieeciie et e e e beeeneree s 106
6.4.  Pardmetros Consolidados........ccueeuiiriiiiiieniieiieieee e 108
7. CONCLUSAOQ ...ttt 111
REFERENCIAS ... 113
APENDICE ...t es st 122
Apéndice 1 — Artigo Publicado na Revista Quimica Nova........c..cccceevuereenenne 123

Apéndice 2 — Registro de Pedido de Patente ao Instituto Nacional da
Propriedade Industrial (INPI)........ccccuieiiiiiiiieiiiee e 129







17

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pos-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

1. INTRODUCAO

De acordo com a Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, define-se biodiesel como
sendo um combustivel renovavel e biodegradavel, produzido a partir de 6leos vegetais ou
gorduras, para utilizacdo em motores a combustdo interna, com igni¢do por compressao,
substituindo total ou parcialmente o Oleo diesel de origem fossil (CONSELHO
NACIONAL DE POLITICA ENERGETICA, 2014). Pela lei 13.263, até marco de 2018, a
mistura deveria ter passado dos atuais 8% para 9% de biodiesel. As distribuidoras teriam
até margo de 2019 para cumprir a obrigagdo de ofertar o 6leo diesel com 10% de biodiesel.
Porém, em novembro de 2017 o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) decidiu
antecipar em um ano a data, determinando também que as distribuidoras aumentem de 8%
para 10% o percentual de biodiesel obrigatoriamente adicionado ao 6leo diesel vendido em
todo o pais (CNPE, 2018).

O biodiesel pode ser considerado como sendo um fator determinante para o alcance
da sustentabilidade, contribuindo para que energias sejam geradas e distribuidas,
favorecendo inovacdes, gerando empregos e melhor distribuicio de renda, sendo uma
oportunidade para que se mantenham os recursos naturais para as geragdes futuras. O
biodiesel, paralelamente ao alcool, ¢ considerado a segunda principal atividade efetivada
desenvolvida pelo governo brasileiro em relagcdo a combustiveis alternativos, sendo
também conhecido como “diesel natural”, e tem seu uso aplicado tanto na queima em
motores quanto para a bioeletricidade, que ¢ a geracdo de energia elétrica utilizando
biodiesel (COSTA et al., 2011).

No contexto mundial, os biocombustiveis vém sendo testados em vdrios paises
como Alemanha, Franca, Brasil, Argentina, Estados Unidos, Itdlia e Indonésia, que ja
produzem e comercializam o biodiesel. O maior produtor e consumidor mundial de
biodiesel em 2017 sdo os Estados Unidos, com 6 bilhdes de litros produzidos, com
utilizacdo de 6leo vegetal ou gordura animal como principal matéria-prima. O Brasil esta
em segundo lugar com 4,3 bilhdes de litros produzidos. Na sequéncia vem a Alemanha e
Argentina, com 3,5 e 3,3 bilhdes de litros de biodiesel produzidos, respectivamente
(STATISTA, 2017).

Segundo dados do boletim mensal da ANP (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, 2018), aproximadamente 69,55% do biodiesel produzido em margo de 2018

teve como matéria-prima o oleo de soja, seguidos de 14,52 % de utilizagdao do sebo bovino



http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2015-2018/2016/lei/L13263.htm
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e 9,66% de outras fontes. Esse comportamento pode ser visualizado na Figura 1,

ressaltando também a pequena participacao do 6leo de fritura.

Figura 1 - Matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel no perfil brasileiro

Margo/2018

W Gordura Bovina
14,52%

B Obleo de Algodio
Outros Materiais Graxos 0,01%
9,66%

= Oleo de Fritura
1,86%

B Gordura de Porco
2,15%
@ Gordura de Frango
Outras Matérias Primas 1,26%
4,12%

® Oleo de Palma / Dendé
0,86%

Oleo de Milho
0,13%

Fonte: ANP (2018).

Os oOleos vegetais possuem em sua constituicdo uma mistura de ésteres derivados do
glicerol (triacilglicerois ou trigliceridios), sendo os acidos graxos formados por cadeias de
8 a 24 atomos de carbono, com diferentes graus de insaturagdo. A composi¢do quimica do
Oleo vegetal sofre variagdes conforme a espécie de oleaginosa, em relagcdo aos diferentes
acidos graxos presentes na estrutura (LEHNINGER; NELSON; COX, 2002).

Segundo Reichert (2002), a maioria das palméceas produz sementes com grandes
quantidades de o6leo, sendo utilizados como reserva para o desenvolvimento das plantulas,
e em quantidades suficientes para fins comerciais. Esses 0leos sdo denominados fixos por
ndo serem volateis, como os 6leos essenciais. Os Oleos das palmeiras apresentam uma
grande variedade de usos e, apesar de varios envolverem processos de producao muito
variados, existem outras formas em que podem ser aplicados, tais como alimento,
lubrificantes e biocombustiveis.

A composi¢do quimica dos 6leos fixos varia entre as espécies de palmeiras, mas
alguns 4acidos graxos sdo frequentes, tais como acido caprilico (C8:0), acido céprico
(C10:0), acido laurico (C12:0), acido miristico (C14:0), acido palmitico (C16:0), acido

palmitoleico (C16:1), acido estedrico (C18:0), acido oleico (C18:1), 4cido vaccénico
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(C18:1 cisl1), acido linoleico (C18:2), acido linolénico (C18:3) e acido araquidico (C20:0)
(EMBRAPA - EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2018).

A Tabela 1 representa os materiais utilizados das respectivas matérias-primas utilizadas
para extracdo de oOleos vegetais, bem como o teor (%) de o6leo extraido e a umidade da

matéria-prima.

Tabela 1 - Matéria-prima para extracdo de 6leo, teor de 6leo e umidade

Matéria-prima Material Teor de Umidade (%)
utilizado para oleo
extracao de (%)
oleo
Uva (Vitis vinifera) Semente 6-20 Abaixo de 10
Abacate (Persea americana) Polpa 8-12 80-90
Arroz (Oryza sativa) Farelo 15-20 Abaixo de 10
Soja (Glycine max) Semente inteira 18 -20 Abaixo de 10
Maracuja (Passiflora edulis) Semente 20-25  Abaixode 10
Pinhao manso (Jatropha curcas) Semente inteira  20-25  Abaixo de 10
Macauba (Acrocomia aculeata) Polpa 20 -27 70 - 80
Palma (Elaeis guineensis) Polpa 25-27 70 — 80
Milho (Zea mays) Gérmen 20-50  Abaixode 10
Girassol (Helianthus annuus) Semente inteira 30 —-50  Abaixo de 10
ou descascada

Canola / colza de baixo ertcico Semente inteira 40 - 50 Abaixo de 10
(Brassica spp.)
Macauba (Acrocomia aculeata) Améndoa 40 -50 Abaixo de 10
Palma (Elaeis guineensis) Améndoa 40 - 50 Abaixo de 10
Babagu (Orbynia oleifera) Améndoa 40 - 50 Abaixo de 10
Mamona (Ricinus communis) Semente inteira 40 -50  Abaixo de 10
Pinhao manso (Jatropha curcas) Ameéndoa 50 Abaixo de 10
Macadamia (Macadamia integrifolia) Améndoa 50-60 Abaixo de 10
Castanha-do-Brasil (Bertholletia Améndoa 50-60 Abaixo de 10

excelsa)

Fonte: EMBRAPA (2018).

A analise da composi¢ao do 6leo vegetal, em relagdo a presenca de acidos graxos, €
0 primeiro passo para a avalia¢do preliminar da qualidade do dleo bruto e de seus produtos
obtidos através de processos de transformacdo. Sendo possivel ser realizado através de
varios métodos analiticos tais como a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e a cromatografia em fase gasosa (ROSSET et al., 2011).

Para utilizagdo na producao de biodiesel, o 6leo de babacu extraido das améndoas,

por ter composicdo predominante de triacilglicerideos de 4&cidos lauricos, apresenta
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excelentes qualidades devido a sua cadeia curta, obtendo-se um biodiesel com
propriedades fisico-quimicas interessantes para uso como combustivel de aviagdo
(Batistella, et al., 2011). O 6leo de babagu possui composicdo semelhante ao 6leo de
améndoa de macatba e 6leo de palmiste, em relagdo a presenga de acidos graxos.

De acordo com o Painel Intergovernamental de Mudangas Climéaticas IPCC (sigla
em inglés, Intergovernmental Panel on Climate Change) (1999), citada por Simdes e
Schaeffer (2002), no seu relatorio especial sobre aviagdo, declara que existe uma tendéncia
no aumento de consumo energético relacionado a expansao do transporte aéreo mundial.
Nesse contexto, a preocupagdo ambiental torna-se importante, devido a crescente demanda
por energia pela aviagdo o que provoca um aumento proporcional na quantidade de
poluentes emitidos, tais como: dioxido de carbono (CO;); monodxido de carbono (CO);
metano (CH4); o0xidos de nitrogénio (NOx); 6xidos de enxofre (SOx); vapor d’agua; e
particulas de aerossoéis (poeira, compostos sulfatados).

Os impactos ambientais, relacionados ao acelerado consumo de combustiveis
fosseis, ocasionou uma busca crescente por alternativas sustentaveis (CHEN et al., 2014;
THEGARID et al., 2014). Nesse contexto, destacam-se os biocombustiveis de segunda
geracdo, sendo que ndo concorrem com a producdo de alimentos e ndo contribuirem com o
desmatamento de florestas (THEGARID et al., 2014).

Tendo como objetivo atender o aumento da demanda por energia e combustiveis, e
também as necessidades de redu¢do da emissdo de poluentes, novas tecnologias sdo
desenvolvidas para a aplica¢do e utilizagdo das energias renovaveis (BETIOLO, R. Z.;
ROCHA; MACHADO, 2009).

Associada aos riscos ambientais deve ser levada em consideracdo, a crise do
petrdleo que ocorreu na década de 1970 e também o aumento da demanda por
combustiveis (SUAREZ et al., 2009). Com as reservas de petroleo em declinio, hd um
grande esforco para se explorar matérias-primas renovaveis, que causam menos danos
ambientais (ROZMYSLOWICZ et al., 2010). Dessa forma, a busca por um biocombustivel
substituto e/ou aditivo (semelhante ao que temos hoje com o diesel) para o querosene de
aviacdo (QAYV), principal combustivel utilizado no setor, se torna mais intensa na aviagao,
responsavel por 2% da emissao mundial de CO, (BETIOLO; ROCHA; MACHADO, 2010;
ENVIRO.AERO, 2011).
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Sendo o Querosene de Aviacdo B-X (QAV B-X), denominacdo adotada pela
Resolugdo ANP (RANP) n° 63 (2014), definido como combustivel comercial composto de
Querosene de Aviagdo Alternativo, conforme especificacio da ANP, misturado em até
50%, em volume, ao Querosene de Aviacdo (QAV-1), no qual X representa a percentagem
em volume de Querosene de Aviagdo Alternativo na mistura, que devera atender as
especificagdes previstas nas resolugdes 20 de 2013 e 63 de 2014 (ANP 20, 2013; ANP 63,
2014). A RANP N° 20 de 24/06/2013 foi revogada pela RANP N° 63 de 05/12/2014.

No artigol®, ficam estabelecidas as especificagdes dos Querosenes de Aviacao
Alternativos, e de suas misturas com o Querosene de Aviacdo (QAV-1), contidas no
Regulamento Técnico ANP n°® 01/2013, parte integrante desta resolugdo, bem como as
obrigagdes quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes
econdmicos que comercializam esses produtos em todo o territorio nacional.

Atualmente a ANP emitiu uma nova resolugio, n® 778, de 5 de abril de 2019, que
substitui a resolugdo n° 63, estabelece as especificagdes do querosene de aviagio,
querosenes de aviagdo alternativos e do querosene de aviagdo C, substituindo o termo
QAYV B-X, por QAV-C e também determina as obrigacdes quanto ao controle da qualidade
a serem atendidas pelos agentes econdmicos que comercializam esses produtos em
territorio nacional.

A aplicagdo de biocombustiveis (biodiesel) na area de aviacdo vem sendo uma
tendéncia global, especialmente nesses tempos de mudangas climaticas, em que os
governos nacionais necessitam se adequar a uma economia de baixo carbono, para
conseguir reduzir suas metas obrigatérias ou voluntarias de emissdes de gases de efeito
estufa (GEE) (IPCC, 2010).

Considerando o disposto na Lei n° 12.490, de 16 de setembro de 2011, que define
bioquerosene de aviagdo como substancia derivada de biomassa renovavel que pode ser
usada em turborreatores e turbopropulsores aeronduticos ou, conforme regulamento, em
outro tipo de aplicagcdo que possa substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem
fossil (ANP, 2011). Porém, ao contrario do uso de combustiveis alternativos em outros
setores, a aviagdo apresenta uma restricdo muito maior para qualquer que seja o
combustivel utilizado, devido a véarios fatores, tais como as condi¢des extremas em que a
combustdo ¢ submetida devem ser confiaveis e seguras, assim uma limitada relagdo de

combustiveis liquidos apresentam tais capacidades. E também, devido a longa vida 1til das
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aeronaves comerciais, o que determina uma condic¢ao para qualquer combustivel candidato,
ser compativel e adequado para utilizagdo em motores com as tecnologias ja existentes,
sem necessitar de modificagdes ou adaptagdes (BLAKEY; RYE; WILSON, 2011).

Os governos, empresas quimicas, companhias aéreas e fabricantes de aeronaves
estdo atuantes para buscar atender as demandas de abastecimento. Assim, o combustivel
assumiu a partir de 2006, o nivel de componente de maior custo operacional para as
companhias aéreas (JANSEN, 2013; LIU; YAN; CHEN, 2013). Associado a esses fatores,
o consideravel crescimento do setor, além das preocupacdes ambientais ¢ também do
futuro do abastecimento, intensificou a busca por combustiveis alternativos. Por esses
motivos, o principal objetivo das pesquisas vem sendo o desenvolvimento de combustiveis
"drop in", termo adotado para combustiveis alternativos que podem ser usados na frota
existente, sem necessidade de modificagdes nos motores das aeronaves (BLAKEY; RYE;
WILSON, 2011). Nesse sentido, o bioquerosene ¢ uma alternativa para o mercado, por
apresentar composicdo quimica semelhante ao querosene fossil e ser ambientalmente
correto.

Llamas e Al-Lal et al. (2012a) relatou que quase 40% das emissdes de particulas de
um avido pode ser reduzida, quando mistura-se bioquerosene ao combustivel de aviagdo de
origem fossil (QAV). Em grandes aeroportos as emissdes de aeronaves sdao consideraveis
fontes de polui¢do do ar local, incluindo as particulas em suspensao. Podendo acarretar no
aumento do risco em pessoas com problemas cardiacos ou respiratorios (LLAMAS et al.,
2012b).

Nesse sentido, o 0leo de palmiste e de améndoa de macauba, cujo &cido graxo de
maior concentracdo ¢ o acido laurico (C12:0), apresentando composi¢ao, quase na
totalidade, dentro da faixa do querosene, de 9 a 15 carbonos, se apresentam como possiveis
fonte de matéria-prima para produ¢do de bioquerosene. Dentre outras vantagens, a
améndoa da macautba e da palma sdo muito ricas em 6leo, com aproximadamente 38% em
massa (CREPALDI et al., 2001; TEIXEIRA DA SILVA DE LA SALLES et al., 2010).

A disponibilidade de matérias-primas para biocombustiveis para a aviacdo, em
relagdo a quantidades de producdo e também de diversidade de fontes, ndo ¢ uma grande
preocupacao para o Brasil. A maioria das culturas no Brasil depende de 4gua de chuva e,

normalmente, ndo necessita de irrigagdo. O territorio extenso tem dreas de climas
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temperado, subtropical e tropical, o que permite o cultivo de diferentes plantas, adequadas
para biocombustiveis para aviagdo (CORTEZ et al., 2013a).

O Brasil possui uma grande matriz energética, com vasto reconhecimento
internacional, pois permite desenvolvimento rural, producdo sustentavel e seguranca
alimentar. Apesar da tecnologia ja existente para a producao do bioquerosene, o Brasil
ainda necessita de politicas publicas e incentivo para a criagdo de uma induastria de
bioquerosene para aviagao civil (UBRABIO, 2014).

Neste trabalho, buscou-se utilizar 6leos com maiores teores em acido laurico
(C12:0), para isso escolheu-se o 6leo de améndoa de macauba (Acrocomia aculeata) € o
6leo de palmiste (Elaeis guineensis) na produc¢ao de bioquerosene alternativo, através da
transesterificagdo metilica e catalise alcalina, com posterior destilagdo atmosférica dos
ésteres leves, para obtengdo de destilado com maior propor¢ao em C12:0, com quantidades
de interesse em ésteres de C8:0 a C14:0. Esse destilado foi utilizado na producdo de
misturas com o querosene fossil de aviagdo (QAV) e realizacdo de andlises de controle de
qualidade de acordo com a resolugdo ANP n°37/2009. Estabelecendo no artigo 1° a
especificagdo do querosene de aviagao (QAV), destinado exclusivamente ao consumo em
turbinas de aeronaves, comercializado por produtores, importadores, distribuidores e
revendedores, em todo o territério nacional, consoante as disposi¢cdes contidas no

Regulamento Técnico ANP n°® 6/2009, parte integrante desta resolucao.
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2. FONTES OLEAGINOSAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DOS ESTERES
LEVES

2.1. Macauba

A macauba ¢ uma palmeira pertencente a familia Arecaceae, € nome cientifico
Acrocomia aculeata, nativa do Brasil. Algumas espécies da familia apresentam espinhos
longos e pontiagudos na base se suas folhas ou ao longo do caule. Suas flores se agrupam
em cachos (MORAES, 2018).

A macauba ¢ uma planta rustica que pode atingir até 20 metros de altura, com
troncos de 20 a 30 cm de didmetro. No Brasil ¢ encontrada com maior frequéncia em
Minas Gerais, Sdo Paulo, Goias, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Tocantins, Piaui e
Ceard, de forma isolada ou formando aglomerados naturais denominados "macigos"
(EMBRAPA, 2014). Também apresenta dispersao em paises vizinhos como Colombia,
Bolivia e Paraguai (BHERING, 2007).

No inicio dos anos 2000 a Macauba foi vista como fonte promissora de
biocombustivel. Em Minas Gerais um projeto de lei regulamentado em 2012, permite o
cultivo, extracdo, comercializa¢do, consumo e a transformacao da macauba. Assim Minas
Gerais ¢ o unico Estado em que mudas da palmeira sdo negociadas e seu plantio ¢ feito em

escala comercial (MANIR, 2017).

2.1.1. Frutos da Macauba

A Macauba (Figura 2) apresenta frutos com caracteristicas verde-amarelas,
redondos, com 3,5 a 5,0 cm de diametro, casca lenhosa, polpa amarelada, sendo fibrosa e
viscosa, com uma Unica semente envolvida por casca dura, escura, com aproximadamente
3 mm de espessura e presa a polpa, possui améndoa oleaginosa, podendo ser observado na

Tabela 2 as caracteristicas do fruto (MELO, 2012).




25

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pos-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

Tabela 2 - Caracteristicas do fruto de Macatba

Caracteristicas do fruto Macaiba Valores
Massa (g) 46,0
Teor de Umidade (% m/m) 33,0
Teor de o6leo do fruto fresco (% m/m) 22,9
Teor do 6leo do fruto seco (% m/m) 343

Fonte: Melo (2012).

O fruto possui quatro partes, casca (epicarpo), mesocarpo, endocarpo (parte dura
em volta da semente) ¢ améndoa. As partes mais nobres sdo a polpa e a améndoa. Da polpa
se obtém um oleo utilizado para produgdo de biodiesel e o 6leo da améndoa para producao
de bioquerosene (MANIR, 2017).

Embora haja uma variagdo considerdvel para as varias regides de ocorréncia, a
composi¢ao média do fruto da macaiba, em massa, pode ser expressa, percentualmente, na
base seca, com epicarpo 21%, mesocarpo 38%, endocarpo 34% e améndoa 7% (Figura 3)

(CARVALHO; SOUZA; MACHADO, 2011).

Figura 2 — Fruto da Palmeira de Figura 3 - Composigdo do fruto da macauba
Macauba

4 g : -,

FOLI.lte: Carvalho; Souza; Machado (2011).

De acordo com a Tabela 3 apresenta-se a composic¢do e o teor de 6leo em cada componente do

fruto (MELO, 2012).
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Tabela 3 - Composicao, teor de 6leo e densidade do fruto da Macatiba

Componente Composicao do fruto Teor de 6leo (% m/m) Densidade do 6leo
(% m/m) (kg m”)
Casca 24,10 9,80 9194
Mesocarpo 39,60 69,90 925,6
Endocarpo 29,00 - -
Améndoa 7,30 58,00 917,6

Fonte: Melo (2012).

2.1.2. Producio e Colheita da Macauba

Em macicos da Macauba observados na regido do Alto Paranaiba, em Minas Gerais,
as melhores plantas alcancaram 6,9 toneladas/hectare de 6leo de polpa, utilizado na produgao
de biocombustiveis; 1,2 toneladas/hectare de 6leo de améndoa, destinado a fabricacdo de
cosméticos e farelo para alimentacdo humana; 19,3 toneladas/hectare de endocarpo, matéria-
prima para a produgdo de carvdes vegetal e ativado; e 24,5 toneladas/hectare de residuo de
polpa e da améndoa, que constituem a torta que serve para a producao de ragdo ou farelo para
os animais (EMBRAPA, 2014).

Com uma produtividade média geral de 114,1 kg/planta/ano, considerando as regides
avaliadas, a produtividade esperada ¢ de pelo menos 45,6 toneladas/hectare de cachos para
uma densidade de cultivo de 400 plantas/hectare. Se for considerada uma eficiéncia de 70%
da extragdo, o rendimento bruto de dleo por prensagem do fruto fresco podera atingir 4
toneladas de Oleo/hectare/ano da polpa e 0,8 tonelada de oOleo/hectare/ano da améndoa

(EMBRAPA, 2014).

2.1.3. Oleo de Macauba

Da améndoa ¢ extraido um 6leo fino que corresponde a 15% do total de 6leo da planta,
rico em 4cido oléico (26%) e laurico (44%), possui potencial para utilizagdes na industria
alimenticia, farmacéutica e de cosméticos. O 6leo obtido da polpa, com maior aplicagdo para
a fabricacdo de biodiesel, ¢ constituido por acido oléico (53%) e palmitico (19%) e apresenta

caracteristicas interessantes para o processamento industrial, porém possui problemas de
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perda de qualidade com o armazenamento, visto que o processamento de extracdo do 6leo
deve ser logo apds a colheita, pois se degrada muito rapidamente, aumentando a acidez e
prejudicando a produgao do biocombustivel (BHERING, 2007).

O o6leo da améndoa ¢ composto por acidos graxos de cadeia curta, que apresenta um
alto teor de 4cidos graxos saturados que varia entre 71,2% e 84,6%, predominando o acido
laurico (C12:0) que varia entre 39% e 59% do contetdo total de 4acidos graxos da améndoa.

Os teores de 6leo na améndoa registrados em fontes variadas sdo observados na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicao de acidos graxos da fracao lipidica da améndoa dos frutos de Macauba

(%) Oleo da améndoa
Composicio de acidos graxos

(A) (B)

Caproico (C6:0) - -

Caprilico (C8:0) 6,20 -

Caprico (C10:0) 5,30 4,20
Laurico (C12:0) 43,60 58,60
Miristico (C14:0) 8,50 8,00
Palmitico (C16:0) 5,30 4,70
Palmitoleico (C16:1) - -

Estearico (C18:0) 2,40 4,20
Oleico (C18:1) 25,50 12,80
Linoleico (C18:2) 3,30 2,60

Araquidico (C20:0) - -

Fonte: (A) Fundagdo Centro Tecnolégico de Minas Gerais - CETEC (1983); (B) Wandeck; Justo (1982).

As Tabelas 5 e 6 apresentam, respectivamente, a comparacao da composi¢ao dos 6leos
extraidos da polpa e améndoa do fruto da macatba em relagdo ao dendé e babacu e as
caracteristicas fisico-quimicas do fruto da macauba (CARVALHO; SOUZA; MACHADO,
2011).
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Tabela 5 - Composi¢do (%) de acidos graxos em diferentes amostras de frutos de palmaceas, em
diferentes partes do fruto

Composiciao em acidos graxos livres (%)
Acidos Graxos

Macauba (frutos) Babacu
Casca Polpa Améndoa  Polpa Améndoa Améndoa

Acido Caprilico - - 6,2 - 2,7 6.8
Acido Céprico - - 5,3 - 7,0 6,3
Acido Laurico - - 43,6 - 46,9 41,0
Acido Miristico - - 8,5 1,1 14,1 16,2
Acido Palmitico 24,6 18,7 53 39,7 8,8 9,4
Acido Palmitoleico 6,2 4,0 - 0,3 - -

Acido Estearico 5,1 2,8 2,4 4,5 1,3 34
Acido Oléico 51,5 53,4 25,5 43,5 18,5 14,2
Acido Linoleico 11,3 17,7 33 10,9 0,7 2,5
Acido Linolénico 1,3 1,5 - - - -

Acido Saturados 29,7 21,5 71,2 45,3 80,8 83,3
Acidos Insaturados 70,3 78,5 28.8 54,4 19,2 16,7

Fonte: Amaral (2007).

A composicao do 6leo das améndoas de macauba, dendé e babagu, apresentaram valores bem

semelhantes em relacdo a constituicdo em acidos graxos.
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Tabela 6 - Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos do fruto de Macatba

Macaiba
Caracteristicas fisico-quimicas

Améndoa Polpa
Teor de acidos graxos livres (oleico, %) 0,2-0,7 0,3-1,0
Densidade 25°C g cm™ 0,9 0,9
[ndice de refracio 25°C - 1,5
Indice de saponificacdo 221,0 192,0
indice de iodo 20,0 84,0
Viscosidade a 37,8°C (cSt) 35,2 46,4
indice de peroxido (meq g ™) 9,4 8,0

Fonte: Amaral (2007).

Os 4acidos graxos diferenciam entre si a partir de trés caracteristicas principais:
tamanho da cadeia carbonica, presenca de grupamentos quimicos e numero de insaturagoes.
Sendo que quanto menor o nimero de duplas ligagdes na molécula do 4cido graxo, maior o
numero de cetano no combustivel (melhor qualidade na combustdo interna), porém maior o
ponto de entupimento (alta sensibilidade a climas frios) e de névoa. Assim a presenca de
moléculas com cadeias alquilicas longas, tornam o uso do combustivel invidvel em regides
com clima frio, sendo necessdrio o pré-aquecimento do combustivel nos motores de
combustdo. Por outro lado, elevado numero de insaturagdes tornam as moléculas
quimicamente mais instaveis. Isto pode provocar alteracdes devido a oxidagdo, degradagdo e
polimerizacdo do combustivel (ocasionando formagdo de residuos sodlidos), se forem
armazenados ou transportados de forma inadequada. Portanto, biodiesel com maior teor de
acidos graxos monoinsaturados sdo os que apresentam o melhor desempenho (MELO, 2012).

A Figura 4 ilustra o esquema das partes do fruto da macauba e suas respectivas

aplicagoes apds processamento (MELO, 2012).




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

INSTITUTO DE QUIMICA

Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

[98)
(e

Figura 4 - Representagio da utilizacdo dos componentes do fruto de Macatiba ap6s processamento

Bioetanol [

Nutrigao

humana

Nutigao |

.
H

-
—- |

Fonte: Melo (2012).

| Fruto Macauba

2.1.4. Producio de Biocombustivel

Bioetanol

Mutrigio
humana

Mutrigao
animal

i
g

A macauba tem se destacado como uma das espécies mais promissoras como fonte de

0leo para o biodiesel e bioquerosene, cuja producao ¢ crescente no Brasil (EMBRAPA, 2014).

Devido ao seu grande potencial para a producdo de 6leo com vasta aplicagdo em setores

industriais e energéticos, com vantagens sobre outras oleaginosas, principalmente com relagao

a sua maior rentabilidade agricola e producao total de 6leo. Ao comparar a quantidade da

producao da macatba com a soja, foi comprovado que a macauba pode produzir quase seis

vezes mais que a soja (MELO, 2012).

Amaral (2007) apresentou o rendimento de biodiesel por hectare da macauba e outros cultivos

tradicionais e mostrou a macauba como uma espécie potencial, sendo superada apenas pelo

dendé (Tabela 7).
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Tabela 7 - Rendimento potencial de biodiesel baseado nas caracteristicas agronomicas de cada espécie

(L Ha -1)

Espécies Litros Espécies Litros
Soja (Glicine max) 420  Pinhao manso (Jatropha curcas) 1590
Arroz (Oriza sativa) 770  Abacate (Persea americana) 2460
Girassol (Helianthus anuus) 890  Coco (Cocos nucifera) 2510
Amendoim (Arachis hipogaea) 990 Macauba (Acrocomia aculeata) 4200
Mamona (Ricinus communis) 1320  Dendé (Elaeis guineensis) 5550

Fonte: Amaral (2007).

A producdo de biocombustivel ¢ realizada através de um processo quimico
denominado transesterificacdo, sendo misturado um 6leo vegetal ou gordura de origem animal
ao metanol, e um catalisador, uma substancia quimica. Este processo ¢ amplamente utilizado
para evitar a alta viscosidade dos triacilgliceridios. A Figura 5 ilustra as etapas de

processamento do fruto de macatiba na producao de biocombustivel (MELO, 2012).
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Figura 5 - Fluxograma do processo de biorrefinaria para a produg@o de biocombustiveis
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Fonte: Melo (2012).

2.2. Palma

Originaria do golfo da Guiné, na Africa, a palma, cuja espécie ¢ denominada de Elaeis
guineenses, atravessou o Atlantico trazida pelos escravos para o Brasil. As primeiras plantas
da nova espécie foram registradas na Bahia e no Rio de Janeiro. Sendo que, ¢ na Amazonia
que a palma tem sua maior producdo, cultivada em grande escala, principalmente em areas
com alto grau de degradagdo ou ja desmatadas. A relagdo entre clima e solo torna a regido
amazonica uma area privilegiada para a producdo da palma (RIBEIRO; JUNIOR, 2010). Por
ser cultura perene de ciclo longo e cultivo manual possui grande contribuicdo para o
desenvolvimento social com a geragdo de empregos (PADUA, 2012).

