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RESUMO

A International Air Transport Association (IATA) estabeleceu metas de reduzir em 50% a
emissdo de CO, na atmosfera em relacdo a dados de 2005. Uma opcao para atingir essa meta
seria 0 uso de biocombustivel no setor. O objetivo deste trabalho foi obter através da catélise
heterogénea, bioquerosene proveniente dos acidos graxos constituidos quimicamente por 6 a
16 atomos de carbono destilados dos oleos residuais de babagu e coco, avalia-los com o
intuito de estudar se o bioquerosene pode ser um substituinte do combustivel de aviacao, nas
proporcOes adequadas, bem como contribuir cientificamente com dados para a literatura. A
primeira etapa da pesquisa consistiu na obtencdo destes &cidos graxos (fase de topo)
utilizando um sistema de destilacdo fracionado a vacuo. Os resultados obtidos através de
caracterizacdo fisico-quimica para a fase de topo do 6leo residual de babacu e coco, como
viscosidade a 40 °C (6,62 mm?/s e 6,82 mm?/s, respectivamente) e densidade a 15 °C (904,8
kg/m® e 904,3 kg/m?®, respectivamente), mostraram que 0s &cidos graxos (C6 a C16) podem
ser um insumo para a producdo de bioquerosene. Na segunda etapa foram realizadas as
caracterizacdes fisico-quimicas dos catalisadores (Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20)
através das andlises de TG, FTIR e MEV/EDS. Além disso, encontrou-se as melhores
condigdes operacionais para a producdo do bioguerosene com o metanol e o etanol utilizando
um software estatistico para avaliar o planejamento experimental. O resultado da
caracterizacdo dos catalisadores pode identificar como sendo o acido sulfénico (HO-SO,-), 0
sitio ativo das resinas de troca i6nicas. O estudo de otimizacdo dos parametros mostraram que
a Amberlyst® BD20 permite atingir conversdes acima de 95,5% em bioquerosene com o
metanol e com o etanol conversdes acima de 90%. A etapa seguinte teve como objetivo
analisar e comparar o0 bioquerosene produzido através do processo com dados encontrados na
literatura e com o querosene fossil de aviagcdo (QAV-1), como também enquadrar 0 mesmo,
através de misturas binarias com QAV-1, as normas de especificacdo estabelecida pela ASTM
para combustivel de aviacdo comercial. Os resultados apresentaram similariedade com o0s
dados encontrados na literatura e com o combustivel de aviagdo comercial. Além disso, 0s
bioquerosenes misturados em até 30% (m/m) com o QAV-1 apresentam propriedades dentro
dos teores estabelecidos pela especificagio ASTM D1655 para querosene de aviagédo

comercial.

Palavras-chave: Acidos graxos livres; Resina de troca ibnica; Catalise heterogénea;
Bioquerosene; Biocombustivel de aviacao.



ABSTRACT

The air transport sector has the world's fastest growing, accounting for about 2% of the CO,
emissions in the atmosphere. International Air Transport Association (IATA) has set to reduce
50% of the gas emissions compared to 2005. The use of biofuel in the industry could be a
solution. The aim of this work was obtain biokerosene by heterogeneous catalysis. Were used
free fatty acids (FFA) constituted chemically by 6 to 16 carbon atoms distilled from the
residual oils of babassu and coconut as feedstock. the bioproducts was evaluated to kwow if
the biokerosene can be a aviation fuel substitute, as well as contribute scientifically with the
literature reports. The first step of this researc was the obtation of fatty acids (top phase) by a
vacuum fractional distillation. The results obtained by physicochemical characterization for
the top phase of the babassu and coconut residual oil, as viscosity at 40 °C (6.62 mm?/s and
6.82 mm?/s, respectively) and density at 15 °C (904.8 kg/m® and 904.3 kg/m?, respectively).
These results showed that fatty acids (C6 to C16) may be used for biokerosene production. In
the second stage, the physicalchemical characterization of the catalysts (Amberlyst™ 15 and
Amberlyst™ BD20) was performed through the analysis of TG, FTIR and SEM/DES. The
best operational conditions for the biokerosene production with methanol and ethanol were
found using statistical software to the experimental design. The catalysts characterization
could be identified a sulphonic acid (HO-SO2-), as the active site of Amberlyst™ 15 and
Amberlyst™ BD20. The optimization of the reaction parameters results showed that
Amberlyst™ BD20 achieved conversions above 95.5% in biokerosene with metanol and
using ethanol the conversions were above 90%. The biokerosene produced were analyzed and
compared with data found in the literature and with fossil aviation kerosene (JET A-1). Binary
blends of the biokerosene and the JET A-1 were made, characterizaded and compared with
ASTM specification standards for commercial aviation fuel. The results obtained in this study
showed that the biokerosene production process proposed was appropriate for the produce an
aviation biofuel. The biokerosene presented similarity with data found in the literature and
with commercial aviation fuel. Biokerosenes blended up to 30 (% w/w) with JET A-1 exhibit
properties that fullfill the limits ofthe the ASTM D1655 specification for commercial aviation
kerosene. Therefore, ester based biokerosene can be used as a partial substitute for standard

aviation fossil fuel to minimize its consumption and reduce the environmental impacts.

Keyword: Free fatty acids. lon exchange resin. Heterogeneous catalysis. Biokerosene.
Biofuel of aviation.
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INTRODUCAO

A necessidade por energia proveniente dos combustiveis fosseis se tornou inerente
ao ser humano, porém, esse tipo de combustivel é prejudicial ao meio ambiente por ser um
dos causadores do aumento dos gases de efeito estufa. Além disso, esses recursos energéticos
sdo finitos devido a sua origem (WAKIL et al., 2015). O setor que mais cresce em escala
mundial é o setor de transporte aéreo, portanto precisa de uma grande quantidade de volume
de combustivel (WADUD, 2015). A aviacdo é responsavel por cerca de 2 % de todas as
emissdes de didxido de carbono liberado na atmosfera (LEE et al., 2009). A International Air
Transport Association (IATA), em junho de 2009, estabeleceu metas de reducdo do uso de
combustivel fossil até 2050, com o intuito de reduzir em 50 % a emissdo de CO, em relacdo a
dados de 2005 (IATA, 2009). Uma opcdo para atingir esse objetivo, além da melhoria na
tecnologia, seria 0 uso de biocombustiveis.

Atualmente para a sintese dos biocombustiveis de aviagdo existem trés principais
linhas de pesquisas: querosene parafinicos sintéticos hidroprosessado por Ficher-Tropsch (FT-
SPK), querosene parafinicos sintéticos de acidos graxos e ésteres hidroprocessados (HEFA-
SPK) e, em destaque, a de transesterificacdo de 6éleos e gorduras em biodiesel seguida da
destilacdo e separacdo das fracGes de ésteres mais leves, em virtude de ser um método
relativamente mais simples quando comparado com as demais (CREMONEZ et al., 2015a;
CREMONEZ et al., 2015b; HARI et al., 2015; HONG et al., 2013; BLAKEY et al., 2011).

O bioquerosene proveniente da destilacdo do biodiesel, que normalmente é
produzido através da reacdo de transesterificacdo, é obtido através da separacdo em duas
fracdes de ésteres, uma de menor e outra de maior massa molecular. A fracdo com menor
massa molecular € o bioguerosene e a outra fracdo o biodiesel (QUERINO, 2014). O primeiro
relato de patente no Brasil para o querosene verde obtido atraves da reacdo de
transesterificacdo foi de 1984 [P1-8007957(INPI)], do professor e perquisador Expedito
Parente, da Universidade Federal do Ceara, em que resultou no primeiro voo teste que se tem
ciéncia no pais, envolvendo um avido militar modelo Bandeirante EMB10, entre as cidades de
S8o José dos Campos e Brasilia (GONCALVES et al., 2011). Llamas et al. (2012a)
propuzeram misturas de ésteres metilicos de aproximadamente 8 atomos a 16 atomos de

carbono na cadeia, destilado do biodiesel dos 6leos de babagu e camelina, com o querosene
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fossil de aviacdo em teores em massa de até 10 %, e verificaram que dessa mistura tem-se um
combustivel que atende a especificagdo existente ASTM D1655 (2013). Ranucci et al. (2015)
utilizaram em seu trabalho a mistura de ésteres metilicos destilados do biodiesel do 6leo de
jatropha curcas com o querosene fdssil de aviacdo com teores em massa de até 16 % e
obtiveram um produto com propriedades semelhantes a dos combustiveis fosseis disponiveis
no mercado.

Na reacdo de transesterificagdo homogénea os triglicerideos reagem na presenca
de CH;0K ou CH3;ONa com um &lcool de cadeia curta (RINCON et al., 2014). No entanto,
existem alguns Oleos que apresentam 4acidos graxos livres (AGL) acima da quantidade
adequada para este tipo de reacdo. Se a concentracdo de AGL equivalente a KOH for superior
a 2 mg/g, os sabdes podem ser formados a partir do consumo do catalisador com os AGL
dificultando a purificacdo e o rendimento da reacdo (COSTA et al., 2013; STACY et al.,
2014). Os acidos graxos livres, extraidos dos 6leos vegetais de elevado indice de acidez que
sdo considerados residuos, podem ser uma étima alternativa para substituir os combustiveis
fésseis, que sdo hoje amplamente utilizados, ja que sdo de baixos custos e oriundos de
diversos tipos de matérias oleaginosas, considerados renovaveis, e podem ser utilizados para a
producdo de biocombustiveis em diversos setores (CHAI et al., 2014). O H,SO,4 é comumente
usado como um catalisador acido homogéneo para converter AGL em biocombustivel na
reacdo de esterificacdo. Porém, hd um grande problema na utilizacéo desse tipo de catalisador
homogéneo, pois exigem, apds a reacdo, um tratamento do produto formado, gerando assim
muitos residuos prejudiciais ao meio ambiente, além de serem corrosivos aos equipamentos
metélicos (CVENGROS e CVENGROSOVA, 2004). Estas desvantagens levaram a
investigacdo do uso de resinas de troca i6nicas como catalisadores solidos para o processo de
esterificacdo (BOZ et al., 2015).

Na reacdo de esterificacdo diversos parametros podem afetar o processo. Dentre
essas variaveis, destacam-se a quantidade de catalisador, a temperatura do meio e o tempo da
reacdo. O planejamento experimental pode ser amplamente aplicado para avaliar com
segurancga a influéncia das varidveis no processo, de forma a fornecer o efeito individualmente
e das possiveis interagdes entre as varidveis selecionadas, portanto, todas as varidveis sao

estudadas simultaneamente, possibilitando a melhor interpretacdo dos resultados. O
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planejamento experimental tem como intuito a otimizacdo do processo e com isso obter as
condicBes operacionais favoraveis economicamente. Os pesquisadores Charoenchaitrakool e
Thienmethsangkoon (2011) obtiveram a otimizacao na producgdo de biocombustivel a partir de
oleo de fritura, no qual utilizou um pré-tratamento com o acido sulfarico com finalidade de
reduzir o teor de acidos graxos livres (AGL) do meio para um valor de 0,5 %. A melhor
condicdo encontrada foi com 0,7 % de &cido, razdo molar metanol/6leo de 6:1 e em
temperatura de 51 °C por 60 minutos de reacdo. Felizardo et al. (2006) utilizaram o
planejamento experimental para investigar quais seriam as melhores condi¢Bes de producéo
de biodiesel com o dleo de fritura e 0 uso de um catalisador homogéneo basico (NaOH)
através da observacdo do efeito negativo no rendimento da reacdo com o aumento da acidez.
Liu et al. (2014) investigaram as condicfes Otimas do processo de esterificacdo dos &cidos
graxos livres do oleo, utilizando o etanol como alcool esterificante na presenca de um
catalisador solido (PA/NaY). A melhor condicdo operacional atingiu conversao de 79,5 % e
foi com a razdo molar &lcool:&cido oléico de 7:1, com 1,7 g de catalisador a 105 °C durante 7
horas. Tiwari et al. (2007) reportaram a viabilidade do processo de esterificacdo dos &cidos
graxos livres do 6leo de Jatropha curcas, que reduziu o teor massico de 14 % para o valor
menor do que 1 %. O 6timo do processo foi com 1,4 % de catalisados, razdo volumétrica
(metanol e 6leo) de 0,28, tempo reacional de 88 minutos a uma temperatura de 60 °C. Com
esse procedimento foi obtido um rendimento médio em biocombustivel por volta de 99 %.
Gan et al. (2012) estudaram a influéncia de trés diferentes resinas de troca i6nicas, como
catalisadores na otimizacao da reacdo de esterificacdo do 6leo de fritura com elevado teor de
AGL. Observaram que das trés resinas, a Amberlyst 15 foi a que obteve a maior converséo,
com 0s seguintes parametros: 4 % em peso de catalisador, temperatura de 65 °C em uma
razdo molar de dleo/metanol de 1:15. Sob estas condi¢des os pesquisadores obtiveram uma
conversdo maxima de AGL em ésteres de 60,2 %.

Para melhorar a conversdo dos AGL em bioquerosene, a metodologia de
superficie de resposta (MSR) pode ser utilizada para otimizar os parametros reacionais. A
MSR ¢é vantajosa, pois permite obter grandes quantidades de informacles a partir de
experimentos reduzidos, além de fornecer a possibilidade de observar os efeitos das variaveis

individuais e suas combinacgdes de interacfes sobre a resposta (KUMAR et al., 2014; LIU et
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al., 2014). Ha uma escassez de literatura quanto a aplicacdo de processos de otimiza¢do com o
uso das resinas de troca ibnicas comerciais, como catalisadores para a obtencdo de
biocombustivel.

O presente trabalho aborda uma rota alternativa ndo mencionada pela literatura
para a obtencdo do biocombustivel de aviacdo. Neste sentido, buscou-se utilizar residuos de
6leos de babacu (Orbignya speciosa) e o coco (Cocos nucifera) que apresentem cadeia
carbonica préxima ao do querosene féssil na producdo de bioquerosene a partir da reacdo de

esterificacdo por catalise heterogénea.
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OBJETIVOS GERAIS

O principal objetivo do trabalho foi obter, atraves da catdlise heterogénea de
esterificacdo, bioquerosene proveniente dos &cidos graxos livres constituidos quimicamente
por 6 a 16 atomos de carbono destilados dos Oleos de babacu e coco. Por possuirem alta

acidez estes 0leos séo residuos para o setor de alimento.

Outro objetivo foi a avaliagdo dos bioprodutos, com o intuito de estudar se os
biogquerosenes constituidos por ésteres podem ser substituintes do combustivel da aviacéo

bem como contribuir cientificamente com dados para a literatura.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Querosene de aviagao

O querosene é uma fracdo dos destilados de petréleo bruto e foi descoberto no
século XVI1II passando a ser rapidamente produzido em grande escala devido a sua utilizacédo
para fins de iluminacéo, produzindo uma forte luz de sua chama quando em combustdo. Sua
utilizacdo como combustivel para motores de aviacdo se deu apenas no inicio do século XIX,
devido ter menos risco de incéndio, quando comparado com a gasolina, e por possuir grande
disponibilidade e pouca aplicabilidade na época (MAURICE et al., 2001).

O querosene é obtido principalmente por destilacdo atmosférica, através do
fragionamento do petréleo bruto. O rendimento de obtengdo deste combustivel pode variar de
6 a 25 %, dependendo do tipo de petrdleo (SILVA, 2009).

No mercado internacional, 0 querosene de aviacdo recebe a denominacdo de Jet-
Al e no Brasil de QAV-1. Este combustivel é refinado a partir do 6leo bruto de petréleo,
correspondendo a fracdo dos produtos na faixa de destilacdo de 8 a 16 atomos de carbono e
compreendida no intervalo entre 150 °C e 300 °C de temperatura, além de serem constituidos
apenas por alcanos (parafinas), cicloalcanos (nafténicos), alcenos (olefinas) e aromaticos
(ARAUJO, 2014). Os percentuais de cada hidrocarboneto presentes no querosene estao

descritos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Constituintes quimicos presentes no querosene fossil de aviacéo.

Constituintes quimicos % Volume
Alcanos (Parafinas) 33a6l
Cicloalcanos (Nafténicos) 33a45
Alcenos (Olefinas) 12a25
Aromaéticos 0,5a5

Fonte: ARAUJO, 2014 (adaptado)

O querosene obtido na destilacdo do petroleo bruto passa por alguns processos de

tratamento visando eliminar os efeitos indesejaveis de compostos sulfurados, nitrogenados e
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oxigenados que possam comprometer a qualidade final do produto, garantindo assim a
estabilidade quimica ao produto acabado (SILVA, 2009).

Denomina-se querosene o produto que sai da destilacdo e de querosene de aviagao
0 produto apos tratamento e pronto para consumo aeronatico.

O querosene de aviacdo (QAV-1) € o principal combustivel do setor aéreo.
Corresponde a cerca de 95 % do consumo mundial de energia para este setor, enquanto que, 0
restante é suprido pela gasolina de aviagdo (utilizada nos motores de pistdo) (IEA, 2003).

A opcdo da industria de aviacdo pelo querosene é explicada devido a dificuldade
de se encontrar em combustiveis convencionais a alta densidade energética e demais
propriedades que permitam longas autonomias de voo sem 0 aumento do peso e volume

transportado os tornam ainda mais invidveis (NYGREN et al., 2009).
2.1.1. Caracteristicas do querosene de aviacao

A determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas € feita conforme as normas
internacionais da ASTM. Na Tabela 2.2, estdo descritas algumas especificacdes do querosene
de aviagdo (QAV-1) conforme a ASTM D-1655 (2013).

Essas especificagOes sdo essencialmente similares as adotadas em diversos paises,
na medida em que existe um intenso trafego aéreo internacional e as aeronaves Sao
abastecidas regularmente em diferentes aeroportos, sem restricbes (MINISTERIO DA
CIENCIA E TECNOLOGIA, 2010).

A eventual adocdo de um combustivel novo para a aviacdo que tenha
especificacOes distintas causa preocupacao e requer cautela, deve ser comprovado ndo apenas
0 desempenho deste nas aeronaves, como também sua compatibilidade em misturas com o
combustivel em uso, ja que alguma mistura de combustiveis pode ocorrer nos tanques de
aeronaves que venham de outros paises ao serem abastecidas em territério nacional
(MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA, 2010).
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Tabela 2.2 — Especificacdo do querosene de aviacdo (JET A-1) conforme a ASTM D-1655.

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto - Claro, limpido e isento de impurezas
Acidez total, max. mg KOH.g™ 0,10
Aromaéticos, max. % volume 25,0
Aromaticos totais, max. % volume 26,5
Enxofre mercaptidico, max. % massa 0,003
Enxofre total, max. % massa 0,30
Destilagdo: 10% vol. Recuperado, max. °C 205
Destilagdo: 50% vol. Recuperado, max. °C Anotar
Destilacdo: 90% vol. Recuperado, max. °C Anotar
Ponto final de ebulicdo, max. °C 300
Ponto de fulgor, min. °C 38,0
Densidade a 15°C Kg.m? 775 a 840
Ponto de congelamento, méx. °C -40
Viscosidade a -20°C, méx. mm?.s™ 8,0
Poder calorifico, min. MJ.kg™ 428
Ponto de fuligem, min. Mm 25,0
Naftalenos, max. % volume 3,00

Fonte: ASTM D-1655 (2013)
2.1.2. Fatores ambientais do querosene de aviagcao

O setor de transporte aéreo mundial vem crescendo a cada ano, e apresenta-se
como um dos principais contribuintes para a emissdo de diéxido de carbono (CO;) na
atmosfera (WADUD et al., 2015). Atualmente, estima-se que a aviagdo é responsavel por 2 %
de todas as emissdes de didxido de carbono langado na atmosfera (LEE et al., 2009). Este fato

esta representado na Figura 2.1.

28



Obtencdo de bioquerosene a partir de residuos dos 6leos de babacu e coco via catalise
heterogénea CAPITULO 2

PONTE, F. A. F., 2017

Figura 2.1 — Dados globais de emissdes de CO, na atmosfera.
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Fonte: ARAUJO, 2014 (adaptado)

Devido a crescente demanda, as emissdes absolutas da aviacdo estdo aumentando.
As emissoes de CO, na aviacédo internacional, aumentaram mais de 30 % entre 2000 e 2010, e
estima-se que aumentard em cerca de 64 % entre 2010 e 2020. Este aumento podera ser
acompanhado de uma elevagdo na temperatura global. A longo prazo e considerando
melhorias moderadas continuas na eficiéncia, espera-se que as emissfes crescam por um fator
entre 7 e 10 até 2050 em comparagdo com 1990 (CAMES et al., 2015).

A International Air Transport Association (IATA) em junho de 2009, estabeleceu
metas de reducdo de uso de combustivel fossil no setor aéreo até 2050, com o intuito de
reduzir em 50 % a emissdo do CO,. Uma opcdo para atingir esse objetivo, além da melhoria
na tecnologia, € o desenvolvimento e uso de biocombustiveis.

O uso de combustiveis derivados da biomassa tem sido apontado como uma
alternativa técnica capaz de reduzir o langamento de CO, na atmosfera. Tornando-se cada vez
mais necessario o estudo e o desenvolvimento de combustiveis alternativos provenientes de
fontes renovaveis (MARSH, 2008). Em virtude disso, o0 setor aerondutico tem buscado, nos
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ultimos anos, alternativas energéticas para substituicdo do querosene fossil de aviagdo, que
hoje € o principal combustivel para o setor (KOUSOULIDOU E LONZA, 2016).

2.2. Biocombustivel para a aviacdo

Os biocombustiveis produzidos de forma sustentavel reduzem as emissbes de
diéxido de carbono (CO,) em todo o seu ciclo de vida, em relacdo aos combustiveis fosseis. A
absorcéo deste gas pelas plantas durante o crescimento da biomassa geralmente é equivalente
a quantidade produzida na queima do combustivel em motor de combustdo, quando é
devolvido para a atmosfera, como mostra a Figura 2.2. Esse processo permite que o
biocombustivel receba a condi¢do de carbono neutro durante o seu ciclo de vida (OWEN et

al., 2010). Este é o principal motivo para o insentivo da demanda por “energia verde”.

Figura 2.2 — Ciclo do carbono para (a) Combustivel féssil e (b) Biocombustivel de aviacéo.
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Fonte: ATAG, 2009 (adaptado)

As emissoes de gases produzidos durante a producao dos biocombustiveis, a partir
dos equipamentos necessarios para cultivar a colheita, transporte de matérias primas, refino
do combustivel, dentre outros, também devem ser considerados. Quando estes elementos sdo
contabilizados, espera-se, ainda, uma reducgdo das emissfes globais de CO, de até 80 % em
relacdo aos combustiveis fosseis. Além disso, os biocombustiveis possuem quantidades
menores de impurezas (tais como enxofre), 0 que permite ainda uma maior reducdo na
emissdo de dioxido de enxofre e de fuligem (ATAG, 2009)

30



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 2

PONTE, F. A. F., 2017

Para Betiolo et al. (2009) nos altimos anos, o desenvolvimento de combustiveis
alternativos para a aviagéo teve significativos avancos. Um dos desafios para a utilizacdo de
biocombustiveis na aviacdo sdo os requisitos elevados de padrbes de qualidade. Por esta
razdo, a obtencdo de moléculas com caracteristicas fisico-quimicas similares as fracOes

representativas de querosene de aviacao tem sido exaustivamente estudada.
2.2.1. Bioquerosene

O bioquerosene de aviacao é definido pela Lei n® 12.490, de 16 de setembro de
2011, Art. N° 6, XXXI como “substancia derivada de biomassa renovavel que pode ser usada
em turborreatores e turbopropulsores aeronauticos ou, conforme regulamento, em outro tipo
de aplicacdo que possa substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem fossil”
(BRASIL, 2011).

De acordo com Reynol (2007), dentre as inimeras vantagens da utilizacdo do
bioquerosene, uma das principais é ser menos poluente em relacdo aos combustiveis de
origem fossil.

