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RESUMO

Os combustiveis de aviacdo utilizados em motores de turbina a gas de aeronaves
sdo obtidos, principalmente, da destilacdo do petrdleo. As moléculas de
combustiveis de aviagdo apresentam o comprimento da cadeia carbénica variando
de Cg a Ci6, Na mesma faixa de querosene féssil, e tém altos poderes calorificos e
bom comportamento a frio. Com o aumento do consumo de combustiveis no setor
aéreo, tornou-se extremamente importante desenvolver combustiveis alternativos
capazes de atender aos requisitos da industria da aviacdo. Neste contexto, um
biocombustivel de aviacdo originado de matérias-primas sustentaveis deve atender
a um conjunto de requisitos de seguranca e deve exibir propriedades fisico-quimicas
semelhantes ao querosene mineral. Neste estudo, a producdo de um biocombustivel
enriquecido com ésteres de cadeia curta utilizando destilagdo molecular de ésteres
metilicos obtidos a partir de éleo de babacu foi realizada a diferentes temperaturas
(100°C, 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C e 200 °C). As condicdes operacionais foram
avaliadas para obter altos rendimentos massicos e alto teor de ésteres na faixa de
comprimento de cadeia carbbnica do querosene. Um combustivel com propriedades
proximas aos de biocombustiveis de aviacdo foi obtido a 140 °C. A essa
temperatura, mais de 80% dos ésteres na composi¢cao do produto estavam dentro
do intervalo desejado e houve uma recuperacdo massica de 88,1%. Além disso, o
biocombustivel enriquecido com ésteres de cadeia curta foi misturado ao querosene
féssil em diferentes concentracbes e suas propriedades foram analisadas para
estudar os efeitos da adicdo gradual deste produto leve ao querosene de aviagao
comercial. Uma mistura de até 6,0% g/g alcancou os valores-limite estabelecidos
pela ASTM D1655-17a para densidade, poder calorifico inferior e temperatura de
congelamento. Adicionalmente, acidos graxos de babacu foram esterificados com
diferentes alcoois, como metanol, etanol, propanol, isopropanol, isobutanol, 3-metil-
1-butanol e 2-etil-hexanol. Os ésteres produzidos foram avaliados quanto a suas
propriedades fisico-quimicas, tendo sido alcancadas reducdes em torno de 21 °C

para ponto de fluidez, ponto de névoa e temperatura de congelamento.

Palavras-chave: Biocombustivel de aviagdo. Babacu. Destilagdo molecular.

Propriedades a frio.



ABSTRACT

Aviation fuels used in gas-turbine engine powered aircrafts are mainly obtained from
the distillation of mineral oil. Jet fuels molecules present carbon chain length of C8 to
C16 in the same range of fossil kerosene and have high calorific values and a great
cold behavior. With the increase in the consumption of jet fuels, it became extremely
important to develop alternative fuels capable of fulfilling aviation industry
requirements. In this context, aviation alternative fuel originated from sustainable raw
materials must meet a set of safety requirements and should exhibit similar
physicochemical properties to mineral kerosene. In this study, the production of a
short-chain esters enriched biofuel using molecular distillation of methyl esters
obtained from babassu oil was evaluated at different temperatures (100°C, 120 °C,
140 °C, 160 °C, 180 °C e 200 °C). Operational conditions were assessed to obtain
high mass yields and high esters content in the carbon chain length range of
kerosene. A fuel with properties close to those of aviation biofuels was obtained at
140°C. At this temperature, more than 80% of the esters in the product composition
were within the desired range and there was a mass recovery of 88.1%. In addition,
the short-chain esters enriched biofuel was blended with fossil kerosene at different
concentrations and its properties were analyzed in order to study the effects of the
gradual addition of this light biofuel to commercial aviation kerosene. A mixture up to
6.0% g/g accomplished the limit values established by ASTM D1655-17a for density,
lower heating value and freezing temperature. In addition, babassu fatty acids were
esterified with different alcohols, such as methanol, ethanol, propanol, isopropanol,
isobutanol, 3-methyl-1-butanol and 2-ethylhexanol. The esters produced were
evaluated for their physical-chemical properties, with reductions of around 21 °C for

pour point, cloud point and freezing temperature.

Keywords: Aviation biofuel. Babassu. Molecular distillation. Cold properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacgéao

A necessidade de transporte rapido para pessoas, seja em situacdo de
negocios ou lazer, e para bens pereciveis ou de alto valor sdo fatores
impulsionadores da demanda pela aviacdo, que aumentara globalmente em
aproximadamente 5% ao ano no médio prazo. Apesar da grande oportunidade
econbmica, 0 crescimento desse setor também expde o crescente desafio do
desenvolvimento sustentavel (TOOP et al.,, 2014). Mesmo que, historicamente, ja
tenham sido alcancadas melhorias operacionais e técnicas causadoras de grande
aumento na eficiéncia do consumo de combustivel, os niveis de emissdo de gases
poluentes intensificadores do efeito estufa pela aviacdo apresentam uma tendéncia
de crescimento nos proximos anos.

A alta concentracdo de poluentes e gases de efeito estufa na atmosfera
esta causando a extingdo de espécies animais, o derretimento das calotas polares e
mudancas nos padrdes climaticos (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017). De acordo
com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, do inglés), o setor
de transporte é responsavel pela maior parte das emissdes de didxido de carbono
(CO,) como resultado da combustdo de produtos a base de petréleo, como o
querosene, principal combustivel usado pelo setor aéreo (EPA, 2017).

As altas taxas de crescimento da aviacdo, juntamente com as recentes
preocupacdes acerca dos impactos ambientais e da seguranca energética, levaram
o setor de transporte aéreo a investigar novas tecnologias capazes de atender
necessidades futuras. Nesse sentido, duas diferentes areas atraem investimentos
por proporcionarem os maiores beneficios em todo o setor aeronautico: a gestao de
trafego e o desenvolvimento de combustiveis alternativos.

Nesse contexto, embora muitos fatores devam ser considerados ao
avaliar o potencial de um combustivel alternativo, incluindo o custo de producéo, a
viabilidade técnica, os impactos ambientais do uso e a eficiéncia no consumo de
matérias primas, o mais importante fator, por ser determinante das caracteristicas do
produto final e da maior parte do custo de obtencédo, € a escolha da rota de
producdo (HILEMAN; STRATTON, 2014; HARI; YAAKOB; BINITHA, 2015). As

principais rotas convencionais para obtencdo de combustiveis de aviagdo
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alternativos sdo as termoquimicas, o hidroprocessamento e a rota Alcohol to Jet
(ATJ).

Devido aos altos custos e a alta complexidade relacionada a producéo de
combustiveis alternativos de aviacéo e ao sucesso do uso do biodiesel no transporte
terrestre, 0 uso de ésteres como potenciais substitutos ou aditivos para o querosene
féssil tem sido amplamente estudado. Algumas rotas alternativas as convencionais
identificadas sdo a destilacdo de misturas de ésteres obtidos a partir da
transesterificacdo de O6leos vegetais e 0 uso de alcoois de cadeia curta para a
esterificacdo de acidos graxos.

A destilacdo molecular (também denominada “short-path”) é uma
operacdo em alto vacuo baseada na diminuicdo da temperatura de ebulicdo das
substancias devido a reducédo na pressao. A partir desse processo de separagao é
permitida a obtencdo de um biocombustivel leve com propriedades préximas as do
querosene féssil.

Outra importante estratégia para obtencdo de um combustivel alternativo
para o setor aéreo consiste na melhoria do desempenho a frio dos combustiveis
liguidos constituidos de ésteres. Para isso, 0 uso de &lcoois de cadeia curta
ramificados durante as reacOes de esterificacdo pode ser adotado. Devido ao
dificultado empacotamento molecular, esses alcoois reduzem a temperatura de
congelamento, garantindo o fluxo do combustivel de aviacdo alternativo em
condi¢cBes mais severas (SILVA; CARDOSO; PASA, 2016).

A existéncia de variadas rotas para a obtencdo de combustiveis de
aviacao sintéticos permite que uma ampla diversidade de matérias-primas possa ser
adotada. Em geral, as matérias-primas mais utilizadas para esse fim séo: 6leos e
gorduras vegetais, biomassa e residuos/lixo. Os 6leos e as gorduras convertidos em
biocombustiveis de aviacdo podem ter origens diversas, sendo extraidos,
principalmente, de plantas oleaginosas e algas ou microalgas.

O babagu é uma palmeira nativa da América do Sul encontrada,
geralmente, no Brasil e na Colémbia e, a partir de suas sementes, € extraido um
Oleo vegetal claro. O 6leo de babacu € rico em acidos graxos saturados de cadeia
curta, como acidos caprilico, caprico e laurico, sendo o ultimo (C;2H2402) 0 mais
abundante (40 a 55% em peso). O Oleo de babagu € uma matéria-prima importante
para a produgcdo de combustiveis alternativos (REIPERT; RODRIGUES;
MEIRELLES, 2011; PEREIRA et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2017).
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Nesse estudo, amostras de um biocombustivel enriquecido em ésteres
leves foram obtidas a partir dos ésteres metilicos de babacu por meio da separagéo
seletiva utilizando destilacdo molecular a diferentes temperaturas. Foram avaliadas
composicao, propriedades fisico-quimicas e rendimento do processo e, em seguida,
a amostra com resultados mais promissores foi misturada com querosene féssil. O
efeito da adicdo do combustivel alternativo ao querosene mineral em propriedades
como densidade, poder calorifico superior, ponto de fluidez e temperatura de
congelamento foi estudado. Em seguida, com o objetivo de avaliar a influéncia do
alcool utilizado para obtencdo de ésteres via esterificacdo em propriedades a frio
(ponto de fluidez, ponto de névoa e temperatura de congelamento), foram
produzidos acidos graxos a partir do 6leo de babacu e foram realizadas reacdes de
esterificacdo com diferentes alcoois de cadeia curta e/ou ramificados. Os produtos
obtidos foram avaliados quanto a densidade, a viscosidade e ao poder calorifico

superior.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo principal estudar a producédo de ésteres
sintéticos derivados do Oleo de babacu a serem utilizados como combustiveis

renovaveis alternativos aplicados ao setor da aviagao.

1.2.2 Objetivos especificos

Os principais objetivos especificos desse estudo foram:
e Determinar as propriedades fisico-quimicas do Oleo de babacu
utilizado como matéria-prima;
e Obter ésteres metilicos de babacu via transesterificacéo;
e Avaliar parametros relacionados a destilagdo molecular dos ésteres
metilicos a diferentes temperaturas;

e Determinar o melhor produto destilado e caracteriza-lo.
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Comparar o produto mais promissor obtido neste estudo com
outros encontrados na literatura;

Avaliar a influéncia do biocombustivel obtido quando adicionado
em misturas com querosene fossil;

Obter &cidos graxos de babacu e sintetizar ésteres via esterificacdo
com diferentes alcoois;

Estudar as propriedades fisico-quimicas dos ésteres obtidos a
partir da esterificacdo de acidos graxos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados os principais temas relacionados ao
trabalho desenvolvido, iniciando-se com um panorama global da aviagdo e dos
combustiveis convencionais de aviacdo. Em seguida, serdo apresentados aspectos
gerais dos combustiveis de aviacdo renovaveis, destacando as principais rotas de
producdo desse produto. Por fim, serdo discutidas as mais importantes matérias

primas para a obtencdo desses biocombustiveis, em especial o babacu.

2.1 Panorama global da aviacao

A invencdo da propulsdo a jato data do século | a.C., quando o egipcio
Hero criou um brinquedo que usava jatos de vapor para girar uma esfera. Leonardo
da Vinci, 1600 anos depois, desenhou um dispositivo que usava um fluxo de gas
guente para fazer trabalhos mecéanicos. O desenvolvimento de motores de turbinas,
contudo, comecou de forma independente na Alemanha e na Gra-Bretanha na
década de 1930 (HEMIGHAUS et al., 2004).

Atualmente, a aviacdo ndo é apenas um servico para 0s mais ricos, tendo
se tornado acessivel para a grande maioria da populacdo global, servindo para
conectar lugares e pessoas, movimentando ideias, negocios e culturas
(INTERNATIONAL AIR TRANSPORT ASSOCIATION, 2015). Inameros fatores
impulsionam a demanda pela aviacdo, que aumentara globalmente em
aproximadamente 5% ao ano no médio prazo. Apesar da grande oportunidade
econbmica, o crescimento desse setor também expde o crescente desafio do
desenvolvimento sustentavel (TOOP et al., 2014). Ademais, diferentemente da
indUstria automotiva, na qual os paises podem focar na provisdo individual e
independente de opg¢bes de abastecimento, a natureza global da industria da
aviacao requer um fornecimento seguro de um combustivel que seja adequado para
as diversas configuragdes de estrutura e motores (BLAKEY; RYE; WILSON, 2011).

A aviacao civil € um dos setores mais importantes dessa industria e é
absolutamente essencial para a economia. De acordo com a Associacao
Internacional de Transporte Aéreo (IATA), a industria de transporte aéreo contribui
com cerca de US$ 3,8 trilhbes por ano para a economia global, empregando 32
milhndes de pessoas, transportando 42 milhdes de toneladas de mercadorias e
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conectando 2,8 bilhdes de pessoas (CORTEZ et al., 2014).

Até 2040, o consumo de combustiveis de aviagcdo devera ser 27%
superior aos niveis de 2014 e o preco do combustivel pago pelas companhias
aéreas devera ser 40% superior (RADICH, 2015).

2.2 Combustiveis de aviagédo

A industria da aviacdo € movida a combustiveis liquidos derivados do
petrdleo e esta escolha € baseada nas variadas e reconhecidas vantagens do 6leo
mineral, como elevada densidade energética, grande facilidade de armazenamento
e transporte, custos de producdo e operacionais relativamente baixos e
disponibilidade global.

O querosene de iluminacdo, produzido para o acendimento de
lamparinas, foi utilizado para abastecer os primeiros motores de turbina. Essa
escolha baseou-se, principalmente, na crenca de que 0s motores eram insensiveis a
propriedades do combustivel e na necessidade de economizar a maior quantidade
possivel de gasolina para uso militar. Ap6s a Segunda Guerra, a Forca Aérea
Americana comecou a empregar um combustivel que compreendia uma mistura de
hidrocarbonetos na faixa de ebulicdo da gasolina e do querosene, visto que uma
faixa de ebulicdo mais ampla proporcionaria uma maior disponibilidade do produto,
especialmente em tempos de guerra. Entretanto, devido a problemas relacionados a
alta volatilidade, o querosene (QAV), sozinho, estabeleceu-se posteriormente como
principal combustivel de aviacdo (HEMIGHAUS et al., 2004).