E uma planta oleaginosa com até 15 metros de altura, monocotiledonea e pertencente a
familia das Arecaceae (PADUA, 2012; RIBEIRO; JUNIOR, 2010). A palma ou dendezeiro
adapta-se bem em solos mais profundos, pois a maior parte das suas raizes se encontram entre
20 e 60 cm de profundidade, e também de textura argilosa, com pH entre 4,5 e 6,0 e boa
drenagem (RAMALHO FILHO et al., 2010).

O cultivo da palma ¢ considerado um dos que apresenta maior potencial de

crescimento no mundo entre as culturas de significado econdmico. E representa a oleaginosa
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mais produtiva que existe, sendo superior a produ¢ao da mamona, do girassol e da soja. Um
hectare com palma rende 5 toneladas de 6leo por ano, enquanto a mamona rende 700 kg/ano e
a soja 500 kg/ano (SOUZA, J. DE, 2016).

Os paises que apresentam maiores producdes sao a Malasia e a Indonésia que
contribuem com aproximadamente 90% do 6leo comercializado no mercado internacional
(CORLEY; TINKER, 2003).

De acordo com a FAO, em 2014, os paises latinos que se destacaram na produgdo do
oleo foram, a Colombia com 5,5 milhdes de toneladas, o Brasil com 1,4 milhdes de toneladas
e Costa Rica com 0,9 milhdes de toneladas. O Brasil possui areas produtoras de palma na
regido tropical do pais. O estado do Pard ¢ o maior produtor, possuindo 61 mil hectares,
seguido pela Bahia com 41,5 mil hectares ¢ Amazonas com 7 mil hectares plantados
(GONTIJO; FERNANDES; SARAIVA, 2011).

O cultivo promissor da palma no Brasil abriu oportunidades para a utilizagao do seu
6leo na producdo de biodiesel, podendo substituir ou ser misturado ao 6leo diesel fossil

(SOUZA, 2016).

2.2.1. Frutos da Palma

Os frutos apresentam at¢ 5 cm de didmetro e peso variando entre 3 e 30 g
(BARCELOS; NUNES; CUNHA, 2000). Existem trés variedades de palma que sdo
apresentadas na literatura, sendo classificadas conforme a espessura do endocarpo: Psifera,
com fruto marcante pela auséncia de casca protetora da améndoa; Dura, que apresenta casca
com pelo menos 2 mm de espessura e Tenera, com espessura da casca inferior a 2 mm,

resultante do intercruzamento das variedades anteriores (PORTELA, 2008).
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Figura 6 - Palmeira no periodo de colheita

e ric, P

Fonte: Oliveira (2017).

Os frutos levam entre a antese (floracdo) e a maturagcdo dos cachos (Figura 6), em
torno de cinco a seis meses, sendo a producdo de cachos continua durante o ano. Uma
palmeira produz em média de 12 a 14 cachos/ano, com massa média variando entre 20 e 30
kg e em torno de 1500 a 2000 frutos por cacho (CORLEY; TINKER, 2003).

Os principais produtos da palma sdo o 6leo extraido da polpa do fruto (6leo de palma

ou dendé) e o 6leo de palmiste extraido da améndoa (Figura 7) (OLIVEIRA, 2017).

Figura 7 - Fruto da palma e suas caracteristicas
Améndoa (6leo de Palmiste) Polpa (6leo de dendé)

Fonte: Oliveira (2017).

De acordo com o MINISTERIO DA AGRICULTURA PECUARIA E
ABASTECIMENTO, (MAPA) (2011), o mesocarpo possui aproximadamente 20-22% de
6leo (dendé€) enquanto que a améndoa pode produzir um teor de oleo de até 55% (palmiste).

Sendo essas quantidades bem superiores em relagdo ao teor produzido da cultura da soja, que
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pode variar de 16 a 21 %, comprovando assim um alto potencial para producao de biodiesel,
através da cultura da palma (BARBOSA et al., 2007; ESPINDOLA et al., 2008).

Os éacidos graxos mais abundantemente encontrados nos oleos apresentam cadeia
carbonica entre 16 e 18 atomos. Na Tabela 8 apresentam-se os principais acidos graxos

presentes no oleo de palma (GABRIEL, 2015).

Tabela 8 - Composi¢ao em acidos graxos da palma

Acidos Graxos %om/m Oleo de Palma
Miristico C14:0 0,5-2,00
Palmitico C16:0 32-45
Estearico C18:0 2-7

Oleico C18:1 38-52
Linoleico C18:2 5-11

Fonte: Gabriel (2015).

E possivel verificar na Tabela 8, que o 6leo de palma é constituido principalmente por
acidos graxos com menor numero de insaturagdes, o que favorece a utilizagdo desta
oleaginosa como matéria-prima para a produ¢do de biodiesel em regidoes de clima quente
(GABRIEL, 2015).

Na Tabela 9 sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma

fornecidas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, ANVISA.

Tabela 9 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma

ndices Unidades Valores de Referéncia
Massa Especifica (50°C/ 20°C) gcm?® 0,891 -0,899
indice de Refracdo (40°C) - 1,454 - 1,456
indice de Todo g1,/ 100g 50 - 60
Indice de Saponificagio mg KOH g 190 - 209
Matéria Insaponificavel % <1,2%
Acidez, 6leo refinado g acido oleico / 100g <0,3
indice de Perdxido meq kg <10,0
Ponto de Fusao °C 33-40

Fonte - Valores de Referéncia: RDC N° 482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria —
ANVISA.




36
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

Ribeiro et al. (2012) realizaram uma pesquisa em relacdo a composi¢ao lipidica do
6leo de palma bruto submetido a aquecimento com a proposta de verificar modificagcdes na
propor¢ao de acidos insaturados em relagdo ao 6leo de palma bruto. Assim, foi comparada a
composi¢ao lipidica obtida por cromatografia gasosa, do 6leo de palma bruto em relagao ao
oleo aquecido. Nesta pesquisa o 0leo de palma foi avaliado em trés situagdes: o0leo de palma
bruto, como referéncia, 6leo de palma aquecido por 5 minutos e também por 20 minutos, em
um intervalo de temperatura entre 180°C e 200°C. A Figura 8 mostra a composi¢ao dos acidos

graxos no oleo de palma bruto, aquecido por 5 minutos e por 20 minutos.

Figura 8 - Acidos graxos do 6leo de palma bruto, aquecido por 5 minutos e por 20 minutos
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Fonte: Ribeiro et al. (2012).

De acordo com Ribeiro et al. (2012), o curto periodo de aquecimento de 5 ou 20
minutos ndo causa alteragdes significativas no teor dos 4cidos graxos presentes no 6leo de
palma.

O o6leo extraido da améndoa da palma ¢ denominado de 6leo palmiste, ¢ semelhante ao
6leo de coco, sendo rico em acido laurico. O palmiste ¢ um 6leo rico em acido laurico, com
alta concentrag¢do de acidos graxos saturados e com coloragdo que varia do amarelo-claro ao

amarelo-pardo (GABRIEL, 2015).
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A Tabela 10 contendo as informagdes sobre os acidos graxos constituintes do dleo de

palmiste.

Tabela 10 - Composicdo de acidos graxos do 6leo de palmiste

Acidos Graxos Estrutura  Porcentagem (%massica)
Acido Caproéico C6:0 <0,8
Acido Caprilico C8:0 2,462
Acido Caprico C10:0 2,650
Acido Laurico C12:0 41,0 -55,0
Acido Miristico C14:0 14,0 - 18,0
Acido Palmitico C16:0 6,5-10,0
Acido Estearico C18:0 1,3-3,0
Acido Oleico (Omega 9) Cl18:1 12,0 - 19,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 1,0-3,5
Outros C18:3 - <1,0
C24:1

Fonte: Campestre (2017).

Pode-se observar que o palmiste possui uma grande quantidade de acidos laurico com

a estrutura de carbono C12:0.

2.2.2. Producio de Biocombustivel

Um dos principais aspectos na escolha da matéria-prima para a produc¢do de um
combustivel alternativo € o seu balanco energético. Sendo a relagdo do resultado favoravel
entre a energia consumida durante a cadeia produtiva do combustivel e a energia produzida
pelo mesmo, através de sua utilizagdo, mostrando o grande potencial das palmaceas como
matéria-prima para producao de biodiesel (MACEDO; NOGUEIRA, 2005).

Existem relatos da utilizagdo do 6leo de dendé€ in natura como combustivel em 1920 e

do uso de ésteres derivados desse 6leo em 1942 (SHAY, 1993).

Algumas caracteristicas do biodiesel produzido a partir do 6leo de palma via rota

metilica alcalina sdo apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11 - Propriedades dos ésteres metilicos de 6leo de palma (EMOP) comparado com limites
estipulados pelas normas americanas (ASTM) e europeias (EN)

Analise EMOP ASTM D6751 EN 14214 ANP 14

Densidade (kg m™ 876 870 - 900 860-900 850 - 900

Viscosidade Cinematica 4,76 1,9-6,0 3,5-50 3,0-6,0
(mm’s™)

Numero de cetanos 62,8 > 47 > 51 -
Ponto de Fulgor (°C) 170 > 130 > 120 > 100
Ponto de Névoa (°C) 13 - - -
Ponto de Fluidez (°C) 17 - - -

indice de Saponificagio 206,95 - - -
(mgL™)

Fonte: Adaptado de Ali; Tay (2013).

O dleo de palma ¢ um recurso natural utilizado na producdo de biocombustivel com
potencial de se tornar 100% carbono neutro. Ao contrario dos combustiveis fosseis, a queima
de biocombustivel produzido a partir do 6leo de palma ndo eleva o nivel de dioxido de
carbono na atmosfera, pois existe um balango positivo entre o que se emite através da
utilizagdo desse combustivel em relagdo ao didoxido de carbono capturado no processo de
fotossintese da palma. Além da liberacdo de oxigénio na atmosfera ser maior do que em
cultivos como a canola (CRN-Bio, 2017).

Algumas caracteristicas do biodiesel produzido através do oOleo de palma sao

apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Caracteristicas do biodiesel produzido do 6leo de palma refinado

Analises Biodiesel purificado /
sem agitacao

Viscosidade °C (cSt) 5,52

Densidade a 25°C (g cm™) 0,86

indice de Saponificagio (mg KOH g™) 49,22

indice de Acidez (mg NaOH g™) 1,54

Rendimento (%) 10,95

Fonte: Embrapa (2014).

Analisando todas as caracteristicas apresentadas nas tabelas 11 e 12, conclui-se que o
6leo de palma ¢ uma matéria-prima com grande potencial para a produgdo de biodiesel
através de reagdo de esterificagdo e/ou transesterificacdo, dependendo do nivel de acidez do

oleo.
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3. JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

A necessidade de se reduzir a dependéncia do petrdleo, cada vez mais escasso e caro,
aliada a crescente preocupacao mundial em deter a elevacao da temperatura do planeta, esta
levando a humanidade a tomar uma série de providéncias no sentido de utilizar outros tipos de
combustiveis que permitam minimizar a emissdo de gases que causam o efeito estufa, sem
deixar que isto afete negativamente o desenvolvimento industrial.

A queima de combustiveis fosseis ¢ uma das principais fontes geradoras de CO,,
considerado o maior responsavel pelo agravamento do efeito estufa. Para controlar tal
geracdo, uma das principais agdes mitigadoras adotadas mundialmente vem sendo a queima
alternativa de combustiveis provenientes de fontes renovaveis. No entanto, ¢ também
necessario reduzir o consumo de petroleo e para isso, ampliam-se as ofertas de combustiveis
sintéticos e semissintéticos.

A tendéncia mundial no sentido da utilizacdo de combustiveis ndo derivados de
petrdleo, renovaveis ou ndo, comegou pelos transportes terrestres, € chega agora com uma

forca consideravel a industria aeronautica.
3.1.  Objetivos do Trabalho
3.1.1. Objetivo Geral

Produzir ésteres metilicos leves que possam ser adicionados na forma de mistura com
o querosene fossil de aviagdo e ainda atender as especificagdes técnicas vigentes para matriz
querosene, ndo sendo necessaria adaptagdo nos motores das frotas das aeronaves.
3.1.2. Objetivos Especificos

Avaliar a producdo de ésteres metilicos leves através de reagdes de transesterificagdo
de Oleos vegetais de améndoa de macaiba e palmiste. Utilizar da técnica de destilagdo

atmosférica do produto obtido (biodiesel) para obtengdo de um destilado contendo maior

concentracdo de ésteres metilicos leves (biodiesel leve), com composicdo de cadeia entre 8§ a
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14 atomos de carbonos, com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao querosene de
aviacao fossil.

Realizar a caracterizagdo do biodiesel leve produzido, através de cromatografia
gasosa, de acordo com as metodologias adotadas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), e identificar a composi¢do dos ésteres, em relacdo ao
tamanho das cadeias, que constituem o biodiesel, as fragdes destiladas, o destilado e também
o residuo da destilagdo. Avaliar também a eficiéncia da destilagdo atmosférica na obtencao do
biodiesel leve.

Produzir misturas do biodiesel leve de améndoa de macatba e palmiste, com o
querosene de aviacdo (QAV) na propor¢do volumétrica de 5, 10 e 20% (v/v). Avaliar as
propriedades fisico-quimicas das misturas obtidas através da realizacdo de analises de
controle de qualidade de acordo com a resolugdo ANP n°37/2009, que determina as
especificagdes para o querosene fossil de aviagdo. Os parametros utilizados para o

acompanhamento da qualidade sdo:

» Massa especifica a 20°C

Ponto de fulgor

Analise de Destilacao

Teor de Umidade

Andlise Termogravimétrica (TGA)

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) — ponto de congelamento

vV V.V V V VY

Poder Calorifico
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1. Querosene

O querosene de aviagdo (QAV) ¢ um derivado do petréleo obtido por destilagdo direta,
com temperatura entre 150 a 300 °C. E composto por hidrocarbonetos com niimero de atomos
de carbono entre 9 a 15, com estrutura dos compostos organicos classificados como
parafinicos e aromaticos, sendo liquido a temperatura ambiente. Apresenta algumas
propriedades, como forte poder de solvéncia, taxa lenta de evaporagdo, baixo ponto de
congelamento, além de ser insoltivel em agua. Para que esse derivado de petroleo apresente
caracteristicas adequadas a geracdo de energia para motores de turbina, diversos critérios
fisico-quimicos sao requeridos durante a sua producdo, que incluem desde fluidez
(escoamento), estabilidade (estocagem) até a adequada combustdo para esses motores
(BRASIL et al., 2013).

O querosene foi obtido em meados do século XVIII e devido a forte luz de sua chama
durante a combustdo, passou a ser produzido em grande escala para aplicagdo em iluminagao.
No inicio do século XIX, comecou a ser utilizado em motores a combustdo (MAURICE et al.,
2001).

Seu principal uso ¢ feito em aeronaves com motores a turbina, podendo ser dos tipos,
jato-puro, turboélices ou turbofans. O querosene de aviagdo (QAV ou JET A-1) apresenta
diferencas do querosene convencional apenas na qualidade, que é superior, devido ao maior
controle de suas propriedades. Existem também algumas variagdes do combustivel QAYV,
utilizado especificamente na aviacao militar, sendo a qualidade ainda maior em relagdo ao

QAV (FARAH, 2015).

4.1.1. Querosene de Aviacio

Existem dois tipos de querosene de aviacao produzido e comercializado no Brasil, o de
uso para aviagdo civil, conhecido pela sigla QAV-1, e o de uso militar, conhecido pela sigla
QAV-5. A diferenca basica entre esses dois tipos de combustiveis estd na maior restricdo em

relagdo a presenca de compostos leves de forma a garantir a seguranca no manuseio € na
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estocagem do produto em embarcagdes. No Brasil, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) é o o6rgao regulador responsavel pela especificacdo desses
combustiveis (BRASIL, 2013).

O combustivel de aviagdo internacional, denominado Jet A-1, possui energia
especifica de aproximadamente 43,15 MJ kg e densidade energética correspondente a 34,7
MJ L. Possui baixo ponto de congelamento, consideravel baixa viscosidade e alto ponto de
fulgor, sendo ideal para voo de longa distdncia. Atualmente existem quatro padrdes
internacionais para combustivel de jato (JANSEN, 2013):

Jet A-1: combustivel padrao da aviacdo comercial e privado na Europa e no Brasil, e

tem um ponto de congelamento abaixo de -47 °C;

Jet-A: combustivel padrdo para a aviacdo comercial e privada dos Estados Unidos, e

tem um ponto de congelamento abaixo de -40 °C;

Jet propellant 8 (JP-8): utilizado pelo servico militar dos EUA, sendo o padrao da

OTAN para combustivel usado em avides militares. Apresenta o0 mesmo ponto de

congelacdo do Jet A-1;

Querosene parafinico sintético (SPK, Synthetic Paraffin kerosene): combustivel de

aviagdo composto de hidrocarbonetos (isoparafinas, n-parafinas e cicloparafinas)

sintetizados através de fontes renovaveis (BRASIL, 2013).

4.2. A Relacido do Transporte Aéreo com a Poluicio Atmosférica

As atividades da aviagdo comercial contribuem para o desenvolvimento econdmico do
pais, porém, & possivel ocasionar impactos indesejados para o meio ambiente e para a
populagio residente no entorno dos aeroportos (HENKES; PADUA, 2017).

As autoridades aeronduticas e aeroportuarias em todo o mundo estdo atualmente,
preocupadas com os possiveis impactos urbanos e ambientais relacionados a aviagao civil, em
funcdo das atividades decorrentes da implantacdo, operagdao e expansdo dos aeroportos e do
transporte aéreo. Esses impactos sdo de diferentes relevancias e apresentam dificuldades para
serem identificados e quantificados (TAVARES, 2003).

Os problemas ambientais, a partir de 1990, passaram a ser tratados com uma

preocupacao global. Tais como, problemas relacionados com o aquecimento global,
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destrui¢do da camada de ozdnio e também os acidentes ambientais, que sendo devidamente
divulgados para a populagdo, passaram a ser discutidos nos ambitos institucional, economico,
politico, social e universitario (HENKES; PADUA, 2017). Um dos principais desafios sera
conciliar o aumento da demanda de transporte aéreo com a redugdo das emissoes de CO2
(SIMOES; SCHAEFFER, 2002).

O trafego aéreo de passageiros, de acordo com os dados da Organizacdo da Aviacao
Civil Internacional (ICAO), aumentou 6% em 2014, sendo transportados 5,8 milhdes de
passageiros/quildmetros percorridos. Em 2011 foram transportados 2,7 bilhdes de passageiros
no mundo, representando um aumento de 75% se relacionados com dados de 2003, onde
foram transportados 1,66 bilhdes (DUBENA, 2015).

Pesquisas sobre a participacdo do transporte aéreo brasileiro e seu impacto nas
mudangas climaticas globais demonstram que existe uma grande contribui¢cdo do setor aéreo
brasileiro nas emissdes de CO2 (gés carbonico), estando relacionado ao uso de combustiveis
fosseis (SIMOES; SCHAEFFER, 2002).

O transporte aéreo contribui com aproximadamente 2% das emissdes de COz2, sendo
que pode chegar a 3% até 2050, relacionado ao aumento do transporte aéreo em todos os
continentes. Devido a estes indicativos, existe a necessidade de que novas medidas corretivas
sejam adotadas para reducdo dessas emissdes (BETIOLO; ROCHA; MACHADO, 2015).
Aproximadamente 80% do CO2 emitido pelo transporte aéreo € proveniente de voos de mais
de 1,5 mil quildometros de distancia (ECYCLE, 2018).

Assim sdo necessarias pesquisas que considerem outros elementos, como a gestdo
continua dos impactos ambientais nas empresas de aviacdo, o uso de combustiveis
alternativos, a redu¢do de ruidos das aeronaves, a redu¢do das emissdes de gases de efeito
estufa (GEE) e didxido de carbono (CO,) (HENKES; PADUA, 2017).

Ecycle (2018), relata que com o avango tecnoldgico, novos motores foram
desenvolvidos, priorizando a eficiéncia e a diminuicdo da emissdo de poluentes. Em
comparagdo com os tipos produzidos durante a década de 70, os motores das aeronaves,
atualmente emitem 20 vezes menos CO2, CO e UHC.

E também, segundo Anac (2016), a eficiéncia no consumo de combustiveis nas

aeronaves teve um aumento de aproximadamente 70%, sendo que quase a metade desse
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aumento ¢ atribuido a melhorias nos motores. No momento, quase 0,5% de todo o ar que
passa pelo motor ¢ eliminado na forma de poluicdo (ANAC, 2016).

A utilizagao de motores turbofan permitiu que as aeronaves mantivessem, ou mesmo
otimizassem o seu rendimento, proporcionando também reducao na emissao de poluentes,
consumo de combustivel e reducao de ruidos. O aperfeicoamento nos combustores
proporcionou uma diminui¢do de 20 a 40% na emissdao de NOx. Como boa parte da tragdo ¢
resultante do ar frio impelido pelo fan, uma menor parte de ar ¢ utilizada para queima no

combustor, e consequentemente, menor serd o consumo de combustivel (ANAC, 2016).

4.2.1. O Transporte Aéreo e as Emissoes de Gases

O querosene ¢ o principal combustivel utilizado nas aeronaves. Sua combustio resulta
em varios compostos poluentes que interferem no aquecimento global, como o mondxido e o
diéxido de carbono, os hidrocarbonetos gasosos ¢ os 6xidos de nitrogénio (ECYCLE, 2018).

A Figura 9 ilustra a combustao de querosene, contendo enxofre, e os produtos gerados

e as respectivas quantidades emitidas, para cada 1 kg de combustivel queimado.

Figura 9 - Produtos da combustio emitidos por motores a jato
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Fonte: Kugele; Jelinek; Gaffal (2005).

A seguir sdo apresentadas as principais emissdes relacionadas a utilizagdo de
querosene como combustivel em aeronaves: (DECEA, 2014)
* Didxido de carbono (CO2): produzido da oxidacdo total do carbono (C) presente no

combustivel durante sua queima. Classificado como gés de efeito estufa;
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* Monoéxido de carbono (CO): resultante da combustdo incompleta do carbono (C) contido no
combustivel;

* Compostos organicos volateis (COV): a queima incompleta do combustivel no motor gera
também emissoes de COV;

* Metano (CHa4): o processo de combustiio pode levar a formagdo de CH4. E também um gas
de efeito estufa;

« Oxidos de nitrogénio (NOX): grupo de gases bastante reativos, compostos por nitrogénio (N)
e oxigénio (O) em proporcdes diversas. Sdo resultantes da reacdo entre o oxigénio (0O2) e
nitrogénio (N2) presentes no ar atmosférico, em condi¢des de altas temperaturas e pressao;

« Oxido nitroso (N20): produto da reagdo entre o oxigénio (O2) e o nitrogénio (N2) presentes
no ar, mesmo sendo um o6xido de nitrogénio, ndo compde o grupo NOx, devido a sua
composi¢ao quimica. Também ¢ considerado um gas de efeito estufa;

* Didxido de enxoftre (SO2): produto da combustdo do enxofre (S) presente no combustivel;

» Material particulado (MP): sdo formados por particulas de material liquido ou sélido que
contém varios compostos quimicos. Podem ser classificados conforme seu tamanho, segundo
o Emission Inventory Guidebook (Guia de Inventario de Emissdes) (EMEP/EEA, 2013),
sendo que a grande parte do MP emitido pelas aeronaves tém didmetro menor do que 2,5 um,
sendo indicado como MP2,5.

As principais emissoes das aeronaves que acarretam em mudangas climaticas
relacionam o COz2, oxidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio (NOx), e fuligem (SAMEH;
SCAVUZZI, 2016).

Segundo a Agéncia Nacional de Aviacao Civil (ANAC) (2016), os gases emitidos por
aeronaves nas vizinhangas de um aeroporto em altitudes inferior a 3000 pés interferem na
composi¢ao e consequentemente na qualidade do ar no entorno. Os principais poluentes que
afetam a qualidade do ar local sdo monéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos volateis,
materiais particulados (PM) e 6xidos nitrosos (NOx).

A reducao destas emissdes ndo depende apenas das operagdes da aviagdo civil, mas
também de outros fatores como, materiais mais leves para a constru¢do de avides e novas
tecnologias, resultando em menor gasto de combustivel; a utilizagdo de biocombustiveis com

o objetivo de reduzir as emissdes e diminuir a poluicdo atmosférica provocada pelas
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aeronaves; melhorar a operacdo das aeronaves no solo, diminuindo o tempo de permanéncia
no solo e menor gasto de combustivel (SAMEH; SCAVUZZI, 2016).

A concentragao de poluentes no ar atmosférico pode aumentar, sem que ocorra a
dispersdo necessaria, através dos fenomenos de convecgdo natural que ocorre entre as
correntes de ar, varios problemas de saide podem se desenvolver (MOREIRA, 2012).

Na Tabela 13 sdo apresentados os impactos provocados de acordo com os compostos

quimicos liberados por aeronaves (BRASSEUR et al., 1998).

Tabela 13 - Emissao de poluentes quimicos por aeronaves e 0s respectivos impactos

Composto Quimico Impacto
CO, Impacto climatico relacionado ao efeito estufa
CO Variac¢ao do ozbénio na troposfera e na quantidade de HO
SO, Formagdo de aerossois sulfatados

Formacao de H,SO, em quantidades recém-emitidas
Ativacao de fuligem como nucleo de condensagdo de nuvens

Aumento na area superficial de particulas com redugdo do NOx, ativagdo
de cloro e diminuigdo de 0zo6nio

NOx Formagao de ozonio na troposfera
Aumento na quantidade de radicais hidroxilas troposférico
Elevacdo catalitica da destrui¢do do 0z6nio na estratosfera média

Conversdo a HNO; e formacdo de nuvens polares estratosféricas com
ativagdo de cloro na atmosfera

Fonte: Adaptado de Brasseur et al. (1998).
4.2.2. Combustiveis Utilizados no Transporte Aéreo Brasileiro

Os combustiveis extensamente utilizados na aviag¢do brasileira sdo o querosene de
aviacao, denominado como JET A1l ou QAV-1, e a gasolina de aviacdo (em motores a pistao),
conhecida como AVGAS 100LL (100 low lead) ou GAV 100LL. Ha também a utilizagcdo do
etanol hidratado em pequena quantidade, mais especificamente na area agricola (STORTINI;
VELAZQUEZ, 2012).

Os combustiveis aeronduticos devem apresentar propriedades especificas, como

proporcionar altas poténcias, apresentar baixo ponto de congelamento e volatilidade
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adequada, ndo possuir agua, ter alta viscosidade energética (peso e volume reduzidos por
unidade de energia, poder calorifico e densidade elevados), ser quimicamente estavel e
apresentar baixa corrosividade. Normalmente, para atender a essas especificagdes, recebem
aditivos em quantidade e composicdo sujeitas a controle e aprovacdo (CENTRO DE
GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2010).

De acordo com a Associagdo Brasileira das Empresas Aéreas (ABEAR), os gastos
com combustiveis de origem fossil representam quase metade do custo total das passagens

aé¢reas (UBRABIO, 2014).

4.2.3. Combustiveis Renovaveis Disponiveis para a Aviaciao

Como as aeronaves ndo sdo renovadas em periodos curtos, chegando a voar por mais
de 30 anos, e também devido ao segmento aerondutico ser global, ¢ necessirio que os
biocombustiveis sejam do tipo drop-in, para que possam ser transportados e misturados ao
combustivel fossil, se adequando a estrutura ja existente, sem problema de conformidade, nem
necessitando de modificagcdo na engenharia das aeronaves ja em operacdo. O bioquerosene de
aviagdo drop-in tem exatamente o mesmo rendimento do combustivel tradicional
(UBRABIO, 2017).

O combustivel alternativo adotado deve apresentar a possibilidade de substituir os
combustiveis ja utilizados, visando obter uma solucdo que ndo necessite de mudancas
estruturais nas aeronaves. Esses combustiveis recebem a denominagdo de drop-in; sendo de
substituicdo direta e para uso instantaneo na frota existente de aeronaves. Esses combustiveis
tipo drop-in substituem integralmente ou podem ser misturados aos combustiveis de aviacao
de origem fossil, sem a necessidade de proceder qualquer modificagdo estrutural no motor a
jato ou mesmo na aeronave (SOUSA et al., 2016).

Dessa forma, a industria de aviagdo busca realizar a substituicdo gradual dos
combustiveis fosseis por biocombustiveis (HENKES; PADUA, 2017). Varios projetos vém
sendo desenvolvidos buscando viabilizar o desenvolvimento e a produc¢do de biocombustiveis
para a aviagdo, a partir de matérias-primas como canola, pinhdo-manso, colza, camelina, sebo,
alga, babacu, soja, palma, 6leo de coco, jatrofa, para producao do bioquerosene e com isso

diminuir os impactos ambientais (STORTINI; VELAZQUEZ, 2012).
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A macauba também ¢ considerada uma alternativa para a producdo de bioquerosene,
pois seu Oleo apresenta caracteristicas semelhantes ao do pinhdo manso, ocorre em areas de
solos pouco férteis, com clima desfavoravel para a maioria das culturas alimentares
tradicionais e com grande teor de 6leo. O bioquerosene dessa fonte pode ser obtido por meio
de rota termoquimica, com craqueamento catalitico, através de processo de decomposi¢ado
térmica do 6leo vegetal na presenca de catalisador e hidrogénio. Resultando numa mistura de
hidrocarbonetos, devido a eliminagdo do oxigénio nas estruturas, que passa por destilagdo,
resultando em fragdes com caracteristicas semelhantes ao querosene de aviagdo fossil
(MEDEIROS, 2015).

Os novos combustiveis para a aviacdo visam minimizar o efeito e balanco de massa
das emissdes de gases de efeito estufa através do seu ciclo produtivo completo e necessitam
ter uma série de critérios analisados em relagdo aos seus efeitos indiretos, para que possam
atender aos requisitos basicos ambientais, desde o cultivo da matéria-prima até sua utilizagao
final INTERNATIONAL CIVIL AVIATION ORGANIZATION, 2010).

Os desafios da industria da aviagdo mais importantes incluem aumentar a escala de
producdo associada a rotas de refino da matéria-prima, e melhorar as caracteristicas de
logistica e desenvolvimento de aplicagdes para que os biocombustiveis se tornem

economicamente viaveis (CORTEZ et al., 2013b).