A American Society for Testing Materials (ASTM), entidade norte-americana
certificadora de testes e materiais, através da norma ASTM 7566 (2016) atualmente regulamentou
o0s bioquerosenes provenientes de alguns tipos de processos: querosene parafinicos sintéticos
hidroprocessado por Ficher-Tropsch (FT-SPK) e querosene parafinicos sintéticos de acidos
graxos e ésteres hidroprocessados (HEFA-SPK), porém devendo estes, obrigatoriamente,
serem misturados em até 50 % (m/m) ao querosene fossil convencional (CREMONEZ et al.,
2015a; HONG et al., 2013; BLAKEY et al., 2011). J& pelo processo SIP (synthesized iso
paraffinic), chamado de iso-parafinico sintéticos hidroprocessados por fermentacdo de
acucares utilizando microorganismo genéticamente modificados, podem ser misturados

apenas 10 % em volume ao querosene fossil convencional (ANP, 2016)

Querosene parafinicos sintéticos hidroprocessado por Ficher-Tropsch (FT-SPK):

A partir do gas de sintese é realizado o processo de Fischer-Tropsch, convertendo os gases em
combustivel liquido. O bioquerosene produzido através desse processo recebe o nome de
Fischer-Tropsch synthetic paraffinic kerosene (FT-SPK) (KINDER & RAHMES, 2009). A

Figura 2.3 esquematiza a producdo do bioquerosene pelo processo FT-SPK.
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Figura 2.3 — Esquema do processo de producao do bioguerosene pela rota FT-SPK.
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Querosene parafinicos sintéticos de acidos graxos e ésteres hidroprocessados
(HEFA-SPK): O processo de acidos graxos e ésteres hidroprocessados ou Hydrotreated Esters

and Fatty Acids (HEFA) ocorre basicamente em trés etapas, como ilustra a Figura 2.4. A
primeira etapa consiste na extracdo do 6leo da biomassa, sendo este em seguida submetido ao
processo de hidrotratamento que consiste no craqueamento em altas temperatura e presséo sob
atmosfera de H, na presenca de um catalisador adequado para o processo de desoxigenacéo.
Por fim ocorre a etapa do refino que é responsavel por gerar um combustivel composto por
fracdes de n-parafinas, isoparafinas e cicloparafinas e que possuam propriedades fisico-
quimicas semelhantes ao QAV-1. O produto final é o querosene sintético parafinico
hidroprocessado (HEFA-SPK) denominado combustivel renovavel (STARCK et al., 2014;
NAIK et al., 2010).
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Figura 2.4 — Esquema do processo de producao do bioguerosene pela rota HEFA-SPK.
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Fonte: COSTA, 2016.

Diversos testes, pelo mundo, vem sendo realizados utilizando o biocombustivel
proveniente de biomassa em aeronaves, em diferentes proporcdes de misturas com o
combustivel convencional. Por exemplo, em 24 de fevereiro de 2008 a companhia aérea
Virgin Atlantic foi a primeira empresa aérea da europa a testar o biocombustiveis proveniente
do 6leo de babagu e coco ao pilotar um Boeing 747-400 de Londres a Amsterdd,
impulsionado por uma mistura de 20 % (m/m) de bioquerosene com 80 % (m/m) de
combustivel fossil (BRISBANE TIMES, 2008). Nos meses subsequentes, outras companhias
aéreas testaram voos com os biocombustiveis usando diferentes proporcfes de misturas e 0s
varios tipos de biocombustiveis. Em 30 de dezembro de 2008, a Air New Zealand testou em
um Boeing 747-400 impulsionado por uma mistura de 50 % (m/m) do querosene tradicional
com 50 % (m/m) do biocombustivel proveniente do 6leo de jatropha curcas. A companhia
aérea foi a primeira no mundo a usar a tecnologia de segunda geragdo de biocombustiveis
(WE BIO ENERGIAS, 2009). A reducéo na emissédo de carbono obtida pelas empresas nesses
testes de voo foram relatados entorno de 40 a 50 % em comparagdo com o combustivel de
aviagdo convencional. Em janeiro de 2009, a Continental Airlines conduziu um véo de um
Boeing 737-800 utilizando uma mistura de igual proprogdo maéssica de querosene fossil e
biogquerosene proveniente de algas e jatropha (BBC NEWS, 2009). A Japan Airlines tornou-se
a quarta companhia aérea no mundo a testar até aquele ano o biocombustiveis em um v6o
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Boeing 747-300, impulsionado por uma mistura 50 % (m/m) de biogquerosene proveniente de
algas-camelina e algas-jatropha com 50 % (m/m) do querosene convencional (DAILY MAIL,
2009). Outros vobos realizados como testes pilotos por diferentes empresas aéreas
internacionais utilizando o bioquerosene proveniente do processo HEFA ¢é apresentado na
Tabela 2.3. Todas as companhias aéreas relataram 0 bom desempenho das diferentes misturas
de biocombustiveis. A Continental Airlines estimou que a mistura de biocombustiveis
provocou uma reducdo de 60 a 80 % nas emissdes dos gas de efeito estufa nos véos
experimentais (BBC NEWS, 2009).

Tabela 2.3 — Demonstracdo de voos testes por empresas aéreas internacionais usando o

bioquerosene.

Data
Rota de v6o Companhia Aeronave Biomassa Mistura
do teste
_ Oleos de
Hamburg a Airbus
15/07/2011 Lufthansa Jatropha e 25 %
Frankfurt A321 )
Camelina
Cidade do ) Boeing 777- )
01/08/2011 o ] AeroMexico Oleo de jatropha 25 %
México a Madri 200
Sydney a Airbus ) _
13/04/2012 ) Qantas Oleo de soja 50 %
Adelaide A330
Nova York a Boeing 777- Oleo de cozinha
08/03/2013 KLM _ 25 %
Amsterdam 206 refinado
Helsinki a Nova o Airbus Oleo de cozinha
23/09/2014 Finnair _ 10 %
York A330 refinado
Stockholm a Scandinavian ~ Boeing 737-  Oleo de cozinha
07/10/2014 o _ 10 %
Ostersund Airlines 800 refinado
Shanghai a ] Airbus Oleo de cozinha
21/03/2015 Dragonair ) 50 %
Hong Kong A330-300 refinado

Fonte: ENVIRO.AERO, 2015
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O bioquerosene para ser certificado como combustivel comercial para fins
aeronauticos deverd, inicialmente, conter as mesmas especificacfes preconizadas na norma
ASTM D1655 (2013).

2.2.1.1. Bioguerosene no cenario nacional

O primeiro relato de patente no Brasil para o querosene verde obtido através da
reacdo de transesterificacdo foi em 1984 [P1-8007957(INPI)], do professor e pesquisador
Expedito Parente, da Universidade Federal do Ceard, em que resultou no primeiro voo teste
que se tem ciéncia no pais, envolvendo um avido modelo Bandeirante EMB10, entre as
cidades de Sdo José dos Campos e Brasilia (GONCALVES, et al., 2011). Em suas reages, 0
pesquisador utilizou o éleo de babacu e metanol como reagentes, e hidroxido de sédio como
catalisador. Em seguida, os ésteres metilicos foram separados através da destilacdo, tendo
como produtos finais, biodiesel (fase de fundo) e o bioquerosene (fase de topo).

Desde o0 ano de 2010 tém sido realizados no Brasil diversos voos experimentais
tripulados, com diferentes proporcdes de misturas de bioquerosene derivados de diversas
fontes de matérias primas, como 6leo de pinhdo-manso e macalba. Resultados recentes tém
demostrado ganhos positivos no uso do bioquerosene, com aumento da eficiéncia, diminuigédo
da temperatura na turbina e reducédo das emissdes de poluentes (EMBRAPA, 2015).

O Brasil nos dltimos anos se concentra na industrializacdo de biocombustiveis
avancados, especialmente biocombustiveis de aviacdo, e vem fazendo muitos esforcos para
buscar cooperacéo internacional. Em outubro de 2011, a Embraer, a Fundacéo de Pesquisa de
Sao Paulo e a Boeing Company do Estados Unidos da América (EUA) assinaram um acordo
de desenvolvimento de biocombustiveis de aviacdo, com o objetivo de desenvolver em
conjunto um biocombustivel para setor aéreo e estabelecer uma inddstria sustentavel em
biocombustiveis de aviacdo. Algumas empresas brasileiras, incluindo a propria Embraer,
desenvolveram conjuntamente com a General Electric e Amyris, EUA, o biocombustivel a
base de cana-de-agucar e langaram a primeira aeronave usando biocombustivel a base desta
biomassa (SU et al., 2015).

Em 23 de outubro de 2013 foi realizado o primeiro voo teste comercial do Brasil
utilizando biocombustivel proveniente do processo FT-SPK. A aeronave modelo 737-800 da
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companhia Gol Linhas Aéreas, saiu do Aeroporto de Congonhas, em S&o Paulo, com destino
ao Aeroporto Internacional Juscelino Kubitschek, em Brasilia. Foram utilizados 6leos
vegetais de milho e de cozinha reciclado como matéria prima para a producdo desse
biocombustivel de aviacdo. Companhias como a TAM, Azul e a propria Gol ja haviam
realizados vOo0s experimentais utilizando bioquerosene como combustivel, contudo na
realizacdo dos primeiros testes ndo havia nenhum passageiro nas aeronaves (UBRABIO,
2013).

O crescente interesse da aviacdo nacional, como também internacional, na
producdo de bioquerosene para substituir parte da demanda do querosene de origem fossil,
tem incentivado os pesquisadores a desenvolver rotas reacionais, como também otimizar as ja
conhecidas. O consumo atual de querosene de aviacdo no Brasil é de aproximadamente 8
milhdes de m® anuais, com projecées de demanda, para o ano de 2020, de cerca 12 milhdes de
m?® de querosene (EMBRAPA, 2015).

2.2.2. Bioquerosene constituido por ésteres

Normalmente, o bioquerosene constituido por ésteres € proveniente da separacao
por destilacdo sob vacuo dos ésteres de biodiesel em fracOes leves e pesadas, de modo que a
fracdo mais leve pode ser utilizada como um substituto do querosene por apresentar
similariedade fisica e quimica com 0 mesmo (CREMONEZ et al., 2015b).

Existem diversos registros na forma de patente para bioquerosene constituido por
ésteres, como € 0 caso da patente nimero BR102012006421-9 A2 da Universidade Estadual
de Campinas com os autores Batistela et al. (2013), a qual reporta a investigacdo de dois
processos de producdo do biocombustivel de aviacdo. O bioquerosene oxigenado, como é
chamado, é obtido através da transesterificagdo com alcool de baixo peso molecular (metanol)
e Oleos vegetais, preferencialmente aqueles mais ricos em &cidos graxos de cadeias curtas.
Seguido de um processo de purificacdo a alto vacuo, no qual possibilita a obtencdo de uma
mistura de ésteres de baixo peso molecular (C < 16). Com o residuo do processo de
destilacdo, constituido de ésteres pesados (C > 16), este submetido a reacdo descarbonilacdo
em presenca de zeolita como catalisador, o produto deste processo é chamado de
bioquerosene de hidrocarbonetos.
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A patente WO 2011143728 Al da Petrobras com os pesquisadores Vidal et al.
(2011), reporta que pode-se empregar na sintese do bioquerosene o 6leo de babagu como
matéria prima, metanol como alcool transesterificante e hidroxido de sédio como catalisador
basico. Para essa sintese, 0s parametros reacionais de transeterificacdo sdo: tempo reacional
de 60 minutos e temperatura de 60 °C. Apo0s a transesterificacdo, os ésteres metilicos devem
ser submetidos a uma destilagdo a vacuo, nesta etapa a pressdo da torre de destilacdo deve ser
de cerca de 1 a 10 mmHg, e temperatura de topo de 80 a 110°C.

A patente Pl 0803465-6 A2 da Universidade Estadual de Campinas com Batistela
et al. (2011), publicada em 17/05/2011, descreve a metodologia para a obtencdo de
biogquerosene, também, a partir da reacdo de transesterificacdo de dleos de coco na presenca
de um catalisador basico e desta vez utilizando etanol como alcool de transesterificacdo. Apds
a reacdo, o biogquerosene deve ser purificado utilizando um destilador molecular. Os melhores
resultados foram obtidos mantendo as seguintes condi¢fes na reacdo de transesterificacdo: 1
% de catalisador basico (NaOH), razdo molar alcool:6leo de coco de 10:1, tempo de reacdo de
10 minutos e temperatura de reacdo de 50 °C. J& para a destilacdo dos ésteres obtidos, as
melhores condi¢des foram a 90 °C e pressdo de 70 pbar para a obtengdo da maior
concentracdo do produto desejado. A destilacdo permitiu a completa concentracdo dos ésteres
mais leves (C8 a C16) e completa eliminacdo dos residuos, de acordo com a patente.

O setor aéreo, por ser bastante rigido no quesito seguranca, tem apresentado
restricdes em certificar o uso do bioquerosene constituido por ésteres como combustivel
comercial de aviacdo, principalmente por trés fatores: possuir baixo valor de densidade
energética (baixo poder calorifico), conter &gua em solucdo e alto ponto de congelamento
(CREMONEZ et al., 2015a; CREMONEZ et al., 2015b; HARI et al., 2015; HILEMAN E
STRATTON, 2014).

Alguns pesquisadores com o intuito de estabelecer o uso do bioquerosene
constituido por ésteres estudaram a mistura com o querosene féssil de aviagdo com o objetivo
de enquadrar a mistura nas especificagdes existentes.

Baroutian et al. (2013), propuzeram como um novo combustivel comercial para o
setor aéreo a mistura binaria de biodiesel metilicos de pinhdo manso (jatropha curcas) e OGR

(6leos e gorduras residuais), obtidos por reagdes de esterificacdo seguida por
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transesterificacdo em meios homogéneos. As caracterizages fisico-quimicas das misturas
confirmaram que o biocombustivel em 10 e 20 %, respectivamente, de conteudo em ésteres
metilicos possui similaridade ao combustivel comercial.

Ranucci et al. (2015) utilizaram em seu trabalho a mistura de ésteres metilicos
destilados do biodiesel do 6leo de jatropha curcas com o querosene fossil de aviacdo em até
16 % (m/m) e obtiveram um produto com propriedades semelhantes & dos combustiveis
fdsseis disponiveis no mercado.

Llamas et al. (2012a) produziram o bioquerosene a partir de 6leos de babacu e
camelina e avaliaram as propriedades fisico-quimicas de suas misturas com o querosene fossil
nas respectivas proporgdes de 5, 10 e 20 % (v/v). Os autores verificaram que as misturas de
até 10 % (v/v) em proporcdo do bioquerosene sintetizado a partir do biodiesel de babacu e
camelina com o querosene fossil encontraram-se em conformidade com a norma da ASTM
D1655.

Llamas et al. (2012b) propuzeram misturas de ésteres metilicos de
aproximadamente 8 a 16 atomos de carbono na cadeia, destilado do biodiesel dos 6leos de
coco e palma, com o querosene féssil de aviacdo em até 20 % (v/v) e verificaram que uma
mistura com 10 % do bioquerosene apresenta um combustivel que atende a especificacdo
existente na norma ASTM D1655.

A presenca de oxigénio nos ésteres tende a reduzir as emissdes de fuligem e, por
conseguinte, as emissbes de particulados na atmosfera. Portanto, poderiam constituir um
argumento adicional para o uso de bioquerosene constituido por ésteres como componentes de
mistura de combustiveis fossil convencional (LAPUERTA E CANOIRA, 2016).

2.2.3. Matéria prima

Segundo o Ministério da Ciéncia e Tecnologia (2010), além das matérias primas
que sdo utilizadas na producédo de biodiesel no Brasil e no exterior, como soja, palma e sebo,
outras fontes oleaginosas tém sido propostas nas pesquisas para a producdo dos
biocombustiveis destinados ao uso do setor aeronautico, como o pinhdo manso, babagu, coco
e camelina. Os principais motivos que justificam o interesse nessas culturas sdo a

possibilidade de cultivo em areas degradadas, a elevada produtividade, além da composicao
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quimicas dos 6leos. O Nordeste brasileiro possui uma extensa area propicia ao cultivo de
oleaginosas para a producdo de biocombustivel (SILVA et al., 2014).

Os substratos que apresentam tamanho de cadeia semelhantes a faixa de destilados
equivalentes ao querosene fossil de aviacdo (entre 8 e 16 atomos de carbonos), vém-se
destacando como percussores para a obtencdo de bioquerosene. Por este motivo, diversas
pesquisas tém sido realizadas com bioquerosene produzido a partir de Oleos refinados
provenientes dos frutos das palmeiras (ARAUJO, 2014). Estas fruteiras, de modo geral,
possuem 6leos de composicdes quimicas bastante semelhantes, como é o caso da améndoa de
babacu e da polpa do coco, que sdo compostas por mais de 60 % de 6leo, predominantemente
de &cidos graxos de cadeias carbonicas intermediarias (C6 a C16), dentre os quais, 40 a 55 %
é de 4cido laurico, que corresponde a 12 &tomos de carbono na sua constituicdo (CORREIA et
al., 2014; DZIDA et al., 2013). Este &cido, ao contrario de outros acidos, possui apenas
ligacGes simples entre carbonos (LOTTENBERG, 2009). Devido a este fato, ¢ denominado de
acido saturado e exibe importancia significativa nas indudstrias, pois € resistente a oxidacao
térmica e possui baixa temperatura de fusdo (MACHADO et al., 2006). Portanto, por possuir
altas quantidades de acido laurico sao ideais para serem usados na geracdo de biocombustivel
de aviacdo (HONG et al., 2013).

Diante da importancia das biomassas de babagu e coco no panorama econdémico
regional e tendo em vista a escassez de pesquisa na producdo do bioguerosene utilizando

oleos residuais das industrias, estas oleaginosas merecem destaque.
2.2.3.1. Babagu

A palmeira de babacu é classificada como Orbignya oleifera por alguns botéanicos.
De origem brasileira, € uma planta encontrada na regido de transicdo entre o cerrado, na mata
amazonica e no semiarido nordestino brasileiro. Seu crescimento é espontaneo nas matas da
regido amazonica (CARRAZZA et al., 2012).

Os frutos do babagu sdo drupas, possuindo elevado nimero de frutos por cacho,
sendo estes em nimero de 4 (habitat natural), podendo chegar até 15 a 25, apresentam-se em
formato elipsoidal, mais ou menos cilindricos, pesando entre 90 a 280 g (TEIXEIRA, 2005).
N&o ha cultivo sistematico de babacu no Brasil e a producdo atual vem de palmeiras de
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babacu esponténeas, ou seja, florestas naturais de babagu. A area de producdo de babacu
brasileira ocupa cerca de 17 milhGes de hectares, mas esses dados ndo séo exatos, pois a
ocorréncia da palmeiras de babacu é esporadica (BERGMANN et al., 2013). No Brasil a
colheita do fruto de babacu (expressa em améndoa) foi de 77.955 toneladas em 2015 (IBGE,
2017).

A composicéo fisica do fruto indica quatro partes aproveitaveis: epicarpo (13 %),
mesocarpo (20 %), endocarpo (60 %) e améndoas (7 %). A casca (93%), conjunto formado
pelo epicarpo, mesocarpo e endocarpo, € normalmente desprezada nos processos de quebra
manual. Na industria o seu aproveitamento se da de forma integral (CARRAZZA et al.,

2012). Um esquema geral do fruto e seus subprodutos podem ser visto na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Composicao fisica do fruto de babacu.

“< '.': &) "\ﬁ"‘
MESOCARPO : 20%

EPICARPO : 13%

AMENbOA (7% ENDOCARPO : 60%

Fonte: MFRURAL, 2015.

O epicarpo, chamado de casca, é fibroso, ligno-celulésico e representa 13 % do
peso seco do fruto. O mesocarpo € uma camada marrom-clara que se localiza depois do
epicarpo, de natureza amilacea, corresponde a 20 % do fruto e contém de 20 % a 25 % de

amido. O endocarpo, a camada mais escura que envolve as améndoas, é altamente
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concentrado em lignina, e representa 60 % do fruto. As améndoas encontram-se inseridas no
interior do endocarpo e constituem aproximadamente 7 % do babagu. Mais de 60 % da
améndoa é constituida por dleo e o restante é a torta, que é usada para ra¢do animal e adubo.
O 6leo de babacu é rico em acido laurico, com concentracdo acima de 40 % (CARRAZZA et
al., 2012; SOLER et al., 2007).

O 6leo de babacu, no Brasil, tem sido empregado na industria de alimentos,
principalmente na fabricagdo de margarina. H4, no entanto, um interesse em desenvolver
mercados e novas alternativas para o uso do 6leo de babacu (CARRAZZA et al., 2012; LUZ
etal., 2011).

E de fundamental importancia o conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas
dos 6leos para que se possa avaliar seu estado de conservacao e assim, a sua empregabilidade
na industria (LUZ et al., 2011). A Tabela 2.4 mostra as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo

de babacu bruto.

Tabela 2.4 — Caracteristica fisico-quimica do 6leo bruto de babacu proveniente da améndoa.

Caracteristicas Fisico-quimica Oleo bruto de babacu
indice de acidez (mg KOH.g™) 3,75
indice de peréxido (meq Oz.kg™) 0,40°
Teor de 4gua (mg.kg™) 1700°
indice de iodo (Wijs) 17,03°
indice de saponificagdo (mg KOH.g™) 189,8"
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm®.s™) 29,502
Densidade a 20 °C (kg.m™) 921,5°
Densidade a 25 °C (kg.m™) 914,0°

Fontes: RIBEIRO FILHO et al., 2016% LUZ et al., 2011°.

Segundo Teixeira (2005), um dos problemas que afetam a qualidade do éleo de
babacu sdo as améndoas quebradas ou mesmo arranhadas. Elas se rancificam quando expostas
ao ar umido; proporcionalmente ao tempo de exposi¢do. A presenca de enzimas lipases nos
oOleos vegetais constitui o fator que catalisa a acidificacdo, especialmente nos casos em que as

améndoas permanecem estocadas por muito tempo, antes da extracdo do 6leo. As proporcdes
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de acidos graxos livres (AGL) indicam os estados de deterioracdo do 6leo e podem limitar
significativamente seu uso. Portanto, o indice de acidez é descrito como pardmetro de
referéncia para determinar esta qualidade (MIRALIAKBARI E SHAHIDI, 2008; FERREIRA
et al., 2006).

A literatura relata vérias pesquisas na producao de biocombustivel com 6leos com
alto indice de acidez, principalmente através da reacao de esterificacéo.

Zatta et al. (2011) investigaram a reacdo de esterificacdo do acido laurico,
proveniente do 6leo e babagu, com o metanol e o etanol utilizando catalise heterogénea na
producdo do biocombustivel. As reacdes foram conduzidas em varias proporcdes molares de
alcool:&cido laurico e diferentes proporcao de catalisador, a 160 °C durante 2 h em um reator
de aco pressurizado. Produziu uma conversdo de &cido laurico de 95,02 % e 87,11 % em
biocombustivel para as esterificacbes metilicas e etilicas, respectivamente.

Cordeiro et al. (2008) relataram a utilizacdo da reacdo de esterificacdo dos acidos
graxos livres dos 6leos vegetais e em seguida a reacdo de transesterificagdo com o uso de
catalisador heterogéneo. O nitrato de hidroxido de zinco (catalisador) foi muito eficaz na
esterificacdo do acido laurico com metanol e etanol, mesmo quando se utilizou etanol
hidratado.

Miranda-Galindo et al. (2011) introduziram a aplicacdo de uma abordagem de
otimizacdo na seqliéncias de destilagdo do acido laurico acoplado com reacdo. A reacdo de
esterificacdo do &cido laurico com o metanol foi estudada em sequéncias reativas diretas e
indiretas, tanto convencional como termicamente acoplado. Os 6timos foram obtidos atraves
do método algoritmo de triagem ndo dominado. Os objetivos deste estudo foram encontrar a
otimizacdo nos estagios de prato nas colunas, os intervalos de temperatura e o tamanho da
zona reativa. Os resultados mostraram que a obtencdo do éster com uma pureza de 99,9 % era
viavel em sequéncias de destilacdo convencionais e acopladas termicamente. No entanto,
menores consumos de energia e conseqlentemente menores emissdes de CO, foram
observados nas destilagdes com acoplamento.

A composi¢do quimica do 6leo de babagu apresenta aproximatamente 98 % de

acidos saturados e predominantemente acidos graxos de cadeia carbanica entre 8 e 14 atomos,
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destacando-se assim como uma excelente matéria prima para a producdo do bioquerosene

proposta neste trabalho.
2.2.3.2. Coco

O coqueiro € classificado como Cocos nucifera pelos botanicos. E uma das
arvores mundialmente mais importante, pois sua atividade gera emprego e renda para toda
regido. Analisando o cenario nacional o cultivo do coqueiro apresenta viabilidade técnica e
ambiental, seus frutos podem ser consumidos in natura ou industrializados na forma de mais
de 100 produtos e subprodutos de interesses econdémicos (AGEITEC, 2007).