As tentativas iniciais de desenvolvimento de uma especificacao
satisfatéria para os combustiveis de aviacdo derivaram de um processo de
aprendizado baseado em tentativas e erros (MAURICE et al., 2001). As primeiras
especificacdes surgiram no Reino Unido, em 1943, e nos Estados Unidos, em 1944,
e sofreram, ao longo do tempo, diversas modificagbes relacionadas, principalmente,
a questdes de seguranca e confiabilidade. Dentre os diversos requisitos para um
combustivel de aviagdo, destacam-se: (BLAKEY; RYE; WILSON, 2011)

e Conteudo energético elevado;

e Boa atomizacgédo e rapida evaporacao;
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e Boas caracteristicas de combustdo, como capacidade de
reacendimento;

e Baixo risco de explosao e auséncia de contaminantes;

e Baixa viscosidade e alta lubricidade;

e Boas propriedades a frio;

e Formacao minima de carbono;

e Custo aceitavel e vasta disponibilidade;

e Boas caracteristicas de armazenamento e manuseio.

Atualmente, embora o querosene esteja consolidado como o combustivel
de aviacdo mais utilizado no mundo, o uso da gasolina de aviagcdo deve ser
destacado.

A gasolina de aviacdo, também conhecida como AvGas, € utilizada em
aeronaves movidas por pequenos motores de combustéo interna, predominando em
atividades como aviagado privativa, treinamentos de voo, clubes de aviacdo e
pulverizacdo de plantagfes. Assim como o QAV, a gasolina de aviagdo também é um
combustivel obtido a partir de processos de refino do petréleo e sua composicao
majoritaria € de hidrocarbonetos com cadeias de 5 a 8 carbonos. No Brasil, a
especificacdo desse produto é dada pela Resolucdo ANP n° 5/2009 (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2016).

Embora superem a quantidade de aeronaves movidas a QAV, o volume
total de AvGas consumido mundialmente € consideravelmente baixo, uma vez que

aeronaves movidas a esse combustivel sdo muito menores (SHELL, 2017).

2.2.1 Querosene de aviacéao

O gquerosene de aviagcdo, também conhecido como QAV, & um
combustivel fossil obtido a partir do fracionamento por destilacdo do petrdleo, sendo
alcancado entre a faixa de destilacdo do diesel e da gasolina, em temperaturas
variando de 150 a 300 °C. E uma mistura multicomponente de hidrocarbonetos com
cadeia carbbnica variando de 8 a 16 atomos carbonos. Sua composi¢do exata,
contudo, ira variar de acordo com a origem do 6leo cru e com processo de extracao,

resultando em combustiveis de diferentes propriedades. Na Figura 2.1 é possivel
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observar um esquema genérico de producdo de querosene fossil em refinarias

brasileiras.

Figura 2.1 — Esquema de producéo de querosene em refinarias brasileiras.
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Fonte: Petrobras (2014).

Setenta a 85% do querosene € constituido por parafinas, isoparafinas,
cicloparafinas e naftenos. A elevada relagdo hidrogénio/carbono nas n- e iso-
parafinas contribui para uma elevada densidade energética e uma queima limpa. As
cicloparafinas reduzem a razao entre hidrogénio e carbono e, consequentemente, a
densidade energética. Entretanto, apresentam a vantagem de ajudar a reduzir o
ponto de congelamento do combustivel, um parametro vital para voos em alta
altitude. Os compostos aromaticos, hidrocarbonetos ciclicos insaturados contendo
um ou mais anéis de carbono, estdo presentes em menos de 25% do querosene. O
QAV também contém pequenas quantidades de enxofre, de nitrogénio e de
compostos oxigenados. Estas encontram-se em partes por milhdo e tém um impacto
sobre as propriedades de anti-oxidagdo do combustivel e lubricidade (BLAKEY;
RYE; WILSON, 2011).
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Existem diversos tipos de querosenes de aviacdo comercializados em
todo o mundo, com propriedades variando, principalmente, de acordo com a regiéao
onde serdo utilizados. Apesar dos diversos tipos, todos eles devem se adequar a
diversas exigéncias internacionais de qualidade que irdo garantir a seguranca dos
voos. A norma ASTM D 1655, da American Society for Testing Materials, reconhece
o Jet A e o0 Jet A-1 como o0s principais combustiveis para uso em turbinas de avibes.

O Jet A é utilizado nos Estados Unidos, enquanto, na maior parte do resto
do mundo, é utilizado o Jet A-1. A principal diferenca entre esses dois combustiveis &
que o Jet A-1 tem um ponto de congelamento maximo inferior ao Jet A, -47 °C e -
40 °C, respectivamente. Ter um ponto de congelamento mais baixo torna o Jet A-1
mais adequado a longos voos internacionais, especialmente em rotas polares
durante o inverno. Entretanto, € importante destacar que um ponto de congelamento
mais baixo tem seu custo adicional advindo da n&o-incorporacdo de componentes
mais pesados na faixa de corte da destilacdo (HEMIGHAUS et al., 2004).

No Brasil, ha dois tipos de QAV produzidos e comercializados atualmente:
0 QAV-1, utilizado na aviacao civil, e 0 QAV-5, de uso militar. A Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), 6rgdo regulador responsavel pelo
controle do querosene de aviacdo no pais, especifica esse combustivel por meio da
Resolucdo ANP n° 37/2009 (PETROBRAS, 2014).

As especificacbes do querosene de aviacdo, gracas a evolugao
expressiva da industria aeronautica mundialmente, sdo caracterizadas como as mais
dindmicas em relacdo a todos os outros combustiveis derivados do petroleo. Além
disso, devido ao reduzido numero de fabricantes de aeronaves e turbinas e as
condicBes semelhantes de utilizacéo, as exigéncias de qualidade desse produto séo,
normalmente, discutidas em ambito internacional. A padronizacdo mundial das
especificacdes facilita as negociacbes de mercado e garante o cumprimento dos
requisitos de seguranca por parte de todos os paises consumidores, evitando
desvios que podem resultar em graves acidentes aéreos (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2016).

2.2.2 Principais propriedades dos combustiveis de aviagao

Algumas propriedades fisico-quimicas sdo essenciais para que O

combustivel de aviacdo apresente um desempenho adequado. A maior parte dessas
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propriedades s@o avaliadas por meio de ensaios de laboratério e, dentre elas
destacam-se propriedades relacionadas ao escoamento a baixas temperaturas, a

estabilidade, a combustéo e a seguranca.

Escoamento a baixas temperaturas:

As principais propriedades relacionadas ao escoamento a baixas
temperaturas sdo o ponto de congelamento e a viscosidade, ambas garantindo que
o combustivel seja bombeado perfeitamente e que o escoamento seja continuo
durante todo o voo. Resumidamente, o ponto de congelamento pode ser definido
como a menor temperatura na qual se inicia a formacéo de cristais e a viscosidade
pode ser definida como a medida da resisténcia do fluido ao escoamento
(PETROBRAS, 2014).

Por ser uma mistura de inUmeros hidrocarbonetos, cada um possuindo
seu préprio ponto de congelamento, o querosene ndo solidifica a uma unica
temperatura, congelando a medida em que a temperatura a qual estd submetido vai
sendo reduzida. Assim, o combustivel passa de um liquido homogéneo para um
liquido contendo cristais de hidrocarbonetos até que, finalmente, se transforma em
um sélido. O principal critério de desempenho afetado pelo ponto de congelamento é
a capacidade de bombeamento do tanque para o motor (HEMIGHAUS et al., 2004,
BAUEN et al., 2009).

A viscosidade, por sua vez, € uma propriedade que afeta tanto o padréo
de pulverizacdo no bico de injecdo, quanto o tamanho das goticulas resultantes. A
combustdo incompleta ocorre caso haja um aumento no tamanho dessas goticulas
ou uma mudanca no padrédo de pulverizacdo do combustivel. As normas existentes,
portanto, determinam uma viscosidade maxima permitida para que esses problemas
sejam evitados (BAUEN et al., 2009).

Estabilidade:

Um combustivel é considerado estavel quando suas propriedades se
mantém inalteradas ao longo do tempo (estabilidade de armazenamento) ou apos
exposicao a altas temperaturas (estabilidade térmica).

A instabilidade de armazenamento s6 é preocupante caso o combustivel
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precise ficar armazenado por longos periodos de tempo, como em pequenos
aeroportos ou em instalagées militares, que normalmente aprovisionam combustivel
para uso em situacdes emergenciais. A estabilidade de armazenamento é afetada
por dois principais fatores: a composicdo do querosene e as condi¢cdes as quais ele
estara submetido. Para melhorar essa caracteristica, antioxidantes podem ser
adicionados (HEMIGHAUS et al., 2004).

A estabilidade térmica, adicionalmente, € uma das propriedades mais
importantes de qualquer combustivel. O querosene, em especial, é utilizado para
remover calor do motor, do fluido hidraulico e do equipamento de ar condicionado.
As reacdes aceleradas por seu aquecimento causam a formacdo de gomas e
particulas que, ao se depositarem, podem ocasionar problemas operacionais e
aumentar a frequéncia das manutencdes (HEMIGHAUS et al., 2004; BAUEN et al.,
2009; PETROBRAS, 2014).

Combustao:

A principal propriedade relacionada a qualidade de combustdo do QAV é o
poder calorifico. O combustivel de aviagcdo tem a funcdo basica de atuar como
reserva energeética a ser convertida em trabalho para que o motor funcione e a
aeronave voe. Assim, considerando que volume para armazenamento de querosene
em um avido é restrito, o conteldo energético do combustivel utilizado é fator
determinante para um bom desempenho de voo.

Um combustivel com elevado teor energético maximiza a quantidade de
energia que pode ser armazenada em um volume fixo e, consequentemente, permite
voos de maiores distancias. O teor energético varia de acordo com as espécies de
hidrocarbonetos presentes e pode ser medido a partir do calor liberado quando uma
quantidade determinada de combustivel € queimada sob condigbes especificas.
Essa propriedade é comumente chamada de poder calorifico ou calor de combustéo
e pode ser medida gravimetricamente (MJ/kg) ou volumetricamente (MJ/L)

(HEMIGHAUS et al., 2004, BAUEN et al., 2009; PETROBRAS, 2014).

Segurancga:

Uma importante propriedade que garante seguranca durante o manuseio
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7

e 0 armazenamento do querosene € o ponto de fulgor. O ponto de fulgor esta
relacionado ao limite de inflamabilidade e € definido como a menor temperatura na
qual os vapores de um combustivel irdo inflamar quando submetidos a uma fonte de
ignicao.

A condutividade também € uma propriedade relevante para a seguranca
de um combustivel de aviagdo. Ao ser bombeado, cargas elétricas estéticas surgem
e, caso a condutividade seja alta, as cargas serdo acumuladas. O acumulo de
cargas pode gerar faiscas e uma explosdo pode ser iniciada. Assim, para minimizar
riscos, as normas regulamentadoras incluem valores minimos para o ponto de fulgor
e para a condutividade elétrica do querosene (HEMIGHAUS et al., 2004; BAUEN et
al., 2009).

Outras medidas de seguranca que devem ser adotadas durante
operacdes com qualquer liquido inflamavel incluem: aterrar equipamentos durante o
bombeio do produto, operar em ambiente aerado e em locais com auséncia de
fontes de ignicdo (PETROBRAS, 2014).

2.2.3 Problemas ambientais

O maior custo operacional de qualquer companhia aérea é gerado pelo
consumo de combustivel. Assim, as companhias costumam acompanhar e registrar
os volumes de querosene utilizados e, consequentemente, conseguem também
fazer boas estimativas das emissdes gasosas derivadas do consumo desse produto
(TOOP et al., 2014). No contexto de crescente preocupacdo ambiental, as linhas
aéreas, atualmente, ndo estdo preocupadas apenas com 0s gastos energéticos, mas
também com os impactos gerados do consumo de combustiveis fésseis para a
industria da aviacao.

Mesmo que, historicamente, jaA tenham sido alcancadas melhorias
operacionais e técnicas causadoras de grande aumento na eficiéncia do consumo
de combustivel, os niveis de emissdo de gases poluentes intensificadores do efeito
estufa pela aviacdo apresentam uma tendéncia de crescimento nos préximos anos.

A combustdo completa de hidrocarbonetos gera duas uUnicas espécies:
dioxido de carbono (CO,) e 4gua. Entretanto, a queima do querosene de aviagado
também gera outras substancias, como Oxidos de enxofre, dxidos de nitrogénio,

hidrocarbonetos ndo queimados e particulados.
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O diéxido de carbono (CO,) é um gas causador do efeito estufa e um dos
grandes responsaveis pelas mudancas climaticas globais. Embora a aviacdo tenha
uma contribuicdo relativamente baixa para o aumento das concentracfes desse gas
na atmosfera, projecdes estimam que, em 2050, o transporte aéreo torne-se
responsavel por 3% do total de emissdes. A emissdo de 6xidos de enxofre também é
um inconveniente, pois esses gases contribuem para a formacdo de aerossois e
particulados. E interessante ressaltar que, apesar da tendéncia global de limitacdo
do teor de enxofre no diesel e na gasolina, restricdes similares ndo tém ocorrido
para o combustivel de aviacdo. Ademais, a presenca de particulados e
hidrocarbonetos ndo queimados contribui, ao nivel do solo, para a formacdo de
neblina e fumaca téxicas ao serem inaladas (HEMIGHAUS et al., 2004; HILEMAN;
STRATTON, 2014).

Se o setor da aviacdo fosse um pais, ele, sozinho, seria o oitavo maior
emissor de gases do efeito estufa. Além disso, considerando a tendéncia para o
crescimento de emissfes pelo transporte aéreo, a aviacdo desempenhara um papel
fundamental para o alcance das metas impostas pelo Acordo de Paris em 2015.
Diversas companhias aéreas, fabricantes e associagfes industriais, nesse cenario,
comprometeram-se, voluntariamente, a tentar atingir um crescimento neutro de
emissdes de carbono até 2020 e uma reducdo de 50% de emissdo de gases do
efeito estufa até 2050, em relagcdo aos niveis de 2005 (INTERNATIONAL
RENEWABLE ENERGY AGENCY, 2017).