4.2.4. Principais Parametros dos Querosenes de Aviacio

As caracteristicas fisico-quimicas mais relevantes para o acompanhamento da
qualidade dos querosenes de aviagdo, especialmente para os de uso na aviagdo comercial, que
sdo o JetA, JetA-1 e JetB, compreende os seguintes pardmetros apresentados na Tabela 14
(GONCALVES; BORGES; FRAGA, 2011).

» propriedades de escoamento, como viscosidade cinematica, ponto de congelamento,
densidade e pressao de vapor;

* composic¢do e caracterizagdo quimica (indice de acidez, aromaticos, teor de enxofre);

* propriedades térmicas, como conteudo energético do combustivel em relagdo a sua massa

especifica, estabilidade térmica (formagao de goma) e ponto de fulgor.
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Tabela 14 - Parametros para os querosenes utilizados na aviagao civil

Parametros Jet A Jet A-1 Jet B
Aromaticos max. (% vol.) 25 25 25
Enxofre max. (% m/m) 0,30 0,30 0,40
Acidez (mg KOH g™ 0,10 0,15 0,10
Viscosidade a 20°C méax. (mm” s™' ou cSt) 8,0 8,0 -
Densidade 15°C (kg m™) 775-840 775-840 750-801
Pressao de vapor max. (Kpa) - - 21
Ponto de congelamento max. (°C) -40 -47 -51
Calor de combustao min. (MJ Kg'l) 42.8 42.8 42.8
Ponto de fulgor min (°C) 38 38 -
Existéncia de gomas max. (mg/100 mL) 7 7 -

Fonte: ANP 37 (2009).

Sendo o querosene JetA-1 equivalente ao querosene nacional comercial QAV-1, e
também similar ao JP-8 de uso militar, enquanto que o querosene JetB se assemelha ao
querosene militar JP-4, que possui ponto de congelamento muito baixo, sendo proprio para
uso em regides muito frias como Canadé e Alaska. O desenvolvimento dos querosenes de uso

civil € feito através das formulagdes dos querosenes de uso militar (ANP 37, 2009).

4.3. Combustiveis Alternativos Tipo Drop-in

Combustiveis considerados drop-in sdo os que atendem as especificacdes das
aeronaves e das infraestruturas existentes e ndo apresentam fatores adversos, como na cadeia
de suprimento, desenvolvimento de aeronaves especificas, entre outros fatores (FERRARO;
BRIODY, 2018).

Os combustiveis renovaveis classificados como drop-in apresentam composi¢ao
quimica igual ao combustivel fossil e podem ser misturados, garantindo o mesmo
desempenho e seguranga (FERRARO; BRIODY, 2018), sem necessidade de realizar
alteragdes nos dispositivos € motores das aeronaves e também na infraestrutura de
armazenamento e distribuicdo do combustivel (ENVIRO.AERO, 2011).

A Resolugdo da ANP n° 20, de 24/06/2013 estabelece as especificacdes dos

querosenes alternativos de aviacdao. Segundo o regulamento técnico, existem duas defini¢cdes
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para a sintese e composi¢ao desses biocombustiveis: SPK-FT e SPK-HEFA e suas misturas
com Querosene de Aviagdo (QAV-1) (SOUZA, 2015).

A Resolugdo da ANP n° 63 de 2014, define os combustiveis alternativos para a
aviacao, sendo o querosene parafinico sintetizado hidroprocessado por Fisher-Tropsch (SPK-
FT): componente sintético da mistura que compreende essencialmente iso-parafinas, n-
parafinas e cicloparafinas obtido de um ou mais precursores produzidos pelo processo
Fischer-Tropsch (FT), usando catalisadores de ferro ou cobalto.

E 4cidos graxos e ésteres hidroprocessados (SPK-HEFA): querosene parafinico
sintetizado obtido pela hidrogenacdo e desoxigenacdo de ésteres de acidos graxos e acidos
livres com objetivo de remover essencialmente o oxigénio.

Sendo aprovado pela norma ASTM 7655, a mistura em propor¢ao limitada a 50%, do
querosene sintético parafinico obtido pelos processos de hidroprocessamento (SPK-HEFA) e
por Fischer-Tropsh (SPK-FT), misturado com o JET-A1, devido a algumas diferencas em
relacio ao combustivel JET-Al, como capacidade de lubrificagdo, densidade e
compatibilidade com alguns materiais poliméricos, devido a auséncia de compostos
aromaticos.

Conforme citado anteriormente, a ANP emitiu uma nova resolu¢do, n® 778, de 5 de
abril de 2019, que substitui a resolugdo n® 63. Sendo os querosenes de aviagio alternativos
abrangidos por esta resolugao:

I - 0 querosene parafinico hidroprocessado e sintetizado por Fischer-Tropsch (SPK-FT);

II - o querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres hidroprocessados (SPK-
HEFA);

IIT - o querosene parafinico sintetizado com aromaticos (SPK/A);

IV - o querosene parafinico sintetizado por alcool (SPK-ATJ);

V - as iso-parafinas sintetizadas de agucares fermentados e hidroprocessados (SIP).

Para formular o querosene de aviagdo C (QAV-C), o querosene de aviagdo alternativo
(QAV alternativo) deve ser adicionado ao querosene de aviacdo (QAV-1) nas seguintes
proporgoes:

I - até o limite méximo de cinquenta por cento em volume no caso do SPK-FT, SPK-HEFA,
SPK/A e SPK-ATIJ; e

IT - até o limite maximo de dez por cento em volume no caso do SIP.
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E vedada a utilizagio de QAV alternativo nos motores das acronaves sem a devida mistura
com 0 QAV-1 nas propor¢des descritas.

Sendo proibida a adi¢do de mais de um tipo de QAV alternativo ao QAV-1, bem como
a mistura de diferentes tipos de QAV-C.

O QAV-C que atenda a todos os requisitos de qualidade desta resolugdo pode ser
misturado ao QAV-1.

Somente os distribuidores de combustiveis de aviagdo e produtores de QAV-1
autorizados pela ANP podem realizar a mistura do QAV alternativo ao QAV-1 para a

composi¢ao do QAV-C.

4.3.1. Querosene Parafinico Produzido por Fischer-Tropsh

O combustivel Fischer-Tropsh Synthetic Paraffinic Kerosene (FT-SPK) ¢ um
querosene sintético produzido através da gaseificagdo da matéria-prima, acompanhado de um
processo de sintese por Fischer-Tropsh (LIU et al., 2010).

A matéria-prima utilizada no processo pode ser carvado, biomassa e gas natural, sendo
gaseificada, o hidrogénio e o monoxido de carbono produzidos reagem para formar uma
mistura de produtos resultantes do processo de sintese. Os produtos sdo polimerizados ou
recebem tratamento posterior através de reagdo com hidrogénio na presenca de catalisador,
processos denominados de hidroprocessamento. A proxima fase do processo € o
fracionamento para produzir um combustivel com propriedades semelhantes ao querosene
utilizado na aviacdo (FERRARO; BRIODY, 2018).

O custo do processo ainda ¢ considerado alto em razdo das condi¢des muito especiais
requeridas pelas reagdes (alta temperatura e pressao), exigindo reatores grandes para reduzir o
custo (CORTEZ et al., 2013D).

Um processo alternativo a Fischer-Tropsch, e que vem sendo estudado principalmente
fora do Brasil, ¢ obter um bio-6leo por pirolise rapida ou liquefagao por solvente, que poderia
ser processado em uma refinaria existente, reduzindo os custos do produto final (CORTEZ et
al., 2013b).

A transformacao do bio-6leo em biocombustivel para aviagdo ¢ feita por processos de

desoxigenacdo. A principal desvantagem neste caso € que a hidrodesoxigenagao de bio-6leos
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requer condigdes extremas de temperatura e pressdo, com catalisadores especificos e

hidrogénio, resultando num processo com maior custo operacional (CORTEZ et al., 2013Db).

4.3.2. Querosene Parafinico Produzido por Hidroprocessamento

O dleo hidroprocessado, conhecido também como Hydroprocessed Renewable Jet
(HRJ), € um combustivel composto de hidrocarbonetos parafinicos produzidos pela refinagao
de triglicerides e acidos graxos presentes em Oleos vegetais e gorduras residuais de origem
animal. O HRJ também ¢ referido como querosene sintético parafinico bioderivado ou "bio-
SPK" (NOVELLIL 2011).

Na primeira etapa da produgdo ocorre a remogao de oxigénio através da reagdo com
hidrogénio. Em seguida, o hidrocarboneto produzido ¢ isomerizado e quebrado para diminuir
o numero de carbonos na faixa do QAV-1 e apresentar propriedades e caracteristicas
especificas do combustivel. (NOVELLI, 2011).

O principal subproduto do processo ¢ o biodiesel, com quantidades pequenas de
propano e nafta, matérias-primas utilizadas na fabricagdo de plasticos, dentre outros produtos
quimicos. (FERRARO; BRIODY, 2018).

O processo de conversao de lipidios ¢ bem estabelecido e aprovado pela ASTM como
o HEFA — ésteres de acidos graxos e acidos graxos livres hidroprocessados. O custo do
investimento em hidroprocessamento ¢ considerado baixo, mas o custo das matérias-primas
pode representar mais de 70% do custo total (EUROPEAN COMISSSON, 2013)(EC, 2011).

A disponibilidade de hidrogénio barato pode afetar significativamente o custo final.

4.4. Rotas de Producio Identificadas

A Agéncia Nacional do Petroleo Géas Natural e Biocombustiveis (ANP) controla e
aplica os regulamentos especificados nas normas ASTM (2010) e ABNT (2008). Em geral, os
combustiveis devem apresentar também alta densidade energética, baixo ponto de
congelamento, permitir poténcias elevadas, ser quimicamente estivel, apresentar volatilidade

adequada, nao conter agua em solucdo, e apresentar baixa corrosividade. Estas qualifica¢des
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devem ser apresentadas a fim de atender as exigéncias de desempenho, transporte, seguranca
e armazenamento (CGEE, 2010).

Rota ou “pathway” representa uma combinacdo de matéria-prima, pré-tratamento,
conversado e processo de produgdo especifico para combustivel para aviagdo. As
especificagdes de certificagdo para o uso em aviacao comercial sdo determinadas a nivel
internacional, de acordo com a ASTM D7566, que apresenta um anexo especifico para cada
processo de producdo de combustivel de aviagdo alternativo aprovado (CORTEZ et al.,
2013Db).

Na Figura 10 sdo representadas todas as rotas identificadas apropriadas ao Brasil, e
também a denominacdo ¢ a situacdo do processo de aprovacdo da ASTM. Conforme
mostrado, dois dos processos de producgao final de combustivel de aviagdo ja estdo aprovados,
representados por retangulos verdes na figura e varios outros ainda estdo sob a andlise no

Comité de Combustiveis Emergentes da ASTM (CORTEZ et al., 2013Db).

Figura 10 - Rotas identificadas para a produ¢@o de biocombustiveis sustentaveis de aviagdo no Brasil
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Nota: HEFA — Esteres e acidos Graxos Hidroprocessados; CH — Hidrotermolise Catalitica; DSHC —
Fermentagdo direta de Acucares para Hidrocarbonetos; ATJ — Alccol para combustivel de aviagdo; FT —
querosene parafinico sintetizado hidroprocessado Fischer-Tropsh; HDCJ — Celulésico Despolimerizado
Hidrotratado para combustivel de aviagao.

Fonte: Cortez et al. (2013Db).
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Porém, mesmo que alguns processos de conversdo de lipidios e termoquimicos ja
apresentarem algumas rotas aprovadas pela ASTM, diversas rotas de conversdo bioquimica

ainda precisam de aprovagao (CORTEZ et al., 2013D).

4.5. Exemplos do Desenvolvimento e Utilizacio de Biocombustivel na Area da Aviacao

A produgdo de combustiveis alternativos no Brasil para utilizagdo no setor aéreo teve
inicio na década de 80. No inicio foi testado o uso de biodiesel de palma (dend€), coco e
babacu misturados ao querosene de aviacdo, em uma dosagem de 10% em volume. Esta
mistura, denominada de PROSENE foi desenvolvida através de pesquisas do Nucleo de
Fontes Nao Convencionais de Energia, da Universidade Federal do Ceara, coordenadas pelo
professor Expedito Parente, que resultou na concessao da Patente PI 8007957-1. Na época foi
construida uma planta piloto com capacidade de produgao de 1000 L/dia.

Em 1983 uma aeronave decolou de Sao José dos Campos e sobrevoou Brasilia, sendo
abastecida com a PROSENE. Os resultados analisados comprovaram que o novo combustivel
apresentava viscosidade, poder calorifico e pressdo de vapor semelhante ao querosene fossil
(SIMOES, 2013; GONCALVES, BORGES, FRAGA. 2011).

Com o objetivo de promover iniciativas publicas e privadas para o desenvolvimento e
a certificagdo de biocombustiveis sustentaveis para a aviagdao, em maio de 2010 foi fundada a
Alianca Brasileira para Biocombustiveis de Aviacdo (Abraba), um grupo composto por dez
entidades dos setores aerondutico, transporte aéreo e de desenvolvimento de combustiveis.
Essa iniciativa teve como fundamento a obtengdo de biocombustiveis com niveis semelhantes
de seguranca e competitividade em relacdo aos combustiveis derivados do petroleo
(ABRABA, 2015).

As empresas aéreas e fabricantes de avides tém realizado voos com biocombustiveis,
principalmente com bioquerosene misturado ao querosene convencional de aviagdo, para
demonstrar a importancia tecnoldgica desses combustiveis alternativos sobre o meio ambiente
(SANTOS; PEGORIN, 2015).

O desafio da sustentabilidade na aviagdo ¢ alcancar as especifica¢des técnicas do
querosene de aviacdao. Para produzir biocombustiveis de acordo com essas especificagdes

exige-se bastante investimento, o querosene de avido, por exemplo, tem que funcionar
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plenamente em temperatura abaixo de -30 °C, o que impde muito investimento tecnologico
para avangar no processo de fabricacdo desses biocombustiveis e conseguir alcangar 0 mesmo
desempenho do querosene de aviacao (SANTOS; PEGORIN, 2015).

Muitos voos comerciais ¢ de demonstragao foram feitos, envolvendo mais de 20
companhias aéreas em todo o mundo, utilizando biocombustiveis fabricados com diversas
matérias-primas, entre elas o 6leo de cozinha usado e plantas oleaginosas como colza, pinhao
manso, camelina e 6leo de palma. Durante a Conferéncia Rio+20, duas empresas aéreas
brasileiras fizeram voos de demonstragdo usando biocombustiveis. A Azul Linhas Aéreas
voou com um Embraer E-195, utilizando combustivel renovavel “drop-in” produzido no
Brasil pela Amyris a partir de cana-de-agucar. A Gol Linhas Aéreas voou com um Boeing
737-800 usando combustivel fossil misturado com biocombustivel derivado de 6leo de milho
nao comestivel e usou dleo de cozinha usado fornecido pela UOP. Anteriormente, em 2010, a
TAM ja tinha testado um combustivel de aviacdo contendo 50% de combustivel fabricado
com sementes de pinhdo manso produzidas no Brasil (CORTEZ et al., 2013b).

Em outubro de 2013 o Brasil realizou o seu primeiro voo comercial utilizando
biocombustivel. Uma aeronave da companhia Gol Linhas Aéreas, partiu do Aeroporto de
Congonhas, Sdo Paulo, com destino ao Aeroporto Internacional Juscelino Kubitschek, em
Brasilia (UBRABIO, 2014).

Os motores de turbina de aviagdo funcionaram satisfatoriamente com biodiesel em
baixa concentragdo em misturas com querosene, isso ja foi demonstrado por dois grupos de
pesquisadores, um na Purdue University e outro na Baylor University (WARDLE, 2003).

O grupo Purdue investigou o biodiesel composto de ésteres de metila de soja (SME).
Realizaram testes laboratoriais das propriedades do combustivel e operagdo no solo de um
motor de aeronave abastecido com 2% e 20% SME em misturas com Jet A. O motor utilizado
para o teste foi um turboélice Garrett TPE-331-3U-303V, montado na asa de uma Handley
Page HP.137 Jetstream 1. O motor ndo sofreu nenhuma forma de adaptacdo para o teste.
Quando operado com as misturas, a temperatura da turbina, a pressdo do combustivel, e o
fluxo de combustivel foram normais e o motor arrancou e operou normalmente (WARDLE,
2003).

O grupo Baylor operou um motor turboélice Pratt e Whitney PT6A-6, realizada em um

stand de teste de solo, com varias misturas de biodiesel / Jet A, com biodiesel tanto de origem




57

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

vegetal como animal, e concentragdes altas de biodiesel no Jet A, como 30% em volume. O
grupo também realizou testes de voo usando um Beachcraft King Air A90 com um dos seus
dois turboélices PT6-20 abastecido com combustivel a 20% em volume de biodiesel na
mistura Jet A. Nem o PT6A-6 nem o King Air A90 sofreram modificagdes, € nenhuma
dificuldade foi encontrada durante os testes. No caso do teste de voo, o piloto ndo pdde
discernir qualquer diferenca entre operacdo no Jet A e operagdo em mistura de biodiesel,
inclusive em termos de desempenho da aeronave e economia de combustivel (WARDLE,
2003).

Algumas pesquisas vém sendo realizadas, em relagdo ao uso de ésteres de metila em
misturas com o querosene. Llamas et al.,, (2012A) produziram bioquerosene através de
transesterificagdo homogénea alcalina de 6leo de babagu e camelina, e separaram as fragdes
leves por destilacao fracionada a vacuo, sendo que estas foram misturadas ao querosene de
aviagdo fossil, sendo avaliadas algumas propriedades de suas misturas com querosene fossil
nas proporgdes volumeétricas de 5, 10 e 20%. Os ensaios realizados foram de massa especifica,
viscosidade cinemadtica a -20 °C, poder calorifico e estabilidade oxidativa. Verificou-se que
misturas de bioquerosene de camelina e babagu com querosene fossil na propor¢do de até
10% encontraram-se em conformidade com a norma ASTM D1655.

No trabalho desenvolvido por Llamas et al., (2012B), foram utilizados os 6leos de
coco ¢ de palmiste, sendo transesterificados com metanol por mistura homogénea com
catalise basica. Em seguida, realizou-se a separa¢do das fracdes de bioquerosene de baixo
ponto de ebulicdo por destilagdo a vacuo, as quais foram misturadas com querosene de
aviacao fossil. A fracdo de bioquerosene de coco foi destilada entre 47 e 114 °C a 2 torr de
pressao obtendo um rendimento de 81,8%, ja a fracdo de bioquerosene de palma foi destilada
entre 35 ¢ 113 °C a 2 torr de pressdo com rendimento de 40,8%. As fragdes foram misturadas
de forma volumétrica convencional a 5%, 10% e 20%, com dois tipos de querosene fossil, um
com corte de destilagdo atmosférica e um para jato comercial A1 (Jet Al). As misturas de
bioquerosene de palmiste e Jet Al atenderam a algumas especificagcdes selecionadas para o
estudo, através da norma ASTM D1655, sendo elas, ponto de fumaca, densidade, ponto de
fulgor, viscosidade a -20 °C e ponto de congelamento e ndo atenderam o padrdo para o poder
calorifico por uma margem muito estreita. Por outro lado, as misturas de bioquerosene de

palmiste e querosene fossil com corte em destilagdo atmosférica s6 atenderam os padrdes de
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densidade e viscosidade a -20°C. As misturas de bioquerosene de coco e querosene fossil com
corte em destilagdo atmosférica atenderam as seguintes especifica¢des, densidade, viscosidade
a -20 ° C e lubricidade. E especialmente perceptivel que todas as misturas de 5% em volume
de bioquerosene e querosenes fosseis ndo atenderam o padrao do poder calorifico por uma
margem muito estreita, inferior a 1,0 MJ kg”'. Com estes resultados preliminares da pesquisa
foi possivel concluir que seria vidvel misturar bioquerosenes de d6leo de coco e palmiste
preparados desta forma, com Jet Al até¢ 10% em volume, se a organizacdo IATA ceder muito
pouco em seus padrdes.

Os substratos precursores dos ésteres metilicos ou etilicos, cujo tamanho de cadeia
parafinica ou olefinica se assemelha aos cortes de destilados equivalentes ao querosene de
aviagdo fossil, compreendem fracdes de dleos vegetais ou de gorduras animais com cadeia
linear ou ramificada que contém aproximadamente 13 a 23 atomos de carbono. Os ésteres
apresentam um fator de reducdo de viscosidade em relacdo aos Oleos precursores, o que
representa viscosidades cinematicas na faixa entre 1,9-6,0 ¢St e, ainda, calores de combustao
12% inferiores em relacdo ao querosene de aviagdo mineral (GUPTA; REHMAN;
SARVIYA, 2010).

A partir do processo de obteng@o do biodiesel de 6leo de milho e subsequente etapa de
purificacdo, pela reacdo de complexacdo dos ésteres parafinicos com uréia e consequente
remog¢ao destes componentes, uma significativa reducdo da temperatura de congelamento ¢
obtida com o produto apresentando temperatura de congelamento entre -45°C a -52°C. A
razdo dessa reducdo deve-se a presenca predominante de ésteres metilicos de cadeia
insaturada (linoleato e oleato) e ao valor inferior a 12% de ésteres parafinicos saturados
(palmitato) (GONCALVES; BORGES; FRAGA, 2011).

Por isso, a composicdo das misturas deve ser limitada em até 20% em volume de
ésteres em relagdo ao querosene fossil, para evitar problemas de atomizagao e/ou formagao de
goma durante a inje¢cao do combustivel na cdmara de combustdo, como também, ndo permitir
perdas significativas de poténcia de turbina durante o voo. Dentre as fontes de ésteres
metilicos de dleos triglicéricos, as mais promissoras correspondem aos 6leos vegetais de soja,
canola, colza reciclada e de dendé (GUPTA; REHMAN; SARVIYA, 2010).

Baroutian et al. (2013) desenvolveram um combustivel alternativo ao querosene de

aviacdo. Este consiste na mistura de querosene de aviacdo comercial e ésteres metilicos de
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Oleos residuais e pinhdo manso, obtidos na esterificacdo/transesterificacdo. Os ésteres
metilicos produzidos de oleo vegetal residual e pinhdo manso foram misturados com
combustivel de aviagdo Jet A-1 em varios volumes, com fragdes de 10 a 60%. As
caracterizagdes comprovaram que o querosene com 10 e 20% do conteudo de ésteres
metilicos tem propriedades fisico-quimicas comparaveis com o combustivel de aviagao
comercial.

Ranucci (2015) relata a utilizagdo de fragdes com maiores teores de ésteres de cadeia
curta obtidas por destilagdo a vacuo de biodiesel de 6leos de pinhdo manso (Jatropha curcas
L), babagu (Orbignya phalerata) e palmiste (Elaeis guineenses), sendo misturadas ao
querosene fossil comercial nas proporgoes de 5, 10 e 20%. Especificamente o bioquerosene de
palmiste foi obtido através da destilagdo dos ésteres metilicos correspondentes em uma faixa
de destilacdo de 110-145 °C e vacuo de 740 mmHg. O rendimento do processo de destilagao
foi de 45,69% em peso do produto principal (bioquerosene) e uma fragdo de fundo que
corresponde a 53,32% em relagdo a massa inicial de ésteres metilicos. Analisando os
parametros como a viscosidade cinematica, poder calorifico, massa especifica e ponto de
fulgor. As misturas de até¢ 20% de bioquerosene (destilado) de pinhdo manso, babacu e
palmiste atenderam aos parametros de qualidade avaliados, sendo que apenas o poder
calorifico ndo atendeu os limites estabelecidos, encontrando-se abaixo deste por uma margem
muito pequena.

Damasceno et al. (2018) reportam a separacdo da fracdo enriquecida em ésteres de
menor cadeia molecular de biodiesel preparado de 6leo de améndoa do fruto da macauba, com
uma coluna com leito fixo de material adsorvente, com uma peneira molecular comercial ou
com carvao ativado, tendo o objetivo de viabilizar processos produtivos de ésteres leves para
uso em misturas com o querosene fossil.

Oliveira et al. (2018), avaliou a producao de biocombustivel enriquecido com ésteres
de cadeia curta, utilizando a destilagdo molecular de FAME (Fatty Acid Methyl Ester) obtido
do 6leo de babagu. Um combustivel com propriedades proximas as dos biocombustiveis de
aviagdo foi obtido a 140 °C. A essa temperatura, mais de 80% dos ésteres na composi¢do do
produto estavam dentro do intervalo desejado e houve uma recuperagdo de massa superior a
88%. Além disso, o biocombustivel enriquecido com ésteres de cadeia curta foi misturado

com querosene fossil em diferentes concentracdes e suas propriedades foram analisadas, para
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avaliar os efeitos da adi¢ao gradual desse biocombustivel ao querosene de aviacdo comercial.

Uma mistura de até 6,0% m/m atingiu os limites da especificacdo estabelecidos pela
norma ASTM D1655.

A patente WO 2011143728 A1, proposta pela Petrobras, relata um processo de
producao de bioquerosene de aviagdo e composi¢ao de bioquerosene de aviagdao. O processo
envolve a selecdo de uma matéria-prima que seja de origem renovavel, que pode ser um 6leo
rico em glicerideos contendo de seis a quatorze atomos de carbono na cadeia dos acidos
graxos. O documento cita matérias primas como 6leos de coco, babacu, palmiste, ouricuri, ou
misturas dos mesmo em qualquer propor¢do. O proximo passo indicado € a produgdo de
biodiesel dessas matérias a partir de processos ja conhecidos. O processo ainda envolve uma
etapa de fracionamento a vacuo, que submete o biodiesel produzido a uma destilagdo sob
vacuo de 1 mmHg a 100 mmHg, de modo que a fragdo bioquerosene seja retirada no topo da
coluna. Ou seja, a técnica utiliza-se de um procedimento bastante dispendioso do ponto de
vista técnico e também de custo operacional.

A patente BR102014014140-5 A2, desenvolvida pela Universidade Federal de
Pelotas, para produ¢do de bioquerosene a partir do 6leo da semente do caroco de butia. A
patente relacionada faz uso de um processo de transesterificacdo do 6leo de butid em rota
metilica e etilica. A presente técnica faz uso de uma oleaginosa diferente, rica em 4acidos
graxos de cadeias carbOnicas curtas, ideais ao bioquerosene. Também realiza o processo de
transesterificagdo, porém, ndo realiza processo de destilacdo atmosférica, que tem como
objetivo o maior aproveitamento dos 4cidos graxos de cadeias carbdnicas curtas.

A patente BRP108034652 A, proposta pela Unicamp, para producao de bioquerosene e
processos de obtengdo do mesmo utiliza-se da transesterificacdo de 0leos vegetais na presenga
de um catalisador e compreende ainda processos de lavagem com 4agua acidificada a 75° C,
desumidificante e filtragdo a vacuo, para assim realizar posterior processo de destilagcao
molecular. O processo de destilagdo molecular da patente citada ¢ realizada em temperatura
de 90°C e pressao de 70 bar. A técnica aqui proposta faz uso de destilagdo atmosférica do
biodiesel obtido, ndo envolvendo inducdo de pressdo, o que demanda técnicas especificas e

controle das operagdes e gastos energéticos.
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5. METODOLOGIA - PROCEDIMENTOS UTILIZADOS

Para producao do biodiesel foram adquiridos 20 kg de 6leo de palmiste da empresa
Campestre Indistria e Comércio de Oleos Vegetais, localizada no estado de Sdo Paulo. E
também 40 litros de 6leo de améndoa de macauba da Cooperativa de Agricultores Familiares

e Agroextrativista Ambiental do Vale do Riachdo (Cooper Riachdo), localizada no Norte de

Minas Gerais.

Os biodieseis obtidos utilizando-se as matérias-primas selecionadas foram produzidos
no Laboratorio de Biocombustiveis e Tecnologia Ambiental (LABTA) da Escola Técnica de

Saude (ESTES) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU), através de uma sequéncia de

processos, representados na Figura 11.

Figura 11 - Etapas de producdo do biodiesel de 6leo vegetal

Fonte: o autor (2016).

Oleo Vegetal Alcool Catalisador
Transesterificacao
Separacao
Evaporador Purificagdo Estuda 105 °C
Rotativo 90 °C
Biodiesel

5.1. Producio do Biodiesel de Oleo de Améndoa de Macaiiba e Palmiste

Os biodieseis foram produzidos através da transesterificagao metilica de lotes distintos

de oleo de améndoa de macatba e 6leo de palmiste, utilizando como catalisador o hidroxido

de potassio (KOH), de acordo com reagdo apresentada na Figura 12.
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Figura 12 - Representacdo do mecanismo da reagdo de transesterificaciao
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O processo para obtencdo dos biodieseis ¢ descrito abaixo, sendo detalhadas as

quantidades e sequéncia realizada até a purificacdo do biodiesel e estocagem. Com descrigao

também da producao do biodiesel leve (destilado).

Utilizou-se 800 g de 6leo vegetal (améndoa de macauba e palmiste). Nas Figuras 13 e

14 sao apresentados os 0leos utilizados na producio.
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Figura 13 - Oleo de améndoa de macauba

Fonte: O autor (2016).

c

Figura 14 Oleo de palmist

Fonte: O autor (2016).

Colocou-se para reagir com 160 g de metanol na presenca de 8 g de hidroxido de
potassio (KOH). A mistura (6leo vegetal + metanol/ hidroxido de potassio) ficou em agitacao

por 50 minutos, como mostrado nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15 - Produgdo de biodiesel através de transesterificacdo metilica de 6leo de améndoa de
macauba

Fonte: O autor (2016).

Figura 16 - Produgdo de biodiesel através de transesterificagdo metilica de 6leo de palmiste

Fonte: O autor (2016).

Apo6s 50 minutos, transferiu-se a mistura obtida para funil de decantagdo/separagdo,

permanecendo em repouso por 24 horas, conforme apresentam as Figuras 17 e 18.
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Figura 17 - Etapa de decantacdo, separacao do biodiesel de 6leo de améndoa de macatba da glicerina
e “ .

Fontle: O autor (2016).

Figura 18 - Etapa de decantagfo, separagdo do biodiesel de 6leo de palmiste da glicerina

Fonte: O autor (2016).