O coco é tratado no Brasil como uma fruta e ndo como uma oleaginosa. Foram
implantadas no pais unidades industriais para o processamento da polpa do coco (coco ralado,
agua de coco e leite de coco). Essas empresas foram implementadas com sucesso na regido
nordeste, onde a cultura do coqueiro j& estd bem difundida (RODRIGUES, 2014).

O Brasil, apesar de figurar entre os 10 maiores produtores mundiais de coco, ndo
aparece na lista dos maiores produtores de 0Oleo. Isto deve-se ao fato de se destinar a quase
totalidade da sua producdo para o consumo in natura do fruto, para as agroinddstrias de agua
de coco (AGRIANUAL, 2010). A composicdo fisica do fruto indica quatro partes: exocarpo,
mesocarpo, endocarpo e endosperma (copra ou polpa). O fruto do coqueiro apresenta um
elevado teor de 6leo (60 %) na copra, essa € uma caracteristica bastante explorada pelos
principais paises produtores de coco (RODRIGUES, 2014; YONG et al., 2009; ANDRADE
et al., 2004). Um esquema da classificacéo fisica do fruto pode ser visto na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Classificacdo fisica do fruto do coqueiro.

EXOCARPO ENDOCARPO

Fonte: LEOdeCOCO.org, 2017 (adaptado).
43



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 2

PONTE, F. A. F., 2017

O dleo de coco, obtido a partir da polpa do coco, é composto por acidos graxos
saturados (mais de 80 %) e &cidos graxos insaturados. Os acidos graxos saturados presentes
no 6leo de coco sdo: caproico, caprilico, caprico, laurico, miristico, palmitico e esteérico e os
insaturados séo: oléico e linoleico. O dleo de coco € rico em &cido laurico, com concentracdo
acima de 40 % (NETO et al., 2013). Este &cido graxo € resistente a oxidacdo nao enzimatica,
ao contrario de acidos graxos insaturados. Os acidos lauricos sdo muito usados na industria
alimenticia onde em virtude de suas propriedades fisicas e quimicas (resisténcia a oxidacéo)
sdo muito empregadas no preparo de gorduras especiais para confeitaria, sorvetes, margarinas
e substitutos de manteiga de cacau (MACHADO et al., 2006).

No estabelecimento dos parametros de qualidade de aceitabilidade do 6leo de
coco é preciso que seja verificado o indice de acidez, uma vez que elevados valores desta
propriedade sdo indicativos de alteracdes pronunciadas, comprometendo a capacidade de
utilizacdo dos mesmos, sejam para fins alimenticios ou cosméticos (MARTINS E SANTOS,

2015). A Tabela 2.5 mostra as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo bruto de coco.

Tabela 2.5 — Caracteristica fisico-quimica do 6leo bruto de coco.

Caracteristicas Fisico-quimica Oleo buto de babagu
Cinzas (%) 0,0052
indice de acidez (mg KOH.g™) 4,48
indice de peréxido (meq O2.kg™) 2,162
Teor de 4gua (mg.kg™) 38202
indice de iodo (Wijs) 21,00
indice de saponificacdo (mg KOH.g™) 233,0°
Viscosidade cinematica 40 °C (mm?.s™) 24,68°
Densidade a 20 °C (kg.m™) 916,0°
Densidade a 25 °C (kg.m™) 897,0%

Fontes: MARTINS e SANTOS, 2015% ARAUJO et al., 2009".

Das regides brasileiras com maior exploracdo econémica destas biomassas,
destaca-se a regido nordeste, principalmente os estados do Maranhdo (MA), Piaui (PI) e Ceara
(CE) (CONAB, 2014).
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Os oleos de babacgu (Orbignya speciosa) e coco (Cocos nucifera) sdo largamente
utilizados nas industrias de cosmético e alimento. Entretanto, améndoas de babagu bem como
o fruto do coco ao serem estocados por muito tempo e expostos ao ar Umido tornam os 6leos
destas matérias primas rancosos, pela acdo de enzimas que os acidificam, quebrando os
triglicerideos em acidos graxos livres e tornando-os improprios para a utilizacdo nestes
setores (CARRAZZA et al., 2012; RODRIGUES, 2012; TEIXEIRA, 2005).

Os &cidos graxos sdo matérias primas de baixo custo e biodegradaveis, portanto
excelente para a producdo dos biocombustiveis. Além disso, o0 bioproduto proveniente desta
matéria prima pode apresentar propriedades semelhantes a dos derivados de petréleo, tais
como querosene e diesel (BAROUTIAN et al., 2013). Os &cidos graxos de cadeia carbdnica
intermediaria (C6 a C16) presentes nestes 0leos vegetais podem, facilmente, ser separados
através da destilacdo a vacuo e estes podem ser utilizados na reacdo de esterifica¢do visando a
producdo de bioquerosene e a parte ndo destilada (fase de fundo) pode ser usada na producao
de biodiesel (RANUCCI, 2015).

2.2.4. Catalisadores

A producdo do biocombustivel é majoritariamente oriunda de processos cuja rota
é catalitica, quer seja essa rota acida, principalmente, no caso da reacdo de esterificacdo, ou
béasica, no caso da reacdo de transesterificacao.

Os catalisadores &cidos podem ser do tipo homogéneo ou heterogéneo, sendo os
homogéneos os mais comuns. Na catalise homogénea, o catalisador estd na mesma fase que
0s reagentes, misturando-se, portanto, dificultando a recuperacao do catalisador para posterior
reutilizacdo e a recuperacdo dos produtos, obrigando a maiores gastos na fase final de
purificacdo, além de serem mais corrosivos. Estes catalisadores apresentam uma elevada
atividade catalitica, bons rendimentos, tém baixo custo e ja estdo bem estudados na sintese de
biocombustivel através da reacdo de esterificacdo, sendo os mais utilizados. Comparando aos
catalisadores homogéneos, os catalisadores heterogéneos apresentam algumas vantagens, tais
como: ndo sdo corrosivos, sdo separaveis dos produtos e consequentemente podem ser
reutilizaveis, tem maior tempo de vida, sua utilizacdo pode reduzir a fase de purificacdo dos

produtos. Apesar destas vantagens, estes catalisadores tém muitas vezes baixa concentracao

45



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 2

PONTE, F. A. F., 2017

de centros ativos e reduzida microporosidade, operam em condicGes de temperatura e pressao
elevadas e sdo de acdo mais demorada (CHOUHAN e SARMA, 2011; LAM et al., 2010;
LEUNG et al., 2010).

Na catalise acida homogénea, usa-se habitualmente o acido sulfurico (H.SO,), 0
acido cloridrico (HCI) ou &cidos sulfénicos (RSOzH), sendo o cido sulfarico o mais aplicado
na reacdo de esterificacdo. Entre os catalisadores &cidos heterogéneos estdo o didxido de
zirconio (ZrOy), o didxido de titanio (TiO,), o didxido de estanho (Sn0O,), zedlitos (sélidos
microporosos cristalinos que contém silica, aluminio e oxigénio na sua estrutura) e as resinas
de troca idnicas (Amberlyst 15, Amberlyst 35, Nafion SAC-13) que sdo catalisadores a base
de carbono sulfonado e heteropolidcidos (resultam da combinagdo de hidrogénio e oxigénio
com certos metais e ndo-metais, como o &cido fosfotingstico (H3PW1,040) ) (CHOUHAN E
SARMA, 2011; LAM et al., 2010).

Em linhas gerais o desempenho desses materiais como catalisadores € dependente
dos sitios ativos distribuidos em sua superficie (REIS et al, 2015; DI SERIO et al, 2008),
visto que sua atividade catalitica se relaciona com os fendmenos de interacéo entre o substrato
e a superficie do catalisador. A forma de acdo do catalisador vai depender de sua natureza que
pode ser acida do tipo Lewis ou Bronsted-Lowry (CORDEIRO et al, 2011). A seguir o
esquema apresentado por Cordeiro et al (2011), na Figura 2.7, exemplifica 0 mecanismo de
acdo do catalisador sélido acido segundo a sua natureza.

Neste trabalho, estudou-se a aplicacdo de catalisadores heterogéneos do tipo
resina de troca idnica, mais especificamente resinas catidnicas. As resinas de troca idnica sao
matrizes poliméricas insollveis que contém em sua estrutura grupos ionizaveis fixos, atraves
dos quais pode ocorrer a troca ibnica. Estes grupos fixos na estrutura polimérica podem ser
positivos (resinas anidnicas) ou negativos (resinas catibnicas), e conferem a resina a
capacidade de trocar anions ou cations, respetivamente (COUTINHO E REZENDE, 2001,
LAM et al., 2010).
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Figura 2.7 — Mecanismo de esterificacdo em meio heterogéneo do tipo acido de Lewis.
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Fonte: CORDEIRO et al, 2011.
“L” representa o sitio acido de Lewis e “R”, o radical do acido graxo.

Os catalisadores poliméricos mais utilizados em laboratério e na inddstria quimica
sdo as resinas sulfénicas acidas a base de estireno-divinilbenzeno. Morfologicamente, as
resinas podem ter uma estrutura de gel, cujo tamanho de poro é cerca de 1 nm, ou
macroporosa, também conhecida por macroreticular, sendo o tamanho dos poros de cerca de
100 nm (JERABEK, 2013).

Vérios catalisadores de sitio ativo a base de &cidos sulfonicos suportado em
polimeros foram utilizados na producéo de biocombustivel através da reacdo de esterificacao.
Sanford et al (2009) utilizaram a resina de troca idnica, constituida de &cido sulfénico, como
adsorventes de esterificagdo com o intuito de reduzir sua acidez antes de executar a
transesterificacdo de 0leos e gorduras de diversas naturezas. Nesse estudo foram avaliadas 36

matérias primas distintas, com valores de acidez variados, e em apenas uma delas a resina foi
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ineficaz em reduzir a acidez inicial para valores inferiores a 0,5 %. Entre os experimentos a
resina foi recuperada e reutilizada 17 vezes sem que sua eficacia fosse significativamente
prejudicada.

Feng et al. (2011) usaram trés tipos de resinas de troca cationica sulfatadas para
examinar a sua atividade na reagdo de esterificacdo do 6leo rico em acido graxo livre (AGL).
A maior conversdo obtida foi de aproximadamente 90 % em uma das resina estudada, que
mostrou excelente reutilizagdo. Esta resina de troca catidnica foi utilizada como catalisador
solido acido em um reator de leito fixo para realizar a reacdo de esterificacdo do 6leo com o
metanol. Foi observado uma estabilidade operacional do catalisador no reator de leito fixo e
que nao havia perda do grupo de acido sulfénico da resina de troca catidnica durante a reacao
de esterificacdo continua. Além disso, foi observado uma elevada conversdo de AGL em
ésteres.

Talukder et al. (2009) investigaram o uso do Novozym 435 (lipase B da Candida
antarctica imobilizada) e Amberlyst 15 (resina de troca i6nica de estireno-divinilbenzeno
sulfonada &cida) para catalisar a reacdo de esterificacdo dos acidos graxos do 6leo de palma
com o metanol. Os autores afirmaram que Novozym 435 tem menor tolerdncia em relacdo ao
metanol, onde o rendimento diminui com o teor de metanol com mais de 13 % em peso em
relacdo aos acidos graxos, enquanto o rendimento de Amberlyst 15 permaneceu praticamente
0 mesmo. O rendimento maximo em biocombustivel obtido utilizando Novozym 435 foi de
95,2 % a 50 °C, 4 % (m/m) de catalisador, 13 % (m/m) de metanol durante 2 h com adicédo de
solvente iso-octano na proporcdo 1:1 vol (sem o uso do solvente iso-octano rendimento foi de
90,2 %). Amberlyst 15 resultou num rendimento méaximo de 97,4 % a 60 °C, 30 % (m/m) de
catalisador, 20 % (m/m) de metanol durante 7 h sem solvente (a adi¢cdo de solvente neste
estudo diminuiu o rendimento). Ambos os catalisadores puderam ser reciclados por 15 vezes
sem muita perda em suas atividades.

Gaikwad e Gogate (2015) compararam a producdo de biocombustivel atraves da
reacdo de esterificacdo dos &cidos graxos destilados do Oleo de palma por abordagem
convencional e ultra-sdnica. A abordagem ultra-sdnica aumenta a conversao de &cidos graxos
em biocombustivel em todos os tipos de catalisadores utilizados neste estudo (celulose

comercial, celulose sulfonada com variacdo do método de sulfonacdo e Amberlyst 15), onde a
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celulose sulfonada preparada por carbonizacdo hidrotermal e sulfonacdo possui 0 maior
rendimento. No parametro ideal de 60 °C, proporcdo molar de 1:6 (acidos graxos destilados e
metanol) e 3 % de catalisador, a abordagem de ultra-sonica tem uma conversdo de 77 %. Os
autores também investigaram o efeito do co-solvente usando tetrahidrofurano (THF), tolueno,
n-hexano e dimetilsulfoxido, em que o THF é o melhor co-solvente & medida que a converséao

aumenta para 86 % em comparagdo com 77 % sem co-solvente.
2.2.5. Otimizacao de parametros na producao de biocombustivel

Na reagédo de esterificacdo diversos parametros podem afetar o processo. Dentre
essas variaveis, destacam-se a quantidade de catalisador, a temperatura do meio e o tempo da
reacdo. O planejamento experimental € uma técnica que vem sendo amplamente aplicada para
determinar as variaveis de processo que exercem maior influéncia de forma a fornecer o efeito
individual e das possiveis interacdes entre as varidveis selecionadas, e melhorar concordancia
entre os valores nominais obtidos e os valores pretendidos, portanto, todas as variaveis sdo
estudadas simultaneamente, possibilitando a melhor interpretacdo dos resultados (CALADO
E MONTGOMERY, 2003).

Conforme apontam Montgomery et al. (2001), o planejamento experimental é um
processo de otimizacdo no qual tem por defini¢do faixas operacionais que possibilitam obter
rendimentos 6timos como resposta.

Em funcdo das vantagens oferecidas, o planejamento experimental é uma
ferramenta valiosa na projecdo de um experimento de forma que de seus resultados seja
possivel compreender o tipo de informacdo procurada. Entretanto, vale ressaltar que o0 nimero
de ensaios necessarios para se executar um planejamento (fatorial) completo aumenta
rapidamente com o numero de fatores investigados (BARROS NETO et al., 2010).

Tal situacdo decorre do fato que o método do planejamento experimental é
baseado na sele¢do de niveis para cada varidvel de entrada (varidvel independente) e na
execucdo de experimentos para todas as possiveis combinacdes. Se n fatores (varidveis
controladas pelo experimentalista) estdo envolvidas no estudo de um sistema com k variaveis
de entrada, o planejamento necessita de k" ensaios diferentes, ou seja, 0 nimero minimo para

obtencéo de um planejamento fatorial completo (PIGHINELLI, 2007).
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Para resolver isto, € possivel utilizar apenas uma fracdo do nimero de ensaios do
planejamento completo, haja vista a informacdo desejada muitas vezes poder ser obtida a
partir de um numero de ensaios bem menor que o correspondente. Porque o nimero de
interacdes de ordem aumenta drasticamente com o numero de fatores e, na maioria dos casos,
essas interacdes tém valores pequenos e sdo destituidas de qualquer importancia pratica, ou
seja, ndo sdo significativos estatisticamente. Além disso, quando o nimero de fatores aumenta
crescem as chances de que um ou mais deles ndo afetem significativamente a resposta, seja
por meio de efeitos principais, seja por meio de efeitos de interacdo (BARROS NETO et al.,
2010).

Portanto, o planejamento experimental tem como intuito a otimizagdo do processo
e com isso obter os melhores parametros reacionais. Zanette et al. (2011), selecionaram a
argila KSF e Amberlyst 15 como catalisadores acidos para o estudo de otimizacao da reacédo
de transesterificacdo do 6leo de Jatropha curcas em biocombustivel usando o planejamento
experimental. Os pardmetros 6timos para ambos os catalisadores foram proporcéo de 1:12 em
razdo molar, 5 % (m/m) de catalisador, 160 °C e 6 h de reacdo com um rendimento
aproximado de 70 % em ésteres metilicos. Um estudo cinético também foi investigado usando
experimentalmente um modelo semi-empirico para representar os dados experimentais. Além
disso, a reutilizagdo do catalisador foi mantida com sucesso em sua atividade de
transesterificagcdo por cinco ciclos nas condi¢fes otimizadas.

Kumabe et al. (2010) usaram o planejamento experimenatal para avaliar 0s
parametros reacionais da sintese de FT-SPK (Fischer-Tropsch synthetic paraffinic kerosene)
com catalisadores a base de Fe para producdo do querosene sintético. O processo foi
conduzido em fluxo continuo em um reator de leito fixo, sob temperaturas de 260-300 °C e
uma pressdo de 3,0 MPa. A seletividade de CO para os hidrocarbonetos C11-C14,
equivalentes ao querosene féssil, foi a segunda maior, enquanto que a seletividade majoritaria
foi para hidrocarbonetos >C20, que sdo equivalentes a cera. A otimizacdo obtida no
planejamento para o bioquerosene foi realizada nas seguintes condicdes: a relagdo molar de
alimentacdo dos gases de reagdo (H,:CO:N,) foi de 2:1:3, o tempo de reagdo com o
catalisador foi de 8 h e a temperatura de reacdo da sintese de FT-SPK foi de 280 °C. Um

esclarecimento importante neste ponto é que a faixa de hidrocarbonetos para o combustivel de
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aviacdo é de 8 a 16 atomos de carbono. Portanto, os hidrocarbonetos produzidos nao sao
estritamente bioquerosene.

O interesse da aplicacdo do planejamento neste trabalho foi de investigar a
influéncia dos fatores: quantidade de catalisador, temperatura e tempo reacional na producéo
do bioquerosene através da reacdo de esterificacdo. Neste caso, foi aplicado o planejamento

composto central (PCC).
2.2.5.1. Planejamento composto central (PCC)

O planejamento composto central utiliza um ndmero menor de tratamentos em
relacdo aos fatoriais completos e pode ser realizado sequencialmente, de forma a caminhar no
sentido da otimizacdo do sistema (MATEUS et al., 2000). Este planejamento é constituido
por trés partes: uma fatorial ou cubica contendo um total n; de pontos de coordenadas (-) ou
(+); uma parte axial ou estrela formada por n,=2k pontos com todas as coordenadas nulas,
exceto uma, igual ao valor de +a ou —a; e um total de Neentro €NSaios realizados no ponto
central, onde x=0. A parte cubica é formada pelos quatro primeiros ensaios, a parte estrela
pelos quatro ultimos e existem, ainda, ensaios repetidos no ponto central (BARROS NETO et
al., 2010).

No caso de trés fatores no composto central completo, por exemplo, ha uma parte
fatorial (2°= 8 tratamentos nos niveis - e +, para cada fator) que permite estimar todos 0s
efeitos de primeiro grau e o efeito das interacGes; seis pontos na parte axial (nos niveis -a e
+a para um dos eixos e no nivel zero para os outros dois fatores) e, ainda, pontos na parte
central do planejamento (trés, por exemplo), abrangendo 17 ensaios (MATEUS et al., 2000).

No que condiz aos pontos centrais, estes melhoram as estimativas dos efeitos
quadraticos e possibilitam graus de liberdade adicionais para o erro. Além disso, 0s pontos
centrais permitem informacdo extra quanto ao centro da regido experimental, onde os
melhores valores de resposta estdo frequentemente localizados (MATEUS et al., 2000).

Os resultados obtidos com a utilizagdo do planejamento composto central séo
frequentemente analisados, plotando-se em graficos de superficie de resposta ou contorno,
que permitem a visualizacdo do ponto em que a combinagéo das varidveis e fornece a melhor
resposta (GONG e CHEN, 1997). A metodologia de superficie de resposta (MSR) € uma
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ferramenta estatistica que é amplamente aplicada em diferentes pesquisa com processos
variaveis e tem grande vantagem na otimizacdo de condi¢cBes de reacdo e no estudo de
interagBes entre variaveis experimentais na faixa estudada, permitindo uma melhor
compreensdo do processo enquanto reduz o tempo experimental (HAMEED et al., 2009).

Badday et al. (2013) investigaram a otimizacdo da producéo do biodiesel através
da reacdo de transterificacdo do 6leo de jatropha com o metanol napresenca do catalisador
heterogéneo acido pelo processo ultra-sénico (20 kHz, 400 W). Enquanto isso, eles avaliaram
o efeito de quatro variaveis de reacdo em um reator ultrassdnico, catalisado por acido
tungstofosforico/carvao ativado, com o tempo de reacdo (10-50 min), relacdo molar de éleo e
metanol (1:5-1:25), amplitude ultra-sonica (30-90 %) e quantidade de catalisador (2.5-4.5 %
m/m) na temperatura de reacdo fixa de 65 °C. Eles usaram o planejamento composto central
para otimizacdo do processo. Os resultados indicaram que o modelo de metodologia de
superficie de resposta (MSR) foi capaz de prever o rendimento dos ésteres metilicos com o
menor erro possivel. O rendimento foi 91 % obtido em 40 min na amplitude moderada de 60
%, alta proporcdo molar de 1:25 e quantidade de catalisador de 3,5 % (m/m).

As condicdes de operacdo da reacdo de esterificacdo dos acidos graxos livres de
Oleos vegetais sdo geralmente otimizadas usando métodos estatisticos de otimizagdo
combinados com metodologia de superficie de resposta (MSR).

Goyal et al. (2012) utilizaram o planejamento composto central (PCC) e a
metodologia de superficie de resposta (MSR) para otimizar a reacdo de esterificacdo do 6leo
de jatropha. Mostraram que a temperatura e o tempo de reacdo seguidos pela concentracdo do
catalisador tiveram o maior impacto na reducdo do teor de AGL no 6leo de jatropha, enquanto
a relagdo molar de metanol:6leo teve o menor efeito. Muazu et al. (2013), utilizando também
0 Oleo de jatropha, descobriram, das variaveis estudadas, um efeito bastante significativo na
relacdo metanol e Oleo (termos lineares e quadraticos) e no tempo reacional (termos
quadraticos) na reducdo do conteddo AGL no Oleo através da reacdo de esterificacdo para
produzir biocombustivel.

Os pesquisadores Pan et al. (2016) otimizaram a producdo de biodiesel
empregando o planejamento experimental, principalmente, o planejamento composto central.

No trabalho foram avaliados a eficiéncia das resinas de troca idnica, Amberlyst 15 e
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Amberlyst BD20, como catalisadores heterogéneos na reacdo de esterificacdo do acido oléico
com o metanol, como também a reutilizacdo destes catalisadores. As variaveis em estudo
foram: temperatura (60 a 100 °C); tempo reacional (20 a 120 minutos) e relacdo molar do
acido oleico e metanol (1:3 a 1:18). Mandendo-se constante a quantidade de catalisador (20 %
em relacdo a massa do acido oléico) e a agitacdo (200 rpm). Nos experimentos, verificaram
que as condicdes de reacdo ideais foram nas propor¢do molares 1:12 (&cido oléico/metanol),
temperatura de 85 °C por 100 minutos com conversao acima de 95 %. Além disso, Amberlyst
BD20, como catalisador, mostrou-se ser mais eficiente no reuso do que a Amberlyst 15.

Neste trabalho foi abordado o planejamento composto central (PCC) e a
metodologia da superficie de resposta para o estudo simultdneo dos efeitos das varidveis do
processo na producdo de bioquerosene constituido por ésteres através da reacdo de

esterificacdo via catalise heterogénea.
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CAPITULO 3

AVALIACAO FISICO-QUIMICA DOS OLEOS DE BABACU
E COCO COM ELEVADO INDICE DE ACIDEZ E DOS
ACIDOS GRAXOS (C6 A C16) OBTIDOS DESTES OLEOS.
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AVALIACAO FISICO-QUIMICA DOS OLEOS DE BABACU E DE COCO COM
ELEVADO INDICE DE ACIDEZ E DOS ACIDOS GRAXOS (C6 A C186).
F. A. F. PONTE!, M. C. G. ALBUQUERQUE?

YUniversidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Quimica, Campus do Pici,
Bloco 709, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil;

2Universidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Mecanica, Campus do Pici,
Bloco 714, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obijetivou-se por meio do presente trabalho a obtencéao e avaliagéo fisico-quimica
dos acidos graxos livres de 6 a 16 atomos de carbonos. Estes acidos foram obtidos através da
técnica de destilagdo fracionada a pressao reduzida dos Gleos de babacu e de coco, com
finalidade deste serem matérias primas para a producao de biocombustivel.

3.2. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados 6leos vegetais de babacu com um
nivel de acidez de 22,3 mg KOH g™ que estava em estoque desde 2007, adquirido da empresa
TOBASA pelo Laboratério de Referéncias em Biocombustivel Prof. Expedito José de Sa
Parente da Fundacdo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceard (LARBIO - NUTEC), e o 6leo
de coco fornecido pela empresa DUCOCO com um nivel de acidez de 232,4 mg KOH g™.

A Figura 3.1, descreve um fluxograma detalhado da metodologia proposta para o

trabalho neste capitulo.
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Figura 3.1 - Fluxograma representativo do esquema utilizado.
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Por apresentar, relativamente, um nivel de acidez mais baixa (22,3 mg KOH g*)
comparado com o 6leo de coco (232,4 mg KOH g™), realizou-se a reacdo de hidrélise para o
6leo de babacu com o intuito de melhorar o rendimento em obtencdo dos &cidos graxos de

cadeia carbonica intermediaria (C6 a C16) deste 6leo vegetal.
3.2.1. Reagdo de hidrdlise do 6leo de babagu.

Uma vez que Gleos vegetais sdo ésteres, podem sofrer reacdo de hidrolise basica e
acida. A hidrolise basica produz o glicerol e os sais de acidos graxos que constituem o 6leo.
Se a reacdo da hidrdélise acida ocorrer em seguida, havera entdo, simplesmente, a producao de
acidos graxos constituintes destes sais (KUNZLER e SCHIRMANN, 2011).

Foi realizada duas reacGes de hidrolise, uma bésica e a outra, em seguida, &cida;

para aumentar a quantidade de &cido graxo livre no éleo vegetal de babagu.

Para a realizacdo desta técnica foi pesado em torno de 1,0 kg do 6leo de babacu
que foi inicialmente aquecido a 90 °C com uma agitacdo mecanica de 500 rpm. Atingido esta

temperatura, foi adicionado a solugdo aquosa de NaOH 20 % (m/v) até a amostra solidificar e
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atingir pH 14, medido através do uso de papel indicador de pH. Em seguida, foi adicionado
lentamente a solug&o aquosa de &cido sulfarico (H,SO4) 6 mol L™, mantendo a temperatura a
90 °C e agitacdo mecanica de 500 rpm, até a mistura ficar totalmente liquida e pH 2,0 medido
em papel de indicador de pH. Foi transferido a mistura para um funil de decantacdo e aos
poucos, realizou a etapa de lavagem com agua destilada, sempre acompanhando o pH até que

0 mesmo atingisse o valor 6,0.
3.2.2. Obtencao dos acidos graxos.

A separagdo dos &cidos graxos livres na faixa de cadeia carbdnica de C6 a C16
dos 6leos vegetais de babacu (Orbignya speciosa) e coco (Cocos nucifera), chamada de fase
de topo, foram obtidos através de um sistema de destilacdo fracionada a vacuo, com
refrigeracdo e acoplado a duas bombas em série. Neste sistema, os acidos graxos mais leves
foram destilados na faixa de temperatura da manta aquecedora (de 140 °C a 180 °C) e
temperatura de fracdo de vapor no topo da coluna de 110 a 150 °C, em pressdo reduzida de

0,01 bar (1,33 Kpa) como mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2 - Sistema representativo da destilacdo fracionada dos 6leos vegetais.

&

110a150°C

Oleo vegetal com alto
indice de dcido graxo livre

Fonte: Elaborada pelo autor.

57



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 3

PONTE, F. A. F., 2017

3.2.3. Caracterizacao dos 6leos e dos acidos graxos.

Foram realizadas as caracterizac@es fisico-quimicas dos 0leos vegetais de babacu
e de coco, antes da destilacéo e ap0s esta etapa (fase de fundo), bem como dos &cidos graxos

obtidos na destilacéo (fase de topo).

indice de acidez: A determinacio da acidez pode fornecer dados sobre o estado de

conservacao do 6leo. O indice de acidez é definido como o nimero de miligrama (mg) de
hidroxido de potassio (KOH) necessario para neutralizar um grama (g) da amostra. A analise

foi realizada de acordo com o0 manual de métodos do Instituto Adolfo Lutz (2005).

Para a realizagdo da andlise de acidez foi utilizado aproximadamente 2 g da
amostra no qual adicionou-se 25 mL de uma mistura de éter e alcool etilico 2:1 (previamente
neutralizada com NaOH 0,1 mol L™ na presenca do indicador fenolftaleina) e duas gotas do
indicador fenolftaleina. Em seguida a mistura foi titulada com a solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH) 0,1 mol L™ até o aparecimento da coloracio résea, a qual permaneceu por 30
segundos. Esta analise foi realizada em triplicata para todas as amostras. Foi utilizada a
Equacdo 3.1 para a obtencdo dos valores de indice de acidez (IAc).

Va.M. 5611

IAc= P (3.1)

Onde, Va representa o volume de hidréxido de sodio (NaOH) gastos na titulacéo
da amostra, M é a concentracdo real do hidréxido de sédio (NaOH) e P, € a massa em gramas

(g) da amostra analisada.

indice de refracdo: O indice de refragio esta relacionado com os raios luminosos

que atravessam a amostra, com maior ou menor intensidade. Portanto, o indice de refracdo
esta diretamente ligado ao comprimento da cadeia carbdnica e com o grau de insaturacdo da
amostra que esta sendo analisada. O equipamento utilizado para a analise de indice de
refracdo foi um refratbmetro Abbé do modelo A.KRUSS OPTRONICS e a metodologia
utilizada para esta analise esta descrita no manual de métodos do Instituto Adolfo Lutz
(2005).
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Antes de iniciar a analise do indice de refracdo foi necessario ajustar o
refratbmetro Abbé com agua destilada. Somente depois do ajuste que foi colocado um
volume, aproximadamente, 0,2 mL, com o auxilio de uma pipeta graduada. Recobrindo-se a
lamina do refratdbmetro e efetuando-se a leitura. O procedimento foi realizado a temperatura

ambiente para posterior conversao a temperatura de 40 °C por intermédio da Equacdo 3.2.
IR= R, +38,85.107>. (T — 40) (3.2)

Onde, Ry, corresponde a leitura do indice de refragdo (IR) a temperatura ambiente,

T é o valor na temperatura ambiente no qual a amostra foi realizada.

indice de saponificacdo: O indice de saponificacdo é definido como o nimero de

miligrama (mg) de hidréxido de potassio (KOH), necessarios para saponificar os acidos
graxos presentes em um grama (g) da amostra. O indice de saponificacdo é uma andlise que
define, aproximadamente, o tamanho médio da cadeia carbdnica dos acidos graxos presente
na composicao da amostra lipidica (OLIVEIRA et al., 2013). Quanto menor for o peso médio
molecular dos &cidos graxos, maior sera o valor do indice de saponificacdo. A analise foi

realizada de acordo com o manual de métodos do Instituto Adolfo Lutz (2005).

A anélise foi realizada com 5 g da amostra em um baldo de fundo achatado de 250
mL no qual foi adicionado 50 mL da solucdo alcodlica de hidroxido de potassio 4 % (m/v)
(KOH). Em seguida foi preparado um branco (ndo contém a amostra) e procedeu-se ao
andamento analitico, simultaneamente com a amostra, em um sistema de condensacéo que foi
montado. Os dois sistemas foram aquecidos por duas horas, para garantir uma completa
saponificacdo. A parte interna do condensador foi lavada com &gua destilada apds o
resfriamento dos frascos e adicionado ao sistema 1 mL da solucdo alcodlica do indicador
fenolftaleina 1 % (m/v). A amostra foi titulada com a solugdo de &cido cloridrico (HCI) 0,1
mol L™ até o desaparecimento da coloragéo résea. Esta analise foi realizada em triplicata para
todas as amostras. Foi utilizado a Equagdo 3.3 para a obtengdo dos valores de indice de
saponificacéo (IS).

_56,11. M. (Vp=V,)

IS= o (3.3)
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Onde, M ¢ a concentracdo real do acido cloridrico (HCI), Vg e Va, representam os
volumes de 4&cido cloridrico (HCI) gastos na titulagio do branco e da amostra,

respectivamente. P, é a massa em gramas (g) da amostra.

Viscosidade cinemadtica: A viscosidade é definida como sendo a resisténcia de um

liquido associada ao deslocamento ou escoamento sobre uma outra porcdo deste mesmo
material (KNOTHE et al., 2006). A viscosidade cinematica é a resisténcia da vazdo de um
liquido sob a acdo da gravidade. Essa propriedade € diretamente proporcional ao aumento do
comprimento da cadeia carbdnica e ao grau de saturagdo (KNOTHE, 2005). A determinagéo
da viscosidade cinemaética para as amostras foi efetuada a temperatura de 40 °C em um
viscosimetro automéatico Tamson TV 2000/AKV com preciséo de 0,001 mm?s™. A anélise foi
realizada de acordo com a norma ABNT NBR 10441 (2007).

Para esta andlise foi adicionado aproximadamente 7,0 mL da amostra em um
capilar de vidro calibrado (CANNOR-FENSKE 150, N° H-131) que, em seguida, foi imerso
em um banho a temperatura constante (40 °C) em um equipamento automatico. A viscosidade
foi determinada através da medicdo do tempo (em segundos) em que um volume fixo do
liquido levou para escoar pelo capilar sob a acdo da gravidade, dessa forma foi calculado a

viscosidade utilizando a Equacdo 3.4. A andlise foi realizada em triplicata.
ve=K.. t (3.4)

Onde, Vc corresponde a viscosidade cinematica (mm? s™); K. é a constante do
capilar de vidro, no caso do CANNOR-FENSKE 150, N° H-131 é 0,04497 mm? s2(40 °C) e t

refere-se ao tempo (s).

Densidade: A densidade € um parametro de grande importancia, pois esta
diretamente relacionada com a estrutura quimica da amostra. No caso dos triglicerideos e dos
acidos graxos, quanto menor for o seu peso molecular e mais elevado for o grau de
insaturacdo, menor sera a sua densidade (LOBO et al. 2009; KNOTHE et al., 2006). A
densidade das amostras foi determinada nas temperaturas de 15 e 20 °C através de densimetro
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digital Anton Paar DMA 4500 com precisdo de 1,0 x 10° g/cm®, de acordo com a norma
ABNT NBR 14065 (2009).

Para determinacdo do valor de densidade foi utilizado 1,0 mL da amostra que
ficou em repouso por alguns segundos no densimetro digital até a estabilizacdo da
temperatura (15 e 20 °C). Depois da estabilidade o aparelho mostra no display LCD o

resultado para a densidade em estudo. A analise foi realizada em triplicata.

Teor de agua: A &gua, além de promover a hidrdlise do 6leo, resultando em &cidos
graxos livres; também estd associada a proliferacdo de microorganismo no 6leo, o qual
degrada o material (ATADASH]I et al., 2012; LOBO et al., 2009).

O ensaio foi realizado conforme a metodologiada ASTM D — 6304 (2009),
utilizando um titulador automatico Karl Fischer coloumétrico modelo 831 KF. Este método
tem uma alta sensibilidade e determina em partes por milhdo (ppm) o teor de 4gua na amostra.

Esta analise foi realizada em triplicata.

Para realizacdo da andlise foi utilizado cerca de 200 mg da amostra, € com o
auxilio de uma seringa foi adicionado em um titulador automatico Karl Fischer coulométrico
de modelo 831 KF. O display LCD forneceu informacdes sobre o andamento da titulacédo e
apresentou o curso da titulagdo, na forma de um gréfico, mostrando a relagéo pg de agua pelo
tempo. No final da titulacdo o equipamento forneceu a quantidade de &gua na amostra em

parte por milhdo (ppm).
3.2.3.1. Composicao quimica das matérias primas.
3.2.3.1.1. Cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massa (CG/MS).

Tanto os Oleos vegetais como o0s materiais destilados (fase de topo) foram
analisados em um cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrdmetro de massa (CG/MS
QP2010 - Shimadzu, Japédo) equipado com uma coluna capilar Rtx-5MS de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro e espessura de 0,25 um. O gas de arraste utilizado foi o

hélio, a uma taxa de fluxo de 5,0 mL min™. A taxa de fluxo de purga foi de 3,0 mL min™ e a
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velocidade linear de 36,3 cm s™. A temperatura foi programada como se segue: iniciou-se a
50 °C, seguido de uma taxa de aquecimento gradual de 15 °C min™ até atingir 270 °C, esta
temperatura foi mantida por 20 minutos, em seguida deu-se seguéncia a rampa de
aguecimento até 300 °C a uma taxa de 10 °C min™. A temperatura utilizada no injetor foi de
250 °C e na interface de fonte de ions de 260 °C.

3.2.3.1.2. Cromatografia gasosa acoplada a detector de chama (CG/FID).

Com o objetivo de confirmar os dados fornecidos com o CG/MS, tanto para 0s
6leos vegetais como os materiais destilados (fase de topo) foi utilizada a técnica de
cromatografia gasosa acoplado com um detector de ionizacdo de chama (CG/FID).

As analises foram realizadas em um cromatdgrafo a gas da marca Thermo modelo
Focus GC, equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) e Coluna CARBOWAX —
20 M (30 m de comprimento, diametro interno de 0,25 mm e 0,25 pm de espessura do filme
liquido). Para a realizacdo da analise foi necessario um preparo da amostra que ocorreu da
seguinte maneira: pesou-se cerca de 30 mg dos 6leos vegetais em um tubo de centrifuga com
tampa. Em seguida, para cada amostra, foi adicionodo 3 mL de n-hexano, para solubilizacao.
Depois, foi adicionado 4 mL de NaOH 0,5 M. Os tubos tampados foram levados a
aquecimento em banho Maria a 70 °C, permanecendo nesta temperatura por 5 minutos.
Esfriando os tubos em agua corrente a temperatura ambiente (25 °C). Foi adicionado 5 mL da
solugdo esterificante (10 g de NH4Cl, 300 mL de metanol com 15 mL de H,SO,,
homogeneizado.), os tubos foram vigorosamente agitados no vortex por 30 segundos.
Novamente os tubos foram aquecidos a 70 °C por 5 minutos e esfridos a temperatura
ambiente (25 °C). Em seguida foi colocodo 4 mL de uma solucdo saturada de NaCl e
novamente agitados vigorosamente por 30 segundos com auxilio de um vortex. Foi
adicionado 3 mL de n-hexano. Deixou-se em repouso até a separacdo das fases e coletou-se a
fase superior para ser analisado no cromatografo em fase gasosa. O fluxo de gas na coluna foi
de 1,0 mL/min; a temperatura do detector foi de 280 °C; temperatura utilizada no injetor foi
de 250 °C; a temperatura no Forno 70 — 240 °C (rampa de aquecimento de 5 °C/min); fluxo do
split foi de 50 mL/min; o gas de arraste utilizado foi o nitrogénio; o volume injetado para as
analises foi de 2,0 pL. Os componentes graxos foram identificados pela comparacdo com o0s
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tempos de retencdo dos ésteres metilicos padrdes e a quantificacédo foi feita pela normalizagédo

das areas.

O procedimento utilizado para analise de composicdo quimica utilizando a
cromatografia gasosa acoplado ao detector de ionizagdo de chama foi 056/IV do manual de
métodos fisico-quimicos para anélise de alimentos do Instituto Adolfo Lutz.

3.2.3.2. Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

A Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio foi utilizada para avaliar a
eficiéncia da destilacdo. Para as analises, cerca de 30 mg da amostra foi dissolvida em
cloroférmio deuterado (CDClIs) e adicionada ao tubo de RMN.

As amostras de 6leos e acidos graxos foram analisadas através dos espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de Prétio (RMN *H), uni e bidimensionais, obtidos em
espectrometros Bruker, modelos Avance DRX-500 e DPX 300. Foram aplicadas frequéncias
de 500,13 MHz (*H), sob um campo magnético de 11,7 T para o Avance DRX-500, e 300
MHz (*H) sob um campo de 7,05 T para o Avance DPX-300. Os experimentos foram
efetuados em sonda dual de 5 mm com deteccdo direta para 0 Avance DPX-300 e em sonda
multinuclear de 5 mm, com detec¢do inversa para o Avance DRX-500. Os espectros foram

processados utilizando o software TopSpin versao 1.3.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1. Caracterizacao dos materiais.
3.3.1.1. Caracterizacg0es fisico-quimicas.

Os resultados das andlises de caracterizacdo fisico-quimicas dos 6leos de babacu
(Orbignya speciosa) e de coco (Cocos nucifera), antes da destilacdo a presséo reduzida, como
também, apds a destilacéo (fase de fundo) e dos acidos graxos de 6 a 16 atomos de carbonos

obtidos na destilagéo (fase de topo), estdo mostrados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Caracterizacao fisico-quimicas dos materiais utilizados e obtidos da destilagéo.

Matéria Prima

Analise Oleo vegetal Oleo vegetal (fase de fundo) Acidos graxos (fase de topo)
Babacu* Coco Babacu Coco Babacu Coco
Cor Amarelado Amarelado Amarelo Amarelo Incolor Incolor
Indice de acidez (mg KOH g*) 182,41 +0,29 232,35+ 0,63 81,78+ 0,81 147,73+ 2,41 330,61 £ 5,40 323,72+ 3,21
indice de refragéo (20 °C) 1,4445+0,0005 1,4430+0,0003 11,4552 +0,0006 1,4509+0,0039 1,4388+0,0025 1,4392+0,0002
indice de saponificacdo (mg KOH g™) 281,79 £ 6,15 272,59 £ 18,95 256,07 5,63 265,05 +4,10 339,38 £ 2,56 337,20 £ 7,68
Densidade a 15 °C (kg m™) 925,5+0,1 928,7+0,1 9245+ 1,72 920,1+0,2 904,8+0,0 904,3+0,0
Densidade a 20 °C (kg m") 904,7 0,0 9152+08 905,8 +0,1 916,22+ 0,7 900,9 + 0,0 900,4 0,1
Teor de agua (mg kg™) 1124 + 78 5700 + 82 469 + 37 433 + 46 1432 + 66 1332 + 36
Viscosidade a 40 °C (mm?s™) 17,94 + 0,13 15,93+ 0,03 21,92 + 0,38 26,97 + 0,07 6,62 0,23 6,82 £ 0,08

Valores expressos em média e £ desvio padréo.
* Propriedades do éleo apds a hidrolise.
Fonte: Elaborada pelo autor
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O indice de acidez do 6leo de babacu (22,3 mg KOH g™) e do 6leo de coco (232,4
mg KOH g™?) apresentaram valores elevados, em relagdo a resolucdo n° 270 da ANVISA
(2005) que limita um méximo de 0,6 mg KOH g™ de acidez, indicando que ha muito 4cido
graxo livre nos 06leos, tornando-o improprio para o consumo humano. Com a utilizagdo do
procedimento da reacdo de hidrdlise do 6leo de babacu, a concentracdo de acido graxo livre
aumentou ainda mais, passando inicialmente de 22,3 mg KOH g™ para 182,4 mg KOH g™,
como mostra o indice de acidez na Tabela 3.1 para 6leo vegetal de babagu, apds a reacdo de
hidrolise.

O indice de refracdo observado a temperatura de 20 °C para destilados da fase de
fundo, do coco e do babacu, apresentaram valores superiores (1,4509 e 1,4552,
respectivamente) ao material de partida, 6leos de coco e babagu usados na destilacdo, (1,4430
e 1,4445, respectivamente) e aos dos acidos graxos da fase de topo obtidos na destilacdo
(1,4392 e 1,4388, respectivamente). 1sso ocorreu porque o 6leo é constituido de triglicerideos
que possuem cadeia carbonica maior, logo desvia com maior ou menor intensidade os raios
luminosos que os atravessam. Portanto, na fase de fundo concentram-se os triglicerideos,
enquanto que na fase de topo encontram-se 0s 4&cidos graxos de cadeia carbénica
intermediaria (C6 a C16), estes podem ser utilizados para a producdo de bioquerosene.

Os indices de saponificacdo das amostras foram superiores aos valores
preconizados pelo Codex Alimentarius International Food Standards (2015) para o, 6leo de
babacu (245-256 mg KOH/g) e 6leo de coco (248-265 mg KOH/g), com excecdo dos valores
para os 6leos de fase de fundo do babacu (256 mg KOH/g) e coco (265 mg KOH/g), que se
enquadraram no limite da norma. Os valores encontrados para o indice de saponificacdo dos
4cidos graxos (fase de topo) de babacu e coco (339,4 e 337,2 mg KOH g™, respectivamente)
indicam que o peso molecular dos &cidos graxos sdo baixos, portanto, melhor serd o
bioquerosene sintetizado a partir desse material, pois as caracteristicas fisico-quimicas ao
produto final se assemelhar&o as do querosene fossil (capitulo 5).

Os elevados valores das propriedades de viscosidade cinematica a 40 °C e
densidade a 15 °C e a 20 °C dos 6leos vegetais, tanto no material de partida como na fase de
fundo, em relacdo aos valores das propriedades dos acidos graxos obtidos do mesmo 6leo na

destilacdo, também estdo diretamente ligados ao tamanho da estrutura molecular dos
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triglicerideos, em relagdao aos acidos graxos, confirmando assim a eficiéncia do processo de
destilagdo que foi utilizado para separar os acidos graxos de cadeia carbonica intermedidria.

De acordo com os resultados obtidos das caracterizagdes, observou-se que 0s
acidos graxos obtidos dos dleos de babacu e coco (fase de topo) relnem caracteristicas que
possibilitam a sua aplicacdo como insumo na producdo do bioquerosene e a parte ndo
destilada do 6leo (fase de fundo) reinem caracteristicas que possibilitam sua utilizacdo como
matéria prima para a producgéo do biodiesel.

3.3.1.2. Andlise da composicdo quimica dos 0leos.

A Tabela 3.2 mostra a composicao quimica do 6leo in natura de babacu, de coco e
dos acidos graxos obtidos na destilacdo destes 6leos. Os cromatogramas encontram-se no
apéndice.

Tabela 3.2 - Composi¢do quimicas das matérias primas.

Matéria Prima

Composicao dos &cidos graxos Oleo vegetal Acidos graxos destilados
(in natura) (fase de topo)
Babacu* Coco Babacu Coco
C6:0 Caprdico 0,2% 0% 4,1% 0%
C8:0 Caprilico 13,7% 1,9% 26,0% 39,1%
C10:0 Caprico 14,7% 3,5% 18,0% 15,6%
C12:0 L&urico 57,5% 38,6% 33,4% 36,0%
C14:0 Miristico 9,6% 22,2% 12,6% 5,3%
C16:0 Palmitico 2,3% 13,6% 5,9% 2,0%
C18:0 Estearico 0,4% 3,1% 0% 0,4%
C18:1 Oléico 1,4% 13,2% 0% 0,8%
C18:2 Linoléico 0,2% 3,9% 0% 0,8%

* Propriedades do 6leo ap6s a hidrolise.
Fonte: Elaborada pelo autor

Os Oleos de babacu e de coco podem ser precursores na producdo do
bioquerosene, pois apresentam maiores concentragdes nas composicdes de acidos graxos na
faixa de C6 a C16 que corresponde a faixa de destilagdo do querosene fossil, que é de C8 a
C16.
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Com a utilizacdo da técnica de destilacdo a pressdo reduzida foi possivel a
obtencdo dos &cidos graxos nesta faixa de cadeia carb6nica. Portanto, observa-se na Tabela
3.2 na coluna fase de topo, que a concentracao de acidos graxos: caproico, caprilico e caprico
aumentou em relacdo a seus materiais de origem.