Desse modo, embora diversas tecnologias alternativas capazes de reduzir
0s niveis de emissdo de gases poluentes pelo setor aéreo estejam em
desenvolvimento, como aeronaves movidas a energia elétrica ou solar, existem duas
fortes motivacdes para a busca por biocombustiveis: é improvavel que opcdes mais
complexas estejam prontas para uso comercial antes de 2050 e ¢é
consideravelmente onerosa a substituicdo da frota de avides ja existentes. Portanto,
€ essencial a introducdo de politicas que suportem o desenvolvimento de

combustiveis alternativos.

2.3 Combustiveis de aviagcao renovaveis

As altas taxas de crescimento da aviacdo, juntamente com as recentes

preocupacdes acerca dos impactos ambientais e da seguranca energética, levaram
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o0 setor de transporte aéreo a investigar novas tecnologias capazes de atender
necessidades futuras. Nesse sentido, duas diferentes areas atraem investimentos
por proporcionarem o0s maiores beneficios em todo o setor aéreo: a gestdo de
trafego e o desenvolvimento de combustiveis alternativos. Enquanto uma adequada
gestao de trafego pode gerar reducdes de até 15% nas emissdes totais de carbono,
0 uso de biocombustiveis permite que seja atingido uma posicédo neutra em relagédo
a essas emissodes (BLAKEY; RYE; WILSON, 2011).

Além das motivacbes citadas no paragrafo acima, a sustentabilidade
econdmica e a sustentabilidade ambiental também podem ser mencionadas como
forcas motrizes da busca por combustiveis alternativos. A relativa importancia de
cada fator impulsionador varia, geralmente, de acordo com a localizacdo geografica
(HILEMAN; STRATTON, 2014).

Algumas alternativas as fontes convencionais de petréleo, como o uso de
derivados do carvdo ou de gés e 6leo de xisto, apresentam maiores emissdes de
gases intensificadores do efeito estufa que a queima do querosene, a ndo ser que a
sua producdo esteja acoplada a captura e ao armazenamento de carbono. Desse
modo, a busca por biocombustiveis tem, de fato, elevado potencial (BAUEN et al.,
2009).

Diferentemente do uso de biocombustiveis em outros setores, como o
rodoviario, seu uso na aviacado enfrenta grandes restricdes. As condicdes extremas
sob as quais a combustdo ocorre e a necessidade do novo produto ser
completamente intercambidvel com o jet fuel convencional (evitando custos
adicionais com aeronaves e com problemas de logistica) sdo importantes fatores
gue devem ser considerados nesse contexto. Por esses motivos, a busca por
combustiveis alternativos “drop-in”, tem sido incentivada (BLAKEY; RYE; WILSON,
2011; HARI; YAAKOB; BINITHA, 2015).

Considerando a diversidade de processos de producdo de
biocombustiveis e a variedade de produtos obtidos, uma definicdo apropriada para
um combustivel drop-in é a de biocombustivel liquido funcionalmente equivalente
aos combustiveis derivados do petroleo e totalmente compativel com a infraestrutura
ja existente (KARATZOS; MCMILLAN; SADDLER, 2014).Alternativas energéticas
nao-drop-in, como o uso de energia solar e hidrogénio, ao contrario do que é
almejado, requerem novas aeronaves e infraestrutura terrestre. Assim, devido a

lenta taxa de renovacdo de frotas e aos custos de investimento, essas opcdes
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devem ser consideradas solucdes a longo prazo (GUELL et al., 2012).

Duas agOes governamentais fundamentais para o desenvolvimento de
biocombustiveis sustentaveis sdo a promocao de atividade de P&D e a definicdo de
especificacdes. Ha, ainda, muitas questdes a serem respondidas no que se
concerne a matéria-prima, processamento e refino desses produtos alternativos.
Portanto, é responsabilidade do governo, juntamente com a industria e as
instituicdes de pesquisa, a promocao do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico e o
estimulo a esforcos em novos projetos (CORTEZ et al., 2014). As mais importantes
motivagdes para o uso de biocombustiveis, bem como as principais limitaces

existentes, podem ser encontradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Motivacdes e limitacdes ao desenvolvimento de biocombustiveis.

Motivacgao Descrigao

Social Aprimorar o desenvolvimento regional

Econbmica Reduzir custos de producgéo

Ambiental Produzir combustiveis ambientalmente sustentaveis
Limitacéo Descrigao

1 - Auséncia de alternativas tecnoldgicas;
Tecnolégica 2 - Falta de investimentos em P&D:;

3 - Produtividade das matérias primas.

1- Infraestrutura aeroportudria e gestao do trafego aéreo
Infraestrutura deficientes;

2 - Problemas de logistica.

1 - Disponibilidade e sustentabilidade da matéria-prima;
Sustentabilidade 2 - Certificag8do dos biocombustiveis;

3 - Percepcéo da sociedade civil e opinido publica.

1 - Baixo preco dos combustiveis fésseis;
Politica 2 - Auséncia de politicas publicas de incentivo;

3 - Impostos.

1 - Custo do produto final e competitividade do produto;
Custos 2 - Custo da matéria-prima;

3 - Volatilidade de precos e riscos de fornecimento;

4 - Poucas alternativas de financiamento.

Fonte: Cortez et al. (2014).
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2.3.1 Historico do desenvolvimento de biocombustiveis de aviagéo

Nas ultimas décadas, inUmeros projetos e programas relacionados a
biocombustiveis de aviacdo tém sido desenvolvidos. Em diversos paises, incluindo o
Brasil, tais atividades tém envolvido, além das empresas aéreas, fabricantes de
avides e de turbinas aeronduticas e institutos de pesquisa.

Em consequéncia da crescente demanda global por transporte aéreo e do
potencial futuro impacto ambiental, a indlstria da aviagdo declarou seu investimento
na busca por desenvolvimento sustentavel. Em 2009, o setor da aviagéo, de forma
coletiva, elaborou o primeiro plano de metas relacionadas as mudancas ambientais,
sendo as principais, conforme ja mencionado anteriormente: elevar em 1,5% a
eficiéncia dos combustiveis até 2020, tornar neutro o crescimento das emissdes de
carbono a partir de 2020 e reduzir em 50% as emissGes de gases poluentes até
2050 (com base nas emissbes de 2005). Para isso, o0 desenvolvimento de
combustiveis alternativos deve estar alinhado a melhorias em tecnologia, operacdes
e infraestrutura (TOOP et al., 2014; INTERNATIONAL AIR TRANSPORT
ASSOCIATION, 2015). No ambito nacional, o Brasil se firmou como um pais com
vasto investimento na producgédo de energia limpa, sendo mundialmente reconhecido
pelo seu sucesso na producdo de etanol a partir da cana de acucar e de biodiesel.
Politicas de longo prazo e investimentos em pesquisa e capital humano foram
diferenciais para que essa nacdo obtivesse destague em relacdo a outros paises
(CORTEZ et al., 2014).

Em 1977, pesquisadores do Nucleo de Fontes Nao Convencionais de
Energia, da Universidade Federal do Ceard, liderados pelo professor Expedito
Parente, produziram um substituto renovavel para o querosene e, no final de 1982, o
“‘querosene vegetal” foi considerado pronto para os testes em avides a jato. Em
1983, um turboélice “Bandeirante” decolou de Sao José dos Campos e sobrevoou
Brasilia. Assim, a possibilidade de utilizar combustiveis alternativos em propulsores
foi comprovada pioneiramente (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS, 2010).

Em maio de 2010, seguindo a tendéncia internacional, um grupo de dez
empresas do setor aéreo fundou Alianga Brasileira para Biocombustiveis de Aviagédo
(Abraba). Objetivando a promoc¢ao do uso dessa fonte de energia, as principais

motivagOes para esta iniciativa foram, além da redugdo dos impactos ambientais, a
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promocgao na seguranca de suprimento e da competitividade dos biocombustiveis
(CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2010).

Em marco de 2011, a entdo presidente do Brasil, legitimamente eleita e
posteriormente deposta por um golpe politico, Dilma Rousseff, e o entdo presidente
dos Estados Unidos, Barack Obama, entraram em acordo para a implementacao
conjunta de esforcos entre os dois paises para o incentivo aos biocombustiveis de
aviacao.

Em abril do ano seguinte, a ANP e a Petrobras realizaram o Seminario
Internacional de Combustiveis de Aviacdo. O evento permitiu a obtencdo de um
conjunto de perspectivas de mercado em relagdo ao uso de novos combustiveis e
em relacdo a criacdo de regulacbes (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2016).

Ademais, ao longo dos ultimos anos, foram promovidos mais de 20 voos
de demonstracao utilizando biocombustiveis obtidos a partir de diferentes matérias

primas, como 6leo de coco, de babacu, de pinhdo manso, de camelina e de algas.

2.3.2 Regulamentacao dos combustiveis de aviacao

Especificagcbes regulamentadas s&o0 mecanismos que permitem a
produtores e consumidores a garantia da qualidade e das propriedades para uma
performance satisfatéria e confiavel do produto escolhido.

ASTM (American Society for Testing and Materials) Internacional € uma
organizacdo ndo-governamental americana responsavel pela especificacdo de
diversos combustiveis, incluindo o combustivel de aviacdo, nos Estados Unidos,
sendo suas regulamentacdes reconhecidas e adotadas internacionalmente.

Além da ASTM, outra organizacdo assume papel relevante da
determinacdo de especificacbes para jet fuel: o Ministério da Defesa do Reino Unido
(MOD). As especificacdes emitidas pelo MOD sdo muito semelhantes as ASTM, mas
nao sao idénticas. Além disso, muitos outros paises emitem suas proprias
especificacdes nacionais para combustivel de aviacdo, contudo elas apresentam
grandes semelhancas com a ASTM ou a MOD (HEMIGHAUS et al., 2004).

A especificacdo ASTM D1655 determina as caracteristicas do Jet-A e do
Jet-Al, principais combustiveis de aviacdo utilizados em todo o mundo. Apenas em

2009 foi lancada uma especificagdo para combustiveis de aviacdo sintéticos, a
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norma ASTM D7566, regulamentando misturas dos combustiveis de origem
alternativa ao querosene fossil tradicional.

Segundo Radich (2015), o setor da aviacao € extremamente cauteloso a
respeito da adocdo de novos combustiveis e, consequentemente, foi necessaria a
criagdo de uma especificagdo objetivando orientar como desenvolver novos padroes
para combustiveis de aviagdo, a ASTM D4054. Intitulada, em traducéo livre para o
portugués, como “Especificagdo Padrdo para Qualificacdo e Aprovacdo de Novos
Combustiveis para Turbinas de Aviagado e Aditivos de Combustivel”’, a ASTM D4054
determina quatro etapas essenciais de testes para novos biocombustiveis de
aviagao:

1. Especificacdo do novo combustivel,

2. Estabelecimento da "adequacéo para fins";

3. Teste de componentes;

4. Testes da unidade de poténcia e auxiliares do motor.

A maior parte dos produtos derivados do refino do petréleo € uma mistura
de um grande numero de diferentes hidrocarbonetos, incluindo o querosene. Como
as técnicas analiticas existentes atualmente ndo sdo suficientes para identificar
todas essas espécies componentes, as especificacbes e 0s requisitos para 0s
combustiveis de aviacdo sao definidos em termos de propriedades, e ndo de
composicdo. Dentre as caracteristicas de desempenho mais relevantes para a
introducdo de biocombustiveis para o transporte aéreo destacam-se o conteudo
energético, o ponto de congelamento e a estabilidade térmica (BAUEN et al., 2009).

O grande investimento na frota existente, o sistema de distribuicdo de
combustivel e a vida util tipica das aeronaves sdo algumas das restricbes que,
atualmente, limitam a adocdo de combustiveis de aviacdo alternativos. Esses
fatores, juntamente com as rigorosas especificacdes existentes, fazem com que as
companhias aéreas ainda nao utilizem nenhum combustivel que néo seja

considerado drop-in.

2.4 Rotas tecnoldgicas convencionais para obtencdo de combustiveis de

aviacao renovaveis

Muitos fatores devem ser considerados ao avaliar o potencial de um
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combustivel alternativo, incluindo o custo de producdo, a viabilidade técnica, os
impactos ambientais do uso e a eficiéncia no consumo de matérias primas
(HILEMAN; STRATTON, 2014). Um combustivel alternativo s6 sera considerado
sustentavel se for, simultaneamente, socialmente justo, economicamente viavel e
ecologicamente correto.

As rotas de producdo de um combustivel sdo determinantes nas
caracteristicas do produto final obtido e no custo de obtencdo (HARI; YAAKOB,;
BINITHA, 2015). Além disso, muitas das rotas de producdo requerem o0
desenvolvimento de moléculas intermediarias que irdo necessitar de posterior
processamento para que possam ser utilizadas em turbinas de maneira apropriada
(HILEMAN; STRATTON, 2014).

A biomassa, como triglicerideos, biomassa lignocelulésica, acucares e
amidos, é a principal matéria-prima para a producao de biocombustiveis de aviacao.
As principais rotas de produgdo convencionais existentes para obtengdo desse

combustivel alternativo podem ser identificadas na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Principais rotas tecnoldgicas para combustiveis de aviacdo renovaveis.

Biomassa Acglcares e

Lot lignoceluldsica amidos

o __{ Fermentagdo e

Hidrotratamento ¢ Pirdlise . .
\ oligomerizacdo

Tratamento Gaseificagdo +
hidrotérmico  Fischer Tropsch

Combustivel
renovavel de aviacdo

Fonte: Adaptado de Gutiérrez-Antonio et al. (2017).

Todas as rotas existentes possuem vantagens e desvantagens. Em geral,

rotas que utilizam matéria-prima de maior custo, como os triglicerideos, necessitam
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de um processamento mais barato. Por outro lado, matérias primas de menor custo,
como a biomassa lignocelulésica, requerem muitas etapas de processamento,
aumentando o custo total da rota (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017).

2.4.1 Hidroprocessamento

O hidroprocessamento, também conhecido como hidrotratamento, é o
processo que envolve um indmero conjunto de reacdes que buscam converter
triglicerideos em hidrocarbonetos por meio da adi¢cdo de hidrogénio. Esse processo
assemelha-se ao que ocorre durante o refino do 6leo mineral.