Em seguida, drenou-se a glicerina (mais densa) formada, sendo realizada a “lavagem”
do biodiesel presente no funil de decanta¢io. Adicionando-se HC1 0,1 mol L™, em processos
repetidos por 03 vezes, realizando sempre a decantacdo e drenagem. Esse procedimento ¢
utilizado para remocao do excesso de KOH.

A seguir, adicionou-se agua deionizada aquecida a 80 °C ao biodiesel, verificando o
pH da 4gua antes de adicionar-se ao funil de decantacdo e apds a drenagem. Repetiu-se esse
procedimento até que o pH da agua drenada fosse igual ao da dgua antes de ser adicionada ao
funil.

Na sequéncia, transferiu-se o biodiesel para baldo apropriado e levou-se para

evaporador rotativo a 95 °C por uma hora, Figura 19.
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Figura 19 - Etapa de purificagdo do biodiesel, evaporador rotativo

Fonte: O autor (2016).
Apds, o biodiesel é levado para estufa a 105 °C por um periodo de 2 horas, Figura 20.

Figura 20 - Etapa de purifica¢do do biodiesel, secagem em estufa a 105 °C

Fonte: O autor (2016).

Retirou-se da estufa, deixando esfriar em dessecador, Figura 21.

Figura 21 - Resfriamento do biodiesel em dessecador

Fonte: O autor (2016).

ApoOs esfriar transferiu-se o biodiesel produzido para frasco ambar de 1000 mL e

posteriormente para galdo, com respectiva identificagdo, conforme apresenta a Figura 22.
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Figura 22 - Biodiesel produzido através da utilizagdo de 6leo de palmiste e de améndoa de macatiba

Fonte: O autor (2016).

5.2. Destilacio Fracionada - Concentraciio dos Esteres Leves (Biodiesel Leve)

O fluxograma representado na Figura 23 representa as etapas de produ¢ao do biodiesel leve.

Figura 23 - Etapas de producdo do biodiesel leve (destilado)

Biodiesel

Destilagao Atmosférica

Biodiesel Leve Residuo
Biodiesel Leve Residuo + diesel
+ Querosene fossil

Fonte: O autor (2016).

O biodiesel produzido passou por processo de destilacdo fracionada, realizada a
pressdao atmosférica, utilizando para isso um aparelho convencional de destilagdo, composto
de baldo de fundo redondo de 500 ou 1000 mL, coluna de destilagdo do tipo Vigreux de 300

mm (Figura 24), junta de conexdo com saida lateral para conexdo de condensador e abertura
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superior para conexao de rolha perfurada com inser¢ao de termdmetro de vidro de 300 mm de
comprimento, com faixa de medigdo de -10 °C até 300 °C, com escala de 1 °C. A coluna de
destilacao foi revestida com isolantes térmicos (12 de vidro) e recobrimento com papel

aluminio (Figura 24). Como fonte de aquecimento foi utilizada uma manta elétrica.

Figura 24 - Coluna de destilacdo utilizada no processo, sem e com o isolamento

Fonte: O autor (2‘1 6)

5.2.1. Destilacao em Fracoes

Para estudo da eficiéncia da destilacdo e da composicao do destilado em relagdo ao
teor de ésteres, foi realizada a destilagdo de 250 mL do biodiesel produzido (Figura 25), sendo
recolhidas seis fracdes consecutivas de 25 mL (Figura 26), armazenadas separadamente e
correspondendo a 60% do total de biodiesel disponibilizado para a destilagdo. As

temperaturas de retirada das fragdes foram registradas.
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Figura 25 - Destilagdo do biodiesel separado em fragdes, para posterior analise do teor de ésteres

Fonte: O autor (2016).

As analises da composi¢do do biodiesel produzido, do destilado total (biodiesel leve),
do residuo de fundo da destilagdo e das 06 fragdes destiladas (Figura 26), em relagdo ao
tamanho das cadeias carbonicas dos ésteres formados, de C8:0, C10:0, C12:0, C14:0, C16:0,
C18:0 e C18:1, foram realizadas em um cromatografo a gas HP7820A equipado com detector
por ioniza¢do de chamas (FID). Utilizou-se uma coluna HP-INNOWAX (HP) 15m x 0,25mm
x 0,25um com gradiente de temperatura de 70°C até 220°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min, injetor (split de 1/50) a 250°C e detector a 260°C. Hidrogénio com ar sintético na

queima e hélio como gas de arraste (3 mL/min) e volume de injecao de 1uL.

Figura 26 - Amostras para analise de cromatografia gasosa do teor de ésteres das amostras

Fonte: O autor (2016).
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5.2.2. Destilagdo Total

Para obtengao dos ésteres leves (biodiesel leve ou destilado total) que foram utilizados
para realizacdo das misturas com o querosene fossil (QAV-1), foram colocados no balao de
destilacdo 800 mL de biodiesel (Figuras 27, 28 e 29), realizando a separagdo de 480 mL de
destilado (Figuras 30 e 31), sendo denominado para efeito de identificacdo, como Destilado
Total (DT) ou Biodiesel Leve, que foram recolhidos em béquer e armazenados em frasco
ambar e posteriormente em galdo. Correspondendo a 60% do volume disponibilizado para a

destilagdo. Durante o processo a temperatura de destilacdo foi acompanhada e registrada.

Figura 27 - Biodiesel produzido por transesterificacdo metilica de 6leo de palmiste
TN am ] q

Fonte: O autor (2016).

Figura 28 - Biodiesel por transesterificagdo metilica de 6leo de améndoa de macatba

I

rouzido

Fonte: O autor (2016). '
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Figura 29 - Aparelho utilizado na destilacdo dos biodieseis

Fonte: O autor (2016).

0Cesso de obtengdo do biodiesel leve

g :

i

Figura 30 - Aparelho utilizado na destilagdo fracionada, pr

Fonte: O autor (2016).
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Figura 31 - Destilado do biodiesel produzido contendo os “ésteres leves”, biodiesel leve

Fonte:O autor (2016).

Assim tem-se 03 produtos (Figura 32), o biodiesel utilizado na destilacao, o destilado
recolhido, que foi identificado como destilado total ou biodiesel leve, com o objetivo de
realizar misturas volumétricas com o querosene QAV-1, e o residuo de fundo, com maior
concentragdo de ésteres de cadeia longa, pode ser utilizado em misturas com o diesel fossil,

no transporte terrestre.

Figura 32 - Residuo de fundo da destilacao (Au);wdestilado (

[y -
3 !‘ |
]

B) e biodiesel (C)
f

Fonte: O autor (2016).
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5.3. Realizacdo das Misturas com o Querosene Fossil (QAV-1)

Para realizacdo das misturas com os respectivos destilados, foi adquirido no aeroporto
da cidade de Americana, SP, 30 L de querosene de aviacdo, QAV-1 (Figura 33).

Apo6s a obtencdo dos destilados de biodiesel de oleo de palmiste (Figura 34) e de
améndoa de macauba (Figura 35), foram realizadas as misturas volumétricas entre os
respectivos destilados e o querosene fossil de aviagdo QAV-1, na propor¢do de 5 %, 10 % e

20 %.

Figura 33 - Querosene de aviagdo QAV-1

Fonte: O autor (2016).

Figura 34 - Destilados dos biodieseis de améndoa de macatba e palmiste e o querosene de aviagdo
QAV-1, utilizados nas misturas volumétricas

Fonte: O autor (2016).

Ap0s a realizacdo das misturas volumétricas, essas foram armazenadas em frascos ambar

(Figuras 35 e 36) e rotuladas segundo identificacdo descrita na Tabela 15.
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Figura 35 - Misturas de querosene QAV-1 com ésteres leves de biodiesel de 6leo de améndoa de
macauba, na propor¢do de 5, 10 e 20 %

T

g

Fonte: O autor (2016).

Figura 36 - Misturas de querosene QAV-1 com ésteres leves de biodiesel de 6leo de palmiste, na
proporgéo de 5,10e20%

Fonte: O autor (2016).

Tabela 15 - Identificacdo do querosene, destilados puros e das misturas produzidas

Destilado Composicio Destilado Composicao
Palmiste Macauba
QAVBOP/ QAV Apenas QAV-1 QAVBOM/ QAV Apenas QAV-1
QAVBS5P 5% DTBio Palmiste QAVB5M 5% DTBio Macauba
QAVBIO0P 10% DTBio Palmiste QAVBIOM 10% DTBio Macatba
QAVB20P 20% DTBio Palmiste QAVB20M 20% DTBio Macauba
QAVBI100P 100% DTBio Palmiste QAVBI100M 100% DTBio Macauba

Fonte: O autor (2016).
DT: Destilado Total (Biodiesel Leve)
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Sendo por exemplo, a sigla QAVBS5P, a representagdo da mistura volumétrica de 5 %
de destilado total (DT) de biodiesel de palmiste, misturado ao querosene fossil de aviacao
(QAV). Da mesma forma para as demais misturas variando apenas a porcentagem
volumétrica do biodiesel leve na mistura. E também para o destilado total (DT) de biodiesel
de macauba, QAVB5M, 5 % de destilado total (DT) de biodiesel de macatba, misturado ao

querosene fossil de aviagdo (QAV).

5.4. Analise das Misturas Produzidas

As caracteristicas fisico-quimicas essenciais para o desempenho do querosene de
aviagdo nos motores aeronauticos foram avaliadas por meio de ensaios laboratoriais, sendo
que a especificagdo do produto ¢ regulamentada pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gés
Natural e Biocombustiveis (ANP). As caracteristicas fisico-quimicas constam na Resolucao
ANP N° 38, de 28.7.2011, que complementa a resolucdo ANP N° 37, de 01.12.2009.

Os parametros analisados foram, massa especifica a 20 °C, ponto de fulgor, faixa de
destilagdo, teor de umidade, analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) - ponto de congelamento e poder calorifico.

Os principais objetivos das analises de acompanhamento da qualidade seriam avaliar

alguns comportamentos, tais como:

5.4.1. Escoamento a Baixa Temperatura

Essa caracteristica ¢ avaliada pelos ensaios de ponto de congelamento e viscosidade,
que tém como objetivo garantir que o combustivel seja perfeitamente bombeado e com
escoamento continuo durante o voo em altas altitudes, onde a temperatura externa alcanga
valores da ordem de -50 °C, e que seja disperso adequadamente na cdmara de combustao. O
ponto de congelamento ¢ menor a temperatura na qual se inicia a formacdo de cristais de
parafinas, enquanto que a viscosidade do produto, por sua vez, ¢ a medida da resisténcia do

fluido ao escoamento.
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A andlise térmica, incluindo a calorimetria exploratoria diferencial (DSC), tem sido
utilizada para a caracterizagdo de biodiesel, estudando propriedades como a temperatura e a

entalpia de cristalizagdo, associando ao ponto de congelamento do combustivel analisado.

5.4.2. Estabilidade Térmica

Na aeronave, o querosene de aviacdo atua tanto como combustivel quanto como fluido
lubrificante, hidraulico e de arrefecimento. Pelas trocas térmicas realizadas, a temperatura do
querosene de aviagdo pode atingir temperaturas da ordem de 150 °C, que ao retornar ao
tanque de armazenamento pode favorecer a degradagdo térmica do combustivel armazenado,
produzindo depdsitos que podem afetar o fluxo de combustivel, a transferéncia de calor nos
trocadores e a combustdo, pela obstrucdo de injetores. A analise de Estabilidade Térmica
simula as condi¢des de pressao e temperatura a que se submete o combustivel na aeronave, de
forma a garantir a estabilidade térmica do combustivel.

A estabilidade do biodiesel e suas matérias-primas, 6leos e gorduras, sao uma das mais
importantes propriedades em relagdo a sua estocagem e pode ser dividido em trés categorias,
estabilidade térmica, estabilidade oxidativa e estabilidade de armazenamento (SIDDHARTA;
SHARMA, 2010).

A andlise térmica, especialmente a termogravimetria (TGA), tem sido utilizada para a
caracterizagdo de Oleos vegetais, gorduras e biocombustiveis, estudando varias propriedades,
como a estabilidade termo-oxidativa, o calor especifico, a energia de ativagdo de
decomposi¢cdo, TG/DTG e TG/DTA (MAGOSHI et al, 2003).

Para as analises de estabilidade térmica utilizou-se a Termobalanga Shimadzu modelo
TGA-50, no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C, com uma razdo de aquecimento de 10
°C min”, em cadinho de aluminio aberto, com atmosfera de ar sintético (oxidativa) e nas
mesmas condi¢des, também realizado em atmosfera inerte, na presenga de Ny,com fluxo de
50 mL min™'. Foram utilizadas amostras com massas em torno de 7,0 mg.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢ utilizada para determinag¢do da
diferenca de energia entre uma amostra e um material de referéncia em funcdo de uma razao

r

de aquecimento ou resfriamento sob atmosfera controlada. Geralmente ¢ utilizada para
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determinar a temperatura de fusdo e cristalizacdo, bem como na determinacdo da temperatura
de transicao vitrea.

O equipamento de DSC mede a variagdo de energia entre a amostra € uma
determinada referéncia em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a amostra ¢
submetida a uma razdo controlada de temperatura. Os eventos térmicos que geram
modifica¢des em curvas de DSC podem ser basicamente transi¢des de primeira e de segunda
ordem. As transi¢des de primeira ordem apresentam variacdes de entalpia — endotérmica ou
exotérmica — e dao origem a formacao de picos. Como exemplos de processos endotérmicos
que podem ocorrer em amostras de materiais, pode-se citar: fusdo, perda de massa da amostra
(vaporizacao de agua, aditivos ou produtos volateis de decomposi¢do ou reacdo), reacdes de
reducdo e dessor¢do. Processos exotérmicos podem ser: cristalizagdo, reagdes de oxidagao,
polimerizacao, cura, degrada¢do oxidativa e adsorcao.

As curvas DSC permitem observar a entalpia de fusdo dos materiais. A temperatura
maxima de fusdo das misturas pode ser considerada como a temperatura méxima do pico
endotérmico. A temperatura final da fusdo serd considerada a menor temperatura apos os

picos endotérmicos.

5.4.3. Combustio

A qualidade de combustdo do QAV ¢ avaliada pelas propriedades de poder calorifico,
massa especifica, ponto de fuligem e teor de aromaticos. Estas caracteristicas estdo ligadas
aos seguintes requisitos:

* Poder calorifico e massa especifica: garantem que o combustivel utilizado produza energia
necessaria para uma determinada autonomia de voo;

* Ponto de fuligem e teor de aromaticos: permitem a gera¢do de uma chama que ndo ocasione
formacdo significativa de fuligem e de depositos, preservando a vida util da camara de

combustdo.

5.4.4. Corrosividade e Dissolucao de Elastomeros
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Essas caracteristicas devem ser avaliadas no querosene de aviagdo para evitar que
ocorram danos aos metais do sistema de abastecimento de combustivel e nos elastdmeros
empregados na vedagdo nas conexdes. Para esse fim, sdo utilizadas as analises de
corrosividade ao cobre para avaliar a presenga de H,S e de enxofre elementar que possam
atacar os metais, enquanto que a tendéncia de ataque dos elastomeros ¢ avaliada pelo teor de

enxofre mercaptidico.

5.4.5. Contaminantes

Alguns compostos presentes no combustivel durante seu processo de produgdo e
distribuicdo podem favorecer o aumento da solubilidade da 4gua no combustivel, como por
exemplo, a presen¢a de emulsificantes. Para avaliar essa caracteristica ¢ realizada a analise de

indice de Separaciio de Agua.

5.4.6. Seguranca

Como qualquer combustivel liquido considerado como inflamével, praticas bésicas de
seguranca devem ser adotadas para o querosene de aviagdo, tais como aterrar equipamentos
durante bombeio do produto (evitar formacao de cargas estaticas), operar em ambiente aerado
(evitar concentragdo de vapores de combustivel) e em locais com auséncia de fontes de
ignicdo (faiscas, chamas expostas, entre outros). Uma analise de laboratorio que especifica o
limite de risco de inflamabilidade do combustivel (teor de compostos leves) ¢ o ponto de

fulgor, que assegura o manuseio e estocagem do produto.

5.4.7. Massa especifica a 20 °C (ASTM D1298)

A amostra é resfriada a uma temperatura abaixo de 20 °C e depois transferida para
uma proveta para leitura da densidade através de densimetro especifico. A temperatura ¢
acompanhada e apos atingir o valor desejado ¢ feita a leitura na escala do densimetro. A

densidade deve estar entre 771,3 e 836,6 kg m™.
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5.4.8. Ponto de Fulgor (TAG ASTM D56)

Para o querosene ¢ um parametro importante, pois esta relacionado com a seguranga
no transporte ¢ também no armazenamento a altas temperaturas. O ponto de fulgor indica o
risco potencial de explosdo e incéndio de um combustivel, sendo que, quanto menor, maior ¢
o risco de incéndio. Representa a menor temperatura que produz vapores sobre o liquido
analisado, sendo que uma combustdo espontinea ocorrerd se houver presenga de faisca. A
temperatura minima deve estar entre 38,0 a 40,0 °C. O ponto de fulgor é inversamente
proporcional a presenca de fracdes leves, ou seja, maiores valores de ponto de fulgor sdao
observados em relagdo a menor presenca dessas fracdes (FARAH, 2015).

A analise do ponto de fulgor das amostras foi realizada utilizando o equipamento
Marca Herzog, Modelo HFP 380 (Flash Point - Pensky Martens). A amostra ¢ adicionada na
cuba até a marca na parte interna. Colocou-se a tampa da cuba garantindo que o dispositivo de
travamento esteja ajustado corretamente. Na sequéncia, a cuba foi colocada no equipamento,
dando inicio ao aquecimento, com uma taxa de 5 °C por minuto. A chama do dispositivo de
ignicdo passa sobre o recipiente pelo centro da amostra em movimento circular e horizontal.
A mais baixa temperatura, na qual a aplicacdo da chama-piloto provoca a igni¢do dos vapores
acima da superficie do liquido ¢ anotada como sendo o ponto de fulgor. A incerteza do

método ¢é de 2,45 °C.

5.4.9. Faixa de Destilacao (ASTM D86)

Produtos de petrédleo sdo misturas de grande niumero de hidrocarbonetos, cada um com
seu proprio ponto de ebulicdo. Assim, a vaporizacdo dos derivados ocorre em uma faixa de
temperaturas, que compdem as curvas de destilagdo dos produtos. Em laboratérios, o
procedimento adotado para a vaporizacao ¢ o de destilacao diferencial, onde se coloca uma
quantidade da mistura em um baldo e se aquece a mistura gradativamente, até o final da
ebulicdo. A quantidade vaporizada a uma dada temperatura é condensada e recolhida em uma
proveta graduada. A curva de destilacdo do derivado de petrdleo ¢é representada, normalmente,

em base volumétrica, em que se langa a temperatura em que uma dada porcentagem
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volumétrica acumulada foi vaporizada. A curva de destilacdo ¢ usada como uma importante
caracteristica de volatilidade dos derivados de petrdleo.

Sao definidas as seguintes temperaturas nos ensaios de destilagdo normalizados:

Ponto inicial de ebulicao (PIE): temperatura correspondente ao aparecimento da primeira
gota de condensado na extremidade inferior do tubo de saida do condensador.

Ponto final de ebuli¢do (PFE): maior temperatura observada durante a destilacdo, o que
normalmente deve ocorrer apds a vaporizagao de todo o liquido no baldo, a menos que ocorra
decomposicao térmica. A decomposi¢ao térmica pode ocorrer a cerca de 220 °C, temperatura
em que existe a possibilidade de craqueamento térmico do conteudo do restante do baldo. Isso
conduziria a varia¢ao brusca na temperatura, com tendéncia a queda.

Ponto seco: temperatura correspondente ao aparecimento da ultima gota de condensado na
extremidade inferior do condensador. E igual ao ponto final de ebuligdo, quando ndo ocorre
decomposigao térmica.

Ponto de decomposiciao: temperatura corresponde aos primeiros sinais de craqueamento
térmico do liquido, notado pela formagao acentuada de fuligem e queda de temperatura.

As seguintes grandezas sdo calculadas a partir do balanco de massa da destilagao.
Recuperado por cento: volume de condensado recolhido na proveta para 100 mL de
amostra.

Residuo por cento: ao final do teste pode permanecer no baldo um residuo impossivel de ser
vaporizado. O volume desse residuo ¢ medido para 100 mL de amostra.

Recuperado total por cento: a soma do recuperado com o residuo por cento.

Perdas: na amostragem e analise podem ocorrer perdas, que sdo determinadas pela diferenca
entre 100 mL (quantidade de amostra original no baldo) e o recuperado total por cento.
Evaporado por cento: soma do recuperado por cento mais as perdas, pois se considera que
as perdas sdo decorrentes da vaporizagdo da amostra para a atmosfera.

Os ensaios de destilacio ASTM D86 e D1160 sdo realizados, respectivamente, a
pressdao atmosférica e a 10 mm de Hg para as especificagdes de gasolina, de QAV, de oleo
diesel e de outros produtos do petroleo. Para cada um desses derivados h4 o interesse em
conhecer determinados pontos das curvas de destilagdo, conforme apresenta a Tabela 16, de
acordo com o funcionamento da maquina para a qual se destinam. Uma vez que as condi¢des

de partida de uma maquina e o seu funcionamento a plena carga sdo bastante diferentes, o




81
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

combustivel usado deve ser composto por diferentes fragdes — leves, médias e pesadas -,

objetivando atender as variadas condi¢des de operacao desses produtos.

Tabela 16 - Pontos de interesse das curvas de destilacdo para cada combustivel

APLICACOES CARACTERISTICAS AVALIADAS
T10% Partida do motor
T 50 % Aquecimento
GASOLINA
Economia
0
T90% e PFE Dificuldade de vaporizacao e formagao de residuos
QAV T10 % Facilidade de partida e de reacendimento
PFE Dificuldade de vaporizacao e formagao de residuos
. T 50 % Aquecimento
OLEO Dificuldade de vaporizacao, formacao de residuos e emissdo de
DIESEL T 85 % >
particulados

Obs.: T representa o total de destilado recolhido.
Fonte: Farah (2015).

Tabela 17 - Especificagdo de Querosene de Aviagdo QAV-1 para analise de destilagdo

Destilacao
Temperatura (°C) % volume
P.LE. (Ponto Inicial de anotar
Ebuli¢ao)
10 % vol. recuperados, max. 205,0
50 % vol. Recuperados anotar
90 % vol. Recuperados anotar
P.F.E. (Ponto Final de 300,0

Ebuli¢ao), max.
Residuo, max. 1,5
Fonte: Adaptada da ANP resolugdo 37 (2009).

5.4.10. Teor de Umidade (ASTM D 6304)

O conhecimento do teor de dgua de oOleos lubrificantes, aditivos e produtos similares
sdo importantes na fabricagcdo, compra, venda ou transferéncia desses produtos petroliferos

para ajudar a prever suas caracteristicas de qualidade e desempenho.
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Para dleos lubrificantes, a presenga de umidade pode levar a corrosdo prematura e
desgaste, um aumento na carga de detritos resultando em menor lubrificagdo e obstrugdo
prematura dos filtros, uma impedancia no efeito de aditivos e suporte indesejavel de
crescimento bacteriano deletério.

Este método de ensaio abrange a determinagdo direta da agua na gama de 10 a
25000 mg L' de 4gua arrastada em produtos petroliferos e hidrocarbonetos, utilizando
instrumentos automatizados. Este método de ensaio destina-se a ser utilizado com reagentes
coulométricos Karl Fischer comercialmente disponiveis e para a determinacdo de agua em
aditivos, Oleos lubrificantes, 6leos de base, fluidos de transmissdo automatica, solventes de

hidrocarbonetos e outros produtos petroliferos.

5.4.11. Poder Calorifico (ASTM D 4809)

O calor de combustdo ¢ determinado pela medida da temperatura antes ¢ apds a
combustdo (FARAH, 2015). Representa a quantidade de energia disponivel através da
combustdo da substancia, informag¢do importante para saber a energia total que pode ser
obtida pela queima do material, no caso o QAV. Sendo relacionado com a autonomia de voo
da aeronave, e, no caso de combustiveis, com a quantidade de energia potencialmente
disponivel pela queima desse para a geracdo de energia. Efetuou-se o ensaio de poder
calorifico superior inserindo 0,5g de biodiesel em um calorimetro IKA C2000, acoplado ao

resfriador de dgua Chiller IKA KV600.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram produzidos durante o periodo da pesquisa, aproximadamente, 30 litros de
biodiesel de améndoa de macatba e 30 litros de biodiesel de palmiste. Realizou-se a
destilagdo atmosférica de parte do biodiesel produzido, primeiramente separando em fragoes,
como descrito anteriormente, € com posterior destilacao, recolhendo 60 % de destilado. Assim
foram produzidos, aproximadamente, 10 litros de destilado de cada tipo de biodiesel, com
maiores teores de ésteres de cadeia curta, C8:0 a C14:0, denominado de Destilado Total (DT)

ou Biodiesel Leve.
6.1. Temperatura de Retirada das Fracoes Destiladas

As temperaturas de retirada das fragdes de cada biodiesel foram registradas com
auxilio de termometro instalado no topo da coluna de destilagdo, sendo anotadas no inicio da
retirada do volume destilado e apds a coleta de 25 mL. Os valores das temperaturas sao

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Temperaturas de acompanhamento da destilagdo na separagdo em fragdes

Amostra Temperatura (°C) Fracao
1 2 3 4 5 6
Macauba Inicio 110 203 228 232 228 217
Fim 200 225 230 229 217 224
Palmiste Inicio 110 230 257 265 269 242
Fim 225 255 263 268 245 213

Fonte: O autor (2016).

E possivel verificar que a temperatura de inicio da destilagdo foi a mesma para os dois
biodieseis utilizados, 110 °C. Seguindo uma tendéncia de aumento proporcional ao tempo de
destilagdo, a partir das segundas fragdes coletadas. Verifica-se também que, na destilacdo do
biodiesel de palmiste, foram registradas temperaturas maiores, em relagdo ao biodiesel de
macauba, o que pode ter influenciado na eficiéncia da destilacdo e na concentracdo dos ésteres
de menor cadeia molecular. Fato que pode ter sido ocasionado pelo uso de manta de

aquecimento, por esta ndo permitir um controle do aquecimento com maior precisdo. O maior
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valor registrado para o biodiesel de macauba foi de 230 °C, sendo no final da retirada da

fragdo 3. Para o biodiesel de palmiste, o maior valor registrado foi de 269 °C, para a fragdo 5.

6.2. Composicio em Esteres do Biodiesel, Fracoes Destiladas, Destilado Total (Biodiesel

Leve) e Residuo da Destilaciao

A analise da composicao do biodiesel produzido, do destilado total (biodiesel leve), do
residuo de fundo da destilagao e das 06 fracdes destiladas, em relagdo ao tamanho das cadeias
carbonicas dos ésteres formados, de C8:0, C10:0, C12:0, C14:0, C16:0, C18:0 e C18:1, foram
realizadas através de cromatografia gasosa, como descrito anteriormente, € 0s respectivos

cromatogramas gerados sao apresentados nas Figuras 37 e 38.

Figura 37 - Representagdo do cromatograma da analise do teor de ésteres do biodiesel de améndoa de
macatba
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Fonte: O autor (2016).
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Figura 38 - Representacdo do cromatograma da analise do teor de ésteres do biodiesel de palmiste
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Fonte: O autor (2016).

O primeiro pico a esquerda no cromatograma ¢ do solvente, heptano, utilizado para
diluicdo da amostra. Os demais sdo dos ésteres presentes, com os respectivos tempos de
reten¢ao, em minutos. Para o C8:0, 4,17 min; C10:0, 7,13 min; C12:0, 10,35 min; C14:0,
13,48 min; C16:0, 16,70 min, C18:0, 20,06 min e C18:1, 23,73 min. O padrdo interno
utilizado C17:0, heptadecanoato de metila, apresentou 19,38 min de tempo de retengao.
Através da analise cromatografica dos produtos obtidos, foram encontrados os resultados da
porcentagem de ésteres metilicos, em relagdo ao tamanho da cadeia carbonica. Nos gréaficos
representados nas Figuras 39 e 40 sdo apresentados os resultados das andlises cromatograficas

do teor de ésteres das amostras analisadas.

6.2.1. Fracoes Destiladas

Conforme descrito anteriormente, foi realizada a destilagdo de 250 mL do biodiesel
produzido, sendo recolhidas seis fragdes consecutivas de 25 mL, armazenadas separadamente,

correspondendo a 60 % do total de biodiesel disponibilizado para a destilacao.
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6.2.1.1. Macauba

A Figura 39 representa o teor de ésteres das 06 fracdes destiladas do biodiesel de 6leo de

améndoa de macauba.

Figura 39 - Teor de ésteres das 06 fragdes destiladas do biodiesel de 6leo de améndoa de macatba
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Fonte: O autor (2016).

Na destilagdao em fragdes, observou-se que nas primeiras fragdes houve um maior teor
de ésteres de cadeia curta, entre 8 a 12 carbonos. Para o C8:0 e C10:0 os maiores teores foram
encontrados na fragdo 01, 38,49 % e 11,16 %, respectivamente; nas demais fragdes houve um
declinio, sendo que na fragao 06, os valores sdao 0,26 % e 0,27 %. Da fracao 01 a 06 o teor de
éster C12:0, foi de 46 % a 31,6 %, mas o maior valor foi de 74,35 %, encontrado na fragao 03.
O éster C14:0 variou de 2,20 % a 17,20 %. Para o C16:0, o teor variou de 0,77 % a 13,24 %.
Ja para os ésteres C18:0 e C18:1, o teor foi de 1,52 % na fragdo 01 até 37,40 % na fracao 06.
Essa analise indica que o ponto para o melhor corte seria apds a fracao 05, correspondendo a
50 % do total de biodiesel de macauba disponibilizado para a realizag¢do da destilacdo, que foi

de 250 mL.
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6.2.1.2. Palmiste

A Figura 40 representa o teor de ésteres das 06 fracdes destiladas do biodiesel de oleo de

palmiste.

Figura 40 - Teor de ésteres das 06 fragcdes destiladas do biodiesel de 6leo de palmiste

90
80 N N N
; \ \ \ \
A ) ) ) )
s 3 D X D ﬁ
w60 X N N D X
S X R % N X %
S 50 8 N N N N N
: N N N N X \
: N N R
R e\ e \—_—_—
2 N N N N N N
s R X R 3 ] N
20 W R 3 R ] N
~ 2 R N N N N
10+ N % §]]L \ | )
0 | HE A P %HL 3 E N
Fragaol Fracao2 Fracao3 Fracao4 Fracao5 Fracao6
~C8 #Cl10 =CI2 mCl14 =Cl6 C18/C18:1

Fonte: O autor (2016).