A composicao quimica da biomassa, fase de topo do 6leo de babagu, é constituida
principalmente de quatro &cidos graxos: acido caprilico (C8) 26%, acido caprico (C10) 18%,
acido miristico (C14) 12,6% e uma concentragdo majoritaria do &cido laurico (C12) 33,4%,
nesta fase estdo presentes apenas acidos graxos saturados. Ja para a fase de topo do 6leo de
coco, 0 acido majoritariamente obtido foi o caprilico (C8) 39,1%, contento em poucas
propor¢des na amostra, os acidos insaturados, tais como o: acido oléico (C18:1) e linoléico
(C18:2), ambos com 0,8%. Os acidos insaturados aparecem neste produto por apresentarem
concentragdes maiores no 6éleo de coco (in natura) do que no 6leo de babacu (in natura), por
serem possivelmente arrastados no procedimento de destilacdo a vacuo pelos os acidos graxos

com ponto de ebulicdo menor.
3.3.1.3. Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Outra maneira de se avaliar a eficiéncia da destilacdo fracionada é utilizando a
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN-H?), pois esta analise tem como
distinguir amostras de triglicerideos com amostras de &cidos graxos. Os espectros para 0S
6leos de coco (Cocos nucifera) e babacu (Orbignya speciosa) estdo mostrados nas Figuras 3.3
e 3.4.

Comparando-se os espectros de RMN *H das Figuras 3.3 e 3.4, observou-se que
0s espectros dos 0leos de coco e babacu hidrolisado da Figura 3.3, apresentaram, em destaque
na Figura 3.3b, picos na regido de 4,1 a 4,3 ppm, que correspondem a atomos de hidrogénio
do grupo glicerol (-CH,OCOR), e picos na regido de 5,2 a 5,3 ppm, que correspondem as
ligagBes insaturada da cadeia dos triglicerideos dos 06leos, tanto de coco como de babagu (-
CH=CH-) (ALMOSELHY et al., 2014; ROS et al., 2014). Na Figura 3.4, nas mesmas regioes
correspondentes para cada espectro, ndo ha picos de protons, principalmente na regiao de 5,2

a 5,3 ppm, que indica que as amostras s6 possuem ligacdo simples ou a concentracdo de
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ligacGes dupla e triplas, entre carbono, sdo muito baixas, portanto, os acidos graxos obtidos a
partir da destilagdo dos 6leos de coco e de babacu hidrolisado sdo, principalmente, saturados.

Confirmando os dados obtidos na cromatografia gasosa para os mesmos 6leos (Tabela 3.2).

Figura 3.3 — Espectros de RMN-'H dos 6leos de: a) coco e b) babagu.

~ 16363
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09047
0.8349
08623

..............

Fonte: Elaborada pelo autor
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 3.4 — Espectros de RMN-'H dos &cidos graxos (C6 a C16) da fase de topo da

destilacdo dos 6leos de: a) coco e b) babacu, apds a reacdo de hidrolise.

E
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Fonte: Elaborada pelo autor
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(b)

Fonte: Elaborada pelo autor

Os espectros mostram que a metodologia empregada para a obtencdo dos acidos

graxos de cadeia carbonica intermediaria foi eficiente.

2.4. CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados, pode-se concluir que a técnica de destilacdo
utilizada para separar os acidos graxos livre de 6 a 16 atomos de carbonos foi satisfatoria.

A andlise de Ressonacia Magnética Nuclear de Hidrogénio foi essencial para
definir a presenca de acido graxo na fase de topo, pois, a técnica de cromatografia gasosa, por
si s0, ndo da para definir se amostra contém apenas acidos graxos ou triglicerideos, ou mesmo
a mistura de ambos.

A avaliacdo fisico-quimica dos 0leos de babacu e coco, e dos acidos graxos
obtidos dos mesmos, permitiram obter resultados de propriedades que servem como
parametro de qualidade em diferentes processos industriais, tais como: indice de acidez,
indice de saponificacdo e teor de agua, portanto, desta forma, pode-se direcionar a sua

aplicacdo como matéria prima para producdo de biocombustiveis.
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De acordo com os resultados obtidos, observou-se que os acidos graxos obtidos
dos O6leos de babagu e coco (fase de topo) reGnem caracteristicas fisico-quimicas,
principalmente a densidade (15 e 20 °C) e viscosidade a 40 °C, que possibilitam a sua
aplicacdo como insumo na producdo do bioquerosene enquanto que a parte ndo destilada do
oleo (fase de fundo) reinem caracteristicas interessantes que possibilitam seu uso como

matéria prima para a producgéo do biodiesel.
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CAPITULO 4

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DAS REACOES DE
ESTERIFICACAO DOS ACIDOS GRAXOS E OBTENCAO
DE BIOQUEROSENE.
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PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DAS FSEA(;()ES DE ESTERIFICACAO
DOS ACIDOS GRAXOS E OBTENCAO DE BIOQUEROSENE.

F. A.F. PONTE!, M. C. G. ALBUQUERQUE?

YUniversidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Quimica, Campus do Pici,
Bloco 709, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil;
2Universidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Mecanica, Campus do Pici,
Bloco, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil.

4.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo da etapa de trabalho foi de caracterizar os catalisadores (Amberlyst®

15 e Amberlyst® BD20) e buscar a otimizacio dos parametros que contribuem para a reagdo

de esterificacdo dos acidos graxos livres (C6 a C16), obtidos do dleo de babagu no capitulo 3.
Os parametros estudados foram a concentracdo de catalisador, temperatura e

tempo reacional utilizando o planejamento estatistico e a MSR como resposta a concentracdo

de ésteres metilicos e etilicos.

4.2. MATERIAIS E METODOS

4.2.1. Caracterizagao do catalisador.
4.2.1.1. Andlise termogravimétrica (TG).

A analise termogravimétrica (TG) foi realizada com o propésito de avaliar a perda
de massa dos catalisadores sélidos, em relacdo a variacdo da temperatura, e consequentemente
verificar em qual temperatura ocorreria a completa decomposicao.

A andlise termogravimétrica (TG) dos catalisadores heterogéneos, Amberlyst® 15
e Amberlyst® BD20, foi obtida com o auxilio do equipamento DTG-TG 60H (Shimadzu). A
analise térmica foi realizada sob fluxo de ar sintético (40 mL min™) a temperatura de 24 °C
até 1000 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. As massas utilizadas dos
catalisadores, Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20, no porta amostra de alumina foram de
10,443 mg e 11,454 mg, respectivamente (FAN et al., 2014).
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4.2.1.2. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformacéo de
Fourier (FTIR).

As analises foram realizadas em um equipamento da marca ABB Bomem-FTLA-
2000, usando uma prensa com aproximadamente 8 toneladas de pressdo na formacéo das
pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos por medidas de transmitancia, na faixa de 400-
4000 cm™ (YUNUS et al., 2016; FAN et al., 2014).

4.2.1.3. Microscépio eletronico de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

A morfologia da superficie e a composic¢do quimica elementar dos catalisadores,
Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20, foram examinados usando um microscépio eletronico de
varredura (MEV) FEG quanta 450 ambiental com EDS/EBSD acoplado, com estagio de
resfriamento e aquecimento (BOZ et al., 2015; FAN et al., 2014).

4.2.2. Tratamento térmico dos catalisadores.

Antes da realizacdo da sintese do bioquerosene foram realizados testes
preliminares com a Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20, em relacio ao tratamento térmico,
com o intuito de otimizar a eficiéncia do catalisador e melhorar os rendimentos em
conversoes.

As resinas de troca idnicas, Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20, usadas neste
trabalho, como catalisadores, foram tratadas e avaliadas termicamente em estufas a 60 °C por
24 horas, antes da sintese dos bioquerosenes com o intuito de remover a umidade presente

nestes catalisadores.
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4.2.3. Avaliacéo dos efeitos do catalisador, temperatura e tempo reacional na producéo do

bioquerosene.
4.2.3.1. Planejamento experimental e analise estatistica.

O planejamento experimental foi realizado somente para os &cidos graxos (C6 a
C16) obtidos de acordo com metodologia descrita no capitulo 3, para o 6leo de babacu, pois
assumiu-se que os dados obtidos para os acidos graxos do 0leo de babagu podem representar
também os dados dos acidos graxos do 6leo de coco.

O planejamento composto central (PCC) com o pardmetro de rotabilidade
(a=KY?) foi aplicado para estudar a influéncia das condices operacionais na reacdo de
esterificacdo dos acidos graxos destilados do 6leo de babacu, com as varidveis de estudo:
concentracdo de catalisador, temperatura e tempo reacional. Para isso seguiu 0 esquema da
Figura 4.1. As variaveis foram codificadas no intervalo de -1 a +1 para experimentos cubicos
e centrais, e para 0s experimentos axiais os valores foram de -1,8 e +1,8 (Tabela 4.1) para
permitir uma comparacdo direta entre as varidveis de acordo com a Equacdo 4.1. A
concentracdo de ésteres foi a resposta avaliada no planejamento experimental. O PCC de trés
fatores com dois pontos centrais foi realizado, o que resultou na execugdo de 16 corridas

experimentais do tipo 2 completo.

(Xm_xi)

LT (Xp1—Xo)/2 (4.1)

Onde X, é o valor normatizado da varidvel X na condicéo i; X; é o valor médio real
do limite inferior e superior; X, representa os valores originais do fator i, nos niveis inferior e
superior; X.; e X4+1 sdo os valores no limites -1 e +1, respectivamente. Os limites estabelecidos
para cada variavel foram escolhidos considerando testes preliminares. A quantidade de
catalisador avaliada variou entre 5-10 % (m/m), temperatura de reacdo de 70 a 100°C e o

tempo reacional no intervalo de 4 a 8 horas.
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Figura 4.1 — Esquema utilizado para a triagem das variaveis da reacéo.

Selecdo das Variaveis
{Dependenies e Independentes)

l

Elaboragédo do Planejamento Composto Central

|

Execucdo dos Ensalos Experimentais

l H Programa Statistica® 7.0

Elaboracio dos Dados
(Graficos e Tabelas)

l

Analises das Tendéncias das Variaveis

Tabela 4.1 - Codificacdo dos fatores independentes usado no planejamento composto central.

Codificagéo do intervalo

Fatores Simbolo 18 .10 0 410 +18
Concentracéo de catalisador (% m/m) X1 3 5 7,5 10 12
Temperatura (°C) X 58 70 85 100 112
Tempo (horas) X3 2,5 4 6 8 9,5

Fonte: Elaborada pelo autor

Para minimizar os erros sistematicos, as reacGes foram realizadas de forma
aleatéria. Utilizou-se um software Statistica® 7.0 para conceber e analisar os dados
experimentais.

A equacao do modelo polinomial de segunda ordem foi analisada através do MSR
utilizando a Equacéo 4.2 para prever o valor 6timo e, subsequentemente, elucidar a interagéo
entre os fatores por meio de andlise de variancia (ANOVA) para um modelo e um nivel de

confianca de 95 %.

fO) =vo+ 27, Xi + Xiv, Xi + Yicjj NV XiXj + & (4.2)
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Onde, f (x) é o fator de resposta (% peso); X; o fator independente; j a
interceptacdo; y o primeiro coeficiente do modelo; ;i é o coeficiente quadrado do fator i; ; 0S
coeficientes lineares do modelo de interagéo entre os fatores i e j; e € 0 erro experimental

atribuido a f (x).
4.2.3.2. Reagao de esterificagéo.

As reacGes foram realizadas sob pressdo de vapor do alcool, em um reator de aco
inox de fabricacdo propria (Figura 4.2) com um volume util de 50 mL totalmente fechado,
provido de um man6metro, agitacdo magnética e controle de temperatura. A relacdo molar
entre os acidos graxos livres destilados do éleo de babacu e o alcool (metanol ou etanol) foi
fixada em 1:6 para todas as reacdes, de acordo com o trabalho Burhanuddin et al. (2015), e
devido a teste preliminares foi observado que um excesso de alcool nesta proporcdo favorece
0 deslocamento da reacdo para a formacdo dos produtos. A temperatura, a concentracao de
catalisador e o tempo reacional foram variados para cada reacdo de acordo com o PCC,
mantendo constante a agitacdo (1.100 rpm). Antes de cada reacdo do planejamento, 0s
catalisadores foram mantidos em temperatura constante de 60 °C, na estufa por 24 horas com
0 intuito de remover a umidade, e em seguida pesados de acordo com as quantidades
determinadas no planejamento experimental. Apds as reacdes, os catalisadores foram
separados por filtracdo e a fase liquida foi levada a um funil de decantacdo com o intuito de
separar 0 alcool excedente e a agua formada do produto final. Apds 1 hora de decantacdo, as
fases foram separadas e a &gua remanescente foi removida da fase por aquecimento a 100 °C.
O planejamento experimental de composto central (PCC) foi realizado para os dois
catalisadores sélidos distintos (Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20). O processo de producio
do bioquerosene encontra-se descritos pelo fluxograma apresentado na Figura 4.3.

A Figura 4.2 ilustra os componentes do reator, bem como o sistema montado
sobre o agitador magnético com aquecimento. Os componentes do reator representados na

Figura 4.2 séo:

1. Conector do termopar.
2. Manometro Farmabras, capacidade de até 150 psi (10 kgf/cm?).
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Anel de teflon.

Barra magnética.

Anel de borracha.
Tampo de aco do reator.
Valvula de purga.

Corpo de aco do reator.

© © N o g > w

Cupula de vidro borosilicato Rasotherm.

10. Controlador de temperatura IKA ETS-D4 Fuzzy.
11. Termopar.

12. Base de aco do reator.

13. Arruela de aperto.

14. Base de aluminio da cupula de vidro.

Figura 4.2 — Sistema reacional montado e em operacdo a esquerda e componentes do sistema
a direira.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4.3 — Fluxograma do processo de producdo do bioquerosene.

Acidos Graxos Livres
(C6 a C16 atomos de carbono)

Metanol e Etanol b‘ Adicio no Reator |_‘ Catalis{aﬁdﬂo:gp;; :a)ecagem
l H

Reacio de Esterificacio Conforme o PCC
(Producio do Bioquerosene)

Filtracao e Decantacao

(1h)

]

Secagem do Bioguerosene
(100 °C, 30 min.)

|

Bioquerosene Purificado
(Calculo de Conversio)

4.2.3.3. Célculo da resposta do planejamento.

Por intermédio da Equacdo 4.3, realizou-se o célculo de conversdo, que foi a
resposta do planejamento experimental, através da andlise do indice de acidez de acordo com
a metodologia descrita na literatura (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005), antes e depois de
cada reacdo. Esta analise foi escolhida como meio de acompanhar a resposta do planejamento,
por se tratar de uma reacdo de esterificacdo de acidos graxos.

Ig) x 100

I —_
BE o0)= Uac (4.3)

Iac

Onde, BE() € a conversdo em esteres (% peso); lac € o indice de acidez do

material de partida (mg KOH/qg) e o Ig é o indice de acidez do biocombustivel (mg KOH/g).
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4.2.4. Estudo da reutilizacdo do catalisador.

O estudo da reutilizacdo dos catalisadores sélidos (Amberlyst® 15 e Amberlyst®

BD20) foi realizado sob as condicGes otimizadas obtidas no modelo proposto, para a reacao
de esterificacdo dos acidos graxos de cadeia carbonica intermediaria (C6 a C16), a fim de
avaliar a atividade no ciclo de vida do catalisador solido. Portanto, os pardmetros 6timos
encontrados no planejamento experimental com o metanol, para os catalisadores Amberlyst®
15 e Amberlyst® BD20 e utilizados para este estudo, foram: quantidade de catalisador (X1) de
7,2 % (m/m) e 7,3 % (m/m), temperatura (X;) de 100,9 °C e 94,3 °C e o tempo (X3) de 5,5

horas e 6,7 horas, respectivamente.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1. Caracterizagdo dos catalisadores.
4.3.1.1. Analise termogravimétrica (TG).

Na Figura 4.4, estdo apresentadas as curvas termogravimétricas dos catalisadores
s6lidos (Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20) e seus perfis de derivada primeira (DTG).

Figura 4.4 — Andlise termogravimétrica (TG) e perfil de DTG das resinas de troca idnicas: a)
Amberlyst®15, b) Amberlyst® BD20, antes do procedimento térmico e ¢) Amberlyst® BD20,

apos o procedimento térmico a 60 °C por 24 horas.

100

80

60 4

40 1

Perda de Massa (%)
(en) 910

20

04

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

80



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 4

PONTE, F. A. F., 2017

100 100

80

80

60 4

60

401 40+

Perda de Massa (%)
(en)o1qa
Perda de Massa (%)
(en)o1a

20 20 4

92°C

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Elaborada pelo autor

Conforme mostram as curvas TG e DTG mostradas na Figura 4.4, as perdas de
massas foram compostas por trés principais eventos, os quais foram comuns para 0s dois
catalisadores (Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20). A observacio pode ser mais evidenciada
com as curvas de DTG. O primeiro evento comecou, aproximadamente, em 60 °C e foi até
180 °C, com pico maximo obtido através da derivada primeira (DTG), em torno de 92 °C,
indicando presenca de agua adsorvida para ambos os catalisadores. Li et al., (2009) também
fizeram esta observacdo em seu trabalho para a mesma faixa de temperatura. Além disso,
verificou-se que a Amberlyst® BD20 possui muita 4gua adsorvida, pois comparando as curvas
de TG da Figura 4.4b) e 4.4c), verifica-se que nesta mesma faixa de temperatura, a
intensidade da perda de massa, referente a agua, antes do procedimento térmico (Figura 4.4b)
e apds o processo térmico a 60 °C por 24 horas na estufa (Figura 4.4c) foi bastante
significativo, portanto, a informacao que se pode ter é que o catalisador é higroscopico. Este
comportamento ndo foi observado ou foi pouco perceptivo para a Amberlyst® 15. Entretanto,
Fan et al. (2014) em seu estudo com Amberlyst 15 reciclada de reagéo da celulose em acetato
de celulose, verificaram que a massa do catalisador reutilizado foi ligeiramente menor do que
a do catalisador novo, apds as reagOes. Estas perdas de massa foram atribuidas,
principalmente, a perda de agua fisica molecularmente adsorvida. Para o segundo evento que
foi de 200 a 400 °C, com pico maximo em 300 °C na DTG, a faixa pode ser atribuida a
despolimerizagdo das cadeias carbonicas dos polimeros e a decomposicdo dos grupos

sulfénicos &cidos (-SOsH) dos catalisadores soélidos, que representam a fase ativa dos
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mesmos. Nesta faixa de temperatura, os pesquisadores Ciopec et al. (2013) relataram que o
sitio ativo é totalmente afetado pela degradacdo, perdendo, portanto, sua funcdo de
catalisador. Ja o terceiro evento comecgou, aproximadamente, em 450 °C e terminou em 750
°C, com pico maximo em 522 °C para Amberlyst® 15, 600 °C e 645 °C para Amberlyst®
BD20, antes e apds o procedimento térmico, respectivamente. Esta faixa correspondente de
temperatura foi atribuida & degradacdo completa dos catalisadores solidos, visto que depois
disso néo foi registrado mais nenhum evento. Santa Maria et al. (2008) verificaram que para
resinas de troca idnicas, constituidas a partir de poliestireno/divinilbenzeno, normalmente se

degradam por completo acima de 400 °C, por se tratar de um material organico.

4.3.1.2. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformacéo de
Fourier (FTIR).

Na Figura 4.5 estdo apresentados os espectros FTIR de ambas as resinas de troca
idnica utilizada no trabalho, Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20.

Os espectros FTIR para ambas as resinas mostrados na Figura 4.5 foram
semelhantes aos apresentados no trabalho dos pesquisadores Yunus et al. (2016). Os picos
afiados em torno de 650-1300 cm -1 foram identificados para ambas as resinas como sendo o
grupo funcional -SO3H, portanto demonstrando a presenca de grupo &cido sulfénico nos
catalisadores. Confirmando o que ja foi citado por Boz et al., (2015) e Ramos et al. (2011),
que as resinas de troca ionicas, utilizadas como catalisadores, sdo compostos organicos
poliméricos que possuem grupamentos sulfénicos (-SOzH), sitios ativos, locais em que possui
forte propriedade de protons, tipicos de catalisadores de Bronsted-Lowry. A banda ao redor de
1650 cm-1 esta associados a vibragdo de alongamento do anel de benzeno das ligacdo dupla
(C=C). Por outro lado, o pico redondo entre 3000-3700 cm-1 é atribuido a vibragcdo de
estiramento O-H associado ao polimero que comumente resulta da absor¢do de agua
hidroscopica durante a preparacdo da amostra de KBr. No espectro de infravermelho da
Amberlyst® 15 foram verificados picos em torno de 1300-1500 cm -1 indicando presenca de
alcano associado nesta resina, pois as bandas sdo mais acentuadas do que na Amberlyst®
BD20.
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Figura 4.5 — Espectro de infravermelho para os catalisadores: Amberlyst® 15 (a) e Amberlyst®
BD20 (b).
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Fonte: Elaborada pelo autor
A Tabela 4.2 apresenta as atribuicdes das bandas na regido do infravermelho da

Figura 4.5, das resinas de troca idnicas Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20.

Tabela 4.2 — Bandas na regido do infravemelho observado para as resinas de troca ibnicas
Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20.

Atribuicdes N° de onda (cm™)

Composto associado O-H ~ 3400 F

Alcanos C-H 2880 m-F
Benzeno -C=C- 1650 f
-CH,- 1485 m
Alcanos -CH; 1400 m
C-H 1340 F
-SOzH 1150 F
Acidos Sulfénicos -SO3H 1059 F
-SOzH 650 m

F — banda forte; f — banda fraca; m - banda média.
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4.3.1.3. Microscopio eletronico de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) produziu imagens de alta
resolucdo da superficie das resinas de troca idnicas (Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20) e
com as imagens, foi possivel obter as caracteristicas morfoldgicas dos catalisadores.

Como pode ser visto na Figura 4.6, que mostra a Amberlyst® 15 (Figura 4.6a) e a
Amberlyst® BD20 (Figura 4.6b) com aspectos esféricos e diametros de 613 e 477 pm,
respectivamente. Ambas possuem a superficie lisa. Jerabek (2013) relatou no seu estudo que a
maioria das resinas de troca idnica comerciais possuem diametros inferiores a 0,8 mm, por
conseguinte, a influéncia de difusdo interna é desprecivel (o caminho percorrido pelos
reagentes entre a superficie e o interior da particula). Portanto, a catalise propriamente dita
ocorre na superficie das resinas de troca idnicas.

Os sitios acidos sobre a superficie dos catalisadores poliméricos, principalmente
da Amberlyst® BD20, ajudou a adsorcdo de agua do meio reacional, através do grupo
hidroxila (HO-SO,-), formando interacdes fortes de ponte de hidrogénio com a agua. Este fato
ajuda a deslocar ainda mais o equilibrio da reacdo para a formagdo do bioproduto,
corroborando com os resultados obtidos, em relacdo a Amberlyst® BD20, que apresentou
maiores conversdes reacionais.

Qualquer esfor¢o para obter informacéo sobre a relacdo entre a morfologia e a
atividade catalitica dos catalisadores de resina de troca i6nica € complicado pela dificuldade
de obtencdo de dados sobre o funcionamento, ja que as resinas de troca ibnica se encontram,
normalmente, no chamado estado inchaco de catalisador, pois como ja foi citado as resinas de
troca idnica adsorvem agua. Portanto, as relagbes entre morfologia e propriedades cataliticas
na literatura foram, quase sempre, avaliados utilizando informagdes sobre as propriedades
globais (JERABEK et al., 2002).
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Figura 4.6 - Imagens do microscépio eletronico de varredura (MEV) e composicdo quimica
(EDS) dos catalisadores sélidos Amberlyst® 15 (a) e Amberlyst® BD20 (b).
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Fonte: Elaborada pelo autor

A anadlise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) da Figura 4.6 para
ambos os catalisadores confirmou o que foi mostrado na analise de infravermelho que a
composigdo quimica elementar das resinas de troca ionica sdo constituidas basicamente de
carbonos, oxigénios, enxofre e consequentemente de hidrogénio.

A Figura 4.7 mostra a possivel estrutura quimica do sitio ativo das resinas de troca

idnica.
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Figura 4.7 — Estrutura quimica das resinas de troca idnica (Amberlyst® 15 e Amberlyst®
BD20).
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Fonte: Boz et al., 2015.

4.3.2. Desenvolvimento do modelo.

Na Tabela 4.3 pode ser observado os 16 ensaios do planejamento fatorial 23, em
forma de planejamento composto central (PCC) para a esterificacdo dos &cidos graxos obtidos
na destilacio do Oleo de babagu com metanol e etanol como reagentes. Destes, 6
experimentos sdo axiais, 8 experimentos cubicos e 2 experimentos centrais (Figura 4.8). A
resposta analisada para cada catalisador sélido estudado (Amberlyst® 15 e Amberlyt® BD20)

foi a concentracdo em ésteres.