Inicialmente, os lipidios sdo convertidos em parafinas sintéticas
(hidrocarbonetos saturados) pela saturacdo com hidrogénio. Como subprodutos, em
geral, sdo geradas moléculas de agua e de propano. Dependendo da composi¢cao
dos alcanos produzidos, sdo necessérias reacdes posteriores de isomerizacao,
cragueamento ou ciclizacdo, sendo obtidos, respectivamente, isoalcanos,
hidrocarbonetos mais leves e compostos aromaticos.

O hidroprocessamento de triglicerideos pode ser integrado a instalacdes
existentes para o refino de combustiveis fésseis e pode ser operado a custos
similares. Além disso, também pode ser integrado a instalagdes para a producéo de
biodiesel. A demanda de hidrogénio ira variar de acordo com o tipo e a qualidade da
matéria-prima, resultando em diferentes custos médios de conversdo (CORTEZ et
al., 2014).

As principais reac¢des de hidrotratamento incluem a desidratacao (1), que
elimina moléculas de H,O e forma hidrocarbonetos com o mesmo numero de
carbonos que o acido graxo de origem; a descarboxilacao (2), que elimina CO,, e a
descarbonilacdo (3), que elimina CO. Tanto na descarboxilagdo quanto na
descarbonilacédo, os hidrocarbonetos formados possuem um atomo de carbono a
menos que o0 acido graxo de origem (SILVA et al., 2016). As reacbes aqui

mencionadas estdo mostradas abaixo:

Desidratacao: R-COOH + 3 H, —» RCHz + 2 H,O (2)
Descarboxilacao: R-COOH — RH + CO, (2)
Descarbonilagéo: R-COOH + H, —» RH + CO + H,O 3)
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Além dos custos relacionados a matéria-prima e a quantidade de
hidrogénio consumida, outras varidveis irdo influenciar nos gastos e na composicéo
do produto final durante o hidroprocessamento, como o tipo de catalisador utilizado e
as condicdes reacionais adotadas.

Existem dois tipos principais de catalisadores utilizados para o
hidrotratamento: os catalisadores convencionais de sulfetos bimetalicos, como
NiMoS,, CoMoS,, e NiIWS; suportados em Al,O3; e 0s catalisadores monometalicos,
como Ni, Pd, Pt e Rh. O primeiro tipo requer uma fonte externa de enxofre para sua
ativacdo. Considerando a grande variedade de catalisadores possiveis para esse
processo, seguem sendo estudados novos catalisadores mais seletivos e menos
onerosos (VASQUEZ; SILVA; CASTILLO, 2017).

A maior vantagem dos combustiveis renovaveis hidroprocessados é a
reducdo na emissdo de gases intensificadores do efeito estufa, como mondxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos, 6xidos nitrogenados (NOx) e matéria particulada.
Adicionalmente, por serem livres de enxofre e terem baixo teor de aromaticos, esses
combustiveis apresentam elevado numero de cetano e alta estabilidade térmica.
Assim como o querosene fossil, esses produtos sdo estaveis para o armazenamento
e adequados as turbinas de avibes convencionais, dispensando adequacdes
complementares. Por fim, por apresentarem excelentes propriedades a frio, o
guerosene sintético é perfeitamente apropriado para uso em voos em elevadas
altitudes (HARI; YAAKOB; BINITHA, 2015).

Embora as reacbes de hidroprocessamento garantam a producédo de
hidrocarbonetos puros, completamente compativeis com 0s combustiveis
convencionais, essas reacfes requerem o0 uso de hidrogénio em altas pressoes e,
consequentemente, tém um intenso consumo energético. Em uma reacdo de
desoxigenacao, para cada 1 mol de acido graxo, sdo necessarios, no minimo, 2 mol
de hidrogénio. Aléem de ser mais caro que o metanol, utilizado em reacbes para a
producdo de biodiesel, operagbes com altas pressdes de hidrogénio sé&o
indesejaveis, uma vez que requerem instalacoes de alto custo, de modo a evitar
explosbes e garantir a seguranca do ambiente (NA et al., 2010).

Em todo o mundo, uma grande quantidade de industrias comerciais
produz, atualmente, combustiveis renovaveis hidroprocessados. Na maior parte
delas, o principal produto objetivado é o diesel verde (green diesel). Entretanto,

acordos entre empresas aereas e refinarias tém intensificado os projetos que
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buscam produzir biocombustivel de aviagdo como principal produto (VASQUEZ;
SILVA; CASTILLO, 2017).
Na Figura 2.3 pode ser observado um esquema das principais reacées

gue ocorrem durante o hidroprocessamento de um triglicerideo.

Figura 2.3 — Principais reac¢des de hidroprocessamento de um triglicerideo.
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Fonte: Adaptado de Vésquez, Silva & Castillo (2017).

2.4.2 Rota termoquimica

Sdo duas as principais rotas termoquimicas para a produgdo de

biocombustivel de aviacdo: gaseificacdo e pirolise, cada uma dessas rotas

produzindo diferentes intermediarios e produtos finais.
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A gaseificagdo consiste no rapido aquecimento, a elevadas temperaturas
e em um ambiente com teor de oxigénio controlado, de pequenas particulas da
matéria-prima, produzindo um gas combustivel denominado gas de sintese. O gas
de sintese é também conhecido como “syngas” e € composto, majoritariamente, por
gas hidrogénio (H,) e mondéxido de carbono (CO) (INTERNATIONAL RENEWABLE
ENERGY AGENCY, 2017).

O “syngas” é convertido em inumeras substancias liquidas e gasosas por
meio de adicdo e consequente crescimento da cadeia carbbnica, via reacdes de
Fischer-Tropsch. Em geral, essas reacdes sao catalisadas por catalisadores
heterogéneos metalicos e produzem uma mistura de hidrocarbonetos de variados
pesos moleculares. O arranjo de produtos obedece uma distribuicdo Gaussiana e,
dependendo do que € desejado, podem ser variadas as condi¢cdes reacionais, como
pressao, temperatura e composicdo do gas de sintese, para controlar as
caracteristicas das moléculas formadas (BLAKEY; RYE; WILSON, 2011; CORTEZ et
al., 2014).

A principal reacédo de Fischer-Tropsch para a producao de biojet fuel (4)

esta mostrada abaixo:

Reacao de Fischer-Tropsch: CO +3 H; —» CH, + H,0 4)

A decomposicdo térmica da matéria organica em gases inflamaveis
(gaseificacao da biomassa) ocorre em reatores de leito fluidizado borbulhante ou em
gaseificadores de fluxo arrastado. Embora a gaseificacdo seja, em teoria, um
processo de equilibrio a altas temperaturas e longo tempo de residéncia, na pratica
esse equilibrio é raramente atingido. Assim, sdo gerados, além dos hidrocarbonetos
esperados, diversos contaminantes, como carvao, alcatrdo e outros. Esses
contaminantes possuem pequenas quantidades de metais alcalinos, enxofre e
nitrogénio que devem ser removidas antes das posteriores reagfes de
aprimoramento das moléculas, evitando o envenenamento dos catalisadores. A
remocao dos contaminantes formados requer a realizacdo de reacbes numerosas,
gerando custos adicionais ao processo de gaseificacdo (SIDDIQUI; FRIEDMAN;
ALPER, 2012).

Apesar de a gaseificacdo funcionar bem quando realizada utilizando

petréleo e gas natural como matérias primas, o teor de enxofre, nitrogénio, fosforo e
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potdssio da biomassa dificultam o processo. Ademais, o alto teor de oxigénio da
biomassa resulta na producdo de altas quantidades de diéxido de carbono (CO,),
reduzindo a eficiencia do gas de sintese. Desse modo, torna-se imperativo o
desenvolvimento de novos catalisadores que, além de resistentes a contaminacao,
sejam mais seletivos (SIDDIQUI; FRIEDMAN; ALPER, 2012).

A principal vantagem da obtencdo do “syngas” via gaseificacdo da
biomassa é a possibilidade da formacédo de uma colossal quantidade de moléculas
constituintes de produtos como: metanol, etileno, gasolina, diesel, querosene e
nafta.

Outra importante rota termoquimica para a producao de combustiveis de
aviacdo renovaveis € a pirolise. Durante a pirQlise, particulas de cerca de 3 mm de
comprimento de biomassa, durante um curto tempo de residéncia (0,5 a 2 segundos)
e na auséncia de oxigénio, sdo expostas a elevadas temperaturas (cerca de 500 °C)
para que sejam quebradas em moléculas menores, como compostos aromaticos
oxigenados, cetonas, acidos organicos, hidrocarbonetos gasosos leves e outros. A
mistura dos produtos obtidos € denominada bio-6leo e o rendimento médio do
processo costuma variar entre 60% — 75% em massa (biomassa/bio-6leo)
(SIDDIQUI; FRIEDMAN; ALPER, 2012; INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY
AGENCY, 2017). Além disso, de um ponto de vista técnico, a pirélise apresenta a
vantagem de ndo necessitar de pressfes elevadas para ocorrer.

A producdo comercial de biocombustivel de aviacdo via pirdlise é
dificultada pelo elevado teor de oxigénio do produto formado, cerca de 40%. A
presenca desse elemento requer posteriores reacdes de melhoramento, como
aguelas realizadas durante a rota de hidroprocessamento, elevando o custo total
dessa rota termoquimica. Uma alternativa € a pirdlise catalitica, que consegue
produzir moléculas intermediarias com teor de oxigénio reduzido e que podem ser
mais facilmente convertidas em combustiveis drop-in (JONES et al., apud
INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY AGENCY, 2017).

Uma grande vantagem da pir6lise € que ela pode ser feita em instalacfes
existentes em refinarias de petréleo, evitando investimentos adicionais para a
construcdo de novas instalagées. Contudo, um dos grandes desafios relacionados
as rotas termoquimicas € o baixo rendimento, associado ao alto risco tecnoldgico e a
alta influéncia que a matéria-prima escolhida exerce na composicdo e na qualidade

do produto final.
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2.4.3 Alcohol to Jet (ATJ)

A rota de producdo de bioquerosene a partir de alcoois biogénicos é
tradicionalmente conhecida como via “Alcohol to Jet” (ATJ) e pode ser dividida em
quatro etapas principais: desidratacéo, oligomerizacdo, destilacdo e hidrogenacao.
Os Alcoois utilizados sdo obtidos a partir de diferentes processos quimicos ou
termoquimicos cujas tecnologias de producdo ja se encontram bem consolidadas.
Uma grande variedade de alcoois pode ser adotada como matéria-prima para a
producdo de combustiveis ATJ, sendo o etanol e o isobutanol os mais utilizados.

A primeira etapa da producédo de biocombustiveis de aviagdo a partir de
alcoois consiste na desidratacéo catalitica, que resulta na formacéo de olefinas por
meio da remocao de moléculas de agua a temperaturas entre 300 e 500 °C. Além da
obtencado de olefinas, a reacao de desidratacdo também leva a formacéo de éteres.
Desse modo, € essencial a otimizacdo das condi¢cdes dessa etapa para que seja
maximizada sua seletividade para o produto desejado. Catalisadores para a
desidratacdo de alcoois incluem argila ativada, acido fosforico, acido sulfurico,
alumina ativada, 6xido de metal de transicéo e zedlitas (GUELL et al., 2012).

Apo6s a formacdo de olefinas, essas moléculas intermediarias séo
submetidas a reacfes de oligomerizacdo a temperaturas e pressdes moderadas
(150 a 250 °C, 3 a 4 MPa) e é obtida uma mistura de hidrocarbonetos na faixa de
destilacdo de diesel e querosene. O processo de oligomerizacdo €, em geral,
catalisado por catalisadores heterogéneos acidos (GUELL et al., 2012; CORTEZ et
al., 2014). Durante a producdo de biocombustivel ATJ, diversos subprodutos séo
gerados, destacando-se o diesel. Aléem do diesel, os acucares e amidos nao
fermentados durante a producéo do alcool sdo importantes subprodutos dessa rota,
podendo ser convertidos em outros produtos, como ragdo para animais.

Por fim, as etapas de destilagcdo e hidroprocessamento sdo essenciais
para ajustar as propriedades dos hidrocarbonetos obtidos, tornando-os adequados
ao uso como combustivel de aviacao.

A rota ATJ é um método vantajoso economicamente, uma vez que a
matéria-prima utilizada e a execucdo das etapas envolvidas s&o relativamente
baratas. Agucares e amidos podem ser convertidos a élcoois pela fermentacéo direta
e, no caso da biomassa, ela deve ser pré-tratada para separacdo dos aclUcares
(HARI; YAAKOB; BINITHA, 2015; INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY
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2.4.4 Sumario das tecnologias

Um
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resumo das principais caracteristicas de cada tecnologia

convencional para obtencdo de combustiveis de aviacéo alternativos € detalhado na

Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Sumario das rotas tecnoldgicas para obtencdo de biocombustiveis de

aviacao (continua).

Hidroprocessamento

Rota
Termoquimica

Alcohol to Jet

- Oleaginosas
convencionais: soja,
palma, canola, coco e
milho;

- Novas oleaginosas:
camelina, jatropha e
halofitas;

- Microalgas.

Matéria-
prima

- Diesel, fracdes de
propano, nafta, GLP,
pesticidas naturais,
plasticos, racdo animal e
outros.

Subprodutos

- Baixo CAPEX e alto
OPEX (matéria-prima
cara, rendimento baixo e
grande necessidade de
hidrogénio).

Custos

- Biomassa
lignoceluldsica:
culturas
energéticas,
residuos organicos

- Diesel, gasolina,
nafta, hidrogénio,
metanol e outros.

- Alto CAPEX
(etapas de
gaseificagao e
reacoes FT) e
baixo OPEX (uso
de residuos como
matéria-prima e
altas conversoes)

- Acucares;

- Amidos: milho,
mandioca, batata
e outras raizes;

- Biomassa
lignocelulGsica.

- A partir de
acucares e
amidos: diesel,
proteinas e
gorduras;

- A partir da
biomassa
lignocelulésica:
diesel, lignina e
pequenas
guantidades de
proteinas.