Na destilagdao em fracdes do biodiesel de dleo de palmiste, observou-se um maior teor
em ¢ésteres de cadeia curta, entre 8 a 12 carbonos, nas primeiras fragdes. Para os ésteres C8:0 e
C10:0 os maiores teores foram encontrados na fra¢ao 01, 17,89 % e 9,03 %, respectivamente,
nas demais fragdes houve um declinio, sendo que, na fra¢dao 06, os valores encontrados foram
0,07 % e 0,26 %. O teor de éster C12:0, oscilou da fracdo 01 até a 06, de 66,76 % até
53,04 %, sendo registrado o maior valor na fragao 02, 82,96 %. J4 para o éster C14:0, ainda
de interesse para utilizagdo na composi¢do do biodiesel leve, ocorreu uma variagao de 4,12 %
a 25, 92 %, sendo, portanto, o maior valor registrado na fracao 06. Para o éster C16:0, o teor
variou de 1,05 % a 9,24 % e para o C18 e C18:1, os valores registrados foram de 1,16 % na

fragdo 01 até 11,47 % na fracdo 06. Indicando assim que o ponto para melhor interrupcao da
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destilagdo seria logo ap0s a retirada da fragdo 05, correspondendo a 50 % do total de biodiesel

de palmiste disponibilizado para a realizagdo da destilacao.

6.2.2. Biodiesel, Destilado Total e Residuo

6.2.2.1. Macauba

A Figura 41 presenta o teor de ésteres do biodiesel do 6leo de améndoa de macauba, do

destilado total e residuo de fundo.

Figura 41 - Teor de ésteres do biodiesel do 6leo de améndoa de macatba, do destilado total e residuo
de fundo
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Fonte: O autor (2016).

Através do processo de destilagdo foi possivel produzir destilados com concentracao
de ésteres metilicos de cadeia curta entre 8 a 14 atomos de carbono, com valores maiores em
comparagdo com o biodiesel utilizado. No biodiesel o somatorio de ésteres de cadeia curta foi
de 60,16 % (Figura 42), e para o destilado total obtido o valor foi de 81,20 % (Figura 43).
Podendo assim considerar que o processo de destilacao apresentou uma eficiéncia de 35 % na
transferéncia dos ésteres de cadeia curta para o destilado obtido. J4 para os ésteres de 16 a 18
atomos de carbono, considerados de cadeia longa, ocorreu uma diminui¢do, realizando a

mesma comparagdo, no biodiesel produzido de améndoa de macatba, o somatorio desses
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ésteres foi de 39,84 % (Figura 42) e ja para o destilado total, o valor foi de 18,80 % (Figura

43), representando uma diminui¢do de 53 % desses ésteres em relagao ao biodiesel.

Figura 42 - Somatdrio do teor de ésteres do biodiesel de améndoa de macauba de C8:0, C10:0, C12:0
e C14:0, para utilizagdo em transporte aéreo ¢ de C16:0, C18:0 e C18:1, para utilizagdo em transporte
terrestre
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Fonte: O autor (2016).

Figura 43 - Somatdrio do teor de ésteres do destilado total do biodiesel de améndoa de macaiba de
C8:0, C10:0, C12:0 e C14:0, para utilizagdo em transporte aéreo e de C16:0, C18:0 e C18:1, para
utilizagdo em transporte terrestre
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Fonte: O autor (2016).
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Figura 44 - Somatorio do teor de ésteres do residuo de fundo do biodiesel de améndoa de macatba de
C8:0, C10:0, C12:0 e C14:0, para utilizacdo em transporte aéreo ¢ de C16:0, C18:0 e C18:1, para
utilizagdo em transporte terrestre
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Fonte: O autor (2016).

Ainda para o residuo da destilagdao verifica-se a composicao de 4,93 % de C12:0,
4,21 % de C14:0, 9,79 % de C16:0 e 81,08 % de C18:0 e C18:1 (Figura 41).

Os resultados encontrados para os teores de ésteres no biodiesel de améndoa de
macauba ficaram bem proximos aos resultados apresentados no trabalho desenvolvido por

CETEC (1983) e por Wandeck e Justo (1982), apresentados nesse trabalho.

6.2.2.2. Palmiste

A Figura 45 presenta o teor de ésteres do biodiesel do 6leo de palmiste, do destilado total e

residuo de fundo.
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Figura 45 - Teor de ésteres do biodiesel do 6leo de palmiste, do destilado total e do residuo de fundo
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Fonte: O autor (2016).

Também para o biodiesel de palmiste, em comparagdao com o destilado total (biodiesel
leve) obtido através da destilagdo atmosférica, foi possivel verificar que a porcentagem dos
¢ésteres metilicos de cadeia curta, entre 8 a 14 4tomos de carbono, passou de 72,85 % no
biodiesel (Figura 46) para 81,21 % no destilado total produzido (Figura 47), correspondendo a
um aumento de 11,50 %. Ja para os ésteres de 16 a 18 atomos de carbono, no biodiesel de
palmiste o somatorio foi de 27,15 % (Figura 46) e no destilado o valor foi de 18,65 % (Figura

47), representando uma reducgdo de 31,0 % desses ésteres de cadeia longa.
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Figura 46 - Somatorio do teor de ésteres do biodiesel de palmiste de C8:0, C10:0, C12:0 e C14:0, para
utilizagdao em transporte aéreo e de C16:0, C18:0 e C18:1, para utilizacdo em transporte terrestre
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Fonte: O autor (2016).

Figura 47 - Somatorio do teor de ésteres do destilado total do biodiesel de palmiste de C8:0, C10:0,
C12:0 e C14:0, para utilizagdo em transporte aéreo e de C16:0, C18:0 e C18:1, para utilizagdo em
transporte terrestre
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Fonte: O autor (2016).
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No trabalho de Ranucci (2015), a composi¢do percentual da fragdo destilada de
biodiesel de palmiste apresentou maior presenca de ésteres de cadeia curta, passando de
61,67 % no biodiesel para 80,3 % na fracdo obtida apds o processo de destilagdo,
correspondendo a um aumento de 30,21 %. Sendo que foram recolhidos 46 % de destilado na
destilacdo do biodiesel de palmiste e neste trabalho foram recolhidos 60 % de destilado, com

destilacao atmosférica e nao a vacuo.

Figura 48 - Somatorio do teor de ésteres do residuo de fundo do biodiesel de palmiste de C8:0, C10:0,
C12:0 e C14:0, para utilizacdo em transporte aéreo e de C16:0, C18:0 ¢ C18:1, para utilizagdo em
transporte terrestre
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Fonte: O autor (2016).

Ainda para o residuo da destilagao do biodiesel de palmiste (Figura 45) verifica-se em
sua composi¢cdo um teor de ésteres de 10,9 % de C12:0, 11,89 % de C14:0, 15,24 % de C16:0
€ 61,97 % de C18:0 e C18:1.

Os resultados encontrados para o teor de ésteres no biodiesel de palmiste (Figura 45)
ficaram bem proéximos aos resultados apresentados por Campestre (1999), wvalores
apresentados nesse trabalho.

Ranucci (2015) encontrou na fracdo destilada de biodiesel de palmiste,

correspondendo a aproximadamente 46% de destilado, composi¢do percentual de ésteres
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metilicos de acidos graxos proximas as apresentadas nesse trabalho, principalmente em
relacdo aos ésteres Caprilico (C8:0), Caprico (C10:0), Laurico (C12:0), valores de 6,88 %;
5,94 % e 57,40 %, respectivamente.

A concentragdo de 4acidos de cadeia longa (C16:0, C18:0 e C18:1) ainda foi
significativa nas amostras de destilado (QAVB100M e QAVB100P), uma possilbilidade para
obter resultados mais adequados seria buscar outras condi¢des de operagdo na destilagdo,

como a temperatura, pressao € o tempo para o corte da destilagdo.

6.3. Analises do QAYV, Destilados e Misturas

Como descrito foram preparadas as misturas volumétricas do destilado total (biodiesel
leve) de biodiesel de améndoa de macauba com o querosene de aviacao fossil (QAV) e
também com o destilado total de biodiesel de palmiste. As proporgdes volumétricas
preparadas e analisadas foram de 5 %, 10 % e 20 % e também foram analisadas amostras dos
destilados produzidos e do querosene de aviagao puro, sem estar misturado com os destilados.

Os parametros utilizados para controle de qualidade foram, massa especifica a 20 °C,
ponto de fulgor, andlise de destilagdo, teor de umidade, andlise termogravimétrica (TGA),

calorimetria exploratdria diferencial (DSC) — ponto de congelamento e poder calorifico.

6.3.1. Massa especifica a 20 °C

O aumento da massa especifica de um combustivel pode provocar um enriquecimento
na mistura ar/combustivel, acarretando no aumento das emissoes de fumaga. Por outro lado, a
diminui¢do para valores muito baixos pode acarretar perda de poténcia do motor, que usa
combustivel como controle de vazao na bomba de injecdo (TEIXEIRA, 2010).

Os resultados de massa especifica obtidos para o QAV, destilados e respectivas
misturas volumétricas sao apresentados na Tabela 19 e nos gréaficos das Figuras 49 e 50,
sendo que este pardmetro pode variar de acordo com a resolugdo ANP n°® 37, norma ASTM

D1298, de 771,3 a 836,6 kg m™.
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Tabela 19 - Massa especifica a 20 °C do QAV, QAVB100M, QAVBI100P ¢ respectivas misturas

Amostra Massa especifica Padrao Método
220 °C (kg m™)
QAV 815,4
QAVB5SM 818,1
QAVBI10OM 820,8
QAVB20M 825,7 771,3 — 836,6 ASTM
QAVBI100M 871,4 kg m™ D 1298
QAVBS5P 818,0
QAVBI0P 820,7
QAVB20P 825,5
QAVB100P 870,1

Fonte: O autor (2016).

Verifica-se que os resultados apresentaram uma tendéncia, quando se aumenta a
concentracdo da mistura, ocorre um aumento proporcional da massa especifica, sendo,
portanto, a massa especifica, uma propriedade aditiva. Os resultados sdo apresentados nas

Figuras 49 e 50.

Figura 49 - Massa especifica a 20 °C do QAV, QAVB100M e suas misturas
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Fonte: O autor (2016).
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Figura 50 - Massa especifica a 20 °C do QAV, QAVBI100P ¢ suas misturas
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Fonte: O autor (2016).

Assim observa-se que tanto o0 QAV e suas respectivas misturas com o destilado total
de macatba e palmiste apresentaram resultados dentro do permitido. Apenas os destilados
puros apresentaram valores acima do padrio, na faixa de 870 kg m™.

Através de regressdo linear dos valores obtidos, por exemplo para a macatba, pode-se
determinar a propor¢do maxima possivel de destilado na mistura volumétrica, para atender a

legislagao. Utilizando da formula:

836,6 =8154.X+871,4.Y ,sendo X +Y =1 (Equagao 1)

Sendo X a variavel dependente (massa especifica) e Y a variavel independente
(porcentagem/ amostra). Assim, tem-se que, X = 0,62 e Y = 0,38, assim seria possivel
produzir misturas com até 38% de destilado, que ainda atenderia a legislacdo, em relacdo a
esse parametro, massa especifica.

Os resultados encontrados para massa especifica a 20 °C das amostras analisadas
ficaram proximos dos resultados apresentados no trabalho desenvolvido por Llamas et al.
(2012b), onde foram misturados destilados de biodiesel de palmiste e coco com querosene
fossil, na propor¢ao volumétrica de 5 %, 10 % e 20 %. Os resultados encontrados atenderam a

legislagdo. A analise desenvolvida por Llamas foi realizada a 15 °C.
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Os resultados apresentados por Ranucci (2015) também ficaram proximos aos

encontrados nesse trabalho.

6.3.2. Ponto de Fulgor

Os resultados de ponto de fulgor obtidos para o QAV, destilados (biodiesel leve)
QAVBI100M e QAVBI100P e suas misturas sdo apresentados nos graficos apresentados nas
Figuras 51 e 52. Através da andlise dos resultados verifica-se uma variagdo inexpressiva entre
os valores, ndo apresentando uma tendéncia em relagdo ao aumento da concentragdo de

destilado (biodiesel leve) nas misturas, sendo, portanto, uma propriedade nao aditiva.

Figura 51 - Resultados do ponto de fulgor (°C) para 0 QAV, QAVB100M e suas misturas

50

48
e 46
o
(=]
=044
=
=
< 42
S
£ 40 & & & & &
&

38

36

QAV QAVB5SM  QAVBIOM QAVB20M QAVBI100M
Amostras QAYV, DT Macatuba e Misturas
—— Min. Ponto de Fulgor (oC)

Fonte: O autor (2016).

Para as misturas com o destilado de biodiesel de améndoa de macauba, tem-se para os
extremos das amostras, 0 QAV puro e 0o QAVB100M, ambos com o ponto de fulgor igual a
47°C. As misturas apresentaram pequenas variagdes e considerando o limite minimo de

40 °C, todas as amostras apresentaram ponto de fulgor acima desse valor.
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Figura 52 - Resultados do ponto de fulgor (°C) para 0 QAV, QAVBI100 P ¢ suas misturas
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Fonte: O autor (2016).

Também comparando o ponto de fulgor do QAV com o destilado de biodiesel de
palmiste, QAVBI100P, os valores sdo, 47 °C e 46,5 °C, respectivamente. E as misturas
apresentaram pequenas variagdes em relacdo a esses valores. Assim todas as amostras
apresentaram resultados dentro do minimo permitido, 40 °C.

A presenca do destilado tanto de biodiesel de améndoa de macauba como o de
palmiste ndo apresentaram influencia no ponto de fulgor. Poderia em certos casos auxiliar
para que o QAV atendesse a legislagdo em relacdo a esse parametro. Portanto, todas as
amostras atendem a legislagdo que é de minimo 38 °C ou 40 °C.

Os resultados encontrados para ponto de fulgor das amostras analisadas ficaram
proximos aos resultados apresentados no trabalho desenvolvido por Llamas et al. (2012B),
onde foram misturados destilados de biodiesel de palmiste e coco com querosene fossil, na
propor¢do volumétrica de 5%, 10% e 20%. Os resultados encontrados foram de 43,5 °C,

45 °C e 45,5 °C, respectivamente. O querosene fossil utilizado por Llamas apresentou valor de
43 °C.
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Ranucci (2015) relata que as misturas volumétricas de destilados de biodiesel de
pinhdo manso, babagu e palmiste apresentaram valores dentro do limite minimo estabelecido
pela legislacdo, para todas as proporcdes de 5 %, 10 % e 20 %. E para o destilado puro de
palmiste, denominado BQ100 pelo autor, o valor encontrado foi de 50 °C, apresentando um
aumento diretamente proporcional em relagdo a porcentagem volumétrica do destilado na

mistura.

6.3.3. Analise de Destilacao

A resolugdo 37 de 2009 da ANP determina controle de temperatura de volatilidade do
processo de destilagdo para 10 % de destilado recolhido, sendo a temperatura de 205 °C e
ponto final de ebuligdo, temperatura de 300 °C. Foi verificado também o residuo da
destilacao, sendo o maximo permitido de 1,5 mL.

Os resultados das temperaturas da analise de destilagdo para o QAV e misturas sdo

apresentados nas Tabelas 20 e 21.

Tabela 20 - Resultados da analise de destilacdo para o QAV, QAVB100M e suas misturas

Temperatura (°C)

Amostra QAV  QAVB5M  QAVBIOM QAVB20M QAVB100M
P.Inicial 154 158 155 153 159
10 173 169 171 178 170
20 182 178 184 191 183
30 189 189 195 195 194
40 195 197 203 203 201
50 202 208 211 210 210
60 209 215 220 219 218
70 215 224 229 228 226
80 223 235 236 239 234
90 233 248 249 258 246
P.Final 245 259 261 289 259
Residuo (mL) 1,8 2,0 2,0 2,0 2.4

Fonte: O autor (2016).
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Tabela 21 - Resultados da analise de destilacdo para 0 QAV, QAVBI100P ¢ suas misturas

Temperatura (°C)
Amostra QAV QAVBS5P QAVBI10P QAVB20P QAVB100P

P.Inicial 154 152 150 156 P157
10 173 169 168 176 169

20 182 179 179 188 181
30 189 191 187 196 193
40 195 205 196 204 200

50 202 213 204 212 211

60 209 221 209 219 222

70 215 230 218 228 230

80 223 242 229 238 241

90 233 252 240 253 251
P.Final 245 263 252 290 258
Residuo (mL) 1,8 2,0 2,0 2,0 2.4

Fonte: O autor (2016).

Analisando os resultados das Tabelas 20 e 21 e Figura 53 verifica-se que todas as
amostras atendem os parametros exigidos pela resolu¢do 37. Apenas para o residuo maximo

permitido as amostras ndo atenderam, sendo o permitido de 1,5 mL.

Figura 53 - Resultados da Analise de Destilagdo para o QAV, QAVB100 de palmiste e de améndoa
de macauba e suas respectivas misturas
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6.3.4. Teor de Umidade

Através do método de Karl Fisher, determinou-se os teores de umidade das amostras,

sendo apresentados nas Figuras 54 e 55.

Figura 54 - Resultados do teor de umidade para o QAV, QAV B100M e suas misturas
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Fonte: O autor (2016).

Figura 55 - Resultados do teor de umidade para 0 QAV, QAVB100P e suas misturas
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Observa-se um aumento proporcional do teor de umidade em relagcdo ao aumento da

proporcao do destilado no QAV. Os destilados puros apresentaram elevados teores de d4gua na

composi¢ao, sendo necessario o uso de processos especificos para remog¢ao e controle da

agua, buscando minimizar a sua presenga, pois a agua acaba acelerando processos corrosivos.

6.3.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados obtidos para as amostras QAV, QAVBI100 e misturas estdo apresentados

nas Figuras 56 e 57. Representando uma relacdo de perda de massa através de variagcdo de

temperatura de aquecimento. As relagdes apresentadas foram construidas com o auxilio do

programa OriginPro 8.0.

Figura 56 - Resultados da analise TGA para o0 QAV, QAVB100M e suas misturas

100 4

QAV 10M
— QAV 20M
QAV 100M

80 4

60

AR
N2

40 4

Perda de massa (%)
Perda de massa (%)

20 4

—tTr7r 77— 77— 7
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Fonte: O autor (2016).

100 4

80+

60

40 4

20

— QAV-1
— QAV 5M

QAV 10M

T T
0 50 100

T
250 3
Temperatura (*C)

T T
150 200

Figura 57 - Resultados analise TGA para o QAV, QAVBI100P e suas misturas
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Através da andlise dos graficos verifica-se que o0 QAV e as respectivas misturas a 5%
e 10% apresentaram comportamentos bem proximos, finalizando a evaporacdo com
temperatura proxima de 135 °C, tanto em ambiente oxidante (Ar) como inerte (N»). Para as
misturas a 20% com destilado de biodiesel de améndoa de macatba, na presenga de ar € Ny,
houve uma diminui¢ao na volatilidade, finalizando a evaporacdo para essas amostras a uma
temperatura acima de 150 °C, devido a maior presenga de ésteres de cadeia longa, C16:0,
C18:0 e C18:1. Observa-se ainda que o0 QAV B100, ou seja, os destilados puros sdo menos
volateis, apresentaram temperaturas proximas de 200 °C, também devido a maior presenca
dos ésteres de cadeia longa, comprovado através das andlises de cromatografia gasosa da

composicao dos ésteres nos destilados.

6.3.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) — Ponto de Congelamento

Define-se ponto de congelamento como a temperatura na qual os cristais de
hidrocarbonetos formados pelo resfriamento da amostra desaparecem quando esta ¢ sujeita a
reaquecimento, sob agitagcdo constante. Em termos praticos, representa a menor temperatura
em que o QAV permanece livre de cristais que podem restringir o seu fluxo através de filtros
em uma turbina aerondutica (FARAH, 2015).

Através da andlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), foi possivel
realizar a determinacgdo do ponto de fusdo da amostra. Para isso as amostras foram congeladas
a -60 °C na presenga de nitrogénio liquido e apds o congelamento iniciou-se aquecimento com
uma taxa de 5 °C por minuto até atingir a temperatura de 10 °C. Assim com o auxilio do
programa OriginPro 8.0 construiu-se os graficos de fluxo de calor em fung¢do da temperatura,

Figura 58.
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Figura 58 - Resultados analise DSC para o QAV,

misturas
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Temperatura (°C)

QAVBI100P, QAVBI0OOM e suas respectivas

As curvas DSC permitem observar a entalpia de fusdo dos materiais, portanto o

momento em que ocorre a mudanca de fase. A temperatura maxima de fusdo das misturas

pode ser considerada como a temperatura maxima do pico endotérmico. A temperatura final

da fusdo sera considerada a menor temperatura apos os picos endotérmicos.

Utiliza-se para registro a temperatura final da fusdo, que serd considerada para efeito

da anélise das amostras como sendo o ponto de congelamento. Assim t€ém-se os valores para

as amostras analisadas apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22 - Ponto de congelamento do QAV, QAV B100M, QAV B100P ¢ suas misturas

Amostra Temperatura de Padrao Método
Congelamento (°C)

1) QAV -50,59

2) QAVB5P -43,74

3) QAVBIOP -33,43

4) QAVB20P -25,93 -47°C NBR 7975
5) QAVBI00P -2,66 (méx)

6) QAVB5M -45,97

7) QAVB10M -35,25

8) QAVB20M -27,74

9) QAVB100M -4,48

Fonte: O autor (2016).

Observa-se que o QAV puro atendeu a especificagdo, as misturas a 5 % apresentaram
valores mais proximos a -47 °C, as demais misturas de 10 % e 20 % apresentaram valores
acima do permitido, bem como os destilados puros. Nao foi utilizado o método oficial para
essa analise indicado pela resolugdo ANP n® 37, que seria 0 ANP NBR 7975, que regulamenta
os parametros de qualidade do combustivel de aviagdo. Porém através da analise de DSC, foi
possivel fazer as observacgdes desejadas.

No trabalho realizado por Llamas (2012B) os resultados encontrados para as misturas
produzidas com destilados de biodiesel de palmiste e coco com o Jet A-1, variaram de -60 °C,
-48,3 °C e -41,5 °C, para as misturas volumétricas de 5 %, 10 % e 20 %, respectivamente.
Porém o querosene fossil puro utilizado (Jet A-1) apresentou ponto de congelamento de -62
°C, sendo que o querosene utilizado neste trabalho apresentou valor de -50,59 °C.

No trabalho realizado por Dunn (2001), foi determinado o ponto de névoa (que esta
relacionado ao ponto de congelamento) do combustivel JP-8 puro € uma mistura de 10 % (em
volume) com biodiesel de soja em JP-8, e encontrou os resultados de -51 °C e -29 °C,
respectivamente. Baseado na experiéncia de mistura de biodiesel de soja com o diesel, do qual
0s combustiveis para aviagdo sdo refinados, Dunn (2001) prevé que pontos de névoa de
misturas a 1 % e 5 % (em volume) de biodiesel de soja em JP-8 ndo seriam maiores que -

45 °C e -35 °C, respectivamente.
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6.3.7. Poder Calorifico

O poder calorifico fornece informagdes em relagdo a quantidade de energia obtida
através da queima de um combustivel. O desempenho de qualquer aeronave depende da
disponibilidade de uma quantidade minima de energia na forma de calor, sendo que a redugao
dessa quantidade minima de energia pode provocar um aumento no consumo de combustivel
e uma redu¢do na autonomia de voo.

O poder calorifico de uma substincia corresponde ao valor absoluto da entalpia da
reacdo de combustdo de uma unidade de massa dessa substancia. Para o PCS (poder calorifico
superior), o processo ocorre a pressao constante, € o calculo ¢ feito com todos os produtos no
estado gasoso.

Os resultados encontrados para as amostras sdo apresentados nas Figuras 59 e 60,
sendo o padrio da legislagio de acordo com a ANP 37 ¢ ASTM D1655, de 42,8 MJ kg™ de

energia minima liberada.

Figura 59 - Resultados analise Poder Calorifico para 0 QAV, QAVB100M e suas misturas
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Figura 60 - Resultados analise Poder Calorifico para 0 QAV, QAVBI100P ¢ suas misturas
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As Figuras 59 e 60 demonstram que o QAV e todas as misturas, apresentam poder
calorifico acima de 42,8 MJ kg™, apresentando uma relagdo inversamente proporcional entre
o poder calorifico € o aumento da propor¢do volumétrica na mistura. Apenas os destilados
puros, QAV B100M e QAV B100P, apresentaram valores inferiores ao minimo necessario.

Portanto, as misturas do QAV com os destilados (biodiesel leve) nas proporcdes de
5 %, 10 % e 20 %, apresentaram liberacdo de energia em quantidade mais do que suficiente
para utilizagdo como combustivel de aviagdo, atendendo as especificacdes preconizadas nas
normas e padrdes nacionais e internacionais do querosene mineral.

No trabalho desenvolvido por Llamas et al., em 2012b, foram utilizados os 6leos de
coco ¢ de palmiste, sendo transesterificados com metanol por mistura homogénea com
catalise basica. Os ésteres metilicos produzidos, derivados de 6leo de coco e palmiste, foram
submetidos a destilacdo fracionada a vacuo, e as fracdes de baixo ponto de ebulicdo foram
misturadas de forma volumétrica convencional a 5 %, 10 % e 20 %, sendo que todas as
misturas de 5 % em volume de bioquerosene e querosenes fosseis nao atenderam o padrao do

poder calorifico por uma margem muito estreita, inferior a 1,0 MJ kg™
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Segundo Nascimento et al. (2014), o poder calorifico de um combustivel ¢ maior
quanto mais atomos de carbono existirem em sua estrutura, assim resulta numa maior
disponibilidade destes para o processo de oxidacao, elevando o calor de combustao.

Ranucci (2015) relata valor de 44,722 MJ Kg"' de poder calorifico médio para o
querosene de aviacao utilizado como referéncia. O biodiesel de pinhao manso apresentou o
maior poder calorifico superior (38,831 MJ.Kg"), o que ja era esperado em virtude de sua
composicdo de acidos graxos (maior cadeia carbodnica, em relacdo as demais oleaginosas).
Ainda reporta que misturas dos destilados de biodiesel de pinhao manso, babagu e palmiste,
ao querosene de aviagdo, na proporcao de at¢ 10 % se enquadram nas especificagdes de

qualidade para o combustivel de aviagao.

6.4. Parametros Consolidados

Os resultados obtidos para os parametros analiticos determinados para as amostras de
QAV-1, QAVB100M e QAVBI100P, sao representados na Tabela 23 e as propriedades para as
respectivas misturas na Tabela 24. Os parametros utilizados para comparagcdo seguem as
normas da resolugdo ANP n®37 ¢ ASTM D1655 e os resultados sdo apresentados de forma
unificada para cada fonte oleaginosa utilizada e também em relacdo a amostra e porcentagem

volumétrica da mistura de 5 %, 10 % e 20 % (v/v).

Tabela 23 — Resultados obtidos para os parametros analisados para o QAV-1, QAV B100M e

QAVBI100P
Parametro QAV-1 QAVBI0OOM QAVBI100P ANP 37 Método
Massa especifica 20 °C (kgm™)  815,4 871,4 870,1 771,3-836,6 D1298
Ponto de fulgor (°C) 47,0 47,0 46,5 Min. 38 D56
Temperatura de destilagao

P.E. Inicial 154 159 157 Anotar

10% rec. (°C) 173 170 169 Max. 205

50% rec. (°C) 202 210 211 Anotar D86

90% rec. (°C) 233 246 251 Anotar

P.E. Final 259 259 258 Max. 300

Residuo da destilagao, % 1,8 2,4 2,4 Max. 1,5
Ponto de congelamento (°C) -50,6 4,5 2,7 Max. -47
Poder calorifico (MJ kg™) 45,5 40,4 37,5 Min. 42,8 D4529

Fonte: O autor (2019).
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Através dos resultados apresentados na Tabela 23 pode-se verificar que os pardmetros
massa especifica e ponto de congelamento apresentaram resultados bem equivalentes para
ambos os destilados QAVB100 e nao atenderam ao valor padrao preconizado pela legislagao.
Para andlise de ponto de fulgor e destilagdo, os registros das temperaturas atenderam as
especificagdes, apenas o residuo da destilagdo apresentou resultados acima do permitido,
sendo que as temperaturas registradas ficaram relativamente proximas entre 0 QAV-1 e os

destilados QAVB100, para ambas oleaginosas.

Tabela 24 - Resultados obtidos para os parametros analisados para as misturas volumétricas de 5, 10 e
20 % (v/v) entre 0 QAV-1 e 0 QAVB100M e QAVBI100P

Parametro Macauba Palmiste ANP 37
QAVBSM QAVBIOM QAVB20M QAVBSP  QAVBIOP QAVB20P

Massa especifica a 20 °C (kg m™) 818,1 820,8 825,7 818,0 820,7 825,5 771,3-836,6

Ponto de fulgor (°C) 46,5 48,0 47,5 455 48,0 47,0 Min. 38

Temperatura de Destilagdo
P.E. Inicial 158 155 153 152 150 156 Anotar
10% rec. (°C) 169 171 178 169 168 176 Max. 205
50% rec. (°C) 208 211 210 213 204 212 Anotar
90% rec. (°C) 248 249 258 252 240 253 Anotar
P.E. Final 259 261 289 263 252 290 Max. 300
Residuo da destilagdo (%) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 Max. 1,5

Ponto de congelamento (°C) -45,9 =352 27,7 -43,7 -33.4 -259 Max. -47

Poder calorifico (MJ Kg'l) 449 44,6 437 448 442 437 Min. 42,8

Fonte: O autor (2019).

Os resultados obtidos para as misturas volumétricas de 5, 10 e 20 % (v/v) entre o
querosene de aviacao (QAV-1) e destilado de biodiesel QAVB100 nas proporcdes de 5, 10 e
20 % (v/v), para ambas as matérias-primas, verifica-se que para os parametros analisados com
porcentagem de QAVBI00 a 5 %, apresentaram semelhanga nos resultados com o
combustivel de aviacdo fossil (QAV-1) e ficaram na sua maioria dentro dos parametros
contidos na resolugao ANP 37 ¢ ASTM D1655.