Figura 4.8 — Representacdo do modelo proposto para a producdo do bioguerosene.
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Tabela 4.3 - Dados experimentais do planejamento composto central (PCC).

Catalisador Temperatura Tempo Amberlyst® 15 Amlerlyst® BD20
Reagao (Yopeso) (°C) (horas) Esteres (%peso) Esteres (%peso)

(X (X2) (X3) metilicos etilicos Metilicos Etilicos

1 -1 -1 -1 68,5 39,5 77 48,3
2 -1 1 -1 92,4 86,8 93,8 88,2
3 -1 -1 1 81,9 66,9 92,2 76,9
4 -1 1 1 92,6 90,0 94,0 91,5
5 1 -1 -1 80,9 54,3 92,3 65,8
6 1 1 -1 93,7 90,3 96,5 93,1
7 1 -1 1 83,0 74,1 93,7 84,4
8 1 1 1 89,8 88,0 94,8 93,0
9 -1,8 0 0 85,3 70,2 94,2 79,1
10 1,8 0 0 87,7 86,1 95,3 93,7
11 0 0 -1,8 82,8 69,2 86,2 72,6
12 0 0 1,8 85,2 82,7 94,4 91,9
13 0 -1,8 0 70,5 43,6 87,3 60,3
14 0 1,8 0 91,4 88,6 94,7 91,9
15 0 0 0 93,4 76,0 95,2 77,8
16 0 0 0 90,7 82,1 94,5 86,0

Fonte: Elaborada pelo autor

Primeiramente serdo apresentados os resultados com a utilizagdo de metanol como

alcool esterificante na reagéo.

Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20 na producéo de bioquerosene, utilizando metanol.

Na Tabela 4.4, encontram-se os dados de analise de variancia (ANOVA) para
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Tabela 4.4 - ANOVA (anélise de variancia) utilizando o metanol como o alcool esterificante.

Amberlyst® 15 Amberlyst® BD20

Source

SQ GL MSQ Fobtido Pobtido SQ GL MSQ Fontido Pobtido
X1 18,400 1 18,400 5,086 0,266 30,482 1 30,482 120,937 0,058
X2 585,321 1 585,321 161,778 0,049 76,743 1 76,743 304,476 0,036
X3 18,062 1 18,062 4,992 0,268 71,712 1 71,712 284,516 0,038
X2 20,604 1 20,604 5,695 0,253 0,028 1 0,028 0,112 0,794
X,? 111,173 1 111,173 30,727 0,114 17,829 1 17,829 70,738 0,075
X5? 52,733 1 52,733 14,575 0,163 24,651 1 24,651 97,803 0,064
X1* X, 27,751 1 27,751 7,670 0,221 11,092 1 11,092 44,007 0,095
X1 * X3 29,645 1 29,645 8,194 0,214 41,587 1 41,587 164,996 0,049
Xo* X3 45,888 1 45,888 12,683 0,174 38,194 1 38,194 151,533 0,052
Regressao 909,577 9 101,064 21,866 0,001 312,318 9 34,702 6,006 0,020
Falta de ajuste 24,114 5 4,823 1,333 0,574 34,416 5 6,883 27,309 0,144
Erro puro 3,618 1 3,618 - - 0,252 1 0,252 - -
Residuos 27,732 6 4,622 - - 34,668 6 5,778 - -
Total 874,381 15 - - - 345,784 15 - - -
R 0,9683 - - - - 0,8997 - - - -

SQ — Soma dos Quadrados; GL — Graus de Liberdade; MSQ — Média da soma dos quadrados; Fouiqo — Distribuicdo amostral estatistica; Poyigo — Nivel de significancia.
- Significa que n&o h4 resultado.
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Com os dados da Tabela 4.4, pode-se observar que para o catalisador solido
Amberlyst® 15, entre os efeitos estudados, o coeficiente linear da temperatura (X») foi 0 mais
significativo (P<0,05), obtendo 95 % no nivel de confianga entre a resposta e as varidveis. Ja
para o catalisador sélido Amberlyst® BD20 (Tabela 4.4), os efeitos mais significativos foram
a temperatura (X3) e o tempo (X3), nos coeficientes lineares, e no produto do termo X versus
X3, pois o valor de P foi menor que 0,05, portanto, emitindo 95 % de confiabilidade.

O diagrama de pareto, na Figura 4.9, foi utilizado para melhor ilustrar a resposta
dos efeitos estudados para Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20.

Figura 4.9 — Diagrama de pareto para a Amberlyst® 15 (a) e Amberlyst® BD20 (b) com o

metanol.
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Fonte: Software Statistica 7.0

O diagrama de pareto, mostrado na Figura 4.9, ilutra a influéncia das variaveis
lineares (L), quadréticas (Q) e suas interacdes na conversdo em bioquerosene. A magnitude de
cada efeito € indicado atraves da barra horizontal que excedem a linha vertical tracejada
(p=0,05) que correspondendo ao nivel de 95 % de confiancga, os quais sdo mais significantes
na producao do bioquerosene.

A Tabela 4.4, apresenta também o valor da adequacéo para o modelo proposto da
Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20, sendo mais evidenciado na Figura 4.10. A adequacdo
para estes modelos (R?) foram de 0,9683 e 0,8997, respectivamente, portanto, indicando que

96,83 % e 89,97 % da variacdo no teor de ésteres metilicos podem ser previstos, a partir das
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variaveis que foram estudadas no planejamento. Uma vez que os desvios-padrdes foram bem
proximo do esperado, devido os pontos terem ficado muito perto da linha reta, caracterizando
um ajuste satisfatorio. Além disso, observou-se que os pontos, referentes as conversfes para
ésteres metilicos com o catalisador Amberlyst® BD20, se concentraram acima de 92 %, com
excecdo de trés pontos de conversdo. Portanto, verificou-se que a Amberlyst® BD20, como
catalisador, é mais eficiente para a reacéo de esterificagdo com metanol do que a Amberlyst®
15.

Figura 4.10 - Graficos de valores previstos versus observados para Amberlyst® 15 (a) e
Amberlyst® BD20 (b) com o metanol.
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A partir do modelo polinomial de segunda ordem e com os valores de coeficientes
da Tabela 4.5 foi possivel apresentar as equacdes de regressdo das varidveis codificadas, nas
Equacbes 4.4 e 4.5, no qual descreve o comportamento da resposta na produgdo do
bioquerosene com o &lcool metilico, em relagdo a utilizagdo da Amberlyst® 15 e Amberlyst®
BD20, respectivamente. Como o valor do efeito do termo quadrado do catalisador Amberlyst®
BD20 (X1?) foi pequeno (0,055), ento foi eliminado da equago de regressao, por se tratar de
um valor irrelevante para a Equagéo 4.5, sendo entdo considerando apenas 0s termos

significativos.
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Tabela 4.5 - Coeficientes de regressdo para o0 modelo utilizando o metanol como o alcool esterificante.

Amberlyst® 15 Amberlyst® BD20

Termos

Coeficientes Erro puro Tobtido Pobtido Coeficientes Erro puro Tobtido Pobtido
Intersecéo 91,870 1,341 68,506 0,009 94,864 0,354 268,009 0,002
X1 1,161 1,029 2,255 0,266 1,494 0,272 10,997 0,058
Xa 6,547 1,029 12,719 0,049 2,370 0,272 17,449 0,036
X3 1,150 1,029 2,234 0,268 2,291 0,272 16,868 0,038
X4 -1,491 1,250 -2,386 0,253 0,055 0,330 0,335 0,794
X2 -3,464 1,250 -5,543 0,114 -1,387 0,330 -8,411 0,075
X3 -2,386 1,250 -3,818 0,163 -1,631 0,330 -9,890 0,064
X1 * X -1,863 1,345 -2,770 0,221 -1,177 0,355 -6,634 0,095
X1 * X3 -1,925 1,345 -2,862 0,214 -2,280 0,355 -12,845 0,049
X2 * X3 -2,395 1,345 -3,561 0,174 -2,185 0,355 -12,310 0,052

Fonte: Software Statistica 7.0
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£ ampertyst 15 = 91,870 + 1,161X; + 6,547X, + 1,150X5 — 1,491X7 — 3,464X7 —

2,386X2 — 1,863X,X, — 1,925X, X5 — 2,395X,X; (4.4)

£ () ambertyst spzo = 94,864 + 1,494X; + 2,370X, + 2,291X; — 1,387X% — 1,631X3 —

1,177X,X, — 2,280X, X5 — 2,185X,X5 (4.5)

Na Tabela 4.6, encontram-se os dados de analise de variancia (ANOVA) para
Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20 na producdo de bioguerosene, utilizando o etanol como
alcool esterificante.

De acordo com os dados da Tabela 4.6, p6de-se observar que para 0S mesmos
catalisadores, nenhum dos efeitos estudados foram estatisticamente relevantes para a
producdo do bioquerosene com o alcool etilico, pois ndo atingiram 95 % no nivel de
confianca estabelecido pelo planejamento. Entretanto, a intencdo em utilizar o planejamento
foi de detectar a importancia relativa dos efeitos na producdo do bioquerosene com o alcool
etilico e verificar a possibilidade de eliminacdo dos fatores que fossem bem menos
importantes.

O diagrama de pareto, na Figura 4.11, foi utilizado para melhor ilustrar a resposta

dos efeitos estudados para Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20.

Figura 4.11 — Diagrama de pareto para a Amberlyst® 15 (a) e Amberlyst® BD20 (b) com o

etanol.
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Fonte: Software Statistica 7.0

(b)
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Observou-se que as adequacdes para os modelos (R?) Amberlyst® 15 e
Amberlyst® BD20 foram de 0,9842 e 0,9748, respectivamente, portanto, 89,97 % e 97,48 %
podem ser prevista a partir da relagdo com as varidveis estudadas (Tabela 4.6).

Com auxilio da Figura 4.12, observou-se que 0s desvios-padrdes foram bem

préximos do esperado, devido os pontos terem ficado muito perto da linha reta.

Figura 4.12 - Graficos de valores previstos versus observados para Amberlyst® 15 (a) e
Amberlyst® BD20 (b) com o etanol.
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Fonte: Software Statistica 7.0

Outra maneira de analisar a qualidade dos modelos, encontra-se na Figura 4.13.
Os graficos de probabilidade normal dos residuos. Observou-se nesses graficos, que 0s pontos
experimentais estdo préximos da linha de referéncia, portanto, pode-se dizer que os residuos
seguem uma distribuicdo normal. Além disso, a partir do grafico de probabilidade normal dos
residuos (Figura 4.13b) para Amberlyst® BD20. Pode-se observar que 0s pontos
experimentais ajustaram-se a linha reta de referéncia. Portanto, verificou-se que a Amberlyst®
BD20, como catalisador, também é mais eficiente para a reacdo de esterificacdo utilizando
etanol do que a Amberlyst® 15.
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Tabela 4.6 - ANOVA (analise de variancia) utilizando o etanol como o alcool esterificante.
Amberlyst® 15 Amberlyst® BD20

Source

SQ GL MSQ Fobtido Pobtido SQ GL MSQ Fotido Pobtido
X1 186,812 1 186,812 10,041 0,195 229,080 1 229,080 6,731 0,234
X2 2803,298 1 2803,298 150,674 0,052 1499,593 1 1499,593 44,065 0,095
X3 363,607 1 363,607 19,543 0,142 501,360 1 501,360 14,732 0,162
X4 0,745 1 0,745 0,040 0,874 15,484 1 15,484 0,455 0,622
X5° 178,931 1 178,931 9,617 0,199 46,562 1 46,562 1,368 0,450
X352 9,907 1 9,907 0,532 0,599 0,144 1 0,144 0,004 0,959
X1 * Xz 52,531 1 52,531 2,823 0,342 43,245 1 43,245 1,271 0,462
X1 * X3 21,451 1 21,451 1,153 0,477 22,178 1 22,178 0,652 0,568
Xo* X3 267,961 1 267,961 14,403 0,164 241,780 1 241,780 7,105 0,228
Regressao 3885,243 9 431,694 41,259 0,0001 2599,426 9 288,825 25,327  0,0004
Falta de ajuste 44,174 5 8,835 0,475 0,794 34,396 5 6,879 0,202 0,923
Erro puro 18,605 1 18,605 - - 34,031 1 34,031 - -
Residuos 62,779 6 10,463 - - 68,427 6 11,404 - -
Total 3975,590 15 - - - 2716,246 15 - - -
R 0,9842 - - - - 0,9748 - - - -

SQ - Soma dos Quadrados; GL — Graus de Liberdade; MSQ — Média da soma dos quadrados; Fopiqo — Distribuicdo amostral estatistica; Poyigo — Nivel de significancia.

- Significa que n&o hé resultados.
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Figura 4.13 - Gréficos de probabilidade normal dos residuos para Amberlyst® 15 (a) e

Amberlyst®BD20 (b).
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Fonte: Software Statistica 7.0

Na Tabela 4.7, os valores dos coeficientes de regressao das varidveis codificadas,
para 0s modelos matematicos estabelecidos da Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20 s&o
mostrados.

Com a utilizacdo dos coeficientes de regressdo da Tabela 4.7 foi possivel escrever
as Equacdes 4.6 e 4.7 no qual descreve o comportamento da resposta na producdo do
bioquerosene com o alcool etilico, em relagdo a utilizacdo da Amberlyst® 15 e Amberlyst®

BD20, respectivamente.

£ (0 ampertyse 15 = 79,059 + 3,624X; + 14,039X, + 5,056X5 — 0,267X] — 4,140X% —
0,974X2 — 2,562X,X, — 1,637X, X5 — 5,787X,X; (4.6)

£ () ampbertyst Bp20 = 81,804 + 4,013X; + 10,268X, + 5,937X5 + 1,218X7 — 2,112X% —
0,118X2 — 2,325X,X, — 1,665X, X5 — 5,497X,X; 4.7
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Tabela 4.7 - Coeficientes de regressdo para o0 modelo, utilizando o etanol como o alcool esterificante.

Amberlyst® 15 Amberlyst® BD20

Termos

Coeficientes Erro puro Tobtido Pobtido Coeficientes Erro puro Tobtido Pobtido
Intersecéo 79,059 3,046 25,950 0,024 81,804 4,120 19,854 0,032
X1 3,624 2,287 3,169 0,195 4,013 3,094 2,594 0,234
Xa 14,039 2,287 12,275 0,052 10,268 3,094 6,638 0,095
X3 5,056 2,287 4,421 0,142 5,937 3,094 3,838 0,162
X4 -0,267 2,670 -0,200 0,874 1,218 3,611 0,674 0,622
X2 -4,140 2,670 -3,101 0,199 -2,112 3,611 -1,170 0,450
X3 -0,974 2,670 -0,730 0,599 -0,118 3,611 -0,065 0,959
X1 * X -2,562 3,050 -1,680 0,342 -2,325 4,125 -1,127 0,462
X1 * X3 -1,637 3,050 -1,074 0,477 -1,665 4,125 -0,807 0,568
X2 * X3 -5,787 3,050 -3,795 0,164 -5,497 4,125 -2,665 0,228

Fonte: Software Statistica 7.0
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Um dos métodos utilizado para avaliar a qualidade do ajuste foi o valor de P na
falta de ajuste. O valor na falta de ajuste permite avaliar se 0 modelo se adapta bem aos dados.
Este método baseia-se na capacidade de estimar a varidncia da resposta utilizando uma
estimativa independente do modelo (SANCHEZ et al., 2015; LEMOS et al., 2012). Portanto,
leva-se a rejeitar o0 modelo proposto quando o valor de P € menor de que 0,05 na Falta de
ajuste. Neste caso, o valor de P na Falta de ajuste na Tabela 4.4 para Amberlyst® 15 foi de
0,574, e para a Amberlyst® BD20 foi de 0,144, e na Tabela 4.6 para Amberlyst® 15 foi de
0,794, e para a Amberlyst® BD20 foi de 0,923, portanto, os dados experimentais se adequam
ao modelo proposto para ambos os catalisadores solidos.

Outra maneira utilizada para avaliar a qualidade do ajuste foi através do valor de F
na Regressdo. Quando 0 Foutigo € maior do que 0 Frapelado (Fobtido™Ftabelado), O Modelo é
satisfatorio (CALADO e MONTOMERY, 2003). Analisando 0s Foptigo Na Tabela 4.4 para o
metanol e Tabela 4.6 para o etanol, verificou-se que os valores de Foptigo para Amberlyst® 15
(21,866 metanol; 41,259 etanol) e Amberlyst® BD20 (6,006 metanol; 25,327 etanol), foram
maiores do que o valor tabelado de Fianos:9:6) (4,099). Analisando os valores de P na
Regressdo nas Tabelas 4.4 e 4.6, percebeu-se, também, que estes valores foram menores do
que 0,05, o nivel de significancia requerido para o modelo, mostrando que os modelos sdo
preditivos no nivel de confianca de 95 %. Portanto, os modelos propostos foram satisfatorio
(P< 0,05 € Foptigo™ Frabelado) (FRE, 2009).

4.3.3. Grafico de superficie de resposta

Os graficos de superficie de resposta e curvas de contornos com temperatura (X;)
versus tempo (X3) foram utilizados para permitir uma avaliagdo visual, com o objetivo de
verificar qual a regido que apresenta as melhores condi¢Ges para a conversdao e também
avaliar as relagbes entre estes parametros para a formacdo do bioquerosene, pois a
temperatura (X) e o tempo (Xs), no modelo proposto, foram os efeitos que apresentaram as
maiores significancia, tanto para os catalisadores como para os alcoois utilizados.

Para isso, os graficos foram representados como uma funcdo de duas variaveis,
temperatura (X;) versus tempo (X3), mantendo a outra variavel, o catalisador (X3), a nivel

ZEero.
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As Figura 4.14 e 4.15 expdem, em termos graficos, os efeitos das duas variaveis
de processo estudadas para os catalisadores solidos, usando como reagentes os alcoois
metilicos e etilicos, respectivamente. Apesar do bioquerosene etilico ndo apresentar
significancia, porém foi avaliado o grafico de superficie de resposta para observar o
comportamento destas variaveis. A Figura 4.14 relaciona as duas variaveis: temperatura e
tempo reacional, tendo como resposta a conversao em bioquerosene, usando o metanol como
reagente. Pode ser visto na Figura 4.14a, que utilizando a Amberlyst® 15, como catalisador na
producdo do bioguerosene, pode-se atingir no maximo a conversao entorno de 90 % e a regiao
de maiores conversdes no grafico de superficie de resposta e na curva de contorno, encontra-
se em 6 horas de reacdo (nivel 0) e temperatura de 100 °C (nivel 1). Na Figura 4.14b,
observou-se que, ao utilizar a Amberlyst® BD20 como catalisador, a regido de maior
conversdo (95 %), encontrou-se mais proxima do centro do grafico e as linhas de contorno
ndo sdo circulares, portanto este componente, sugere que para este catalisador a reacdo é
fortemente dependente das duas variaveis (DONG et al., 2016), para a obtencdo de maiores
conversdes em bioquerosene, como tambem esté indicado na Tabela 4.4.

Outra forma de avaliar a significancia da Amberlyst® BD20 na reacdo de
esterificacdo, em relacdo a Amberlyst® 15, foi comparando a zona em que a conversao nos
gréficos foram > 90 % (Figura 4.14). Nesta regi&o de resposta a Amberlyst® BD20 se situa
entre 60 °C e 120 °C de temperatura e 2 horas e 10 horas no tempo reacional. J4 a Amberlyst®
15 varia de 3 a 8 horas no tempo reaciona e 80 a 110 °C na temperatura. Portanto, como a
regido (> 90 %) para obtencdo de conversdo é maior para a Amberlyst® BD20, entéo este

catalisador é mais adequado para a producdo do bioquerosene através deste processo.
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Figura 4.14 - A interacdo da superficie de resposta das variaveis: temperatura e tempo sobre a

conversdo em bioquerosene metilicos: a) Amberlyst® 15 e b) Amberlyst® BD20.
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Fonte: Software Statistica 7.0

A Figura 4.15 relaciona as duas varidveis: temperatura e tempo reacional, tendo
como resposta a conversao em bioquerosene, usando o etanol como reagente. Como ja foi

mostrado na Figura 4.11, nenhum efeito foi significante estatisticamente para o favorecimento
do bioquerosene etilico. Entretanto, por meio da surpeficie de resposta e a curva de contorno
(Figura 4.15), pode-se observar que o aumento da conversdo em bioquerosene foi

acompanhado pelo acréscimo da temperatura no tempo reacional entre 2-6 horas. Portanto,

revelou-se que ha uma similariedade entre os graficos para Amberlyst® 15 e Amberlyst®
BD20. Porém, com a Amberlyst® BD20 obteve-se maiores conversdes em bioquerosene.
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Figura 4.15 - A interacdo da superficie de resposta das variaveis: temperatura e temposobre a
conversdo em bioquerosene etilicos: a) Amberlyst® 15 e b) Amberlyst® BD20.

Il 100%
Il 80%
B 60%
[ 40%
20%
Il 0%

Bl 100%
Bl 80%
] 60%
[ 40%
B 20%

o) 20BORNNAA LD REBNIY
{5/ 20RE0RNNOI IR OFRIANE 2

(a) N 100 80/ 60 ] 40[EN 20/ 0 (b) I 100 80[] 60 [ 40N 20

Tempo (h)

Tempo (h)

80 90 100
Temperatura (°C)

2
110 120 50 60

70 80 92
Temperatura (°C)

100 110 120

Fonte: Software Statistica 7.0

4.3.4. CondigOes otimizadas.

O melhor resultado em conversdo obtido nos planejamentos foram nas condicdes
de 10 % (m/m) de catalisador; temperatura de 100 °C e 4 horas de reacdo, tanto para
Amberlyst® 15 como Amberlyst® BD20, com excecdo do lcool etanol para a Amberlyst®
BD20 que as condigbes foram: 12 % (m/m) de catalisador; temperatura de 85 °C e 6 horas de
reacdo alcangcando uma converséo de 93,7 %. Nessas condigdes as conversfes em
bioquerosene utilizando a Amberlyst® 15 foram de: 93,7 % com o alcool metilico e 90,3 %
com o &lcool etilico. Para a Amberlyst® BD20 obteve-se 96,5 % com o uso do metanol. As

condicBes otimizadas para a reacdo de esterificagdo com Amberlyst® 15, e com o uso do
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metanol e o etanol como reagentes, respectivamente, foram: quantidade de catalisador (X;) de
7,2 € 3,1 % (m/m), temperatura (X;) de 100,9 e 111,5 °C e o tempo reacional (X3) de 5,5e 6,9
horas, e os rendimentos de conversdes tedrico previsto para os &cidos graxos obtidos na
destilacio nas condicdes acima referidas foram de 95,1 % e 90,3 %. Para a Amberlyst® BD20
0s parametros estimados pela equacdo do modelo para o metanol e o etanol, respectivamente,
foram: quantidade de catalisador (X;) de 7,3 e 7,6 % (m/m), temperatura (X,) de 94,3 e 100,3
°C e tempo reacional (X3) de 6,7 e 8,1 horas, e o rendimento de conversao tedrico previsto foi
de 95,9 % e 90,3 %.

Com o intuito de confirmar as predi¢cdes do modelo, as condicGes estabelecidas de
otimizacdo foram aplicadas em trés repeticGes em reacdo de sintese. O rendimento médio
experimental de conversdo alcancado para Amberlyst® 15 foi de 92,70 + 0,19 % usando o
metanol e 88,68 + 0,23 % usando o etanol. Para Amberlyst® BD20, foram de 95,58 + 0,06 %
usando o metanol e 90,10 + 0,31 % usando o etanol. Portanto, somente o uso da Amberlyst®
BD20 que apresentou valores préximos da faixa de valor estimado pela equacdo do modelo.
Na Tabela 4.8 mostra detalhadamente os dados fornecidos e obtidos através do planejamento
experimental.