- Baixo CAPEX e
alto OPEX (micro-
organismos e pré-
tratamento)
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Tabela 2.2 — Sumario das rotas tecnoldgicas para obtencdo de biocombustiveis de

aviacao (continuacao).

Hidroprocessamento

Rota
Termoquimica

Alcohol to Jet

Certificacao

Vantagens

Desafios

ASTM D1655

- Grande variedade de
matérias primas;

- Baixa emisséo de gases
poluentes em relacdo aos
combustiveis fosseis;

- Produto de alta pureza
e qualidade com
composicao quimica
similar ao querosene
convencional.

- Alto investimentos em
instalagdes industriais;

- Altos precos da matéria-
prima;

- Grandes volumes de
hidrogénio requeridos.

ASTM D1655

- Amplo espectro
de potenciais
produtos;

- Grande
flexibilidade de
matéria-prima;

- Baixa emisséao de
gases poluentes
em relacao aos
combustiveis
fésseis;

- Altas conversoes.

- Alto custo de
capital;

- A etapa de
gaseificacao da
biomassa ainda
requer otimizacao;
- Grandes volumes
de hidrogénio
requeridos.

ASTM D7566

- Todas as etapas
necessarias sao
bem consolidadas
industrialmente;

- Grande
flexibilidade de
matéria-prima;

- Necessidade de
fornecimento
externo de
hidrogénio baixa.

- Alto custo de
producao dos
alcoois,
particularmente a
partir da biomassa
lignocelul6sica;

- Pequenas taxas
de producéao
guando
trabalhando com
micro-organismos.

Fonte: Guell, B. M. et al. (2012)

2.5 Rotas alternativas

Devido aos altos custos e a alta complexidade relacionada a producéo de
combustiveis alternativos de aviacdo drop-in e ao sucesso do uso do biodiesel no
transporte terrestre, 0 uso de ésteres como potenciais substitutos ou aditivos para o
guerosene fossil tem sido amplamente estudado. Algumas rotas alternativas as
convencionais identificadas séo a destilacdo de misturas de ésteres obtidos a partir
da transesterificacdo de Oleos vegetais e 0 uso de alcoois de cadeia curta para a
esterificagdo de acidos graxos.
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2.5.1 Destilacdo molecular de ésteres

A destilacao de ésteres metilicos obtidos a partir da transesterificacao de
Oleos vegetais leves tem se destacado, dentre as possiveis rotas alternativas para a
producdo de combustiveis de aviagdo, por gerar fracdes que se aproximam da faixa
de destilacdo do querosene fossil (LLAMAS et al., 2012a; LLAMAS et al., 2012b).

A destilagdo molecular (também conhecida com o “short-path”) € uma
operacdo em alto vacuo baseada na diminuicdo da temperatura de ebulicdo das
substancias devido a reducdo na pressdo. Como alternativa a destilacao
convencional, esse processo apresenta a vantagem de necessitar de um curto
tempo de residéncia, permitindo exposicdo minima do produto a ser destilado a altas
temperatura e minimizando, consequentemente, a oxidacdo e deterioracdo das
moléculas presentes. A destilacdo molecular tem sido amplamente utilizada na
recuperacgdo, purificacdo e concentracdo de substancias termicamente sensiveis,
como as de origem vegetal (MARTINELLO; HECKER; PRAMPARO, 2007; WANG et
al., 2009; AZCAN; YILMAZ, 2013; BORGARELLO et al., 2015; YU; YUAN; ZENG,
2015).

Diferentemente da destilagdo tradicional, que se baseia nas diferencas
entre as temperaturas de ebulicho dos componentes de uma mistura, a destilacao
molecular se baseia nos varios caminhos livres médios das diferentes substancias
da mistura (LI; XU, 2014).

2.5.2 Reac0Oes de esterificacdo com alcoois diversos

A reacdo entre um &cido graxo e um alcool na presenca de um
catalisador € chamada de esterificacdo. A esterificacdo é uma reacao reversivel e,
portanto, seu progresso depende do deslocamento do equilibrio quimico no sentido
da formacgé&o dos produtos.

Durante a reacao de esterificacdo utilizando um catalisador &cido, o acido
graxo € protonado por um &cido de Bronsted, facilitando o ataque nucleofilico do
alcool a carbonila. Um intermediario tetraédrico € formado e ele, posteriormente,
sofre um rearranjo, seguindo da perda de uma molécula de 4gua e da formacéo de
um éster. O mecanismo simplificado da reacdo de esterificacdo de um acido graxo
pode ser observado na Figura 2.4 (ACADEMY, 2018).
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Os ésteres obtidos podem ser utilizados diretamente como potenciais
alternativas aos combustiveis convencionais de aviagcdo caso suas caracteristicas
sejam adequadas as regulamentacdes existentes. O principal empecilho, nesse

contexto, esta relacionado as propriedades a frio dessas moléculas.

Figura 2.4 — Mecanismo simplificado da reacao de esterificacdo de 4cidos graxos.
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Fonte: Adaptado de Academy (2018).

Diversas estratégias tém sido adotadas para superar a limitacdo imposta
pelas inadequadas propriedades a frio, como a mistura dos ésteres com
combustiveis fosseis, a winterizacdo para reduzir a quantidade de ésteres saturados
e 0 uso de aditivos para o abaixamento da temperatura de cristalizacdo (GIRALDO;
RIOS; SUAREZ, 2013). Outra importante estratégia para melhorar a performance a
frio dos combustiveis liquidos constituidos de ésteres é o uso de alcoois de cadeia
curta ramificados durante as reacdes de esterificacdo. Devido ao dificultado
empacotamento molecular, esses alcoois reduzem a temperatura de congelamento,

garantindo o fluxo do combustivel de aviacdo alternativo em condi¢cdes mais severas



43

(SILVA; CARDOSO; PASA, 2016).

2.6 Potenciais matérias primas para biocombustiveis

A existéncia de variadas rotas para a obtencdo de combustiveis de
aviacao sintéticos permite que uma ampla diversidade de matérias primas possa ser
adotada. Em geral, as matérias-primas mais utilizadas para esse fim séo: 6leos e
gorduras vegetais, biomassa e residuos/lixo.

Os Oleos e as gorduras convertidos em biocombustiveis de aviacdo
podem ter origens diversas, sendo extraidos, principalmente, de plantas oleaginosas
e algas ou microalgas. Tendo em vista que nenhuma matéria-prima, sozinha, seria
capaz de substituir os combustiveis derivados do petroleo, a grande diversidade de
culturas oleaginosas desponta como grande vantagem do uso desse insumo.
Inicialmente, o emprego de 6leos de primeira geracao, utilizados na alimentacao
(soja, palma, canola, coco, milho e outros), foi foco principal das pesquisas
envolvendo biocombustiveis. Contudo, atualmente, novas culturas oleaginosas
(jatropha, camelina e plantas haldfitas) tém se destacado. As microalgas também
tém recebido grande atencéo devido ao alto teor de 6leo, a reciclagem de CO; e a
necessidade de areas pequenas para seu crescimento (GUELL et al., 2012).

Os insumos conhecidos como biomassa podem ser divididos em trés
tipos: acgucares, amidos e biomassa lignoceluldsica. Os acucares, em geral, sdo
obtidos da cana de acuUcar, da beterraba ou de frutas. Os amidos sédo extraidos do
milho, da mandioca, de batatas ou de outras raizes. O terceiro tipo de biomassa, a
biomassa lignocelulésica, é constituida de madeira e/ou de residuos agricolas e
florestais (GUELL et al., 2012).

Os residuos utilizados como matérias primas proporcionam grandes
vantagens, como o0 baixo preco, o baixo impacto ambiental e o fato de néo
competirem por areas agriculturdveis. Além disso, eles estdo amplamente
disponiveis e ndo h&a necessidade de desenvolver uma infraestrutura diferenciada
(CORTEZ et al., 2014; TOOP et al., 2014).

A combinacgéo de diversas vantagens ambientais coloca o Brasil em uma
boa posicdo sob a perspectiva de fornecimento de matérias primas para a obtencao
de combustiveis de aviacdo renovaveis. Como o Brasil apresenta condicbes

altamente favoraveis para a producéo agricola (disponibilidade de agua e terras, em
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especial), a producdo desses produtos a partir de residuos € menos desenvolvida
que em outros paises. Por outro lado, questdes relativas a competitividade entre o
uso da terra para alimentacdo e para combustiveis também tem uma menor
importancia e um menor impacto na producdo de biocombustiveis (CORTEZ et al.,
2014).

2.6.1 Babacu

No Brasil, um conjunto de oito espécies de palmeiras do género Orbignya
e quatro do género Attalea sdo popularmente designadas babacu, uma palmeira de
grande porte nativa da regido de transicdo entre a caatinga e a floresta amazénica.
Dotada de frutos drupaceos com sementes oleaginosas das quais se extrai um 0leo
(representando cerca de 7% do peso total do fruto), o babacu apresenta elevado
potencial para a producdo de biocombustiveis. Os principais componentes do 6leo
extraido sdo acidos graxos saturados: acido laurico, acido miristico e acido
palmitico, sendo um o6leo mais leve que a maioria dos outros Oleos vegetais
(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 1984; LIMA et al., 2007;
CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2010). Na Tabela 2.3 estdo
destacados os principais acidos graxos presentes nesse 6leo, bem como suas
composicdes percentuais.

Além da producéo de dleo, as outras partes do fruto do babacu servem
como matéria-prima para a producdo de carvao, alcatrdo, gas combustivel e alcool,
para fins energéticos, ou de amido, de elevado valor alimenticio e industrial
(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISAAGROPECUARIA, 1984).

Os babacuais brasileiros sdo mais comumente encontrados nas regides
Nordeste (maior producdo de améndoas e maior area ocupada com essa palmeira),
Norte e Centro Oeste. Na regido Sudeste, apenas o estado de Minas Gerais possui
expressivas quantidades dessa arvore. O género Orbignya ocorre em outros paises
das Américas, como na Bolivia (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA, 1984).

Por possuir uma alta capacidade de absor¢cdo de méao de obra
(principalmente na entressafra das culturas tradicionais), o babacgu tem importancia
social elevada, sendo, em algumas regides, a principal fonte de renda de diversas
familias (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 1984; ROCHA,
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2016). Nao somente sua elevada area de abrangéncia (13 a 18 milhdes de hectares
em 279 municipios, situados em 11 Estados), mas também as indmeras
potencialidades e atividades econdmicas relacionadas fazem com que a cadeia
produtiva do babacu seja uma das mais representativas do extrativismo vegetal
brasileiro (VIANA, 1985; CARRAZZA; SILVA; AVILA, 2012).

Tabela 2.3 - Composic¢ao quimica do Oleo de babacu.

Acidos graxos Férmula estrutural %
. o]
Acido caprilico )J\/\/\A 6,8
HO
0

Acido caprico e~ 6,3
OH

Acido laurico fmv,,v%,ﬁwf%)l\m 41,0
~ - - sy - G
Acido miristico PR | 16,2
-~ i g e g I:JH
0

Acido palmitico e~~~ 9,4
OH

F'e . P D
Acido estedrico e ,LDH 3,4

o
Acido oleico M\/\J\OH 14,2

P e NP
I
) HO =
Acido linoleico 2,5
A

S Acidos saturados 83,3
S Acidos insaturados 16,7

Fonte: Adaptado de Carrazza, Silva e Avila (2012).

Ademais, a boa capacidade de adaptacdo dessa planta torna seu uso
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propicio no reflorestamento de terras secas e pobres em nutrientes, garantindo

melhorias na qualidade ambiental da regido (ROCHA, 2016).
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3 PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEL ENRIQUECIDO EM ESTERES DE CADEIA
CURTA OBTIDO A PARTIR DE OLEO DE BABACU UTILIZANDO DESTILACAO
MOLECULAR

Neste capitulo serd detalhada a primeira parte do estudo feito para a
obtencdo de um combustivel alternativo de aviagdo, que consistiu na aplicacdo da
destilacdo molecular para a producdo de um biocombustivel enriquecido em ésteres
leves com cadeia carbbnica de tamanho préximo a dos hidrocarbonetos presentes
no querosene fossil (C10-Cyg). Inicialmente, serdo descritos os materiais utilizados e
as metodologias adotadas e, em seguida, serdo mostrados e discutidos o0s
resultados alcancados. O foco principal sera dado as variaveis relacionadas ao
processo de destilacdo molecular e as propriedades das amostras obtidas, puras ou

em misturas com o querosene mineral.

3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Materiais

Para a realizacdo dessa parte do estudo, foi usado 6leo bruto de babacu,
sem nenhum processo de refino. Também foram empregados o0s seguintes
reagentes de grau analitico: metanol (Synth — Brasil; >99,8% g/g), hidroxido de sédio
(Synth — Brasil; 99,5% g/g), etanol (Synth — Brasil; >99,8% g/g) e acido sulftrico
(Vetec Quimica — Brasil). A amostra de querosene féssil utilizada foi gentilmente

cedida pela Petrobras — Petrdleo Brasileiro S. A. (Brasil).

3.1.2 Reacgéo de transesterificacéo

O hidroxido de sodio e o metanol anidro foram pré-misturados a 40 °C até
a dissolucdo completa. Em seguida, a solucdo do metoxido correspondente foi
adicionada ao 0leo de babacu previamente aquecido a 60 °C. A reacao foi realizada
em um baldo de fundo redondo de trés bocas conectado a um condensador de
refluxo. A agitacao foi realizada utilizando um agitador magnético e a temperatura foi
controlada por um banho de glicerina a 60 °C (x 5 °C). Foi adotada uma razdo molar

6:1 de metanol para 0leo e uma concentragdo de catalisador de 1% g/g (NaOH).
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Apés 60 min, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo a
temperatura ambiente (25 °C) para permitir a separacdo de fases entre ésteres e
glicerina, de acordo com Paiva et al. (2013). Um esquema do sistema reacional
utilizado esta ilustrado na figura 3.1, enquanto uma reacdo genérica de

transesterificagdo estd mostrada na figura 3.2.

Figura 3.1 - Esquema do sistema reacional utilizado na reacao de transesterificacao.

@ Condensador

Fonte: Saboya (2012).

Figura 3.2 — Reacdo genérica de transesterificacao.