O ponto de congelamento, um dos parametros considerados criticos, ndo atendeu ao
parametro exigido, porém ficando bem proximo para as misturas a 5 %, possivelmente com o
uso de anticoagulantes conseguiria resolver esse problema. As demais proporgdes
apresentaram valores superiores para esse parametro.

Para a andlise de massa especifica, os valores obtidos para as misturas contendo

biodiesel leve (QAVB100), verifica-se que todas as propor¢des volumétricas atenderam a
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legislagdo. Sendo possivel realizar misturas com até 38 % (v/v) que ainda atenderia o
parametro minimo exigido.

Os resultados apresentados para o ponto de fulgor ficaram adequados com o padrao da
legislagao para todas as proporgdes volumétricas, apresentando semelhanga entre os valores
obtidos com o querosene mineral (QAV-1).

Na analise de destilacdo, todas as misturas volumétricas preparadas atenderam os
padrdes determinados pela legislacdo. Sendo que para o ponto inicial da destilagdo e também
para o final, os valores registrados de temperatura ndo apresentaram uma tendéncia no
aumento em relagao a propor¢ao volumétrica das misturas. Porém, o residuo da destilagdo nao
atendeu as especificagdes dessa propriedade, ficando relativamente proximo do padrao
determinado.

Para o poder calorifico, os resultados obtidos ficaram adequados para todas as

proporgdes volumétricas preparadas, para ambas as matérias-primas utilizadas.
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7. CONCLUSAO

Assim com os resultados gerados pode-se verificar a viabilidade na producao de
biodiesel de 6leo de améndoa de macauba e palmiste, em relagdo a composi¢ao de ésteres
para atender as necessidades da pesquisa, ou seja, utilizar dleos ricos em acidos graxos de
cadeia curta, consequentemente, com obtengdo de biodiesel com alto teor em ésteres leves. Os
resultados mostram que os biodieseis sdo ricos em C12:0 e também apresentam concentragdes
importantes de C8:0, C10:0 e C14:0. Correspondendo a faixa de tamanho de cadeia carbdnica
dos hidrocarbonetos do querosene. Em relagdo ao destilado obtido, verifica-se a eficiéncia do
processo de destilagdo realizada a pressdo atmosférica, com aumento da concentracdo dos
ésteres de menor cadeia e diminuig¢ao dos ésteres de maior cadeia, C16:0 e C18:0 no destilado
em relacdo ao biodiesel utilizado. Comprovados através da andlise de cromatografia gasosa.

Na produgdo volumétrica das misturas e posterior analises de controle de qualidade,
verificou-se que em relacdo a massa especifica, todas as propor¢des atenderam a legislacao,
com exce¢do dos destilados puros. Sendo possivel realizar misturas com até 38% de destilado
(biodiesel leve) que ainda atenderia a legislagao.

Para o ponto de fulgor todas as amostras atenderam ao padrao da legislagdo,
apresentando seguranca para o transporte, objetivo a ser verificado por esse parametro.

Na andlise de destilagdo as amostras atenderam aos padrdes determinados pelo
método. Sendo que tanto para o ponto inicial da destilagdo como para o final, os valores nao
apresentaram uma tendéncia no aumento em relagdo a proporc¢ao das misturas, bem como
para as fracOes que foram recolhidas nessa analise, de 10 % a 90 %.

Através da analise de TGA foi possivel verificar que a taxa de evaporacdo do QAV em
relagdo as misturas apresentou pouca variagdo entre as amostras, demonstrando que a
presenca dos ésteres tem pouca relevancia nesse parametro de volatilidade, ja para os
destilados puros, a taxa de evaporacao foi mais lenta que as demais amostras, necessitando de
temperaturas maiores para completar a evaporagdo, sendo, portanto composto de ésteres
menos volateis que os hidrocarbonetos constituintes do QAV. Nao foi verificado nenhum
processo de decomposigao térmica durante o aquecimento.

A presenca de ésteres nas misturas mostrou-se ser relevante nos resultados da

determina¢do do ponto de congelamento. As misturas a 5 % apresentaram resultados
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proximos ao padrdo da legislagdo, para as propor¢des de 10 %, 20 % e destilados puros, nao
atenderam aos padrdes. Talvez através da utilizacdo de anticongelantes possam auxiliar na
adequacdo desse parametro.

Para o poder calorifico, os resultados obtidos ficaram adequados para todas as

propor¢des volumétricas preparadas, para ambas as matérias-primas utilizadas. Apenas os
destilados puros ndo apresentaram resultado dentro do permitido.
Portanto, os destilados (biodiesel leve), quando misturados com o querosene de aviagao
(QAV), numa proporcao de até 5 % (v/v) apresentaram propriedades equivalentes ao
querosene, em relagdo aos pardmetros analisados, com excecdo do ponto de congelamento,
contidos na resolugdo ANP 37 ¢ ASTM D1655, para os oOleos vegetais utilizados neste
trabalho. Podendo ser utilizado como substituto parcial do querosene fossil, contribuindo com
a cadeia energética do pais e na mitigacdo dos impactos ambientes.

Também seria vidvel para possibilitar o aumento na propor¢ao volumétrica das
misturas, a diminui¢do da fragdo destilada recolhida no processo, que foi de 60 %. Podendo
assim possivelmente produzir destilados com menores teores de ésteres de cadeia longa,
possibilitando uma melhor adequagao nos parametros da legislagao.

O processo de destilagdo utilizado gerou também o residuo ou fracdo de fundo, sendo
um coproduto do processo que apresentou caracteristicas similares ao biodiesel de soja em
relagdo a composi¢do de ésteres metilicos presentes. Podendo ser utilizado na cadeia dos
biocombustiveis, em misturas com o diesel fossil, como j4 ¢ realizado.

Os resultados da pesquisa vao gerar informagdes que possibilitardo a adaptagdo aos
efeitos decorrentes das mudangas climaticas atuais e futuras, além de contribuir para o uso

consciente dos recursos energéticos disponiveis.
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DESTILACAO ATMOSFERICA DO BIODIESEL DERIVADO DO OLEO DE MACAUBA OU DO PALMISTE PARA
OBTENCAO DA FRACAO DE ESTERES LEVES PARA USO COMO COMBUSTIVEL DE AVIACAO

Luiz Vitor Leonardi Harter**, Douglas Queiroz Santos* e José Domingos Fabris"

“Escola Técnica de Satide, Universidade Federal de Uberlindia, 38408-100 Uberlindia - MG, Brasil
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Artigo

Recebido em 04/07/2018; aceito em 24/10/2018; publicado na web em 20/12/2018

ATMOSPHERIC DISTILLATION OF BIODIESEL. FROM MACAUBA OR PALMISTE OIL TO OBTAIN LIGHTER ESTER
FRACTION TO BE USED AS AVIATION FUEL. The production of methyl esters via transesterification reaction of triacylglycerides
of macauba and palm kernel oils, with subsequent atmospheric distillation and separation of six fractions of the produced biodiesel,
corresponding to 60% of its initial volume, is reported. The composition in esters of the produced biodiesel, its fractions and
remaining residue of the distillation was determined by gas chromatography. This analytical procedure has allowed to monitor the
content in esters for each distilled fraction. The fractions richer in C8:0, C10:0, C12:0, C14:0 is intended to be used as an aviation
fuel, in blends with the Jet-A 1 biokerosene. The residues from the distillation with higher molecular weights than those corresponding
to esters C16:0, C18:0 and C18:1 are destined to other combustion engines as any conventional biodiesel. For the biodiesel obtained
from the macaiba kernel, this distillation led to an enrichment from 45.86% to up to 74.35% in the C12:0 ester. For the palm kernel
biodiesel, the corresponding enrichment was from 66.76% up to 82.96%. Through this simple distillation, it was thus possible to
effectively enrich, in C8:0 to C14:0 esters, the initial crude biofuel, with an efficiency of 30% for the macaiiba and 11.5% for the

palmiste biodiesel.

Keywords: biokerosene; distillation; palm; macaidba.

INTRODUCAO

A aplicagdo de biocombustiveis (especialmente do biodiesel) no
segmento de aviagdo tem sido uma tendéncia global, particularmente
nestes tempos de mudangas climaticas, em que os governos nacio-
nais precisam se ajustar a politicas energéticas e a uma economia de
baixo carbono, para honrar suas metas obrigatérias ou voluntirias
de emissoes de gases do efeito estufa (GEE).'

Para fins de produgio de biodiesel, o 6leo extraido das améndoas
do babagu, por ter composigao predominante de triacilglicerdis de
dcido ldurico (C12:0; cadeia molecular relativamente curta), foi
considerado ser de qualidades favordveis para uso em motores de
avido.” O éleo do babagu tem composigio em dcidos graxos com-
pardvel ao do éleo da améndoa de macatiba e ao dleo de palmiste.
Os 6leos dos frutos dessas palmaceas (familia Arecaceae) tém re-
lativamente teores maiores de dcido caprilico (C8:0), dcido cdprico
(C10:0), dcido ldurico (C12:0) e dcido miristico (C14:0), resultando
assim em ésteres de cadeias moleculares relativamente curtas: sio
os denominados ésteres leves, podendo ser utilizados na produgio
de blends com o querosene mineral de aviagdo (QAV), que ¢ um
derivado de petréleo obtido da destilagdo direta, sob temperatura
entre 150 °C e 300 °C. O querosene mineral € constituido por hi-
drocarbonetos parafinicos, alifiticos, nafténicos e aromdticos, com
estrutura molecular com niimero de dtomos de carbono variando de
9 a 15; € liquido na temperatura do ambiente.

Os ésteres produzidos com os 6leos de améndoa de macaiiba de
palmiste apresentam composigio em relagio a tamanho de cadeia
molecular comparivel ao QAV, podendo ser utilizados para blends
com o querosene féssil, como é feito para o diesel, desde que atenda
os pardmetros fisicos de qualidade.

*e-mail: vitorharter@ufu.br

Considerando o disposto na Lei n® 12.490, de 16 de setembro de
2011, que define bioquerosene de aviagio como substancia derivada
de biomassa renovivel que pode ser usada em turborreatores e turbo
propulsores aeronduticos ou, conforme regulamento, em outro tipo
de aplicag@io que possa substituir parcial ou totalmente o combus-
tivel de origem féssil.* Porém, ao contrério do uso de combustiveis
alternativos em outros setores, a aviagio requer restricio de rigor
muito maior, para qualquer que seja o combustivel candidato, devido
a vdrios fatores. Em primeiro lugar, as condigoes extremas em que a
combustio € submetida devem ser confidveis e seguras, o que impoe
um limitado leque de combustiveis liquidos potenciais. Finalmente, a
longa vida 1til das aeronaves comerciais implica que qualquer com-
bustivel candidato precisa ser compativel e adequado para utilizagdo
em motores com as tecnologias ja existentes.”

As companhias aéreas, fabricantes, empresas quimicas e os
governos estio agindo para buscar atender as necessidades de abas-
tecimento de aeronaves. O querosene de aviagio atingiu, a partir de
2006, o patamar de componente de maior custo operacional para as
companhias aéreas. Além dos elevados pregos do petrdleo, os limi-
tes mdximos as emissdes de carbono, estabelecidos em janeiro de
2012, levaram o setor a investir centenas de milhdes de dolares para
o desenvolvimento de uma fonte de energia mais segura, acessivel
e menos danosa ao ambiente.’® A taxa relativa de crescimento do
setor, aliada as preocupagdes ambientais e em torno do futuro do
abastecimento, acelerou a busca por combustiveis alternativos, em
significativa proporgio, renovaveis. Por essas razdes, um importante
foco das pesquisas tem sido em torno do desenvolvimento de com-
bustiveis drop in. termo utilizado para combustiveis alternativos que
podem ser usados na frota existente, sem necessidade de alteragdes
nos motores das aeronaves.* O bioquerosene, legalmente entendido
como querosene sintético parafinico (Bio-SKP, sigla da denomina-
¢do em inglés Bio-derived Synthetic Paraffinic Kerosene), derivado
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da biomassa, ou, na visdo pritica, misturas de querosene f6ssil com
proporgdes limitadas de ésteres de acidos graxos leves (de C8 a C14),
¢ uma alternativa interessante para o mercado, por ser ambientalmente
menos prejudicial e apresentar composigio quimica semelhante ao
querosene féssil.

A Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM) publicou,
recentemente, os métodos aprovados para a produgio alternativa de
combustiveis de aviagdo. Sdo eles, basicamente, o método de bio-
massa para liquido (BtL), que inclui o processo de Fischer-Tropsch
(FT); e o de ésteres e dcidos graxos hidroprocessados (HEFA; sigla
da denominagio em inglés, Hydro-processed Esters and Fatty Acids),
os quais podem ser usados numa propor¢io volumétrica de até 50%
com 0 QAV.

Segundo o regulamento técnico da Resolugio da ANP n° 63, de
5 de dezembro de 2014.* baseada na Lei n° 12.490, de 16 de setembro
de 2011," existem duas defini¢des para a sintese e composigio dos
querosenes alternativos de aviagio: querosene parafinico sintetizado
hidroprocessado (SPK-HEFA) e sintetizado pela via Fisher-Tropsch
(SPK-FT): componente sintético da mistura que compreende essen-
cialmente isoparafinas, n-parafinas e cicloparafinas, obtidas de um
ou mais precursores produzidos pelo processo Fischer-Tropsch (FT;
usando-se catalisadores de ferro ou cobalto).® Para o SPK-HEFA, o
querosene parafinico € obtido pela hidrogenagio e desoxigenagio
de ésteres de dcidos graxos e dcidos livres com objetivo de remover
essencialmente o oxigénio.

A matriz de energia do Brasil agrega produgio sustentdvel, segu-
ranca alimentar e desenvolvimento rural. Mesmo com a tecnologia
jd existente para a produgao do biodiesel, o Brasil esbarra na falta
de investimentos suficientes e de politicas piblicas que sejam mais
vigorosamente estimuladoras & pesquisa cientifica, ao desenvolvimen-
to tecnoldgico e & produgdo industrial de bioquerosene para aviagdo
civil, na escala nacional.’

D. A. Wardle sustenta ampla argumentagéo técnica para o uso
de baixas concentragdes de biodiesel em mistura com o querosene
mineral, para uso na propulsio de aeronaves comerciais.'” Tal proposta
implica o uso de biodieseis com composi¢do em ésteres metilicos
que permitissem a preservagio de caracteristicas criticas da mistura
combustivel, para avides. Uma dessas caracteristicas € o ponto de
congelamento do liquido, que, para turbinas de jatos, deverd ser,
de no médximo, -40°C (especificagio para os querosenes de aviagio
alternativos SPK - FT ou SPK - HEFA)," ou -47 °C, para o QAV,
féssil.”? O enriquecimento em ésteres relativamente mais leves, de
cadeia molecular mais curta € apenas um dos desafios. Damasceno et
al. reportam a separagio da fragdo enriquecida em ésteres de menor
cadeia molecular de biodiesel preparado de 6leo de améndoa do fruto
da macatiba, com uma coluna com leito fixo de material adsorvente,
com uma peneira molecular comercial ou com carvio ativado.”

Llamas et al. utilizaram a fraco mais leve, obtida por destilagio a
vicuo de ésteres metilicos de 6leos de coco e de palmiste. Os ésteres
metilicos leves, de baixo ponto de ebuli¢iio, foram misturados nas
razdes volumétricas convencionais de 5%, 10% e 20%, com dois
tipos de querosene féssil (QAV). As misturas atenderam a algumas
especificacoes selecionadas para o estudo."

O combustivel alternativo para aviagdo obtido de matérias-primas
sustentiveis deve atender a determinados requisitos de seguranga e
apresentar propriedades fisico-quimicas semelhantes ao querosene
mineral. Oliveira et al. avaliou a produgdo de biocombustivel enri-
quecido com ésteres de cadeia curta, utilizando a destilagio molecular
de FAME (Fatty Acid Methyl Ester) obtido do é6leo de babagu. Um
combustivel com propriedades proximas as dos biocombustiveis
de aviagdo foi obtido a 140 °C. A essa temperatura, mais de 80%
dos ésteres na composicio do produto estavam dentro do intervalo
desejado e houve uma recuperagio de massa superior a 88%. Além

Harter et al.

Quim. Nova

disso, o biocombustivel enriquecido com ésteres de cadeia curta foi
misturado com querosene féssil em diferentes concentragdes e suas
propriedades foram analisadas, para avaliar os efeitos da adi¢do
gradual desse biocombustivel ao querosene de aviagdo comercial.”

No trabalho de pesquisa aqui reportado, buscou-se utilizar bio-
-6leos com maiores teores em dcido ldurico (C12:0), mas também
de C8:0, C10:0 e C14:0. Para isso, escolheu-se o dleo das améndoas
dos frutos da macatiba (Acrocomia aculeata) e do dendé (Elaeis
guineensis), ou palma (tal éleo, denominado palmiste), na produgio
de bioquerosene alternativo, via transesterificagio metilica e catdlise
alcalina homogénea, com posterior destilagao atmosférica dos ésteres
mais leves, para obtencio de destilado enriquecido em C8:0 a C14:0,
tamanhos de cadeias carbonicas dominantes dos hidrocarbonetos
do QAV.

PARTE EXPERIMENTAL

Produgio do biodiesel de 6leo de améndoa da macaniba e de
palmiste

O biodiesel foi obtido via transesterificagdo metilica do 6leo de
améndoa da macaiiba e do palmiste, utilizando-se como catalisador
o hidréxido de potéssio. Na sequéncia, realizou-se a separagio e a
purificagio do biodiesel produzido, de acordo com o seguinte proce-
dimento experimental: foram pesados 400 g de 6leo vegetal, 80 g de
metanol e 4 g de hidréxido de potdssio. Apds a mistura completa do
metanol com o hidréxido de potdssio, foi misturado o 6leo vegetal,
permanecendo em agita¢do por um periodo de 50 min. O biodiesel
e a glicerina formados foram separados em funil de decantagio; a
mistura bindria foi posta em repouso por 24 h, para posterior separa-
¢do da glicerina. O biodiesel resultante passou por lavagem com HCI
0,1 mol L' e com dgua a 80 °C. Ainda com o objetivo de purificagio,
o biodiesel produzido foi levado em rotaevaporador a 95 °C por 1 h.
Em seguida, foi posto em estufaa 105 °C por 2 h. Os biodieseis produ-
zidos foram devidamente armazenados para realizagao da destilagio
simples com corte em fragdes e também com recolhimento de 60%
do volume disponibilizado para destilar.

Destilagio simples com cortes - concentracio dos ésteres leves

O biodiesel produzido passou por processo de destilagio simples
com cortes, realizada a pressdo atmosférica, utilizando para isso
um aparelho de destilagdio, composto de baldo de fundo redondo de
1000 mL, coluna de destilagdo do tipo vigreux de 300 mm, junta de
conexdo com saida lateral para conexio de condensador e abertura
superior para conexao de rolha perfurada com insercio de termometro.
A coluna de destilacdo foi isolada com utilizagio de 1d de vidro e
revestimento com papel aluminio. Como fonte de aquecimento foi
utilizada uma manta.

Destilagao simples com cortes em fragoes

Para estudo da composi¢io do destilado em relagdo ao teor
de ésteres, foi realizada a destilagio de 250 mL de cada biodiesel
produzido, sendo recolhidas seis fragdes consecutivas de 25 mL,
armazenadas separadamente. As temperaturas do topo da coluna fo-
ram monitoradas e registradas durante o processo. O total de volume
recolhido corresponde a 60% do total de biodiesel disponibilizado
para a destilagio. Permitindo assim acompanhar a concentracio dos
ésteres durante o corte em fragoes do destilado, verificando a varia-
¢do nos teores, possibilitando adotar um melhor ponto de corte da
destilacdo, para obtencdo de destilados com maiores teores de C8 a
C14 e menores teores em C18:0 e C18:1.
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O residuo de fundo do baldo foi retirado e armazenado, para pos-
terior andlise da composigao em relagio aos ésteres presentes, também
para o biodiesel e as seis fragdes. A andlise da composigao do biodiesel
produzido, do residuo de fundo da destilagio e das 6 fracdes destiladas,
em relagiio ao tamanho das cadeias carbdnicas dos ésteres formados,
de C8:0,C10:0,C12:0,C14:0,C16:0,C18:0e C18:1, foram realizadas
através da metodologia adaptada EN 14103, em um cromatdgrafo a gas
HP7820A equipado com detector por ionizacio de chamas. Utilizou-
se uma coluna HP-INNOWAX (HP) 15 m x 0,25 mm x 0,25 pm com
gradiente de temperatura: 70 °C, com aquecimento de 10 °C/min até 220
°C; injetor (split de 1/50) a 250 °C e detector a 260 °C. Hélio como gis
de arraste (3 mL/min). Volume de inje¢do de 1 pl. Tempo de corrida de
cada injecdo de aproximadamente 30 minutos. Nas amostras (~10 mg)
foi adicionado 1 mL de solugio de heptadecanoato de metila (C17:0)
a 1,78 mg/mL como padrio interno.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Temperaturas de retirada das fracoes destiladas

As temperaturas de retirada das fracoes de cada biodiesel foram
registradas com auxilio de termdmetro instalado no topo da coluna
de destilagdio e anotadas no inicio da retirada do volume de 25 mL e
ao final de cada coleta. Os valores das temperaturas sio apresentados
na Tabela 1.

E possivel verificar que a temperatura de inicio da destilagio
foi a mesma para os dois biodieseis utilizados, 110 °C. Seguindo
uma tendéncia de aumento proporcional ao tempo de destilagio, a
partir das segundas fragdes coletadas. Verifica-se também que, na
destilagio do biodiesel do palmiste, foram registradas temperatu-
ras maiores, em relaciio ao biodiesel da macatiba, o que pode ter
influenciado a eficiéncia da destilagiio, na concentragio dos ésteres
de menor cadeia molecular, fato que pode ter sido ocasionado pelo
uso de manta de aquecimento, por ndo permitir um controle do
aquecimento com maior precisdo. O maior valor registrado para o
biodiesel de macatba foi de 230 °C, no final da retirada da fragéo 3.
Para o biodiesel de palmiste, o maior valor registrado foi de 269 °C,
para a fragdo 5.

Composicio do biodiesel, fracdes destiladas e residuo

Os respectivos cromatogramas gerados para os biodieseis de
améndoa de macaiiba e palmiste siio apresentados abaixo, Figura 1.

O primeiro pico do cromatograma € do solvente, heptano, utili-
zado para diluigdo da amostra. Os demais s@o dos ésteres presentes,
com o0s respectivos tempos de reten¢do, em minutos. Para o C8:0,
4,17 min; C10:0, 7,13 min; C12:0, 10,35 min; C14:0, 13,48 min;
C16:0, 16,70 min, C18:0, 20,06 min e C18:1, 23,73 min. O padrio
interno utilizado C17:0, heptadecanoato de metila, apresentou
19,38 min de tempo de retencio.

Através da andlise cromatogréfica dos produtos obtidos foram
encontrados os resultados da porcentagem de ésteres metilicos, em
relagiio ao tamanho da cadeia carbonica.

Destilacio atmosférica do biodiesel derivado do 6leo de macatiba ou do palmiste 3

Conforme descrito anteriormente, foi realizada a destilagdo de
250 mL do biodiesel produzido, sendo recolhidas seis fragoes con-
secutivas de 25 mL, armazenadas separadamente, correspondendo a
60% do total de biodiesel disponibilizado para a destilaggo.

Para o biodiesel de améndoa de i ik

Séo apresentados os resultados das andlises cromatograficas para
o biodiesel produzido, fragges e residuo, Tabela 2 e Figura 2.

Da Figura 2, tem-se que o biodiesel de améndoa de macaiba
apresentou 42% de ésteres metilicos com 12 carbonos, confirman-
do que o 6leo de améndoa de macatiba € rico em 4cido ldurico. O
biodiesel apresentou aproximadamente 82% de ésteres com cadeia
entre 8 a 14 carbonos.

Na destilagio em fragies, observou-se nas primeiras um maior teor
em ésteres de cadeia curta, entre 8 a 12 carbonos. Para o C8:0 e C10:0
os maiores teores foram encontrados na fragao 1, 38,49% e 11,16%,
respectivamente, nas demais fragdes houve um declinio, sendo na fracio
6, os valores 0,26% e 0,27%. Das fragdes | a 6, o teor de C12:0, foi de
46% até 31,6%; o maior valor foi encontrado na fragio 3, 74,35%. O
C14 variou de 2,20% a 17.20%. Para o C16, o teor variou de 0,77% a
13,24%. O C18:0 e o C18:1, apresentaram teores de 1,52% na fragio
1 até 37,40% na fracdo 6, indicando que o ponto para o melhor corte
seria entre as fragdes 5 e 6. O residuo da destilagfio apresentou os maio-
res teores de C18:0/C18:1, com maiores temperaturas de destilagio.
Considerando os ésteres de cadeia curta, C8:0, C10:0, C12:0e C14:0,
presentes no biodiesel em relagio aos mesmos ésteres presentes nos
destilados, tem-se uma eficiéncia de 35%.

Para acompanhamento do processo de destilagio e da qualidade
dos produtos, foram determinados o balanco de massa e a massa
especifica, apresentados na Tabela 3.

Verifica-se aumento proporcional dos valores da massa especifica
das fragdes, tendo como média 871,4 kg m, pois no inicio do pro-
cesso tém-se, nas primeiras fragdes, maiores concentragdes de ésteres
com menor tamanho de cadeia, apresentando densidades menores.
Durante o desenvolvimento do processo, as concentragoes dos ésteres
de maior cadeia viio aumentando e os de menor cadeia vio se esgo-
tando, acarretando num aumento proporcional da massa especifica.
O residuo da destilacéio apresentou maior massa especifica, devido a
maior presenga de ésteres C18:0/ C18:1. A partir do balango de massa
do processo de destilagdo, tem-se que 0,2230 kg de biodiesel foram
utilizados na destilagio, ¢ foram produzidos 0,1308 kg de destilado
e 0,0922 kg de residuo da destilacfio, no total. E possivel utilizar os
dados da Tabela 2 e calcular a massa de cada éster para cada fragiio.

Para o biodiesel de palmiste

Sao apresentados os resultados das andlises cromatograficas para
o biodiesel produzido, fragdes e residuo, Tabela 4 e Figura 3.

Da Figura 3, tem-se que o biodiesel de palmiste apresentou maior
teor em ésteres metilicos com 12 carbonos, de 55%, confirmando
também que o dleo de palmiste é rico em dcido ldurico, apresentando
maior propor¢io do que no biodiesel de macatiba. Porém, o biodiesel

Tabela 1. Temperaturas de acompanhamento da destilagio na separagio em fracdes

Fragdo
Amostra Temperatura (°C)
1 2 3 4 5 6

Inicio 110 203 228 232 228 217
Macaiiba

Fim 200 225 230 229 217 224

Inicio 110 230 257 265 269 242
Palmiste

Fim 225 255 263 268 245 213
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Figura 1. Representacdo de cromatograma da andlise do teor de ésteres: (A) biodiesel de améndoa de macaiiba e (B)biodiesel de palmiste

apresentou aproximadamente 73% de ésteres com cadeias entre 8 a
14 carbonos, menor valor que o biodiesel de macatiba.

Na destilagdo em fragdes, observou-se nas primeiras um maior
teor em ésteres de cadeia curta, entre 8 a 12 carbonos. Para o C8:0
e C10:0 os maiores teores foram encontrados na fragao 1, 17,89%
e 9,03%, respectivamente; nas demais fragdes houve um declinio,
sendo na fraciio 6, 0,07% e 0,26%. Das fragdes 1 a 6, o teor de C12,
foi de 66,76% até 53,04%:; o maior valor encontrado foi na fragio 2,
82.96%. O C14:0 variou de 4,12% a 25, 92%. Para o C16:0, o teor
variou de 1,05% a9,24%. O C18:0 e C18:1, apresentaram teores de
1,16%, na fragio 1, até 11,47% na fragdo 6, indicando que o ponto
para o melhor corte estd entre as fragdes 5 e 6, pois na sexta fragdo
ocorre aumento do teor de C14:0, ainda dentro da faixa de ésteres de
interesse na separagio. O residuo da destilagdo apresentou os maiores
teores de C16:0 e C18:0/C18:1

Considerando os ésteres de cadeia curta, C8:0, C10:0, C12:0
e C14:0, presentes no biodiesel em relacio aos mesmos ésteres

presentes nos destilados, tem-se uma eficiéncia de 11,5%.

Os valores de massa especifica, volumes e balanco de massa sio
apresentados na Tabela 5.

Verifica-se também, como para o biodiesel de améndoa de ma-
catiba, aumento proporcional dos valores da massa especifica das
fracdes, tendo como média 870,1 kg m*, apresentando as mesmas
caracteristicas de aumento de massa especifica. O residuo da desti-
lagio apresentou maior massa especifica devido a maior presenca de
ésteres C18:0/ C18:1.

A partir do balango de massa do processo de destilagio, tem-se
que 0,2238 kg de biodiesel foi utilizado na destilagdo. E foram pro-
duzidos 0,1304 kg de destilado e 0,0933 kg de residuo da destilagio,
no total.