A capacidade de reutilizacdo é uma importante vantagem das resinas de troca
ibnicas (catalisadores sélidos). Foi avaliada a reutilizacdo dos catalisadores na reacdo de
esterificacdo dos &cidos graxos destilados, sob as condi¢Bes otimizadas com o uso do metanol,
a fim de testar a sua atividade, bem como a estabilidade destes catalisadores. Os catalisadores
foram testados através da sua aplicacdo por dez ciclos consecutivos e apds cada teste 0s
catalisadores foram reativados. Verificou-se que, para a Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20,
0 desempenho dos catalisadores foram mantidos em torno de 92,42 + 0,98 % e 95,26 £ 0,03
%, respectivamente, da taxa média de conversdo. Para averiguar a importancia do catalisador
na reagdo foi realizado ainda um teste nas condicdes 6timas da Amberlyst® BD20, mas na
auséncia do catalisador solido, obtendo-se 20,86 = 0,17 % de conversdo. Portanto, apresenca
do catalisador € necessaria para que haja a esterificacdo nas condi¢des estudadas.
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Tabela 4.8 — Dados dos valores estabelecidos e obtidos no planejamento experimental.

Planejamento (PCC) Predi¢do do modelo Alcangados

Catalisador Alcool Catalisador Temperatura Tempo Conversio Catalisador Temperatura Tempo Conversdo Conversio
(%m/m) (°C) (horas)  (%m/m) (%m/m) (°C) (horas)  (%m/m) (%m/m)

Amberlyst®  Metanol 10 100 4 93,7 7,2 100,9 55 95,1 92,70+0,19

15 Etanol 10 100 4 90,3 3,1 1115 6,9 90,3 88,68+0,23

Amberlyst®  Metanol 10 100 4 96,5 7,3 94,3 6,7 95,9 95,58+0,06

BD20 Etanol 12 85 6 93,7 7,6 100,3 8,1 90,3 90,10+0,31

Fonte: Elaborada pelo autor
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4.4, CONCLUSOES

O bioquerosene, entre 6 a 16 atomos de carbono produzido neste trabalho, tem
como finalidade contribuir para diminuir os impactos ambientais causados pelo uso dos
combustiveis derivado de petroleo.

A andlise termogravimétrica dos catalisadores heterogéneos, principalmente a
Amberlyst® BD20, mostrou que a faixa de temperatura reacional utilizada no trabalho,
proposta no planejamento foi adequada, pois foi utilizado o catalisador dentro de sua faixa de
trabalho, no qual sua estrutura quimica encontra-se em perfeito estado. A imagem da
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) indicou que a catalise ocorre na superficie das
resinas de troca ionicas (Amberlyst® 15 e Amberlyst® BD20). A analise de Espectroscopia de
absorcéo na regido do infravemelho com transformada de Fourier (FTIR) indicou que os sitios
ativos das resinas de troca iénicas sdo constituidos de compostos sulfénicos (-SOzH).

Os valores otimizados encontrados pela metodologia de superficie de resposta
(MSR) foram de grande valia, pois foi constatado que os efeitos mais influentes foram a
temperatura e o tempo reacional para o catalisador Amberlyst® BD20 e a temperatura para a
Amberlyst® 15. A quantidade de catalisador no modelo proposto mostrou pouca significancia,
porém é essencial para a reacdo de esterificacdo. De acordo com MSR, pode-se verificar que
0s pontos que levam ao méximo de conversido para o catalisador Amberlyst® 15, com 0 uso
do metanol e o etanol, 95,1 % e 90,3 %, respectivamente, corresponde a uma quantidade de
catalisador de 7,2 % (m/m) e de 3,1 % (m/m), temperatura de 100,9 °C e 111,5 °C e tempo
reacional de 5,5 horas e 6,9 horas. Para a Amberlyst® BD20, com o uso do metanol e/o etanol
as conversdes maximas de 95,9 % e 90,3 %, respectivamente, correspondem ao uso de uma
quantidade de catalisador de 7,3 % (m/m) e 7,6 % (m/m), temperatura de 94,3 °Ce 100,3 °C e
tempo reacional de 6,7 horas e 8,1 horas.

Observou-se, também que as conversdes em bioquerosene para a Amberlyst®
BD20 se concentraram, em grande maioria, acima de 90 %, diferente do que é observado para
a Amberlyst® 15. Portanto, verificou-se que a Amberlyst® BD20, como catalisador, apresenta-
se mais eficiente para a reacdo de esterificacdo do que a Amberlyst® 15, nas condigdes

estudadas. Portanto, para a producdo do bioquerosene a partir da reacdo de esterificacdo dos
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4cidos graxos de 6 a 16 atomos de carbono é mais aconselhavel utilizar a Amberlyst® BD20

como catalisador.
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CAPITULO5

AVALIACAO DO BIOQUEROSENE PRODUZIDO VIA
CATALISE HETEROGENEA COM 0OS ACIDOS GRAXOS
OBTIDOS DOS OLEOS DE BABAGU E DE COCO.
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AVALIACAO DO BIOQUEROSENE PRODUZIDO VIA CATALISE
HETEROGENEA COM OS ACIDOS GRAXOS OBTIDOS DOS OLEOS DE BABAGCU
E DE COCO
F. A.F. PONTE!, M. C. G. ALBUQUERQUE?

YUniversidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Quimica, Campus do Pici,
Bloco 709, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil;

2Universidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Mecanica, Campus do Pici,
Bloco 714, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil.

5.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar, através das caracteristicas fisico-quimicas, o bioquerosene sintetizado via
catalise heterogénea na reacdo de esterificacdo dos acidos graxos a partir do 6timo obtido no
capitulo 4, comparandos com dados da literatura e com o querosene féssil de aviacao

comercial.

5.2. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os &cidos graxos de cadeia
carbdnica intermediarias (C6 a C16) dos 6leos de babacu (Orbignya speciosa) e coco (Cocos
nucifera) obtidos no capitulo 3. O biocombustivel sintetizado foi comparado com dados
encontrados na literatura e com o querosene fossil de aviacdo fornecido pelo Aeroporto
Internacional de Fortaleza — Pinto Martins. Os alcodis utilizados na producdo do bioquerosene
foram o metanol e o etanol da marca Dinamica de grau P.A.

5.2.1. Producéo do bioquerosene.

As sinteses dos bioquerosenes, tanto metilicos como etilicos, foram realizadas
somente para a Amberlyst® BD20, por ter sido constatado no capitulo 4, que este catalisador
alcancou as maiores conversdes e apresentou desempenho préximo a predicdo do modelo
estudado, tornando-a mais confidvel na resposta. As sinteses de bioquerosene foram

realizadas em um reator de ago inox com um volume atil 50 mL totalmente fechado de
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fabricacdo propria, provido de um manémetro, agitacdo magnética constante de 1.100 rpm e

controlador de temperatura.
5.2.1.1. Reacdo de esterificagdo com o metanol.

A reacdo foi realizada sob pressdo de vapor do &lcool e utilizou-se os &cidos
graxos de cadeia carbbnica intermediaria, proveniente dos Oleos de babacu (Orbignya
speciosa) e coco (Cocos nucifera), como relatado no capitulo 3. A relacdo molar entre os
acidos graxos livres destilados dos 6leos vegetais e o alcool foi fixada em 1:6, de acordo com
resultados de testes realizados, nos quais foram observados que um excesso de alcool nesta
proporcéo favorece o deslocamento da reacdo para a formagdo dos produtos na presenca da

Amberlyst® BD20 como catalisador heterogéneo.

Os parametros utilizados nas reacfes foram os 6timos apresentados no capitulo 4:
temperatura de 94 °C; 7,0 % de catalisador em relacdo a massa de acido graxo e o0 tempo
reacional de 6,0 horas. A agitacdo constante (1.100 rpm) e pressdo 2,0 bar. Apos a reacdo, o
catalisador foi separado por filtracdo e a fase liquida foi levada a um funil de decantagdo com
0 intuito de separar o alcool excedente e a dgua formada do produto final. O processo de
producdo do bioquerosene metilico com os parametros otimizados, encontra-se descrito pelo

fluxograma apresentado na Figura 5.1.
5.2.1.2. Reagéo de esterificagdo com o etanol.

A reacdo foi realizada sob pressdo de vapor do alcool etilico e utilizou os &cidos
graxos de cadeia carbdnica intermedidria, proveniente dos 6leos de babagu (Orbignya
speciosa) e coco (Cocos nucifera); como esta relatado no capitulo 3. A relagdo molar entre os
4cidos graxos e o etanol foi de 1:6 na presenca da Amberlyst® BD20 (catalisador
heterogéneo). Os pardmetros utilizados na rea¢do foram os 6timos obtidos no capitulo 4:
temperatura de 100 °C; 8,0 % de catalisador, em relagdo a massa de acido graxo, e 0 tempo
reacional de 8,0 horas. A agitagdo (1.100 rpm) e pressdao de 1,0 bar. Foram mantidas
constantes. Apos a reacdo, o catalisador foi separado por filtragdo e a fase liquida foi levada a

um funil de decantacdo com o intuito de separar o alcool excedente e a agua formada do
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produto final. O processo de producdo do bioquerosene etilico com os parametros otimizados

do capitulo 4, encontra-se descrito pelo fluxograma apresentado na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Fluxograma da producéo do bioquerosene com os parametros otimizados.

= Rota metilica: Acidos graxos (Cé a C16) do = Rota etilica:
(Parimetros otimizados) oleo de babagu e coco (Pardmetros otimizados)
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* (1:6) relagio estequiométrica (dcido graxo:ilcool) | * (1:6) relagdo estequiométrica

Temperatura: 94 °C e Tempo: é horas Temperatura: 100 °C e Tempo: 8 horas

Amberlyst® BD20 (7%) == = Amberiyst® BD20 (8%)

Alcool  w=p = Alcool

(Agitagao constante de 1.100 rpm) (Agitagao constante de 1.100 rpm)

Filtracdao

Separacdo de Fases
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: 2 f
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100 °C por 30 minutos

Caracterizagio == | Bioquerosene puro

5.2.2. Caracterizagdo do bioguerosene.

As propriedades dos bioquerosenes sintetizados através da catalise heterogénea
foram comparadas com dados da literatura e com o querosene fossil de aviacdo, através das

analises fisico-quimicas de caracterizacéo.

5.2.2.1. Caracterizacao fisico-quimica.

As imagens dos equipamentos utilizados nesta secdo para caracterizar 0
bioquerosene sintetizado, encontra-se no apéndice. As analises que foram utilizadas como

meio de caracterizagdo fisico-quimicas estdo descritas a seguir:
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indice de acidez: A identificacdo da acidez é muito importante para 0s

biocombustiveis uma vez que um valor elevado nesta propriedade pode provocar a corrosao
dos equipamentos metalicos e ocasionar problemas de entupimento nos filtros.
O procedimento foi realizado conforme o manual de métodos do Instituto Adolfo

Lutz (2005) e ja descrito no capitulo 3.

indice de refracdo: Esta anélise foi utilizada com o intuito de comparar os valores

obtidos com o biocombustivel sintetizados e as matérias-primas correspondentes, pois é uma
maneira de identificar a formacéo de acidos graxos em ésteres.

O procedimento para esta analise foi 0 mesmo utilizado no capitulo 3 com
precisdo de 5,0 x 10™ no refratémetro modelo A.KRUSS OPTRONICS.

Viscosidade cinematica: A viscosidade ¢ um parametro de suma importancia,

visto que pode afetar significativamente a propriedade de lubricidade do combustivel, a vida
atil da bomba de combustivel e influenciar diretamente no desempenho das aeronaves
(ZUNIGA et al., 2011).

O procedimento de analise da viscosidade cinemética dos ésteres foi realizado
conforme a norma ABNT NBR 10441 (2007) e descrito no capitulo 3, porém, utilizando um
capilar de vidro Cannone (N° 100) em um banho termostatico nas temperaturasde 20 e 40 °C,
coma constante do capilar de vidro na temperatura correspondente, respectivamente, 0,01520
e 0,01598 mm? s, acoplado a um sistema de refrigeragéo.

Densidade: A densidade é uma analise indicativa de organizacao, ou seja, pode ser
representada pela quantidade de massa por unidade de volume do combustivel necessario na
injecdo do motor. Assim, essa propriedade fluidodinamica deve ser considerada na avaliagédo
do funcionamento de motores. Como a bomba injetora alimenta o motor com volumes
constantes, a variagdo da densidade promove alteragdo na quantidade de massa de
combustivel injetada no motor, portanto, podendo interferir na poténcia do motor (ZUNIGA
etal., 2011).
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O procedimento para esta analise foi 0 mesmo utilizado no capitulo 3 com faixa
de operacio de 0 a 3 g/cm® e preciséo de 1,0 x 10™ g/cm® no densimetro digital Anton Paar
DMA 4500 (ABNT NBR 14065, 2009). A anélise foi realizada em triplicata.

Umidade: A presenca de dgua nos biocombustiveis tem efeito negativo em seu
uso, portanto, trata-se de uma identificacdo de qualidade, pois a agua pode promover o
desgaste de componentes, uma vez que a presenca desta reduz a lubricidade e promove a
reacdo de hidrdlise, resultando na presenca em acidos graxos livres no biocombustivel
(NEVES, 2012).

O ensaio foi realizado conforme a metodologia da norma ASTM D-6304 (2009).
O procedimento para esta analise foi 0 mesmo utilizado no capitulo 3 em um titulador
automatico Karl Fischer coulométrico de modelo 831 KF. A anélise foi realizada em

triplicata.

Ponto de fulgor: O ponto de fulgor é dado pela temperatura minima necesssaria na

qual o combustivel estaria bastante vaporizado, a ponto de uma igni¢do inflamar a mistura.
Esta anélise também é um pardmetro associado ao risco no manuseio, armazenamento e
utilizacdo do combustivel. Combustiveis que possuem alto ponto de fulgor sdo considerados
mais seguros, pois indicam que se trata de um combustivel que para conseguir inflamar
precisara de uma temperatura mais elevada. A determinacdo do ponto de fulgor do
biocombustivel foi efetuada em um equipamento de Ponto de Fulgor Automatico de vaso
fechado Pensky-Martens FP93 5G2 de precisdo de 0,1 °C. A norma utilizada para esta analise
foi ABNT NBR 14598 (2011).

Procedeu-se da seguinte forma: adicionou-se cerca de 70 mL da amostra em um
recipiente metalico, que em seguida foi colocado no equipamento. A cada variagdo de 1 °C, a
partir do valor de temperatura inicial programado pelo operador que foi de 80 °C, uma
pequena chama-piloto passava sobre a amostra. Desta maneira oponto de fulgor foi
determinado através da medicdo da temperatura (em grau Celsius) na qual ocorreu a primeira

faisca de fogo na amostra detectada pelo equipamento.
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Poder calorifico superior (PCS): O poder calorifico de um combustivel é a

quantidade de calor ou energia (J ou cal) desprendida daquela amostra quando ocorre a
completa combustdo de uma quantidade de massa (g). Essa propriedade expressa em J/g ou
cal/g. Néao é possivel medir diretamente essa quantidade de energia desprendida, porém esta
energia provoca um aquecimento no fluido liquido (agua) que estar em volta do vaso e
fornece uma diferenca de temperatura da agua (AT). Conhecido o AT da agua e a capacidade
calorifica da bomba calorimétrica (quantidade de energia necessaria para aquecer o aparelho
em 1 °C), pode-se calcular o PCS do combustivel. A Equacdo 5.1 mostra como o
equipamento calcula o poder calorifico (MENEZES, 2013). Dessa maneira, o poder calorifico
do combustivel é fornecido. O procedimento foi realizado em uma bomba calorimétrica IKA
modelo C 200 de opera¢do manual seguindo a norma ASTM D4529-01 (2011), com o intuito

de determinar o poder calorifico dos combustiveis, contemplando as normas internacionais.

CxAT

PCS= (5.1)

Pa
Onde C representa a capacidade calorifica da bomba calorimétrica; AT a variagdo
de temperatura da agua (temperatura final menos a inicial) e P, € a massa em gramas (g) da

amostra.

Para a realizacdo do experimento foi pesado cerca de 1,0 g da amostra em um
cadinho de quartzo, e este foi conectado em um vaso de combustdo fabricado em ago com
certificado de alta pressao (240 psi). Foi feito a conexdo entre o fio de ignicdo de niquel e a
amostra, no qual foi utilizado um fio de algodao certificado. Em seguida, o vaso foi vedado e
enchido com oxigénio 99,9 % de pureza e adicionado no equipamento IKA modelo C 200. O
aparelho foi fechado e ao redor do vaso foi preenchido com agua a 25 °C, e somente apds o
vaso ficar imerso é que entdo ocorreu uma descarga elétrica no fio de niquel, fazendo com que
a mostra entrasse em combustéo. O display mostrou o tempo de medicéo de 8 minutos e apos

este tempo forneceu o resultado.

Estabilidade oxidativa: O bioquerosene é susceptivel a degradacdo, e um dos

modos de medir esta degradagdo é a analise de estabilidade a oxidacdo. De acordo com a
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norma EN14112 (2003), o metodo utilizado para medir a estabilidade oxidativa faz uso do
equipamento conhecido como Rancimat. O equipamento utilizado foi o de modelo 873 da
marca Metrohm que foi operado através do auxilio do software Rancimat 873 Control.

O procedimento de avaliagdo da degradagdo do bioquerosene, nesse aparelho,
ocorreu com aceleracdo do envelhecimento da amostra através do processo de decomposicao
térmica e oxidativa provocada em um tubo de vidro contendo a amostra, o qual foi aquecido a
110 °C, permanendo constante nesta temperatura, e com uma vazdo de ar atmosférico de 10
L/h a seco. O periodo de induc¢do, o qual foi definido como o tempo requerido para alcangar o
ponto em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente para cada amostra, o qual foi

expresso em horas.
5.2.2.2. Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

A Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono foram utilizadas para
avaliar a sintese de biogquerosene. Para as andlises, cerca de 30 mg das amostras foram
dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCIs) e adicionadas ao tubo de RMN.

O procedimento para esta analise foi o0 mesmo utilizado no capitulo 3.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1. Mecanismo de reacao para producdo do bioquerosene.

Na Figura 5.2 mostra 0 mecanismo reacional da producdo do bioquerosene via
catalise heterogénea (Amberlyst® BD20).

O mecanismo reacional para a producdo dos ésteres através da utilizacdo da resina
de troca ibnica, como catalisador, foi proposto no trabalho de Boz et al., (2015) no qual indica
que o oxigénio da carbonila (-C=0) dos &cidos graxos, inicialmente, ataca o sitio ativo do
catalisador (resina de troca i6nica), capturando o hidrogénio da hidroxila (HO-SO,-) do acido
sulfénico e protonando o oxigénio da carbonila (-C="OH) a partir de entdo, inicia-se a reagdo

de esterificagdo com uma sequéncia de mecanismos como pode ser observado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Mecanismo reacional do bioquerosene via Amberlyst® BD20.
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Fonte: Boz et al., 2015 (adaptado)

5.3.2. Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Outra maneira de avaliar a eficiéncia da producdo do bioquerosene e obter
informagdes que permitam o entendimento das diferengas existentes entre o bioquerosene
metilico e etilico é a utilizac&o da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e **C.

As Figuras 5.3 e 5.4, mostram-se os espectros de RMN-'H das amostras dos
bioquerosenes produzido via rota metilica e etilica, com os 6leos de babagu (Orbignya
speciosa) e coco (Cocos nucifera).

Nas Figuras 5.3 e 5.4, observou-se que através da espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN), pode-se certificar que ocorreu a obtencdo de
ésteres de alta pureza, tanto para os acidos graxos proveniente do 0leo de babacu (Orbignya
speciosa) como de coco (Cocos nucifera), ou seja, pode-se comprovar que a reacdo nas
condicOes estabelecidas ocorreu de forma satisfatoria.

Uma forma de explicar a formacdo do bioquerosene é analisando os sinais
correspondente a um singleto, que se encontram, aproximadamente, em 3,6 a 3,7 ppm nas
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Figuras 5.3 e 5.4, para o bioguerosene metilico. A aparicdo desses picos é a principal
evidéncia da formagdo dos ésteres metilicos, pois este singleto é referente ao hidrogénio da
metoxila (-CO-OCHg) da estrutura quimica dos ésteres. Pode-se fazer a mesma observacdo
para a eficacia na reacdo para o bioquerosene etilico. J& que os sinais de um quarteto
caracteristico, que se encontram, aproximadamente, em 4,1 a 4,2 ppm nas mesmas figuras
citadas, sdo referentes ao hidrogénios da porcdo de etoxila (-CO-OCH,-) da estrutura do éster
que veio do etanol (-OCH,-CHj3), proveniente da reagdo. Outra informacdo que se pode obter
das Figuras 5.3 e 5.4, é referente a regido de 5,2 a 5,3 ppm que € a regido caracteristica da
insaturacdo de olefinicos. Cabe ressaltar que ndo ha sinais nesta regido, portanto, indicando
que o bioquerosene produzido, tanto com o 6leo de babacu (Orbignya speciosa) como de coco
(Cocos nucifera), possuem ligacdo simples, ou simplesmente, a concentracdo de ligagOes
insaturadas sdo muito baixas. Sugerindo que estes bioquerosenes sintetizados de acidos

graxos leves de cadeia saturadas sdo similares ao querosene parafinico de aviacgéo.

Figura 5.3 — Espectro de *H-RMN do bioquerosene proveniente do 6leo de babacu.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 5.4 — Espectro de *H-RMN do bioquerosene proveniente do 6leo de coco.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Outra forma de avaliar a reacdo € através da espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de carbono (*C-RMN).

As Figuras 5.5 e 5.6, mostram-se os espectros de RMN-*C das amostras dos
bioquerosenes produzido via rota metilica e etilica, com os 06leos de babacu (Orbignya

speciosa) e coco (Cocos nucifera).
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Figura 5.5 — Espectros de **C-RMN do bioguerosene proveniente do 6leo de babacu.
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Figura 5.6 — Espectros de **C-RMN do bioquerosene proveniente do 6leo de coco.
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Nas Figuras 5.5 e 5.6 que mostram 0s espectros de ressonancia magnética nuclear
de carbono (**C-RMN), pode-se certificar que também através desta técnica é possivel
observar a formacgdo de ésteres, tanto para os acidos graxos provenientes do 6leo de babagu
(Orbignya speciosa), como de coco (Cocos nucifera).

Foi possivel verificar nos espectros de *C-RMN, tanto para bioquerosene
metilico como para o bioquerosene etilico, a presenca de um sinal em 174 ppm, que é
referente, diretamente, ao carbono da carbonila de ésteres (-C=0), como esta ilustrado nas
imagens. Entretanto, na Figura 5.6 para bioquerosene etilico, pode ser observado um sinal em
torno de 178 ppm, referente ao carbono da carbonila de &cidos carboxilicos (-COOH),
indicando que a reacéo de esterificacdo com o alcool etanol ndo atingiu conversfes acima de
95 %. Outros picos sdo de grande importancia para a observacdo das reacoes, que é o caso do
sinal em torno de 51 ppm que é referente ao carbono da metoxila (-CO-OCHj3), isso para o
bioquerosene metilico, e do pico em 62 ppm que é referente ao carbono da etoxila (-CO-
OCHy-), isso para o bioquerosene etilico, ambos destacados nas Figuras 5.5 e 5.6.

Ranucci (2015) utilizou a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio
(*H) e carbono (*3C), como técnica de avaliacdo na producdo do bioquerosene metilico
sintetizado a partir da destilacdo dos ésteres leves provenientes do biodiesel da reacdo de
transesterificacdo dos Oleos de pinhdo manso (Jatropha curcas L.), babacu (Orbignya
phalerata) e palmiste (Elaeis guineenses) com o metanol em uma relagdo molar de 1:6 na
presenca de 1 % do catalisador alcalino (NaOH) e temperatura reacional 60 a 65 °C. A
avaliacdo se deu através da observacdo do desaparecimento de picos referente as duplas
ligacBes entre carbono (insaturacdes), que no espectro de hidrogénio (*H-RMN), encontrou-se
em aproximadamente 5,5 ppm e no espectro de carbono (**C-RMN) em 120 a 140 ppm.

Fidéncio et al. (2014) utilizaram as técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de carbono (*3C) e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com o objetivo de
avaliar o bioquerosene obtido a partir de 6leo de coco, através da reacdo classica de
transesterificacdo por meio de catalise homogénea basica com o etanol. Os dados
espectroscopicos de *C-RMN forneceram sinais na regido de 15 a 35 ppm, atribuidos aos
carbonos do grupos metilénicos (-CH»-), na regido de 60 a 70 ppm, referente ao carbono da

estrutura -OCH,- e um sinal intenso na regido entre 130 a 140 ppm, indicando presenca de
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olefinicas. As informacbes fornecidas pelas duas técnicas confirmaram que,
predominantemente, a composicao quimica era constituida por ésteres insaturados de &cidos
graxos proveniente do 6leo de coco.