CH2-OO0C-R; R;-COO-R CH,-OH
Catalisador
CH-OOC-R; + H —— COO-R + CH-OH
| 2 3RO R,-COO-R CH-0O
CH,-O0C-R; R3-COO-R CH,-OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Fonte: Adaptado de Koohikamali, Tan e Ling (2012).
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3.1.3 Destilagdo molecular

As fracdes de biocombustivel leve foram obtidas por destilacdo molecular
dos ésteres metilicos (do inglés: fatty acid methyl esters, FAME) de babacu. Um
destilador Kugelrohr (Sigma-Aldrich - EUA), mostrado na Figura 3.3, foi conectado a
uma bomba de alto vacuo (Edwards - Reino Unido) operando em uma pressédo de
vacuo de 3102 mbar. A destilacdo foi realizada em diferentes temperaturas entre
100 °C e 200 °C durante uma hora. A duracéo do processo de destilacdo e a faixa de
temperatura em que o estudo foi realizado foram escolhidas com base em
experimentos preliminares de avaliagdo que mostraram que, para todas as
temperaturas, o periodo de uma hora era suficiente para garantir que a separagao
fosse concluida. Além disso, 0s mesmos experimentos prospectivos também
proporcionaram outras observagOes importantes: a recuperacdo de produtos a
temperaturas abaixo de 100 °C foi dificultada pelo pequeno volume de destilado que
ficava retido nas paredes dos balées e no trap da bomba de vacuo; j4 para
temperaturas acima de 200 °C, a evaporacdo de toda a amostra alimentada foi
observada, ndo sendo possivel a separacéo dos ésteres de cadeia longa e, portanto,

nado sendo possivel a utilizagdo para esse estudo.

Figura 3.3 — Kugelrohr.

Fonte: Sigma-Aldrich

Os ésteres metilicos de babacu (aproximadamente 50g) foram
adicionados em um baldo de fundo redondo de 500 mL inserido em um banho de ar
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aquecido a temperatura escolhida, controlada pelo controlador digital de temperatura
do Kugelrohr. Para garantir um aquecimento uniforme, o sistema foi submetido a
uma rotacdo continua de 20 rpm. Com a rotacdo, a amostra de FAMEs distribuiu-se
sobre a superficie do baldo aquecido pela acdo da forca centrifuga, formando uma
fina pelicula e, consequentemente, facilitando o processo de evaporacdo. A cada
temperatura, a fragdo de biocombustivel destilada foi coletada nos frascos
receptores adjacentes, horizontalmente posicionados fora do banho de ar a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). Por convencgéo, 0 primeiro estagio
do destilador corresponde ao primeiro frasco receptor, enquanto o segundo estagio
corresponde ao segundo frasco. O aparato experimental est4 representado na

Figura 3.4.

Figura 3.4 — Estrutura do destilador molecular.

Frascos coletores

1" estigio 2° estagio
Banho de ar aquecido
Y
Frasco do forno |- - W
3.107 mbar
Bomba de vicuo
Controlador de temperatura Motor

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.1.4 Anélise composicional

Os perfis cromatograficos dos produtos destilados foram obtidos usando
um cromatoégrafo a gas Varian modelo 450 GC (EUA) acoplado a um detector por
ionizagdo de chama, equipado com uma coluna capilar CP-Sil 5 CB (comprimento
25 m, didametro interno 0,25 mm). A temperatura da coluna foi programada para
iniciar a 40 °C (isotérmica durante 0,5 min), com um aumento de 25 °C/min até
195 °C. Em seguida, a temperatura foi aumentada para 205 °C a uma taxa de
3 °C/min seguido por um incremento de 8 °C/min até 230 °C (isotérmico durante 1
min). As temperaturas do injetor e do detector foram ajustadas para 250 °C. Foi
adotada uma pressao, na cabeca da coluna de 5 psig e uma razédo de split de 1:150.
As vazbes do detector, em mL/min, foram 30, 25 e 300 para hidrogénio, nitrogénio e
ar sintético, respectivamente. A composi¢do de ésteres nas amostras analisadas foi
definida a partir da razéo direta entre areas dos picos equivalentes a cada éster e a

area total de picos.
3.1.5 Propriedades fisico-quimicas

As densidades e as viscosidades cinematicas das amostras foram ambas
medidas utilizando um viscodensimetro digital Anton Paar SVM 3000-Stabinger
(Austria), de acordo com as normas ASTM D-445 e ASTM D-7042. O ponto de
fluidez foi obtido de acordo com a norma ASTM D-97 utilizando o equipamento CPP
5 Gs da Grabner Instruments (Austria).

O indice de acidez foi estimado usando o método oficial da AOCS Cd 3d-
63, que indica a massa de KOH necessaria para neutralizar 1 g da amostra
analisada, de acordo com a equacdo 3.1, onde IA (mg KOH/g) corresponde ao
indice de acidez; V (mL) ao volume de hidroxido de potassio necessario para titular a
amostra; f € o fator de correcdo para a solugdo de hidroxido de potassio; Ckon
(mol/L) é a concentracdo da solucdo de hidroxido; 56,11 corresponde a massa molar

do hidroxido de potassio e m (g) é a massa utilizada da amostra.

_VxfxCyq, x56,11
B m

1A (3.1)
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O poder calorifico superior (PCS) das amostras foi determinado com base
na norma ASTM D-4809, usando uma bomba calorimétrica modelo C1, marca IKA
(Alemanha), equipada a uma unidade de abastecimento de agua de refrigeracéao
modelo KV 600 NR, da mesma marca. O poder calorifico inferior (PCI) foi estimado

de acordo com a equacao 3.2:

PCI =PCS— 0,212 x H — 0,0245x M — 0,008  J (3.2)

onde M é o percentual de umidade e H e J sdo os percentuais de hidrogénio e
oxigénio na composicao da amostra, respectivamente (GARG; KAZUNARI; PULLES,
2006). Nesse estudo, a umidade foi desconsiderada, uma vez que as amostras
foram previamente submetidas a um processo de destilacdo a alto véacuo,
provavelmente reduzindo o teor de umidade para um valor insignificante. Além disso,
0s percentuais de hidrogénio e de oxigénio do querosene mineral determinados por
Llamas et al. (2012a) foram utilizados para estimar PClI do querosene mineral
utilizado nesse estudo.

3.1.6 Misturas

Para avaliar os efeitos da adicdo gradual do combustivel renovavel
produzido ao querosene féssil comercial, a amostra mais promissora obtida no
procedimento de destilacdo molecular foi misturada ao querosene em diferentes
concentragbes. O processo ocorreu sob agitagdo magnética para assegurar uma
mistura homogénea e as misturas foram preparadas com fragbes massicas de
combustivel féssil de 1%, 3%, 5%, 10%, 20%, 35%, 50%, 65%, 80%, 90%, 95%,

97% e 99%, valores escolhidos arbitrariamente.

3.1.7 Anélise do comportamento a frio por DSC

A temperatura inicial de congelamento (Tonset) das amostras foi
determinada por Calorimetria Diferencial de Varredura (do inglés: differential
scanning calorimetry, DSC), utilizando uma metodologia adaptada a partir da norma
ASTM D4419 (Mettler Toledo DSC 1 Star System, EUA). Cinco miligramas da
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amostra estudada foram adicionados a um cadinho selado de 40 pl sob um fluxo de
50 mL/min de nitrogénio. Nesse meétodo, resfriamento e aquecimento foram
realizados entre -30 e 20 °C usando uma taxa de 1 °C /min. Na figura 3.5 é possivel
observar um diagrama esquematico auxiliar para a interpretacdo dos resultados

obtidos nas curvas de DSC.

Figura 3.5 — Esquema genérico para curva de DSC.
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Fonte: Adaptado da norma ASTM D4419.

3.1.8 Célculo de desvios

Os erros envolvidos nas andlises realizadas nessa etapa do estudo foram
calculados por meio do desvio padrao (0), que expressa o grau de dispersao de um

conjunto de dados. O desvio padréo foi calculado a partir da equagéao 3.3.
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c=)- (3.3)

onde x; indica o valor na posi¢cao i no conjunto de dados, M representa a média
aritmética de todos os dados e n corresponde a quantidade de dados.

3.2 Resultados e discusséao
3.2.1 Propriedades fisico-quimicas dos ésteres de babacu

Os FAMEs obtidos a partir do 6leo de babacu foram avaliados quanto a
densidade, ao ponto de fluidez, a viscosidade cinematica, a temperatura de
congelamento, ao indice de acidez e ao teor de ésteres (ver Tabela 3.1).

O perfil de composicdo dos FAMEs também é relatado na Tabela 3.1. O
laurato de metila e o miristato de metila sdo contabilizados como os principais
constituintes da amostra, conforme esperado, uma vez que tanto o acido laurico
como o &cido miristico sdo, geralmente, os principais acidos graxos presentes no
Oleo de babacu. A partir da analise composicional, € possivel inferir que o produto
obtido da transesterificacdo do 6leo de babacu € adequado para a producdo de um
combustivel renovavel com propriedades comparaveis as de um combustivel
alternativo de aviacdo, uma vez que é rico em ésteres metilicos leves que estédo
dentro da faixa de carbonos do querosene féssil e, ainda, que a quantidade desses
ésteres pode ser enriquecida por destilacdo molecular.

As diferencas de composi¢cao encontradas ao comparar os acidos graxos
de babacu descritos na tabela 2.3 (encontrada no capitulo 2) com os FAMEs obtidos
nesse estudo podem ser devidas a origem natural do 6leo ou ao processo de

transesterificagdo ao qual o 6leo foi submetido.



Tabela 3.1 - Propriedades fisico-quimicas e composicao dos ésteres
de babacu utilizados como material de partida para a destilagéo

Propriedades fisico-quimicas

FAMEs de Babacu

Ponto de fluidez (°C) -3
Temperatura de congelamento (°C) -6,7
Densidade a 20 °C (g/cm3) 0,873
Viscosidade cinemaética a 40 °C (mm?/s) 3,0
indice de acidez (mg KOH/g) 0,24
Teor de ésteres (%) 97,0
Composicao dos FAMEs (g/g %)
Acido caproéico (CeH120) 0,44
Acido caprilico (CgH1605) 6,76
Acido caprico (C1oH2005) 5,66
Acido laurico (C12H240,) 45,41
Acido miristico (C14H2805) 16,51
Acido palmitico (C16H3,02) 8,68
Acido estearico/oleico/linoleico (C1gHze/34/3202) 13,73
Acido araquidonico (C2oH4005) 0,17

Fonte: dados da pesquisa.
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3.2.2 Avaliacdo das amostras de biocombustiveis obtidas por destilacéo

molecular

Os FAMEs de babacu obtidos foram encaminhados a etapa de destilacédo

molecular, realizada a diferentes temperaturas entre 100-200 °C e sob alto vacuo.

No final desse processo, foram avaliadas as quantidades e composi¢cdes das trés

fracOes recuperadas (fundo, estagio 1 e estagio 2; ver Figura 3.4).
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As quantidades, em termos de fracdo massica da alimentacdo, sao
mostradas na Tabela 3.2, para cada temperatura e cada estagio. A quantidade de
ésteres que permanece no fundo do destilador (frasco do forno) diminui com o
aumento da temperatura, conforme esperado, uma vez que um maior numero de

ésteres € evaporado a medida que a temperatura aumenta.

Tabela 3.2 — Quantidades obtidas ap0s a destilacdo (% da alimentacéo).

Quantidades obtidas ap6s a destilacao
Temperatura (°C) (% da alimentacao)
Fundo (frasco do forno) 1°estagio 2° estagio

100 60,62 39,38 -
120 35,01 57,89 7,20
140 11,91 68,18 19,91
160 7,70 73,41 18,89
180 4,45 73,48 22,07
200 1,54 70,64 27,83

Fonte: dados da pesquisa.

Os perfis de ésteres para todas as amostras coletadas no 1° estagio e no
2° estadgio do processo de destilacdo molecular foram obtidos a partir de
cromatografia gasosa (cromatograma exemplo ilustrado na figura 3.6) e todos os

resultados foram dispostos na Tabela 3.3.

Figura 3.6 — Cromatograma do produto obtido no 1° estagio de destilacdo a 140 °C.
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Tabela 3.3 — Perfil de composicdo de ésteres das amostras obtidas apos destilacédo

em diferentes temperaturas (g/g %).

Temperatura .o Ester Ester Ester Ester Ester Ester Esteres Ester
°C) 9 C6 €8 Cl0 Cl2 Cl4 Cle6 Cl18 C20
1° 0,60 10,67 11,59 68,84 7,51 0,79 - -
100
1° 0,48 5,75 6,68 65,03 17,06 3,15 1,58 0,27
120
2° 0,57 11,37 9,38 65,78 10,49 1,60 0,82 -
1° 0,53 2,58 4,08 44,09 20,77 11,08 14,37 2,48
140
2° 0,57 10,02 8,03 63,14 12,13 2,49 3,07 0,58
1° 0,82 4,46 584 50,37 16,45 7,66 12,13 2,27
160
2° 0,50 7,47 537 55,99 17,40 5,53 6,57 1,16
1° 0,90 5,15 6,47 53,06 16,14 6,60 9,85 1,83
180
2° 0,50 5,54 452 52,16 19,33 7,60 8,82 1,53
1° 0,74 3,33 554 49,93 16,02 7,64 13,97 2,81
200
2° 0,52 7,14 401 41,58 19,05 10,28 14,70 2,71

Fonte: dados da pesquisa.

Novamente, o laurato de metila e o miristato de metila sdo predominantes,

mostrando valores tipicamente aumentados quando comparados a amostra de

FAMESs original. Este € um resultado muito relevante, considerando que a obtencédo

de um produto enriquecido em ésteres leves na faixa Cy19-C16 € um dos objetivos

desta pesquisa. No entanto, para melhor avaliar essa metodologia alternativa para

producdo de biocombustiveis, alguns outros parametros foram definidos em termos

de quantidades e composicdes.

A fragdo massica obtida no 1° e 2° estagios juntos (excluindo o fundo)

sera definida como recuperacdo massica, explicitada na equacéo 3.4:

Recuperacd o massica (%) =

(S1+S2)

=100

(3.4)
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onde F é a quantidade alimentada no destilador (g) e S1 e S2 sdo as quantidades
(g) obtidas no 1° e no 2° estagio, respectivamente. A recupera¢cdo massica aumenta
com o0 aumento da temperatura e se aproxima de 100% em temperaturas acima de

140 °C, conforme mostrado na Figura 3.7.