CONCLUSAO

Dos presentes resultados sobre as composi¢des do biodiesel
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Destilagio atmosférica do biodiesel derivado do 6leo de macatiba ou do palmiste

Tabela 2. Teor de ésteres para o biodiesel de améndoa de macatiba, fragdes destiladas e residuo

Teor (%) de Esteres
Esteres Fragio
Biodiesel 1 2 3 4 5 6 Residuo
C8:0 5,24 38,49 12,11 291 041 0,18 0,26 0
C10:0 348 11,16 10,54 7.36 2,96 0,58 0,27 0
C12:0 42,38 45,86 68,73 74,35 70,87 aTa1 31,63 4,93
C14:0 9,06 2,20 4,92 8,53 12,20 16,29 17,20 4,21
C16:0 7.01 0,77 1,24 2,40 4,17 771 13,24 9,79
C18:0/C18:1 32,82 152 2,45 444 9.39 17,87 37.40 81,08
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Figura 2. Teor de ésteres das fragoes destiladas do biodiesel de dleo de améndoa de macaiiba
Tabela 3. Massa especifica a 20 °C, volume e balango de massa para o biodiesel de améndoa de macaiba, fragdes destiladas e residuo
Fragdo
Parametro
Biodiesel 1 2 3 4 5 6 Residuo
Massa Especifica (kg m™) 892,0 850,7 858,9 869.1 874,6 8793 895,7 9220
Volume (mL) 250 25 25 25 25 25 25 100
Massa (kg) 0,2230 0,0213 0,0215 0,0217 0,0219 0,0220 0,0224 0,0922
Tabela 4. Teor de ésteres para o biodiesel de palmiste, fragdes destiladas e residuo
Teor (%) de Esteres
Esteres Fragiio
Biodiesel 1 2 3 4 5 6 Residuo
C8:0 1,39 17,89 273 0,67 0,16 0 0,07 0
C10:0 1,82 9,03 548 3,39 152 0,56 0,26 0
C12:0 55,53 66,76 82,96 81,63 79,62 5.5 53,04 109
C14:0 14,12 4,12 6,61 9,98 12,43 16,33 25,92 11.89
C16:0 7,04 1,05 1,01 1,92 2,63 3,49 9,24 15,24
C18:0/C18:1 20,11 1,16 1:21 241 3,64 4,12 1147 61,97

e de seus destilados, e das respectivas eficiéncias do processo de
destilagao atmosférica, verificaram-se as viabilidades tecnoldgica e
econdmica, com significativo ganho ambiental, em relagio aos pa-
droes convencionais, do uso do éleo de améndoa de macatba e 6leo
de palmiste como matéria-prima para produgio de biodiesel rico em
ésteres leves (C8:0 a C14:0). A destilagdo levou a destilados mais

concentrados nesses ésteres, por redugio da propor¢io nos ésteres
de maior cadeia molecular. O destilado é adequado a formulagio do
combustivel alternativo para aviagdo, por mistura volumétrica com
o querosene fdssil de aviagdo (QAV), para assegurar propriedades
que estejam em conformidade com a resolugdo ANP n°37/2009.
Ainda, o residuo da destilacdo pode ser utilizado na mistura com
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Figura 3. Teor de ésteres das fragdes destiladas do biodiesel de dleo de palmiste
Tabela 5. Massa especifica a 20 °C, volume e balan¢o de massa para o biodiesel de palmiste, fragoes destiladas e residuo
Fragio
Pariimetro
Biodiesel 1 2 3 4 5 6 Residuo
Massa Especifica (kg m™) 895.0 8494 859,0 865,9 872,7 879.9 893.7 933,0
Volume (mL) 250 25 25 25 25 25 25 100
Massa (kg) 0,2238 0,0212 0,0215 0,0216 0,0218 0,0220 0,0223 0,0933
o diesel, devido a presenga de ésteres C18:0/C18:1, similar ao REFERENCIAS

biodiesel de 6leo de soja.

Da anilise destes resultados, pdde-se determinar que o ponto
para realizar o corte da destilagiio seria entre as fragdes sequenciais
de coleta 5 e 6: na fragio 6, o teor de C12:0 comega a diminuir com
aumento do teor de C14:0, ainda dentro da faixa de ésteres relativa-
mente leves, de interesse na separagdo.

Assim, o destilado recolhido ficaria entre 50 e 60% do total de
biodiesel disponibilizado para a destilagiio, para uma melhor sepa-
ragdo dos ésteres de cadeia curta (C8:0, C10:0, C12:0 e C14:0), de
interesse para uso como bioquerosene alternativo de aviagdo nas
misturas com o QAV; o respectivo residuo da destilacéo, rico em
C16:0 e C18:0/ C18:1, pode ser utilizado na mistura com o diesel.

Para cada 1000 mL de biodiesel produzido utilizando 6leos vege-
tais ricos em dcidos graxos de cadeia curta, até 600 mL poderiam ser
usados como combustivel no transporte aéreo e 400 mL também no
terrestre. A alternativa de uso da fracio leve de ésteres do biodiesel
favorece ainda os setores da agricultura familiar e os ganhos sociais
as atividades extrativistas sustentdveis, com o emprego, em bases
tecnolégicas, de matérias-primas pouco exploradas ou negligenciadas
no mercado mais capitalizado.
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RESUMO

A introdugdo do biodiesel na matriz energética brasileira vem contribuindo para o desenvolvimento do pais, ndo
s6 na diminui¢do da dependéncia dos combustiveis fosseis, mas também por ser uma fonte limpa ¢ renovavel
capaz de gerar emprego e renda para o campo. A utilizagao do 6leo de coco se torna vidvel para a produgido de
biocombustivel por ser uma matéria-prima amplamente encontrada no territorio brasileiro, O presente trabalho
teve o proposito da produgdo de biodiesel via transesterificagdo por rota metilica analisado os produtos obtidos
através de cromatografia gasosa apresentando teores de ésteres metilicos, em relagdo ao tamanho da cadeia
carbonica de aproximadamente, C8:0 — 4%, C10:0 — 4%, C12:0 — 39%. C14.0 — 14%, C16:0 — 7% C17:0 — 18%,
C18:0 — 18%, C18:1 — 10%, C18:2 — 2%. A escolha do tipo de 6leo é de fundamental importancia para produgio
do biodiesel, e também na viabilidade do processo. as maiores concentragdes de ésteres em relagio ao tamanho
da cadeia carbonica foram com C12, C14, C16 ¢ C18:1, devido a composi¢do do éleo de coco utilizado, que
apresenta em sua composigio os seguintes acidos graxos, laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16) ¢
oléico (C18:1).

Palavras Chave: Biocombustivel. 6leo de coco, cromatografia gasosa.
ABSTRACT

METHYL BIODIESEL PRODUCTION BY TRANSESTERIFICATION REACTION FROM COCONUT OIL
WITH CHARACTERISTICS OF GAS CHROMATOGRAPHY

The introduction of biodiesel in the Brazilian energy matrix has contributed to the development of the country,
not only in reducing dependence on fossil fuels, but also for being a clean and renewable source capable of
generating jobs and income to the country. The use of coconut oil becomes viable for biofuel production because
it is a raw material widely found in Brazil. This work has the purpose of producing biodiesel via
transesterification by methyl route analyzed the products obtained by gas chromatography featuring levels of
methyl esters, relative to the size of the carbon chain of approximately C8: 0-4% C10: 0 - 4%, C12: 0 - 39%,
C14: 0 - 14%, C16: 0 - 7% C17: 0 - 18%, C18: 0 - 18%, C18: 1 - 10%, C18: 2 - 2% . The type of oil is of
fundamental importance for the production of biodiesel, and also in the process of viability, the highest
concentrations of esters relative to the size of the carbon chain were with C12, C14, C16 and C18: 1, because the
composition of the Coconut oil employed, which presents the following composition in fatty acids, lauric (C12),
myristic (C14), palmitic (C16) and oleic (C18: 1).

Keywords: Biofuel, coconut oil, gas chromatography.

INTRODUCAO

O biodiesel pode ser visto como um apoio para o alcance da sustentabilidade, oferecendo condigdes
para que energias sejam geradas e distribuidas. abrindo portas para a inovagio, gerando novos empregos e
melhor distribui¢do de renda, sendo uma oportunidade para que o homem se¢ reconciliec com o meio ambiente ¢
mantenha as disponibilidades para futuras geragdes. Paralelamente ao dlcool. o biodiesel é considerado a
segunda principal experiéncia efetivada pelo governo brasileiro no que tange a combustiveis alternativos. O
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biodiesel ¢ também conhecido como o “diesel natural”, e tem seu uso aplicado tanto na alimentagdo de motores
quanto para a bioeletricidade, que € a geracao de energia elétrica utilizando biodiesel (COSTA. 2011).

No contexto mundial, os biocombustiveis vém sendo testados em vdrios paises como Alemanha,
Franca, Brasil, Argentina, Estados Unidos, Italia ¢ Malasia que ja produzem e comercializam o biodiesel. O
maior produtor ¢ consumidor mundial de biodiesel é a Alemanha, responsavel por 42 % da produgfio mundial,
sendo o 6leo de colza a principal matéria prima utilizada (SANTOS, 2008).

Este trabalho tem como objetivo a produgdo de ésteres metilicos através de reagdes de transesterificagio
de dleo de coco, bem como a caracterizagdo dos ésteres produzidos. utilizando a técnica analitica de
cromatografia gasosa. Verificando assim a qualidade do produto obtido, avaliando a possibilidade da utilizagdo
dessa matéria-prima, éleo de coco, para produgdo de biodiesel e/ou bioquerosene.

MATERIAIS E METODOS

O biodiesel de oleo de coco foi obtido da seguinte forma, misturou-se 80 g de dlcool metilico com 4 g
de KOH (figura 1) em agitagdo constante até¢ a homogeneizagio completa formando o metoxido de potassio.
Com o metoxido de potassio formado, acrescentou-se 200 g de 6leo de coco (figura 1), em agitagdo constante ,
sobre uma placa de agitagdo magnética. Essa mistura ficou por 50 minutos sendo agitada, em temperatura
ambiente, para ocorrer a reagdo de transesterificagdo. Na sequéncia foi feito o processo de separagio e
purificagdo do biodiesel produzido.

Apos a obtengdo do biodiesel o mesmo passou por processo analitico. cromatografia gasosa, para
caracterizagdo dos ésteres produzidos.

y

o5,

Oleo de'Coco
Extra Virgem

\ T

Figura 1. Materiais utilizados na produgdo do biodiesel de Oleo de Coco.
Figure 1. Materials used in the production of coconut oil biodiesel.

Metodologia Analitica: Norma Européia EN 14103
Calculo do teor de ésteres em biodiesel:

Conc ésteres = Area dos ésteres x conc do padrio interno / Area do padrio interno
Teor de ésteres = conc ésteres x 100 / conc do biodiesel

Preparaciio das amostras:

Pesou-se cerca de 10 mg de biodiesel que foi adicionado 1 ml de uma solugdo de heptadecanoato de
metila (C17:0) a 1.78 mg/ml como padrio interno (PI). Apds agitacdo 1 pl desta solucdo foi injetada no
cromatografo.

Cromatografia Gasosa

A analise foi realizada em um cromatografo a gas HP7820A equipado com detector por ionizagdo de
chamas. Utilizou-se uma coluna HP-INNOWAX (HP) 15m x 0.25mm x 0,25pum com gradiente de temperatura;
70°C, Omin, 10°C/min até 220°C; injetor (split de 1/50) a 250°C ¢ detector a 260°C. Hidrogénio como gas de
arraste (3 ml/min). Software de aquisi¢do de dados: EZChrom Elite Compact (Agilent).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da analise cromatografica do produto obtido. foram encontrados os resultados apresentados na
tabela 1, da porcentagem de ésteres metilicos no biodiesel, em relagdo ao tamanho da cadeia carbonica.

Tabela 1. Porcentagem de ésteres nos produtos obtidos de acordo com o tamanho da cadeia e insaturagoes.
Table 1. Percentage esters in the products obtained according to the chain length and unsaturation.

Composicio | Biodiesel de dleo coco
C8.0 4%
C10:0 4%
C12:0 39%
C14:0 14%
C16:0 7%
C17:.0 18%
C18:0 2%
C18:1 10%
C18:2 2%

O grafico 1 representa a porcentagem dos ésteres metilicos constituintes do produto obtido em relagio
ao tamanho da cadeia carbonica.

45%
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- 1 1 I = =

Cg:0 C10:0 C120 C140 C16:0 C17:0pi C180 Ci81 (Ci8:2

B % Esteres Biodiesel Oleo de Coco

Grifico 1. Porcentagem de ésteres nos produtos obtidos de acordo com o tamanho da cadeia e insaturagdes.
Graphic 1. Percentage esters in the products obtained according to the chain length and unsaturation.

Através dos resultados obtidos verifica-se maior porcentagem de ésteres metilicos com doze carbonos.
com 39%. 14% de ésteres com catorze carbonos e 4% com dez e oito carbonos cada. totalizando 61% de ésteres
com cadeia carbonica menor ou igual a C14 que sdo adequadas para possivel obtengiio de bioquerosene. No
Brasil e no mundo existe um interesse de aproveitar o potencial das fontes de energia por meio do uso de fontes
alternativas de energia. mediante o aproveitamento econémico dos insumos disponiveis ¢ das tecnologias
aplicaveis, sendo o 6leo de coco uma alternativa relevante.

CONCLUSAO

A escolha do tipo de éleo ¢ de fundamental importincia para produgio do biodiesel, e também na
viabilidade do processo, as maiores concentragoes de ésteres em relagdo ao tamanho da cadeia carbonica foram
com C12, C14, C16 ¢ C18:1, devido a composi¢io do dleo de coco utilizado, que apresenta em sua composi¢io
os seguintes acidos graxos, ldurico (C12). miristico (C14), palmitico (C16) e oléico (C18:1).




134

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

10° CONGRESSO INTERNACIONAL DE BIOENERGIA
SAO PAULO-SP- 15 A 16 DE JULHO DE 2015

AGRADECIMENTOS

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) e Escola Técnica de Saude
(ESTES) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).
REFERENCIAS
COSTA, V. L.: KOVALESKI, J. L: ANDRADE JR, P. P.: COSTA, D. L.: MORSHEL, E. L.. A introdugio do
biodiesel na matriz energética brasileira: contextualizagio historica, cadeia produtiva e processo
produtivo. Em: ADM 2011 — Congresso Internacional de Administragdo, 2011, Ponta Grossa. Congresso

Internacional de Administragdo — ADM2011, 2011.

SANTOS, N. A. Propriedades termooxidativas e de fluxo de Biodiesel de Babacu Orbignya Phalerata.
Jodo Pessoa, Programa de Pos-graduagdo em Quimica, UFPB, 2008. Dissertagao de mestrado, 159p.




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

135

10° CONGRESSO INTERNACIONAL DE BIOENERGIA
SAO PAULO-SP-15 A 16 DE JULHO DE 2015

AVALIACAO DO PROCESSO DE DESTILACAO DO BIODIESEL DE
OLEO PALMISTE PARA PRODUCAO DE BIOQUEROSENE

Luiz Vitor Leonardi Harter (PQ)', Matheus Cesar Azevedo Moura (IC)?, José Domingos Fabris (PQ)3,
Waldomiro Borges Neto (PQ)”, Luiz Marcio da Silva (TC)*. Douglas Queiroz Santos (PQ)°

Ivitorharter@yahoo.com br, “matheuscamoura@hotmail.com, *jdfabris@ufig.br, *“wbn@iqufu.ufi.br, *marcio biomédico@yahoo.com.br,
fdouglas.ufui@gmail.com

1236Universidade Federal de Uberlindia. Escola Técnica de Satide, Av. Amazonas s/m. bloco 6X. Campus Umuarama, 38408-100
Uberlandia, Minas Gerais, http://www.estes.ufu.br/, (34) 3218-2773

3Universidade Federal do Vale do Jequitinhonha e Mucuri (UFVIM), Departamento de Quimica, 39100-000 Diamantina, Minas Gerais.
“Universidade Federal de Uberlandia, Instituto de Quimica, Av. Jodio Naves de Avila, 2121, Campus Santa Monica, 38408-100 Uberlandia,
Minas Gerais, http://www.iq.ufu.br/, (34) 3239-4143.

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a produgio de biodiesel via rota metilica do 6leo de palmiste, por meio
da reagdo de transesterificagio. A composigio dos ésteres metilicos para o biodiesel obtido foi, C8:0 — 5%,
C10:0 — 4%, C12:0 — 37%, C14:0 - 13%, C16:0 — 6% C17:0 — 23%, C18:0 — 2%, C18:1 — 9%, C18:2 — 2%. Foi
realizada a destilagfio fracionada do biodiesel obtido com o objetivo de avaliar a eficiéncia do processo para
utilizagdo na obtengdo de bioquerosene. O destilado apresentou a seguinte composigio, C8:0 — 7%, C10:0 — 6%,
C12:0 = 50%, C14:0 - 12%. C16:0 - 3% C17:0 — 18%, C18:0 — 1%, C18:1 — 3%, C18:2 — 1%. Foi possivel
aumentar a concentragdo dos ésteres metilicos de 8 a 14 dtomos de carbono presentes no biocombustivel
apresentando uma eficiéncia de 27.5%. ja para os ésteres de 16 a 18 dtomos de carbono ocorreu uma diminuigio
nos ¢steres com eficiéncia de 39%. Portanto o processo de destilagio fracionada apresentou capacidade na
concentragio dos ésteres de menor cadeia e de redugio na concentragio dos ¢steres de maior cadeia, podendo
assim, a destilacdo do biodiesel ser aplicada na obtengio do bioquerosene.

Palavras Chave: Bioquerosene, biocombustivel, destilagdo fracionada.
ABSTRACT

BIODIESEL DISTILLATION PROCESS EVALUATION USING OIL KERNELS IN OBTAINING
BIOKEROSENE

This study aimed to produce biodiesel via methyl route palm kernel oil, through the transesterification reaction.
The composition of methyl esters for biodiesel was obtained, C8: 0 - 5% C10: 0 - 4% C12: 0 - 37%, C14: 0 -
13% C16: 0 - 6% C17: 0 - 23 %, CI18: 0 - 2%, CI18; 1-9% C18: 2 - 2%, Fractional distillation of biodicsel with
the aim of evaluating the efficiency of the process for use in obtaining Biokerosene was performed. The distillate
had the following composition. C8: 0 - 7%, C10: 0 - 6%. C12: 0 - 50%. C14: 0 - 12%, C16: 0 - 3% C17: 0 - 18%
C18: 0-1% CI18: 1-3% CI18: 2-1%. It was possible to increase the concentration of methyl esters of 8 to 14
carbon atoms present in the biofuel having a 27.5% efficiency for the esters have from 16 to 18 carbon atoms in
the esters was decreased with 39% efficiency. Therefore the fractional distillation process presented capacity in
the esters concentration of lower chain and reduction in the concentration of higher chain esters, may thus be
applied biodiesel distillation to obtain the Biokerosene.

Keywords: Biokerosene, biofuel, fractional distillation .

INTRODUCAO

A produgio de biodiesel caracteriza-se pela utilizagdo de uma fonte de 6leo vegetal ou gordura animal,
misturado a uma quantidade molar de 4lcool previamente estabelecida para deslocar a reagdo para a formagdo de
produto, utilizando-se um catalisador, que pode ser alcalino ou acido. A reagdo e denominada de
transesterificacdo e produz alquil-ésteres de acidos graxos, que constituem o biodiesel propriamente dito (ANP,
2014).

Considerando o disposto na Lei n® 12.490, de 16 de setembro de 2011, que define bioquerosene de
aviacAo como substincia derivada de biomassa renovavel que pode ser usada em turborrcatores ¢
turbopropulsores aeronduticos ou. conforme regulamento. em outro tipo de aplicacdo que possa substituir parcial
ou totalmente o combustivel de origem fossil (ANP, 2011). O tecndlogo brasileiro Expedito Parente ¢ autor da
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primeira patente mundial de um processo de obtencio de biodiesel requerida em 1980, patente PI-8007957
(PARENTE, 2003).

Querosene de Aviagdo B-X (QAV B-X) ¢ definido como combustivel comercial composto de
Querosene de Aviagdo Alternativo, conforme especificagdo da ANP, misturado em até 50%. em volume, ao
Querosene de Awviagdo (QAV-1), no qual X representa a percentagem em volume de Querosene de Aviagdo
Alternativo na mistura, que devera atender a Tabela I do Regulamento Técnico ANP n° 06/2009. parte integrante
da Resolugiio ANP n° 37, de 1° de dezembro de 2009, e a Tabela IT do Regulamento Técnico ANP n® SN/2013,
parte integrante desta Resolugdo (ANP, 2013).

Este trabalho tem como objetivo a produgdo de ésteres metilicos através de reagdes de transesterificagio
do 6leo de palmiste, e realizar a destilagdo do biodiesel obtido para obtengdo de bioquerosene, bem como a
caracterizagio dos ésteres produzidos ¢ separados pelo processo de destilagdo, utilizando a técnica analitica de
cromatografia gasosa. Verificando assim o perfil de acidos graxos nos produtos obtidos, avaliando a
possibilidade da utilizacdo dessa matéria-prima ¢ processo de destilagdo, para producdo de biodiesel e/ou
bioquerosene.

MATERIAIS E METODOS

O biodiesel de 6leo de palmiste foi obtido da seguinte forma, misturou-se 80 g de dlcool metilico com 4
¢ de KOH (figura 1) em agitagdo constante at¢ a homogeneizacdo completa formando o metoxido de potassio.
Com o metdxido de potasseio formado, acrescentou-se 200 g de 6leo de palmiste, em agitagdo constante, sobre
uma placa de agitagdo magnética. Essa mistura ficou por 50 minutos sendo agitada (figura 1), em temperatura
ambiente, para ocorrer a reagdo de transeslerificacdo. Na sequéncia foi feilo o processo de separagio e
purificagdo do biodiesel produzido.

Apos a obtengdo do biodiesel 0 mesmo passou por processo de destilacdo fracionada (figura 2) para
separacdo dos ésteres de cadeia carbonica entre 8 e 14,
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Figura 1. Produgiio do biodiesel de Oleo de Palmiste.
Figure 1. Production of Palm Kernel Oil biodiesel.
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Figura 2, Aparelh(_y utilizado na destilagdo do biodiesel de Palmiste
Figure 2. Devices used in the distillation of biodiesel Palmiste

Metodologia: Norma Européia EN 14103
Calculo do teor de ésteres em biodiesel:

Conc ésteres = Arca dos ésteres x conc do padrdio interno / Area do padrdo interno
Teor de ésteres = conc ésteres X 100 / conc do biodiesel

Preparaciio das amostras:

Nas amostras de biodiesel 1(~10 mg) foram adicionados 1 ml de uma solugdo de heptadecanoato de
metila (C17:0) a 1,78 mg/ml como padrdo interno (PI). Apos agitacdo 1 ul desta solucdo foi injetada no
cromatografo.

Cromatografia Gasosa

As analises foram realizadas em um Cromatografo a Gas HP7820A (figura 3) equipado com detector
por ionizagdo de chamas. Utilizou-se uma coluna HP-INNOWAX (HP) 15m x 0,25mm x 0,25pm com gradiente
de temperatura: 70°C, Omin, 10°C/min até 220°C: injetor (split de 1/50) a 250°C e detector a 260°C. Hidrogénio
como gas de arraste (3 ml/min). Software de aquisi¢io de dados: EZChrom Elite Compact (Agilent).

Figura 3. Cromatografo a Gas HP7820A
Figure 3. Gas chromatograph HP7820A

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Através da andlise cromatografica dos produtos obtidos, foram encontrados os resultados apresentados
na tabela 1, da porcentagem de ¢steres metilicos no biodiesel e no respectivo destilado, em relagio ao tamanho
da cadeia carbonica.
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Tabela 1. Composigio de ésteres de acidos graxos nos produtos obtidos.
Table 1. Composition of fatty acid esters in the products obtained.

Composi¢io | Biodiesel Oleo Palmiste Destilado Biodiesel
Oleo Palmiste
C8:0 5% 7%
C10:0 4% 6%
C12:0 37% 50%
C14:0 13% 12%
C16:0 6% 3%
C17:0 23% 18%
C18:0 2% 1%
C18:1 9% 3%
Ci18:2 2% 1%

Na tabela 2 sdo apresentados os somatorios das porcentagens de ésteres metilicos leves menores que

C14 e os pesados maiores que C16.

Tabela 2. Porcentagem de ésteres leves ¢ pesados antes e apos a destilacio ¢ a eficiéncia da destilagdo na
concentracdo de ésteres leves.

Table 2. Percent light and heavy esters before and afier the distillation and the distillation efficiency of light to

the concentration esters.

Somatério Biodiesel Destilado Eficiéncia Destilaciio
C8. C10,CI12. C14 59% 75% 28%
Cle, C18, C18:1, C18:2 41% 25% 39%

O grafico 1 representa a porcentagem dos ésteres metilicos constituintes dos produtos obtidos em
relacdo ao tamanho da cadeia carbonica.
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Grifico 1. Porcentagem de ésteres nos produtos obtidos de acordo com o tamanho da cadeia e insaturagdes.
Graphic 1. Percentage esters in the products obtained according to the chain length and unsaturation.

O grafico 2 representa os somatorios das porcentagens de ésteres metilicos em relagdo ao tamanho da

cadeia carbOnica.
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Grifico 2. % Esteres nos produtos obtidos de acordo com o tamanho da cadeia (1-Biodiesel, 2-Destilado).
Graphic 2. % Esters in the products obtained in accordance with the size of the string (1-Biodiesel 2-distillate).

A partir das tabelas 1 ¢ 2 e dos grificos le 2 ¢ possivel verificar que houve um aumento na
concentragio dos ésteres metilicos no destilado em relagdo ao biodiesel produzido, com cadeia carbonica com 8,
10, 12 e 14 dtomos de carbono de 59% e no destilado passou para 75%, e uma diminuigfio dos ésteres 16 ¢ 18
atomos de carbono, com uma ¢ duas insaturagdes, de 41% no biodiesel e 25% no destilado.

CONCLUSAO

Por meio de um sistema de destilagio fracionada de laboratorio foi possivel aumentar a concentragio
dos ésteres metilicos de 8 a 14 dtomos de cartbono presentes no biocombustivel apresentando uma eficiéncia de
27,5%, ja para os ésteres de 16 a 18 atomos de carbono ocorreu uma diminuigio nos ésteres com eficiéncia de
39%. Portando o processo de destilagdo fracionada apresentou capacidade na concentragio dos ¢steres de menor
cadeia ¢ de redugdo na concentragio dos ésteres de maior cadeia. podendo assim, a destilagdo do biodiesel ser
aplicada na obtengdo do bioquerosene.
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RESUMO

Pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, o Brasil alcangou uma posi¢io almejada por muitos paises que
buscam fontes renovaveis de energia, capazes de substituir os derivados de petréleo e contribuir para a redugéo
de emissdes de gases de efeito estufa. Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol,
obtido a partir da cana-de-aguicar e, em escala crescente, o biodiesel, que ¢ produzido a partir de 6leos vegetais
ou de gorduras animais ¢ adicionado ao diesel de petrdleo em proporgdes varidveis. O presente trabalho
apresenta os resultados da analise de composi¢io dos ésteres metilicos produzidos por reagio de
transesterificagdo do 6leo de babagu bem como do seu respectivo destilado, buscando verificar a eficiéncia do
processo de destilagiio fracionada na purificagiio do produto. Os resultados encontrados para o biodiesel foram,
C8:0 — 4%, C10:0 — 3%, C12:0 — 35%., C14:0 — 12%, C16:0 — 7% C17:0 — 19%. C18:0 — 2%, C18:1 — 14%,
C18:2 — 3%, ja para o destilado do biodiesel os resultados foram, C8:0 — 4%, C10:0 — 4%, C12:0 — 42%, C14:0 —
13%, C16:0 = 7% C17:0 = 17%, C18:0 - 2%, C18:1 — 10%, C18:2 - 2%.

Palavras Chave: Biocombustivel, dleo de babagu, cromatografia gasosa.
ABSTRACT

PROCESS EVALUATION OF BIODIESEL DISTILLATION, USING BABASSU OIL IN THE
TRANSESTERIFICATION REACTION

Pioneer worldwide in the use of biofuels, Brazil has achieved a desired position for many countries seeking
renewable energy sources capable of replacing oil products and help reduce emissions of greenhouse gases. The
two main liquid biofuels used in Brazil are ethanol, obtained from sugarcane, and increasing scale, biodiesel,
which is produced from vegetable oils or animal fats and added to petroleum diesel in proportions variables. This
paper presents the composition analysis results of methyl esters produced by transesterification reaction of
babassu oil and their respective distilled. in order to verify the efficiency of the fractional distillation process in
the product purification. The results for biodiesel were C8: 0-4% C10: 0-3% C12: 0-35% C14: 0-12% C16: 0-
7% C17: 0-19% C18 0 - 2% C18: 1-14% C18: 2 - 3%, since the distillate biodiesel results were C8: 0 - 4% C10:
0-4%C12:0-42%.,C14: 0 - 13% C16: 0 - 7% C17: 0 - 17%. C18: 0 - 2%, C18: 1 - 10%, C18: 2 - 2%.

Keywords: Biofuel, babassu oil, gas chromatography.

INTRODUCAO

De acordo com a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, define-se biodiesel como um combustivel
renovavel e biodegradavel, produzido a partir de 6leos vegetais ou gorduras para uso em motores a combustio
interna com ignigfo por compressdo, substituindo total ou parcialmente o 6leo diesel de origem fossil. O Art. 1°
da resolugdo ANP N° 14, DE 11.5.2012 estabelece que 5% em volume de biodiesel deve ser incorporado ao
diesel comercial, consequentemente estimulando a produgéio industrial deste biocombustivel (ANP: Biodiesel.
2013).

Estes combustiveis sdo denominados biocombustiveis por possuirem como fonte de obten¢do uma
matéria-prima renovavel. Dois grandes exemplos difundidos no Brasil sdo o etanol derivado da cana-de-agucar ¢
o biodiesel derivado de 6leos vegetais ou gorduras (Biodiesel Brasil, 2010).




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

141

10° CONGRESSO INTERNACIONAL DE BIOENERGIA
SAOPAULO-SP-15 A 16 DE JULHO DE 2015

Os 6leos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres derivados do glicerol
(triacilglicerdis ou trigliceridios), cujos dcidos graxos contém cadeias de 8 a 24 itomos de carbono com
diferentes graus de insaturagdo. Conforme a espécie de oleaginosa, variagdes na composi¢do quimica do 6leo
vegetal sdo expressas por variagdes na relagio molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura.
Portanto, a analise da composicdo de acidos graxos constitui o primeiro procedimento para a avaliagdo
preliminar da qualidade do 6leo bruto e/ou de seus produtos de transformacio e isto pode ser obtido através de
varios métodos analiticos tais como a cromatografia liquida de alta eficiéncia, a cromatografia em fase gasosa e a
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (Biodiesel Brasil, 2010).

O biodiesel ¢ uma alternativa interessante em relagfio aos combustiveis fosseis, porque o seu uso
diminui significativamente a poluigdo atmosférica devido a emissdo de substincias como: CO» SOx e
hidrocarbonetos aromaticos. Quanto ao aspecto social, o biodiesel abre oportunidades de geragio de emprego no
campo, valorizando o produtor rural (Biodiesel Brasil, 2010).