Figura 3.7 — Recuperagdo massica do processo para cada temperatura (o = 0,14).
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Fonte: elaborada pela autora.

Em termos de composicéo, a faixa de ésteres C19-Cy foi selecionada para
representar o comportamento de destilacdo de um combustivel renovavel com
propriedades similares aquelas do combustivel convencional de aviacao. Os ésteres
Cs € Cg ndo foram incluidos no intervalo selecionado porque, embora sejam ésteres
leves, sdo moléculas lineares saturadas que podem piorar 0 comportamento a frio
do combustivel visado. Além disso, a faixa de ésteres escolhida foi limitada a Cig
porgque a inclusdo de ésteres de cadeia carbdnica longa aproximaria as propriedades
avaliadas das propriedades do biodiesel convencional. As amostras obtidas no 1° e
no 2° estagios combinados, para cada temperatura, possuem teor de ésteres na
faixa C10-C16 conforme mostrado na Figura 3.8.

Para todas as temperaturas avaliadas foram obtidas amostras com
composic¢des de C10-Cy6 superiores a 80%. A destilacdo a 120 °C produziu a amostra

com teor de ésteres C19-C16 mais elevado dentre todas as amostras obtidas. Nota-
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se, também, que os teores de Cip-Cis dos produtos mostraram uma tendéncia

constante a temperaturas acima de 120 °C.

Figura 3.8 — Teor de ésteres na faixa C10-C16 para cada temperatura de destilacao.
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Fonte: elaborada pela autora.

A partir dos dois parametros previamente descritos (recuperacao massica
e teor de ésteres Cy0-Ci), uma eficiéncia de processo (n) pode ser definida

conforme mostrado na equacgéao 3.5:

Recuperacéo massica (%) x teor de ésteresC,, -C,, (d/g %)
100 (3.5)

n (%)=

Esse novo parametro representa a contribuicdo combinada dessas duas
variaveis previamente definidas, composicao de ésteres e recuperacdo massica. A
composicdo dos eésteres é responsavel pelas propriedades fisico-quimicas do
produto desejado. Além disso, considerando que a matéria-prima é o principal fator
de custo da industria de biocombustiveis, a recuperagcdo massica € muito
importante, sendo, consequentemente, a principal condicdo de viabilidade de uma
nova rota de producdo. A Figura 3.9 mostra o aumento da eficiéncia do processo
com o incremento da temperatura. Verifica-se que, a temperaturas acima de 140 °C,

os valores de n estdo em torno de 70%. Assim, considerando este parametro, o fato
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de que as temperaturas mais altas podem aumentar a possibilidade de degradacao
térmica dos produtos e que temperaturas operacionais mais elevadas exigem
investimentos mais elevados da inddstria, a temperatura operacional de 140 °C foi
selecionada como a condi¢cdo operacional mais promissora para obtencdo de um
produto para posterior mistura com querosene féssil. Desse modo, 0 experimento a
140 °C foi reproduzido nas mesmas condi¢cOes anteriores para obter uma quantidade

de biocombustivel suficiente para a etapa seguinte do estudo (em torno de 350 g).

Figura 3.9 — Eficiéncia do processo para cada temperatura (o = 0,12).
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Fonte: elaborada pela autora.

A andlise de DSC do biocombustivel leve obtido a 140 °C e dos FAMEs
de babacu utilizados como matéria-prima sao mostrados na Figura 3.10, com
estimativas de -10,0 °C e -6,7 °C, respectivamente, para as suas temperaturas de
congelamento durante a etapa de resfriamento e de -6,5 °C e -50 °C,
respectivamente, para a etapa de aquecimento. As diferengas entre as temperaturas
obtidas durante as etapas de resfriamento e aquecimento estdo dentro do intervalo
de 6,0 °C, conforme recomendado pela norma ASTM D2386. A reducdo da
temperatura de congelamento é um resultado importante, considerando a possivel

aplicacdo desse produto como combustivel alternativo para aviacao.
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Figura 3.10 — Curva de DSC das amostras de biocombustivel e dos FAMEs de

babacu.
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Fonte: elaborada pela autora.

A composicdo e as propriedades fisico-quimicas do biocombustivel leve
de babacu obtido a 140 °C sé&o relatadas na Tabela 3.4. Em geral, os valores obtidos
nesse estudo sao semelhantes aos relatados anteriormente para alguns
combustiveis alternativos propostos para aviacdo (LLAMAS et al., 2012a; LLAMAS
et al., 2012b; SOUSA; CARDOSO; PASA, 2016; SAIFUDDIN et al., 2016). No
entanto, a recuperacdo massica obtida neste estudo € substancialmente mais
elevada que a dos outros estudos comparados, que ndo usaram destilacdo
molecular, mostrando uma grande vantagem desse processo. Além disso, o teor dos
principais componentes da mistura de FAMEs de babacu (laurato de metila e
miristato de metila) foi substancialmente enriquecido, conforme observado
anteriormente. Pode-se notar, ainda, que algumas propriedades criticas mostradas
para 0s biocombustiveis obtidos pelos outros autores na Tabela 3.4 (especialmente
temperaturas de congelamento, densidades e poderes calorificos) sdo aproximadas.
Portanto, dadas todas essas observacdes positivas, deve ser considerado o
desempenho do produto obtido nesse estudo em misturas com querosene foéssil,

seguindo uma tendéncia global para biocombustiveis de aviacgéo.
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Tabela 3.4 — Propriedades fisico-quimicas de combustiveis alternativos de aviacgéo.

Biocombustivel . , . . Biocombusivel Biocombustivel
Biocombustivel Biocombustivel .
: Nesse de babacu de palmiste de coco Querosene
Propriedades de coco Llamas de palma Llamas ) ) : ) L
estudo Llamas et et al. (2012b) et al. (2012b) Sousa; Cardoso; Saifuddin et fossil
al.(2012a) ' ) Pasa, (2016) al.(2016)
Recuparacao  gg 4 733 81,8 40,8 : 65,0 .
massica (%)
Temperatura de 425 -
congelamento -10,0 - - -15,0 7,0 10,2 Llamas et al.
(°C) (2012b)
Densidade a
15 °C (g/cmd) 0,875 0,874 - 0,867 - 0,768 0,806
Viscosidade
cinematica a 3,9 - - - - - 1,84
20 °C (mm?/s)
Viscosidade
cinematica a 2,6 2,13 - - 13,0 - 1,34
40 °C (mm?/s)
indice de acidez
(Mg KOH/g) 0,20 0,033 - - - - 0,015
Poder calorifico
superior - PCS 38,1 37,4 37,7 37,6 - - 46,3
(MJ/kg)
Poder calorifico
inferior - PCI 35,42 34,9 35,1 34,9 33,0 - 43,3%
(MJ/kg)
Teorde ésteres o) 4, 86,72 82,70 96,40 ; - -

C10-C16 (%)

? Estimada usando a eq. 3.2.
Fonte: elaborada pela autora.
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3.2.3 Avaliagédo das misturas de biocombustivel com querosene fossil

A amostra do biocombustivel obtido apds a destilagdo molecular a 140 °C
foi misturada com querosene fossil em diferentes concentracfes variando de 1% a
99% em massa. O impacto da adi¢cdo do biocombustivel de babacu na densidade a
15 °C, nos poderes calorificos, na temperatura de congelamento e no ponto de
fluidez das misturas com querosene mineral é relatado nas Figuras 3.11-3.14,
respectivamente.

A Figura 3.11 mostra que misturas até cerca de 55% g/g do
biocombustivel estdo de acordo com o limite para densidade a 15 °C, determinado
na Especificacdo Padrao para Combustiveis de Turbina de Aviacdo - ASTM D1655-
17a (775 a 840 kg/m®).

Figura 3.11 — Densidade a 15 °C das misturas com querosene féssil (o = 0,5).
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Fonte: elaborada pela autora.

A Figura 3.12 mostra que apenas misturas até cerca de 6,0% g/g de
biocombustivel compreendem a especificacdo para poder calorifico inferior (PCI)
para combustivel de aviacdo (min 42,8 MJ/kg). As moléculas de éster tém oxigénio
em sua composicao e, consequentemente, valores elevados para o PCl ndo séo, de

fato, esperados. Um comportamento semelhante foi relatado por Llamas et al. para
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varios FAMEs destilados misturados a querosene mineral (LLAMAS et al., 2012a;
LLAMAS et al., 2012b)

Figura 3.12 — Poderes calorificos das misturas com querosene féssil (o = 0,1).
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Fonte: elaborada pela autora.

Para avaliar o comportamento a frio das misturas, os resultados para
temperaturas de congelamento e pontos de fluidez séo relatados nas Figuras 3.13 e
3.14, respectivamente. Segundo as normas ASTM D97-16 e ASTM D2386-15el, a
temperatura de congelamento é a temperatura mais baixa na qual um combustivel
permanece livre de cristais solidos e o ponto fluidez é a temperatura mais baixa na
qual os cristais formados impedem o fluxo do combustivel. Nota-se, a partir da
analise da Figura 3.13 que as temperaturas de congelamento das misturas séo
menores quando a quantidade de biocombustivel € maior. Pela tendéncia da curva
observada, misturas com até cerca de 23% g/g de biocombustivel provavelmente
ainda alcancariam o valor especificado para combustivel da aviagdo (max -47 °C).
Embora um valor limite ndo seja especificado para o ponto de fluidez pela ASTM
D1655-17a, pode ser observado na Figura 3.14 que o efeito da adicdo do
biocombustivel ao querosene fossil nessa propriedade mostra certa similaridade

com o efeito observado para a temperatura de congelamento.



Figura 3.13 — Temperatura de congelamento das misturas (o = 0,05).
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 3.14 — Ponto de fluidez das misturas com querosene fossil.
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4 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DE ESTERES OBTIDOS DA
ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS COM DIFERENTES ALCOOIS

Neste capitulo serd descrita e discutida a segunda parte deste estudo,
que consistiu na esterificacdo de acidos graxos de babacu com variados alcoois
lineares e ramificados para a obtencdo de ésteres com melhores propriedades em
relacdo ao produto final produzido na primeira parte do estudo. Embora o foco
principal seja o melhoramento de propriedades a frio, também foram estudadas
outras propriedades fisico-quimicas, como densidade, viscosidade e poder calorifico

superior.

4.1 Materiais e métodos

4.1.1 Materiais

Para a execucado deste estudo, foi utilizado 6leo de babacu comercial da
marca Novo Nilo (Brasil). Também foram empregados os seguintes reagentes de
grau analitico: metanol (Synth — Brasil; >99,8% g/g), etanol (Synth — Brasil; >99,8%
g/g), propanol (Acros Organics — Bélgica; >99% g/g), isopropanol (Synth —
Brasil; >99,5% g/g), isobutanol (Vetec Quimica — Brasil; >99% g/g), alcool isoamilico
(Acros Organics — Bélgica; >98% g/g), 2-etil-hexanol (Sigma-Aldrich — EUA; >99,6%
g/g), hidréxido de potassio (Vetec Quimica — Brasil; >85% g/g), acido sulfurico (Vetec
Quimica — Brasil; 95-99% g/g) e acido p-toluenosulfénico (Vetec Quimica — Brasil;
98,5% g/g).

4.1.2. Obtencao de &cidos graxos a partir do 6leo de babacu

Para obtenc&o dos acidos graxos utilizados como matéria-prima para as
reacOes de esterificacdo, o 6leo de babacu foi submetido a uma hidrdlise alcalina
(saponificacdo) seguida de uma hidrdlise acida. Inicialmente, o Oleo foi reagido com
hidréxido de potassio (0,3% g/g KOH/Oleo), agua destilada (0,2% g/g H,0/Oleo) e
etanol (1,6% g/g EtOH/Oleo) em um baldo com agitacdo vigorosa por 60 minutos a
60 °C (£ 5 °C). Em seguida, apds a mistura obtida ter sido resfriada a temperatura

ambiente (25 °C), foram adicionados volumes de 20 mL de uma solugédo de acido
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sulfarico (20% v/v) até ser atingido pH 1,0, para garantir a liberagdo completa dos
acidos graxos dos seus respectivos sais alcalinos (sabdes). Por fim, a mistura foi
decantada e a fase correspondente aos acidos graxos foi submetida a lavagens com
agua destilada (3:1 vol.) até ser medido um pH entre 6 e 7. O processo de obtencédo
de acidos graxos foi adaptado dos estudos de Schroeder (2013) e de Lima e
Fernandes (2015). Um esquema simplificado do procedimento adotado esta

mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Processo para obtencao de 4cidos graxos de babacu.
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Fonte: elaborada pela autora

4.1.3. Reac0Oes de esterificacao

As reacdes de esterificagdo foram realizadas em um baldo de fundo
redondo de trés bocas conectado a um condensador de refluxo. Uma razdo molar
2:1 de acidos graxos:alcool e uma concentracdo de catalisador (PTSA) de 10% g/g
em relacdo a massa de 4cidos foram adotadas. Todos os reagentes (acidos graxos +
alcool + catalisador) foram, em conjunto, adicionados diretamente ao sistema
reacional antes do inicio da reacédo. A agitacdo da mistura reacional foi realizada
utilizando um agitador magnético e a temperatura foi controlada por um banho de
glicerina a 90 °C (= 5 °C). Ap6s 4,5 horas, a mistura reacional foi transferida para um
funil de separacdo a temperatura ambiente (25 °C) para ser lavada com agua

destilada para remocéo de residuos de catalisador. Em seguida, foi realizada uma



68

etapa de evaporacdo rotativa (1 hora, 80 °C) para remocdo de &lcool e agua
residuais. As condicdes reacionais utilizadas foram adaptadas do estudo de Colonelli
e Silva (2014).

A conversdo percentual dos acidos graxos de babacu em ésteres foi
estimada a partir da determinacdo do indice de acidez dos produtos, utilizando o
método oficial AOCS Cd 3d-63. A conversao dos acidos graxos foi calculada de

acordo com a equacéao 4.1.

Yo (%) = {(aoa;af)} «100

0

(4.1)
onde ap é o indice de acidez da matéria-prima e a; € a acidez final do produto obtido.
4.1.4. Propriedades fisico-quimicas

Diversas técnicas analiticas foram adotadas para a avaliacdo das
propriedades fisico-quimicas do 6leo de babacu e dos ésteres obtidos a partir da
esterificacdo dos acidos graxos. Propriedades como densidade, viscosidade
cinematica, poder calorifico superior, ponto de fluidez e temperatura de
congelamento foram determinadas conforme metodologias e normas descritas na
secdo 3.1 deste trabalho. Adicionalmente, foi avaliado o ponto de névoa utilizando
um aparato automatico (ISL - CPP 5 Gs; Grabner Instruments — Austria) de acordo
com a norma ASTM D2500-17 e foi avaliado o indice de viscosidade, seguindo a
norma ASTM D-2270.

4.2 Resultados e discusséao
4.2.1. Caracterizagdo da matéria-prima

O Oleo de babacu e os acidos graxos obtidos foram avaliados quanto ao
indice de acidez, a viscosidade cinematica e ao ponto de fluidez, conforme mostrado

na Tabela 4.1. O elevado indice de acidez dos &cidos graxos de babacu em

comparacao ao indice de acidez do oleo indica que as rea¢des de hidrolise alcalina
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e hidrdlise acida foram executadas satisfatoriamente, permitindo concluir que, de
fato, ocorreu a formacdo de acidos graxos. Tal observacdo é corroborada pela
reducado nos valores de viscosidade, conforme Filippis et al. (1995).

Tabela 4.1 — Propriedades fisico-quimicas das matérias-primas.

Matéria-prima

Propriedades Oleo de babacu Acidos graxos de babacu
indice de acidez (mgKOH/qg) 0,8 254.,6
Viscosidade cinematica a 40°C (mmzls) 28,59 9,51
Ponto de fluidez (°C) 21 21

Fonte: dados da pesquisa

4.2.2. Conversdo em ésteres

A conversdo dos &cidos graxos em ésteres, ap0s a reacdo de
esterificacdo, foi determinada a partir do indice de acidez das amostras obtidas
(Tabela 4.2). Os valores de converséo calculados, todos acima de 90%, estdo de
acordo com outros resultados encontrados na literatura (SILVA; CARDOSO; PASA,
2016). Segundo Verma, Sharma e Dwivedi (2016), o aumento da cadeia alifatica do
alcool esterificante influencia negativamente a conversao de acidos carboxilicos em
ésteres. Nesse estudo, essa influéncia é observada para os alcoois lineares e de
menor cadeia (metanol, etanol e propanol) e é justificada pelo aumento do carater

apolar da molécula do alcool.

Tabela 4.2 — indice de acidez e conversao dos ésteres obtidos.
Alcool esterificante indice de acidez (mgKOH/g) Converséo (%)

Metanol 7,3 97
Etanol 16,5 94
Propanol 14,7 94
Isopropanol 18,7 93
Isobutanol 14,1 94
Isoamilico 2,4 99
2-etil-hexanol 2,3 99

Fonte: dados da pesquisa.
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O aumento de conversdo observado para as rea¢fes utilizando &lcoois
ramificados é, do mesmo modo, influenciado pela polaridade das moléculas dos
alcoois escolhidos. A presenca de uma ramificacdo reduz o carater apolar do alcool,
facilitando sua interacdo com o grupo funcional do acido carboxilico, que tem caréater
polar. Ademais, a menor conversao observada, na reacdo utilizando isopropanol,
pode estar associada ao alto impedimento estérico (em relacdo a hidroxila) gerado

pela conformidade dos atomos presentes na molécula desse alcool.
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Figura 4.2 — Principais moléculas obtidas a partir da esterificacdo dos acidos graxos de babacu.
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72

4.2.3. Propriedades fisico-quimicas dos ésteres obtidos

4.2.3.1 Densidade

A densidade de um fluido é uma importante propriedade relacionada ao
desempenho de motores e turbinas. Uma vez que as bombas de injecdo medem a
quantidade de combustivel injetado pelo volume, ndo pela massa, uma maior ou
menor massa de combustivel serd injetada dependendo de sua densidade,
influenciando na energia total liberada durante a combustdo (HOEKMAN et al.,
2012).

Figura 4.3 — Densidade a 20 °C dos ésteres obtidos.
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Fonte: elaborada pela autora.

Os resultados para a analise de densidade das amostras obtidas (Figura
4.3) mostram que os valores para essa propriedade diminuem quando utilizados
alcoois ramificados, visto que as moléculas formadas a partir desse tipo de alcool
arranjam-se espacialmente de maneira menos compactada. A mesma observagao
foi feita por Malins et al. (2014) ao reagir 6leo de canola com diferentes &lcoois.
Exceto para o produto da reagdo com 2-etil-hexanol, em todos 0s outros o

crescimento da cadeira carbdnica contribuiu mais para a ampliacdo do volume das
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moléculas que para 0 aumento da sua massa, ocasionando uma reducdo da
densidade.

A densidade também ¢é influenciada pela composicdo do 6leo vegetal
escolhido. Nota-se que o uso de acidos graxos derivados do 6leo de babacu permitiu
a producédo de ésteres metilicos com menor densidade se comparados a ésteres
metilicos obtidos por Lang (2001), derivados de outros 6leos, como linhaga, girassol

e canola.

4.2.3.2 Viscosidade cinemaética

Os valores de viscosidade a 40 °C e a 100 °C para os produtos formados

nas diversas reacdes estdo mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente.

Figura 4.4 — Viscosidade cinematica a 40 °C dos produtos obtidos.
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Fonte: elaborada pela autora.

O aumento da viscosidade percebido com o crescimento da cadeia
carbbnica do alcool utilizado pode ser explicado pelo aumento na quantidade de
interacbes do tipo van der Waals entre as moléculas (SILVA; CARDOSO; PASA,
2016). Adicionalmente, a notavel reducdo da viscosidade com o aumento da
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temperatura da-se ao aumento na energia cinética das moléculas com o

aguecimento, provocando uma reducdo na coesao entre elas.

Figura 4.5 — Viscosidade cinematica a 100 °C dos produtos obtidos.
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Fonte: elaborada pela autora.

4.2.3.3 Poder calorifico superior

O poder calorifico, também conhecido como calor de combustédo, € um
importante pardmetro ao avaliar o potencial de um combustivel, indicando o quéo
energético ele € com base no calor liberado durante sua queima (MALINS et al.,
2014).

O consideravel teor de oxigénio em misturas de ésteres ocasiona uma
reducdo dos valores para essa propriedade (HOEKMAN et al., 2012). Assim, o
crescimento da cadeia carbbnica das moléculas dos ésteres obtidos apos as
reagcbes com variados alcoois (considerando o grau de saturacdo constante dos
acidos graxos de babacu), ocasionou uma reducdo no teor de oxigénio em relacao
ao teor de carbono e hidrogénio, aumentando o poder calorifico superior medido. Os
resultados para esta propriedade estdo mostrados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Poder calorifico superior dos ésteres obtidos.

Alcool utilizado Poder calorifico superior (MJ/kg)
Metanol 37,80
Etanol 38,34
Propanol 38,73
Isopropanol 38,77
Isobutanol 39,14
Isoamilico 39,49
2-etil-hexanol 40,58

Fonte: dados da pesquisa.

4.2.4. Propriedades a baixas temperaturas

Considerando os resultados obtidos na primeira parte deste estudo, é
possivel afirmar que as propriedades a frio sdo uma das principais limitacbes
relacionadas ao uso de biocombustiveis com ésteres em sua composicdo na
induUstria da aviacdo. Segundo Cardoso et al. (2014), um dos principais parametros
estruturais de uma molécula relacionado a essas propriedades € o tamanho e
formato da cadeia carbdnica. Desse modo, 0 uso de ésteres ramificados € uma
estratégia interessante para melhorar o desempenho desse tipo de combustivel
(KNOTHE, 2005).

O ponto de fluidez é a menor temperatura na qual um combustivel perde
sua capacidade de escoamento, tornando-se ndo mais bombeével. O ponto de
névoa, por sua vez, € a temperatura na qual € observada a formacao de cristais
soOlidos tornando o combustivel nebuloso. Em geral, o ponto de névoa ocorre a
maiores temperaturas que o ponto de fluidez (VERMA; SHARMA,; DWIVEDI, 2016;
KNOTHE, 2005). A temperatura de congelamento resultante da analise de
calorimetria diferencial de varredura indica a temperatura na qual ocorre a formacgao
da primeira regido com estrutura cristalina regular e bem definida (MARANGONI;
PEYRONEL, 2014).

Os valores obtidos para ponto de fluidez, ponto de névoa e temperatura
de congelamento (determinada via DSC) das amostras de ésteres produzidas estédo
mostrados na Tabela 4.4. Nota-se que os valores para essas propriedades
melhoraram com o crescimento da cadeia carbdnica, tendo sido mais intensamente

afetados quando utilizados 4&lcoois ramificados nas reacdes de esterificacéo.
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Conforme observado por Giraldo, Rios e Suarez (2013), a incorporacao da estrutura
do alcool na molécula formada aumenta o distanciamento entre elas, causa
desordem molecular e dificulta seu empacotamento, desfavorecendo a cristalizacao.

Os resultados para ponto de névoa e temperatura de congelamento dos
ésteres obtidos utilizando isopropanol como alcool esterificante justificam-se pela
grande quantidade de moléculas de acidos graxos néo reagidos na mistura. Embora
a presenca desses acidos graxos nao tenha influenciado significativamente no ponto
de fluidez (que esta relacionado mais diretamente a capacidade de escoamento),
sua cristalizacao antecipada em relacdo aos ésteres causou 0 aumento dos valores
observados para as outras propriedades a frio medidas (relacionadas ao
aparecimento de cristais).

Ademais, uma reducédo de 21 °C no ponto de fluidez ocorreu quando
substituido o metanol pelo 2-etil-hexanol. Esse importante resultado indica que a
adocéo de um é&lcool ramificado de maior cadeia é um procedimento adequado para

a melhoria de propriedades a frio de combustiveis alternativos de aviacao.

Tabela 4.4 — Propriedades a frio dos ésteres obtidos.

Alcool Ponto de fluidez ~ Ponto de néevoa  Temperatura de
esterificante (°C) (°C) congelamento (°C)
Metanol -6 -5 -8,6
Etanol -6 -6 -9,8
Propanol -9 -8 -11,3
Isopropanol -9 -4 -6,2
Isobutanol -15 -13 -17,7
Isoamilico -15 -13 -17,4
2-etil-hexanol -27 -26 -29,3

Fonte: dados da pesquisa.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusdes

O d6leo de babacu, devido a sua composi¢cdo com altos niveis de acidos
graxos de cadeia curta, mostrou ser uma matéria-prima viavel para a producédo de
um biocombustivel renovavel leve para aviacdo. Sua reacdo de transesterificacao
com metanol teve uma conversao de 97% g/g de triglicerideos em ésteres metilicos,
com propriedades fisico-quimicas dentro dos limites estabelecidos pelos padrdes
americanos (ASTM D6751).

A destilacdo molecular dos ésteres metilicos de babacu produziu
correntes enriquecidas na fracdo de ésteres dentro do comprimento de carbono
apropriado para a obtencdo de um combustivel leve. Dentre as temperaturas de
destilagdo avaliadas, 140 °C foi selecionado como a melhor condicdo operacional,
uma vez que apresentou melhores resultados para dois parametros importantes: a
concentracdo de ésteres na faixa de carbono C1-C16 € a recuperacdo massica.

Quando comparado o processo de destilacdo molecular de ésteres com a
destilacdo a vacuo convencional estudada por outros autores, foi possivel observar
gue o processo de separacao adotado neste estudo possui melhores resultados em
relacdo a recuperacdo massica.

O biocombustivel obtido apds destilacdo a 140 °C foi entdo misturado
com querosene fossil em diferentes concentracbes a fim de estudar a sua adicdo
gradual ao querosene de aviacdo comercial. Uma mistura até 6,0% g/g de
biocombustivel leve de babacu em querosene fossil ainda atinge os valores-limite
estabelecidos para poder calorifico inferior, temperatura de congelamento, ponto de
fluidez e densidade a 15 ° C para combustivel de aviagdo (ASTM D1655-17a).

As reacOes de esterificacdo com diferentes alcoois se mostraram uma
vantajosa alternativa para o melhoramento de propriedades a frio de ésteres obtidos
a partir de Oleo vegetal. Na reacdo com 2-etil-hexanol foi possivel obter um produto
com ponto de fluidez, ponto de névoa e temperatura de congelamento cerca de

21 °C mais baixos que os ésteres metilicos obtidos.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

e Avaliar a influéncia do alcool esterificante na estabilidade térmica e oxidativa
dos ésteres derivados dos acidos graxos de babacu;

e Estudar a realizacdo de reacfes de descarboxilacdo de acidos graxos para
obtencao de hidrocarbonetos sem o uso de hidrogénio;

e Caracterizar os hidrocarbonetos obtidos a partir da descarboxilacdo de acidos
graxos de babacu visando aplicacdo como combustivel de aviagao;

e Desenvolver processo em Unica etapa para a descarboxilacdo de acidos
graxos e isomerizacdo dos hidrocarbonetos obtidos visando a melhoria de

propriedades a baixas temperaturas.
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Abstract

Aviation fuels used in gas-turbine engine powered aircraft are mainly obtained from the
distillation of mineral oil. These jet fuel molecules present carbon chain length of Cg to €5 in the
same range of fossil kerosene and have high calorific values and a great cold behaviour. With the
increase in consumption of jet fuels, it has become extremely important to develop alternative
fuels with adequate properties that could be capable of fulfilling the aviation industry
requirements. In this context, aviation alternative fuel criginated from sustainable raw marterials
must meet a set of safety requirements and should exhibit similar physicochemical properties to
mineral kerosene. |n this study the production of a short-chain esters enriched biofuel using
malecular distillation of FAME obtained from babassu oil was evaluated. Operational conditions
were assessed to obtain high mass yields and high ester contentin the carbon chain length range
of kerosene. A fuel with properties close to those of aviation biofuels was obrained at 140°C. At
this temperature, more than 20 % of the esters in the product composition were within the
desired range and there was a mass recovery higher than 88 %. In addition, the short-chain esters
enriched biofuel was blended with fossil kerosene at different concentrations and its properties
were analyzed in order to study the effects of the gradual addition of this biofuel stream to
commercial aviation kerosene. Density, heating value, freezing temperature, and pour point were
evaluated. A mixture up to 6.0% g/g accomplished the specification limits established by ASTM
D1655.