Para fins de producdo de biodiesel, o ¢leo de babagu extraido das améndoas, por ter composicio
predominante de triacilglicerideos de écidos lauricos, possui excelentes qualidades para a transesterificacdo
devido a sua cadeia curta que interage mais efetivamente com o agente transesterificante, obtendo-se um
biodiesel com excelentes caracteristicas fisico-quimicas (LIMA et al., 2007).

Este trabalho tem como objetivo testar em laboratorio o processo de destilagdo de biodiesel, produzido
através de transesterificacio de 6leo de babacu, verificando a eficiéncia na separacéio dos ésteres obtidos.

MATERIAIS E METODOS

O biodiesel de 6leo de babagu foi obtido da seguinte forma, misturou-se 80 g de alcool metilico com 4 g
de KOH (figura 1) em agitagdo constante até a homogeneizagido completa formando o metoxido de potassio.
Com o metoxido de potassio formado, acrescentou-se 200 g de oleo de babagu (figura 1), em agitagdo constante,
sobre uma placa de agitacdo magnctica. Essa mistura ficou por 50 minutos sendo agitada. em temperatura
ambiente, para ocorrer a reacdo de transesterificagdo. Na sequéncia foi feito o processo de separacdo e
purificagao do biodiesel produzido. Apos a obtengdo do biodiesel o mesmo passou por processo de destilagio
fracionada para separago dos ésteres de cadeia carbonica entre 8 e 14 (figura 2).

j [ Aleaol Metiicn, .|
- (Metanoly

Figura 1. Materiais utilizados na produgio do biodiesel de Oleo de Babagu..
Figure 1. Materials used in the production of babassu oil biodiesel

Figura 2. Aparelho utilizado na destilagdo do biodiesel de babagu
Figure 2. Devices used in the distillation of babassu biodiesel
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Metodologia: Norma Européia EN 14103
Calculo do teor de ésteres em biodiesel:

Conc ésteres = Area dos ésteres x conc do padrdo interno / Area do padrio interno
Teor de ésteres = conc ésteres x 100 / conc do biodiesel

Preparacio das amostras:

Nas amostras de biodiesel 1(~10 mg) foram adicionados 1 ml de uma solugio de heptadecanoato de
metila (C17:0) a 1,78 mg/ml como padrio interno (PI). Apds agitacdo 1 ul desta solucdo foi injetada no
cromatografo.

Cromatografia Gasosa

As anilises foram realizadas em um Cromatografo a Gas HP7820A equipado com detector por
ionizagdo de chamas. Utilizou-se uma coluna HP-INNOWAX (HP) 15m x 0,25mm x 0,25um com gradiente de
temperatura; 70°C, Omin, 10°C/min até 220°C: injetor (split de 1/50) a 250°C e detector a 260°C. Hidrogénio
como gas de arraste (3 ml/min). Software de aquisi¢do de dados: EZChrom Elite Compact (Agilent). Volume de
injecdo de 1pl.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Através da analise cromatografica dos produtos obtidos, foram encontrados os resultados apresentados
na tabela 1, da porcentagem de ésteres metilicos no biodiesel e no respectivo destilado, em relagio ao tamanho
da cadeia carbdnica.

Tabela 1. Porcentagem de ésteres nos produtos obtidos de acordo com o tamanho da cadeia e insaturagdes.
Table 1. Percentage esters in the products obtained according to the chain length and unsaturation.

Composi¢ao | Biodiesel Oleo Babagu | Destilado Biodiesel
Oleo Babacu
C8.0 4% 4%
C10:0 3% 4%
C12:0 35% 42%
C14:0 12% 13%
C16:0 7% 7%
C17:0 19% 17%
C18:0 2% 2%
C18:1 14% 10%
C18:2 3% 2%




143

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

10° CONGRESSO INTERNACIONAL DE BIOENERGIA
SAO PAULO-SP-15 A 16 DE JULHO DE 2015

45%
40%

35%
30%

25%

® Biodiesel Oleo Babacu
20%

15% -+ M Destilado Biodiesel Oleo
10% Babagu
i ll__ h_T_ j.

Grifico 1. Porcentagem de ésteres nos produtos obtidos de acordo com o tamanho da cadeia e insaturagdes.
Graphic 1. Percentage esters in the products obtained according to the chain length and unsaturation.

A partir da tabela 1 ¢ grafico 1 ¢ possivel verificar que houve um aumento na concentragio dos ésteres
metilicos no destilado em relagdo ao biodiesel, com cadeia carbonica com 10, 12 ¢ 14 dtomos de carbono ¢ uma
diminuigdo dos ésteres 17 ¢ 18 atomos de carbono., com uma ¢ duas insaturagdes. Sendo que para os ésteres com
8. 16 e 18:0 carbonos. a concentragio permaneceu constante. Esses resultados sdo justificados. pois quanto maior
a cadeia carbonica e presenga de insaturagdes maior serd o ponto de ebuligdo do éster.

CONCLUSAO

Por meio de um sistema de destilagdo fracionada foi possivel aumentar a concentragdo dos ésteres
metilicos de 10, 12 e 14 atomos de catbono presentes no biocombustivel e uma diminuigdo nos ésteres com 17,
18:1 ¢ 18:2. Apresentando assim, uma eficiéncia de aproximadamente 17% na concentragdo dos ésteres com 8.
10, 12 e 14 atomos de carbono.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a produgédo de biodiesel via rota metilica do 6leo
de améndoa de macauba, por meio da reagdo de transesterificagdo, com posterior
destilagdo, com o objetivo de obtengio de bioquerosene. Foi analisada a composigido em
relagdo aos ésteres metilicosdo biodiesel e do destilado. Foi possivel aumentar a
concentragdo dos ésteres de 8 a 14 atomos de carbono presentes no biocombustivel
apresentando uma eficiéncia de 35,0% e para os ésteres de 16 a 18 atomos de carbono
ocorreu uma diminuigdo, com eficiéncia de 53,0%.

Palavras Chave:Bioquerosene; ésteres leves; macauba.

INTRODUCAO
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O fruto da macauba apresenta quatro partes distintas que, com o processamento,
podem ser separadas em epicarpo, mesocarpo, endocarpo e améndoa. A améndoa pode
ser usada como fonte de matéria-prima para a extragdo de 6leo, apresentando potencial
comercial para aplicagdo em diferentes setores, incluindo a produgéo de biocombustivel
e na fabricagdo de sabdo, além de ser util para a industria farmacéutica, cosmética e
alimenticia (CICOCINI, 2012).

De acordo com a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, define-se biodiesel
como um combustivel renovavel e biodegradavel, produzido a partir de oleos
vegetais ou gorduras para uso em motores a combustio interna com ignigdo
por compressio, substituindo total ou parcialmente o oleo diesel de origem
fossil. Atualmente o teor de biodiesel nas misturas com diesel encontra-se em
7%, conforme medida provisoria n® 647, de 28 de maio de 2014 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE, 2014).

Para fins de produgéo de biodiesel, o 6leo de babagu extraido das améndoas, por
ter composi¢ao predominante de triacilglicerideos de acidos lauricos (C12), semelhante
ao 6leo de améndoa de macauba, possui excelentes qualidades devido a sua cadeia
curta, obtendo-se um biodiesel com propriedades fisico-quimicas interessantes para uso
como combustivel de aviagio (PATENTE BR PI 0803465A2, 2011).

O combustivel querosene de aviagiao (QAV) € um derivado de petroleo obtido
por destilagio direta com faixa de temperatura de 150 a 300°C. E constituido por
hidrocarbonetos com niimero de dtomos de carbono variando de 9 a 15, com a estrutura
dos compostos organicos classificados como parafinicos e aromaticos (ANP, 2013 e

ANP, 2014)

METODOLOGIA

O biodiesel foi obtido através da transesterificagdo metilica do 6leo de améndoa
de macauba, utilizando como catalisador o hidroxido de potassio. Na sequéncia
realizou-se a separagdo e purifica¢do do biodiesel produzido.

O biodiesel obtido passou por processo de destilagdo fracionada com o objetivo
de separacdo dos ésteres de cadeia carbonica entre 8 e 14, gerando um unico destilado.

Foram colocados 800 mL de biodiesel no baldo e destilando 60% desse volume.
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A analise da composi¢ao do biodiesel produzido, do destilado e do residuo de
fundo do baldo, em relagio ao tamanho das cadeias carbonicas dos ésteres formados, de
C8, C10, C12, Cl14, Cl6, C18 e C18:1, foram realizadas através de cromatografia
gasosa. Em um Cromatografo a Gas HP7820A, equipado com detector por ionizagdo de

chama.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicio dos ésteres metilicos para o biodiesel foram:C8:0 — 5,2%, C10:0 —
3,45%, C12:0 — 42,04%, C14:0 — 8,99%, C16:0 — 6,96%, C18:0 e C18:1 — 32,56% e
outros - 0,81%.0 destilado apresentou a seguinte composi¢ao, C8:0 — 7,35%, C10:0 —
5,03%, C12:0 — 57,47%, C14:0 — 10,74%, C16:0 — 5,16%, C18:0 e C18:1 — 13,49% ¢
outros — 0,77%.Ja no residuo de fundo, os valores encontrados foram, C12:0 — 4,58%,
C14:0 — 4,14%, C16:0 — 9,63%, C18:0 e C18:1 — 79,76%.

Foi possivel aumentar a concentragdo dos ésteres metilicos de 8 a 14 atomos de
carbono. No biodiesel o somatorio foi de 59,68% e para o destilado, foi de 80,59%,
apresentando uma eficiéncia de 35,0%, ja para os ésteres de 16 a 18 atomos de carbono
ocorreu uma diminuigéo, no biodiesel o somatorio foi de 39,52% e para o destilado, foi
de 18,65%, apresentando eficiéncia de 53,0%. Portanto o processo de destilacdo
fracionada apresentou capacidade na concentragdo dos ésteres de menor cadeia e de
reducdo na concentragdo dos ésteres de maior cadeia, podendo assim, a destilagdo do
biodiesel ser aplicada na obtengdo do bioquerosene de aviagdo, para o transporte aéreo e
o residuo da destilacdo para o transporte terrestre, como biodiesel utilizando na mistura
com o diesel. Ainda para o residuo da destilagdo verifica-se um esgotamento nos ésteres
C8 e C10, e pequena presenca de C12 e C14, presenca de 79,76% de C18 e C18:1.

CONSIDERACOES FINAIS

Através dos resultados encontrados das composi¢des do biodiesel e destilado, e
das respectivas eficiéncias, verificou-se a viabilidade do uso do 6leo de améndoa de

macauba como matéria-prima para produgdo de biodiesel rico em ésteres leves. E o uso
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da destilagio na obtengdo de destilados mais concentrados nesses ésteres e com
diminui¢do nos ésteres de maior cadeia, podendo assim, o destilado ser utilizado como
combustivel alternativo para aviagdo. Ainda o residuo da destilagdo pode ser utilizado

na mistura com o diesel, devido a presenga de ésteres C18.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a composic¢ao das fragdes da destilagdo
do biodiesel de améndoa de macauba. Os resultados da porcentagem de ésteres
metilicos, em relagdo ao tamanho da cadeia carbdnica para o biodiesel foi, C8: 5,2%,
C10: 3,45%, C12: 42,04%, C14: 8,99%, C16: 6,96%, C18 e C18:1: 32,56% e outros:
0,81%. Na destilagdo em fragdes, observou-se nas primeiras uma maior riqueza em
ésteres de cadeia curta, entre 8 a 12 carbonos. Da fragdo 01 a 04 o teor de C12 foi de
44,52 até 70,3%, sendo na fragdo 01 e 06 o teor foi de 56,92 e 31,35%.

Palavras Chave:Bioquerosene; destilagdo fracionada; macatba.

INTRODUCAO

A palmeira macauba € uma espécie nativa das florestas tropicais, podendo ser

encontradas em diversas regides. Dentre elas estd o Cerrado, o qual ocupa 24% do

Y'Professor Universidade Federal de Uberldndia. Escola Técnica de Saiide. Campus Umuarama.
vitorharter@yahoo.com.br’Professor Universidade Federal de Uberldndia. Escola Técnica de Saide.
Campus Umuarama. douglas.ufu@gmail.com

*Professor Universidade Federal do Vale do Jequitinhonha e Mucuri. Departamento de Quimica.
Diamantina Minas Gerais. jdfabris@ufing.br

‘Professor  Universidade Federal de Uberlandia. Instituto de Quimica. Campus Umuarama.
welgtn@ufu.br

‘Técnico  Universidade Federal de Uberlandia. Instituto de  Quimica. Campus Umuarama.
magayver@ufu.br




149

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Programa de Pés-graduacio em Biocombustiveis - Doutorado

Q

140 Congresso Naciom i_de PO(OS DE AGUAS
EIO ANiG ‘EN-II: TERMAIS E MINERAIS

“Siffipdsio de Aguas Termais,

26 a‘ @55,7{&«3%, ais de Pocos de Caldas

v.mei

Q

territorio brasileiro e € responsavel por uma demanda de 5% da biodiversidade do
planeta (IBRAM, 2014).

Os oleos da polpa e améndoa tém potencial comercial para aplicagdo em
diferentes setores, incluindo a producfio de biocombustivel e na fabricagdo de sabdo,
além de ser util para a industria farmacéutica, cosmética e alimenticia (CICOCINI,
2012).

Considerando o disposto na Lei n® 12.490, de 16 de setembro de 2011, que
define bioquerosene de aviagdo como substancia derivada de biomassa renovavel que
pode ser usada em turborreatores e turbopropulsores aeronauticos ou, conforme
regulamento, em outro tipo de aplicagdo que possa substituir parcial ou totalmente o

combustivel de origem fossil (ANP, 2011).

O Querosene de Aviagdo B-X (QAV B-X) ¢ definido como combustivel
comercial composto de Querosene de Aviagdo Alternativo, conforme
especificagdo da ANP, misturado em até 50%. em volume, ao Querosene de
Aviagdo (QAV-1), no qual X representa a percentagem em volume de
Querosene de Aviacdo Alternativo na mistura, que devera atender as
especificagdes previstas nas resolugdes 20 de 2013 e 63 de 2014 da ANP
(ANP 2013 e ANP 2014).

METODOLOGIA

A produgdo do biodiesel de 6leo de améndoa de macauba foi realizadaatravés da
reagdo de 160 g de alcool metilico, 8 g de KOH e 400 g de o6leo de améndoa de
macauba, em agita¢do por 50 minutos, para ocorrer a reagdo de transesterificagdo. Foi
feito o processo de separagio e purificagéio do biodiesel produzido.

O biodiesel passou por processo de destilagdo fracionada para separagido dos
ésteres com diferentes tamanhos de cadeia (C8 a C18:1). Foram colocados 250 mL para
destilar, separando 06 fragdes de 25 mL cada, correspondendo a 60% do total de
biodiesel disponibilizado para a destilag@o.

A analise da composigéo do biodiesel produzido e das 06 fragdes destiladas, em

relag@o ao tamanho das cadeias carbonicas dos ésteres formados, de C8, C10, C12, C14,
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Cl6, C18 e CI18:1, foram realizadas através de cromatografia gasosa. Em um

Cromatografo a Gas HP7820A, equipado com detector por ionizagio de chama.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da analise cromatografica dos produtos obtidos, foram encontrados os
resultados da porcentagem de ésteres metilicos, em relagdo ao tamanho da cadeia
carbonica.Para o biodiesel, C8:0 — 5,2%, C10:0 — 3,45%, C12:0 — 42,04%, C14:0 —
8,99%, C16:0 — 6,96%, C18:0 e C18:1 — 32,56%, outros — 0,81%. Na destilagdo em
fragOes, observou-se nas primeiras uma maior riqueza em ésteres de cadeia curta, entre
8 a 12 carbonos. O C8 e C10 os maiores teores foram encontrados na fragdo 01; 37,37%
e 10,84%, respectivamente, nas demais fragdes houve um declinio chegando a 0,26% na
fragdo 06, para os dois ésteres (C8 e C10). Da fragdo 01 a fragdo 04 o teor de C12, os
valores foram, 44,52%; 68,14; 73,8 e 70,3%, sendo na quinta e sexta fragdo o teor
encontrado de 56,92% e 31,35%, respectivamente. O C14 variou de 2,13% a 15, 05%.
Para 0 C16, o teor variou de 0,75% a 13,13%. Ja para o0 C18 e C18:1, apresentou teor de
1,47% na fragdo 01 e 17,73% e 37,07%, na quinta e sexta fragio.

CONSIDERACOES FINAIS

Através da analise dos resultados pode-se determinar que o ponto para realizar o
corte da destilagdo seria entre a fragdo 05 e 06, pois na fragdo 06 o teor de C12 comeca
a diminuir e o de C18 a aumentar. Assim o destilado recolhido ficaria entre 50 e 60% do
total de biodiesel disponibilizado para a destilagdo, para uma melhor separagdo dos
ésteres de cadeia curta (C8, C10, C12 e C14) de interesse para uso como bioquerosene

de aviacio.
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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a produgdo de biodiesel via rota metilica do ¢leo
de palmiste, por meio da reagio de transesterificagdo, com posterior destilagdo, com o
objetivo de obtengdo de bioquerosene. Foi analisada a composi¢do em relagdo aos
ésteres metilicosdo biodiesel, do destilado e residuo de fundo. Foi possivel aumentar a
concentragdo dos ésteres de 8 a 14 atomos de carbono presentes no biocombustivel
apresentando uma eficiéncia de 11,5% e para os ésteres de 16 a 18 atomos de carbono
ocorreu uma diminuigdo, com eficiéncia de 31,0%.

Palavras Chave: Bioquerosene; ésteres leves; palmiste.

INTRODUCAO

Os frutos da palmeira Elaeisguineensis, sdo coquinhos ovoides amarelos ou cor-

de-laranja, de tamanho variavel e contém sementes ou améndoas. Esses frutos
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produzem dois tipos de dleos: azeite de dendé, ou 6leo de palma como € conhecido no
mercado internacional, que deriva do mesocarpo do fruto, e o oleo de palmiste que
provém da améndoa do fruto. (BRASIL, 2017 a, BRASIL, 2017 b).

O dleo de palmiste é composto principalmente por acido laurico (C12, 47%) e
acido miristico (C14, 16%) e assemelha-se ao oleo de coco, tanto na aparéncia como na
composigdo de acidos graxos (MALASIAN PALM OIL COUNCIL, 2017).

Considerando o disposto na Lei n® 12.490, de 16 de setembro de 2011, que
define bioquerosene de aviagdo como substancia derivada de biomassa renovavel que
pode ser usada em turborreatores e turbopropulsores aeronauticos ou, conforme
regulamento, em outro tipo de aplicagdo que possa substituir parcial ou totalmente o
combustivel de origem fossil (ANP, 2011).

O tecndlogo brasileiro Expedito Parente ¢ autor da primeira patente mundial de
um processo de obtencdo de biodiesel requerida em 1980, patente PI-8007957
(PARENTE, 2003).

METODOLOGIA

O biodiesel de oleo de palmiste foi obtido misturando-se 160 g de alcool
metilico com 8 g de KOH em agitagdo constante até a homogeneizagdo completa
formando o metoxido de potassio. Com o metoxido de potassio formado, acrescentou-se
400 g de oleo de palmiste, em agitagdo constante por 50 minutos, em temperatura
ambiente, para ocorrer a reagdo de transesterificacdo. Na sequéncia foi feito o processo
de separagéo e purificacdo do biodiesel produzido.

O biodiesel obtido passou por processo de destilagio fracionada para separagio
dos ésteres de cadeia carbonica entre 8 e 14. Foram colocados 800 mL no baldo de
destilagdo e recolhido 480 mL de destilado.

A analise da composi¢io do biodiesel produzido, do destilado e do residuo de
fundo do baldo, em relagdo ao tamanho das cadeias carbonicas dos ésteres formados, de
C8, C10, C12, C14, C16, C18 e C18:1, foram realizadas através de cromatografia
gasosa. Em um Cromatografo a Gas HP7820A, equipado com detector por ionizag@o de

chama.
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A composicdo dos ésteres metilicos para o biodiesel foram: C8:0 — 1,39%, C10:0
—1,82%, C12:0 - 55,53%, C14:0 — 14,12%, C16:0 — 7,04%, C18:0 ¢ C18:1 — 20,11%.0
destilado apresentou a seguinte composig¢do, C8:0 — 7,40%, C10:0 — 5,07%, C12:0 —
57,91%, C14:0 — 10,82%, C16:0 — 5,20%, C18:0 e C18:1 — 13,59%.Ja no residuo de
fundo, os valores encontrados foram, C12:0 — 10,90%, C14:0 — 11,89%, C16:0 —
15,24%, C18:0 e C18:1 - 61,97%.

Foi possivel aumentar a concentragido dos ésteres metilicos de 8 a 14 atomos de
carbono. No biodiesel o somatorio foi de 72,85% e para o destilado, foi de 81,21%,
apresentando uma eficiéncia de 11,50%. Ja para os ésteres de 16 a 18 atomos de
carbono ocorreu uma diminuigdo, no biodiesel o somatorio foi de 27,15% e para o
destilado, foi de 18,65%, apresentando eficiéncia de 31,0%. Ainda para o residuo da
destilagdo verifica-se um esgotamento nos ésteres C8 e C10, 10,9% de C12, 11,89% de
Cl4,15,24% de C16 € 61,97% de C18 e C18:1.

CONSIDERACOES FINAIS

A destilagao fracionada apresentou melhor eficiéncia na redugio dos ésteres de
maior cadeia carbénica, em relagdo ao aumento dos ésteres de menor cadeia. Observa-se
que no residuo de fundo ainda existem teores de C12 e C14, ainda consideraveis, porém
se aumentar o volume de destilado recolhido, os valores de C18 e C18:1, possivelmente
irlam aumentar, prejudicando assim a qualidade do destilado em relagdo a sua posterior

aplicagao para uso como bioquerosene de aviagéo.
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Resumo

O biodiesel se mostra como alternativa ao uso de combustiveis fosseis por ser biodegradavel e
renovavel, e a determinagdo de seus parimetros ¢ essencial em sua analise de qualidade. O
presente trabalho tem como objetivo a determinacio do ponto de fulgor através da
metodologia de vaso aberto Cleveland de amostras de biodiesel e seus destilados, produzidos
a partir de 6leo de palmiste e de 6leo de macauba Os resultados apresentaram indicios de
contaminagdo com o alcool na maioria das amostras de biocombustivel, ainda apos destilagdo.

Palavras Chave: Biodiesel; Palmiste; Macatba; Ponto; Fulgor.
INTRODUCAO

A queima de combustiveis fosseis é uma das principais fontes geradoras de CO.,
considerado o maior responsavel pelo agravamento do efeito estufa. Para controlar tal
geragdo, uma das principais a¢des mitigantes adotadas mundialmente vem sendo a queima
alternativa de combustiveis oriundos de fontes renovaveis. O biodiesel, definido como um
combustivel renovavel e biodegradavel produzido a partir de 6leos vegetais ou gorduras para
uso em motores & combustdo interna com igni¢do por compressdo pela Lei n® 11.097 de 13 de
janeiro de 2005, vem sendo testado em varios paises como uma alternativa para a utilizagio
de combustiveis fosseis para a geragéio de energia, principalmente no setor de transporte.

Alguns parametros sio usados para a determinagdo da qualidade do biodiesel e um
deles ¢ o seu ponto de fulgor, que é a menor temperatura na qual um liquido libera vapores em
quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar. Tal parimetro é de suma
importancia no que se refere a seguranga de transporte e armazenamento, ja que o biodiesel
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puro possui valor de ponto de fulgor proximo a 170 °C e pequenas quantidades de alcool sdo
suficientes para alteragio consideravel neste valor. Caso as transesterificagdes dos oleos
forem realizadas com metanol, esta aten¢do torna-se ainda mais importante pelo falo deste
alcool ser altamente inflamavel e toxico.'

Portanto, torna-se importante a determinagdo do ponto de fulgor do biodiesel,
independente de sua origem, para a verificagdo de contaminac¢do por alcoois. No entanto,
segundo a RANP 07/08, a analise de teor de alcoois fica descartada quando a analise de ponto
de fulgor resultar em valor superior a 130 °C?

Dois dos oleos alternativos para a queima de combustiveis fosseis, utilizados na
produgdo de biodiesel, sdo os provenientes da améndoa de duas espécies vegetais, o
dendezeiro e a macauiba, por estes ocorrerem em todo o pais, principalmente no Nordeste e
nas regides de Vereda. Tais foram as matérias primas dos biocombustiveis submetidos a
analise de ponto de fulgor neste trabalho.

METODOLOGIA

O método utilizado foi o Cleveland, que consiste na determinagdo do ponto de fulgor
de liquidos combustiveis em vaso aberto, realizado em aparato semiautomatico, seguindo a
norma ASTM D93. Neste procedimento, uma aliquota de 65 mL de biodiesel € aquecida em
vaso aberto; a partir de 50 °C, a taxa de aquecimento é controlada e fixada a 5 a 6 °C/min,
com aplicagdo periodica de chama, controlada pelo proprio aparelho, e a temperatura
observada por meio de um termémetro de faixa apropriada. O ponto de fulgor determinado € a
temperatura na qual foi observada combustdo dos vapores liberados, que cessa rapidamente.
Com a degradagéio das amostras, estas sdo destinadas a descarte apropriado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o biocombustivel produzido do oleo de palmiste, a amostra de biodiesel
apresentou valor de ponto de fulgor de 127,4 °C e seu destilado 120,0 °C; a separagdo do
destilado em fra¢des ao longo da corrida da destilagdo, totalizando seis, obtiveram leituras de
temperatura de 103,2, 104,4, 118,6, 123,0, 131,5 e 134,2°C, respectivamente, na cidade de
Uberlandia, Minas Gerais.

Enquanto que para o biocombustivel do o6leo de macauba, a amostra de biodiesel
apresentou valor de ponto de fulgor de 119,5 °C e seu destilado 113,0 °C; a separagdo do
destilado em fra¢Ges ao longo da corrida da destilagdo, totalizando seis, obtiveram leituras de
temperatura de 89,1, 100,9, 104,0, 1194, 127,1 e 137,1 °C, respectivamente, no mesmo
laboratorio.

Os valores crescentes de ponto de fulgor das fragdes de destilado das amostras
biodiesel indicam pureza gradativa, ja que o biodiesel puro tem valores de ponto de fulgor
proximos a 170 °C.

CONSIDERACOES FINAIS

Os oleos de palmiste e de macauba apresentam-se como uma alternativa para a
produgdo de biodiesel por suas espécies de origem serem abundantes na flora brasileira, sendo
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o dendezeiro, matéria prima do oleo de palmiste, presente principalmente na regido Nordeste
do Brasil®; e a macatiba presente em todas as regides do pais.*

Nota-se, ainda, que apenas as duas ultimas fragdes do destilado do biodiesel de
palmiste e a ultima fra¢do do destilado de macaaba apresentaram valores de ponto de fulgor
acima de 130 °C. Assim, segundo a RANP 07/08, faz-se necessaria a analise de contaminagéo
das amostras de biodiesel por metanol, alcool utilizado em suas sinteses.
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Anexo 1 - Especificagdo do Querosene de Aviagdo (QAV-1), ANP n°37

CARACTERISTICA

APARENCIA
Aspecto

Cor

Particulas contaminantes,
max.

COMPOSICAO
Acidez total, max. mg
Aromaticos, max. ou

Aromaticos totais, max.

Enxofre total, max.

Enxofre mercaptidico,
max. ou,

Ensaio Doctor

Componentes na
expedicdo da refinaria
produtora

Fracdo hidroprocessada

Fracao severamente
hidroprocessada

VOLATILIDADE
Destilagdo

P.LE. (Ponto Inicial de
Ebulicao)

10% vol. recuperados,
max.

UNIDADE

mg L

KOH g’
% volume

% volume

% massa

% massa

% volume

% volume

°C

LIMITE

claro,
limpido e
isento de
agua nao
dissolvida

material

solido a
temperatur
a ambiente

Anotar

1,0

0,015
25,0
26,5

0,30

0,0030

negativo

anotar

anotar

anotar

205,0

Visual

14921

14932

6563

14533

6298

14642

9619

METODOS
ABNT NBR

ASTM

Visual D4176
(Procedimento 1)

D156

D6045
D5452

D3242
DI1319
D6379

D1266

D2622
D4294
D5453
D3227

D4952

D86
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50% vol. recuperados

90% vol. recuperados

P.F.E. (Ponto Final de
Ebuli¢do), max.

Residuo, max.
Perda, max.

Ponto de fulgor, min.

Massa especifica a 20°C

FLUIDEZ

Ponto de congelamento,
max

Viscosidade a -20°C,
max.

COMBUSTAO

Poder calorifico inferior,
min.

Ponto de fuligem, min. ou
Ponto de fuligem, min. e
Naftalenos, max.

CORROSAO

Corrosividade a prata,
Mmax.

Corrosividade ao cobre
(2h a 100°C), max.

ESTABILIDADE

Estabilidade térmica a
260°C

queda de pressdo no
filtro, max.

deposito no tubo (visual)

anotar
anotar
300,0
% volume 1,5
% volume 1,5
°C 40,0 ou 7974 -
38,0
kg m” 771,3 7148
- 14065
836,6
°C -47 7975
mm” s 8,0 10441
MIJ kg 42,80 -
mm 25,0 11909
mm % 19,0 -
volume 3.00
1 R
1 14359
mm Hg 25,0 -
- <3 -
(ndo
podera ter
depdsito
de cor
anormal

oude

D56
D3828
D1298
D4052

D2386 (9)
D5972
D7153

D7154

D445

D4529
D3338
D4809

D1322
D1840

D130

D3241
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CONTAMINANTES
Goma atual, max.

Indice de separagio de
agua, MSEP

com dissipador de cargas
estaticas, min.

sem dissipador de cargas
estaticas, min.

CONDUTIVIDADE

Condutividade elétrica

LUBRICIDADE

Lubricidade, BOCLE max.

ADITIVOS

Antioxidante
Desativador de metal,
max.

Dissipador de cargas
estaticas, max.

Inibidor de formagao de
gelo

Detector de vazamentos,
max.

Melhorador da lubricidade

mg/100 mL

pS/m

mg L
mg L'

mg L
% volume

mg kg’

Fonte: Resolugdo ANP n°37, 2009

pavao)

70

85

50 - 600

0,85

17,0 - 24,0

5,7

5,0

0,10-0,15

1,0

(22)

14525

D381
D3948

D2624

D5001