Para facilitar a interpretacdo dos espectros citados neste capitulo, 0s
deslocamentos quimicos tipicos da técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e

carbono (*H-RMN e *C-RMN) s&o mostrados nas Figuras 5.7 e 5.8, respectivamente.

Figura 5.7 — Deslocamento quimico tipico no *H-RMN.
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Figura 5.8 — Deslocamento quimico tipico no **C-RMN.
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5.3.3. Avaliacgéo das propriedades dos bioguerosenes sintetizados.

A Tabela 5.1 mostra dados fisico-quimicos dos bioquerosenes sintetizados, a
partir dos &cidos graxos leves obtidos na destilacdo a vacuo do éleo de babagu com os alcoois
metilicos e etilicos em comparacdo com dados fisico-quimicos da literatura e do querosene
fossil de aviacdo (QAV-1) fornecido pelo Aeroporto Internacional de Fortaleza — Pinto
Martins.

Para o estudo realizado com os bioquerosenes sintetizados com os acidos graxos
leves (C6 a C16), as caracteristicas fisico-quimicas se aproximaram dos dados da literatura
para os bioquerosenes obtidos a partir da destilacdo do biodiesel dos dleos de babacu e coco,
via reacdo de transesterificacdo homogénea basica e ao querosene fossil de aviagdo comercial.

Analisando as propriedades de: viscosidade cinematica a 40 °C, densidade a 15
°C, e 0 poder calorifico, que se encontram na Tabela 5.1, pode-se observar que o0s
bioquerosenes sintetizados via catalise heterogénea com o metanol e etanol, a partir dos

acidos graxos leves (C6 a C16), obtidos na destilagdo dos oleos de babacu e coco,
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apresentaram valores similares aos encontrados na literatura para o bioguerosene proveniente
do 6leo de babacu em Llama et al. (2012a) (2,13 mm? s™*; 874,5 kg m™®; 37,4 MJ kg™?) e
Ranucci (2015) (3,81 mm?s™; 870,4 kg m™; 36,7 MJ kg™), e para o bioguerosene proveniente
do 6leo de coco em Llama et al. (2012b) (2,27 mm? s™; 867,0 kg m™>; 37,7 MJ kg™). Isto
indica, que a utilizacdo de &cidos graxos leves provenientes de residuos de 0leos e a utilizacéo
da catalise heterogénea para a producdo do biocombustivel, pode ser um processo alternativo
na producdo do bioquerosene proveniente da reacdo de transesterificagdo homogénea com
0leos nobres.

As propriedades de viscosidade e densidade também foram realizadas a
temperatura de 20 °C, com o objetivo de averiguar o comportamento destes parametros a
temperatura ambiente. Além disso, verificou-se que o bioproduto sintetizado possui valores de
viscosidade e densidade a 20°C proximos dos valores maximos, para 0s parametros
correspondentes do querosene derivado de petréleo que é comercializado como solventes
(2,70 mm? s e 822,0 kg m™®, respectivamente), encontrados em fichas técnicas de produtos
de empresas especializadas (Distribuidora de Produtos Jacaré Ltda, 2016; Quimidrol, 2015;

Refinaria de Petrdleo Riograndense, 2013).

120



Obtencéo de bioguerosene a partir de residuos dos 6leos de babacu e coco via catélise heterogénea CAPITULO5
PONTE, F. A. F., 2017
Tabela 5.1 - Propriedades dos bioquerosenes sintetizados comparados com dados da literatura e do querosene fossil de aviacéo.
Propriedades Bioquerosene dos acidos graxos leves do oleo de Bioquerosene da literatura do dleo de babagu Querose_ne fc')ssil
Metanol Etanol Llamaet al., 20122 Ranucci, 2015 de aviagao
Cor e Aspecto Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido
Acidez (mg KOHg™) 13,04 29,09 0,03 - 0,41
Refracéo 1,4156 1,4260 - - 1,4370
Viscosidade a 20°C (mm?s™) 2,75 2,98 - - 1,58
Viscosidade a 40°C (mm?s™) 1,98 2,39 2,13 3,81 1,25
Densidade a 15 °C (kg m™®) 877,1 871,6 874,5 - 805,5
Densidade a 20°C (kg m™) 873,1 867,6 874,2 (23°C) 870,4 801,7
Umidade (mgkg™) 357,6 462,5 3435 - 22,0
Ponto de fulgor (°C) 85,0 87,1 50,0 - 51,2
Poder calorifico (MJkg™) 36,7 37,3 37,4 36,7 46,5
Estabilidade oxidativa (h) 20,8 11,2 >8 - >8
Bioquerosene proveniente do 6leo de coco
Propriedades Acidos graxos leves Bioquerosene literatura Querosene fossil de aviacdo
Metanol Etanol Llamaetal., 2012b
Cor e Aspecto Limpido Limpido Limpido Limpido
Acidez (mg KOH g™) 12,70 21,49 - 0,41
Refracéo 1,4260 1,4201 - 1,4370
Viscosidade a 20°C (mm?s™) 2,65 2,94 - 1,58
Viscosidade a 40°C (mm®s™) 1,80 1,78 2,27 1,25
Densidade a 15 °C (kg m™) 878,9 859,9 867,0 805,5
Densidade a 20°C (kg m™) 874,7 855,8 870,0 (23 °C) 801,7
Umidade (mg kg™) 301,0 2834 278,9 22,0
Ponto de fulgor (°C) 86,2 89,1 - 51,2
Poder calorifico (MJ kg™) 36,4 35,1 37,7 46,5
Estabilidade oxidativa (h) 48,3 45,6 22,6 >8

- Significa que ndo héa dados para anélise.
Fonte: Elaborada pelo autor

121



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 5

PONTE, F. A. F., 2017

O indice de refracdo (Tabela 5.1) foi utilizado com o intuito de comparar 0s
valores obtidos com o querosene fossil de aviagdo (QVA-1), biocombustivel sintetizado com
as matérias primas correspondentes. Observou-se que o indice de refracdo para os acidos
graxos leves destilados (fase de topo), que se encontra na Tabela 3.1 (capitulo 3), dos 6leos
vegetais de babacu e coco, apresentaram valores superiores (1,4388 e 1,4392,
respectivamente) aos dos biogquerosenes produzido com esses acidos graxos por via metilica e
etilica (1,4156 e 1,4260, respectivamente para o de babagu) e (1,4260 e 1,4201,
respectivamente para o de coco). Isso ocorreu porque os acidos graxos fazem interacao
molecular entre si, através de ligacdes de ponte de hidrogénio na hidroxila da carboxila
(HOOC-), portanto, desviam com maior intensidade os raios luminosos. O indice de refracéo
do querosene fossil de aviagdo (QAV-1), usado comercialmente, também mostrou valor maior
do que os bioguerosenes sintetizados neste trabalho. Isto se deve, pelo fato que o combustivel
derivado de petroleo é constituido por uma combinacdo de hidrocarbonetos, classificados
como parafinicos (alcanos), nafténicos (cicloalcanos), oleofinicos (alcenos) e aromaticos com
namero de 4&tomos de carbono, na sua maioria, dentro do intervalo de C8 a C16, fazendo com
que estas misturas desviem com maior intensidade os raios, principalmente os aromaticos,
devido a propriedade de ressonancia destes compostos.

Em relacdo a umidade, observa-se na Tabela 5.1 que este parametro, para 0s
bioguerosenes, possui valor elevado, em relacdo a umidade do querosene proveniente do
petréleo. Explica-se, pelo fato que os ésteres, que € o constituinte quimico deste
biocombustivel, possuem a propriedade de serem higroscopicos, ou seja, tem maior tendéncia
a reter a agua do ar, favorecendo assim o crescimento de microrganismos que podem
comprometer a qualidade do biocombustivel. Isso pode ser facilmente resolvido com
aquecimento e o biocombustivel ser enquadrado nas especificacdes.

O Lam et al. (2014) em seu estudos, verificaram que 0s querosenes fdsseis de
aviagdo seguem uma tendéncia de maior afinidade com a agua a temperatura ambiente, a
medida que a concentracdo de hidrocarbonetos aromaticos se torna mais elevado no
combustivel. Entdo foi proposta uma equacdo para estimar a solubilidade de agua no

combustivel de aviacdo, de acordo com o teor de aromatico (% v/v) e o ponto de fulgor (°C).
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O ponto de fulgor € uma propriedade que indica a temperatura minima na qual um
combustivel é capaz de produzir, em uma determinada temperatura, quantidade suficiente de
vapores no qual pode inflamar. Logo, quanto maior for o valor do ponto de fulgor, menor sera
0 risco no manuseio, na armazenagem e na utilizacdo do combustivel. Os valores desta
propriedade para o bioquerosene sintetizado a partir dos acidos graxos obtidos na destilacao
dos 6leos de babacu e coco, atraves da reacdo de esterificacdo via catélise heterogénea com 0s
alcodis (metanol e etanol) foram de 85,0 e 87,1 °C, respectivamente para o babacu, e de 86,2
e 89,1 °C, respectivamente para o coco, sendo maior do que se encontra na literatura para o
bioquerosene proveniente da destilacdo do biodiesel de babacu (50,0 °C) e do querosene féssil
(51,2 °C), portanto, os bioquerosenes produzidos através deste processo sdo mais seguros para
estocagem, uso e transporte, no que diz respeito ao risco de incéndio, por exemplo.

Outra propriedade importante avaliada foi a estabilidade termo-oxidativa, por se
tratar de uma andlise que associa a degradacdo térmica e oxidativa ao tempo de estocagem em
condicGes normais de uso. Isto significa que a cada uma hora de anélise da amostra, neste
ensaio, representa um més em estocagem nas condigdes normais de armazenagem. O
combustivel derivado de Oleos vegetais, também esta sujeito a oxidacdo, principalmente
guando armazenado por longos periodos de tempo e pela exposicéo ao calor e ao ar.

Os valores obtidos para a estabilidade oxidativa dos bioquerosenes sintetizados,
para todas as amostras, levaram mais do que 11 horas para a degradacdo. Isto se deve, ao fato
dos bioquerosenes sintetizados serem constituidos de ésteres de cadeia carbdnica saturadas de
6 a 16 atomos. Como a degradacdo termo-oxidativa € um processo que ocorre entre 0
oxigénio molecular e as insaturacdes presentes na amostra com o auxilio do calor, era de se
esperar que o periodo de inducdo fosse bem superior a 8 horas, valor que se encontra na
literatura. Portanto, para esta propriedade os dados obtidos (11 horas) foram satisfatorios, pois

foram superiores aos encontrados na literatura (8 horas).
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5.4. CONCLUSAO

A resina Amberlyst® BD20 utilizada mostrou ser satisfatoria para a producéo do
bioquerosene metilico e etilico, pois as caracteristicas fisico-quimicas do bioquerosene
sintetizados com os &cidos graxos leves foram semelhantes a dados encontrados na literatura
para bioquerosene via destilacdo do biodiesel proveniente da reacdo de transesterificacdo
homogénea, fato este que torna o processo através dos acidos graxos bastante promissor.
Além de serem de facil remocao apds a reacdo, 0os materiais utilizados séo resistentes a atrito
mecanico e podem ser a locados em reatores de leito fixo, para processos continuos, apesar da
desvantagem de necessitar nos processos reacionais de um maior tempo e temperatura, em
relacdo aos catalisadores homogéneos.

O processo de producdo de bioguerosene proposto neste estudo tem se mostrado
apropriado para o desenvolvimento do biocombustivel de aviacdo, pois 0s paises tropicais tém
em abundancia de matérias primas adequadas para este tipo de processo 0s custos com a
tecnologia e o investimento de capital para os processos de produgdo propostos ndo séo
demasiadamente elevados. Além disso, podem ser usados, em parte, as infra-estruturas

disponiveis em linhas de producéo de biodiesel, biocombustivel complementar para o diesel.
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CAPITULO 6

AVALIACAO DE MISTURAS DE BIOQUEROSENE COM
QUEROSENE FOSSIL DE AVIACAO
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AVALIACAO DE MISTURAS DE BIOQUEROSENE COM QUEROSENE
FOSSIL DE AVIACAO
F. A. F. PONTE!, M. C. G. ALBUQUERQUE?

YUniversidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Quimica, Campus do Pici,
Bloco 709, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil;

2Universidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Mecanica, Campus do Pici,
Bloco 714, 60455-760 Fortaleza — CE, Brasil.

6.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

O presente trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades das misturas de
10, 20, 30 e 40 % (m/m) dos bioquerosenes metilicos e etilicos dos &cidos graxos livres na
faixa de cadeia carb6nica de C6 a C16 proveniente dos 6leos vegetais de babacu (Orbignya
speciosa) e coco (Cocos nucifera), sintetizados no capitulo 5 com o querosene fossil de
aviacdo (QAV-1). As misturas foram caracterizadas e os resultados comparados com as
especificacfes contidas em resolucdes para combustivel comercial para fins aeronauticos
preconizadas na norma ASTM D1655 (2013).

6.2. MATERIAL E METODOS
6.2.1. Preparacao das misturas bioguerosene/querosene féssil de aviacdo

Os bioquerosenes metilico e etilico sintetizados a partir dos acidos graxos livres
na faixa de cadeia carbdnica de C6 a C16 obtidos na destilacdo dos 6leos vegetais de babacgu
(Orbignya speciosa) e coco (Cocos nucifera), de acordo como esta descrito no capitulo 5,
foram misturados em propor¢fes massicas de 10, 20, 30 e 40 % (m/m) com o querosene fossil
de aviacdo (QAV-1) fornecido pelo Aeroporto Internacional de Fortaleza — Pinto Martins.

A Tabela 6.1 mostra a codificacdo das misturas binarias nas propor¢cdes massicas

estudadas do bioguerosene com o querosene fossil de aviagéo.

126



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 6leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 6

PONTE, F. A. F., 2017

Tabela 6.1 — Codificacdo das misturas binarias do bioquerosene com o querosene fossil de

aviacao.
Querosene Faéssil de Aviacéo (Q)
Bioquerosene proveniente  Simbolo Misturas (Yom/m)
90 80 70 60
Oleo de Babagu BB BB10/90Q BB20/80Q BB30/70Q BB40/60Q
Oleo de Coco BC BC10/90Q BC20/80Q BC30/70Q BC40/60Q

Fonte: Elaborada pelo autor

As misturas binarias (BB10/90Q, BB20/80Q, BB30/70Q e BB40/60Q para
babacu; BC10/90Q, BC20/80Q, BC30/70Q e BC40/60Q para o coco) foram preparadas e
pesadas em balanca (com precisao de quatro casas decimais) a temperatura ambiente (25 °C).
Em seguidas, foram realizadas analises de caracteriza¢des fisico-quimicas com o intuito de
avaliar as propriedades das misturas em relacdo a norma da ASTM D1655 (2013). O objetivo
do estudo das misturas binarias foi encontrar a melhor proporcdo do biocombustivel no
combustivel féssil que se enquadre perfeitamente as normas internacionais e mostrar que 0s
ésteres também podem ser aplicados no setor de transporte aéreo. Os percentuais de misturas
foram estabelecidos a fim de prever a incorporagdo progressiva deste combustivel renovavel

ao combustivel fossil de aviagdo convencional.
6.2.2. Caracterizacao fisico-quimica das misturas bioquerosene/querosene féssil de aviacdo

A avaliacdo das caracteristicas das misturas binarias, foi realizada através dos
ensaios das propriedades de indice de acidez, viscosidade cinematica a 20 e 40 °C, densidade
a 15 °C, umidade, ponto de fulgor e poder calorifico superior. Os procedimentos das analises
efetuadas para as misturas binérias de bioquerosene com querosene fossil de aviagdo foram os

mesmaos ja descritos nos capitulos 3 e 5.
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6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os valores em relacdo aos ensaios das propriedades:
cor e aspecto, indice de acidez, viscosidade cinematica, densidade, umidade, ponto de fulgor e
poder calorifico superior com o intuito de enquadra-se a norma ASTM D1655 (2013).

Dos trés fatores que restrigem o uso do bioguerosene constituido por ésteres no
setor aéreo como combustivel comercial, analisou-se dois: poder calorifico e o teor de agua

em solucéo.
6.3.1. Propriedade analisadas para as misturas bioquerosene/querosene fossil de aviacéo

As propriedades das misturas de 10, 20, 30 e 40 % (m/m) do bioquerosene
metilicos e etilicos sintetizados a partir dos acidos graxos leves provenientes do 6leo de
babacu (BB10, BB20, BB30 e BB40, respectivamente) e do 6leo de coco (BC10, BC20,
BC30 e BC40, respectivamente) com o querosene fossil de aviacdo (Q), encontram-se listadas
na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2 - Propriedades das misturas do bioquerosene sintetizado com QAV-1 (querosene de aviacao).

Mistura do bioquerosene dos &cidos graxos leves do 6leo de babacu com o querosene de aviacéo

Propriedades BB10/90Q BB20/80Q BB30/70Q BB40/60Q ASTM
metilico etilico Metilico etilico metilico etilico Metilico etilico
Cor e Aspecto Limpido  Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido
Acidez (mg KOH g ™) 1,62 3,72 3,26 6,24 4,67 8,50 5,82 14,22 0,10
Viscosidade a 20°C (mm? s) 1,67 1,65 1,72 1,76 1,81 1,84 1,89 1,99 8.0 (-20°C
Viscosidade a 40°C (mm?s™) 1,28 1,29 1,33 1,39 1,39 1,44 1,41 1,52 0(-20°C)
Densidade a 15 °C (kg m™) 811,9 812,1 818,3 817,4 825,0 819,8 832,1 830,1 775-840
Umidade (mg kg™) 46,5 74,3 72,3 1141 104,7 117,4 151,1 134,4 50 max.
Ponto de fulgor (°C) 54,0 54,8 58,0 58,4 61 62,3 65 66,1 38 min.
Poder calorifico (MJ kg™) 45,5 45,2 44,4 444 43,3 43,6 42,6 42,7 42,8 min.
Mistura do bioquerosene dos &cidos graxos leves do leo de coco com o querosene de aviacdo
Propriedades BC10/90Q BC20/80Q BC30/70Q BC40/60Q ASTM
metilico etilico Metilico etilico metilico etilico Metilico etilico

Cor e Aspecto Limpido  Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido
Acidez (mg KOH g) 1,14 2,92 2,89 5,31 3,76 8,47 8,91 12,56 0,10
Viscosidade a 20°C (mm?s™) 1,64 1,67 1,70 1,76 1,76 1,86 1,89 1,98 8.0 (-20°C
Viscosidade a 40°C (mm?*s™) 1,27 1,29 1,30 1,36 1,33 1,42 1,40 1,49 0(-20°C)
Densidade a 15 °C (kg m™) 812,7 811,8 819,2 817,4 825,9 824,9 833,7 830,6 775-840
Umidade (mg kg™) 51,4 24,1 81,1 64,2 92,0 110,4 253,1 255,4 50 max.
Ponto de fulgor (°C) 54,7 55,0 58,2 58,8 61,8 62,6 65,4 66,8 38 min.
Poder calorifico (MJ kg™) 45,1 45,0 44,2 44,2 43,1 43,3 41,8 42,4 42,8 min.

Valor em negrito significa que ndo se enquadrou a norma da ASTM D1655 (2013).
Fonte: Elaborada pelo autor

129



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 6

PONTE, F. A. F., 2017

As propriedades fisico-quimicas das misturas binarias do bioguerosene com o
querosene féssil de aviacdo que se encontram na Tabela 6.2 podem ser melhor avaliadas
quando discutidas separadamente.

Densidade a 15 °C

A densidade ou massa especifica de um combustivel é uma propriedade muito
importante a ser avaliada, por se tratar diretamente do teor energético contido em uma
determinada massa do combustivel. Esta propriedade depende da sua composi¢do quimica e a
temperatura que € empregada. Uma vez que 0s motores se alimentam através da bomba
injetora com volumes constantes para cada condicdo de operacdo, variando-se esta
propriedade, varia-se a massa de combustivel injetada. Portanto, quanto maior for a densidade
menor serd o volume injetado, o que pode ocassionar uma perda de poténcia.

A norma da ASTM D1655 (2013) estabelece uma faixa de limite para a densidade
a 15 °C para o combustivel de aviacdo (QAV-1) que deve estar entre 775 a 840 kg/m®.

Como pode ser observado, com excecdo dos bioquerosenes puros, que
apresentaram valores acima da faixa estabelecida para a especificagdo, os bioquerosenes
metilicos e etilicos proveniente dos acidos graxos leves destilados dos 6leos de babacu e coco,
a densidade a 15 °C das misturas binarias com o querosene fossil de aviacdo apresentaram
valores dentro da faixa estabelecida pela especificagdo da ASTM D1655 (2013) para o
querosene de aviacdo (QAV-1) comercial. Portanto, analisando apenas este parametro,
misturas com até 40 % (m/m) em bioquerosene estdo no intervalo aceitavel e podem ser
realizadas para a finalidade de aviacéo.

Os resultados do ensaio de densidade a 15 °C sdo mostrados em forma de graficos
nas Figuras 6.1 e 6.2 para melhor visualizagdo do comportamento das misturas de
bioquerosenes provenientes do 6leo de babacu e dleo de coco, respectivamente, com em

relacdo a propriedade de densidade a 15 °C.
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Figura 6.1 — Grafico da propriedade de densidade a 15 °C versus teor de bioquerosene

proveniente do 6leo de babagu na mistura com querosene féssil de aviacéo.
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Figura 6.2 — Grafico da propriedade de densidade a 15 °C versus teor de bioquerosene

proveniente do 6leo de coco na mistura com querosene fossil de aviacao.

Densidade a 15 °C

900

890 -
880 -
870 -
860 -
850 -
840 -
830 -
820 -

810 ~

800

—s—Bioquerosene metilico
—s— Bioquerosene etilico
------- Maximo da Norma

T Desvio padriao

——
20

30

40

I

50

1

60
Teor de Bioquerosene na mistura (% peso)

I

70

—
80

90

T
100

131



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea CAPITULO 6

PONTE, F. A. F., 2017

Umidade

O minimo de teor de 4&gua em um combustivel de aviacdo dentro do tanque de
uma aeronave representa uma ameaga para a seguranca do voo e pode causar problemas a
longo prazo, tais como o desgaste, corrosdo e entupimento de filtros, e também a maior
chance de proliferacdo de microorganismo, responsaveis pela formacao de borra.

A umidade dissolvida em solucdo condensa em baixa temperatura, é encontrada
em grandes altitudes, sob a forma de goticulas de 4gua no combustivel de aviacdo, e 0 maior
problema é essa agua congelar e entupir o filtro em pleno véo. Embora a maioria das
aeronaves comerciais modernas possuam trocadores de calor (lubrificante-combustivel), nem
sempre 0 sistema consegue evitar o congelamento da agua e a falha dos motores que ocorre
como consequéncia (LIASCH, 2014). O artigo de Beni (2013), relata um fato acontecido em
mar¢o de 2010, onde o piloto de uma aeronave de pequeno porte ao ndo realizar a drenagem
do combustivel antes do primeiro voo do dia, contribuiu e muito para que a aeronave
apresentasse falha no motor durante o véo, devido a presenca de dgua no combustivel, o que
fez com que o avido caisse, porém sairam ilesos do acidente o piloto e os passageiros.

Os ésteres proveniente de 6leo vegetal e gordura animal sdo, em geral, altamente
higroscépicos. Portanto, quanto maior for a mistura dos ésteres no combustiveis fosseis, maior
serd a tendéncia destes a absorver agua do meio. Assim, nas misturas de bioquerosene
metilicos e etilicos, provenientes dos 6leos de babagu e coco, com QAV-1 a tendéncia, como
esperado, foi de se obter um teor de 4gua mais elevado com o aumento da fracdo massica de
bioquerosene. Os resultados observados ndo podem ser correlacionados com as condicfes de
armazenamento das misturas, ja& que as amostras foram mantidas, exatamentemente, nas
mesmas condic¢des. Os valores de umidade, com excecdo das amostras BB10/Q90 metilico e
BC10/90 etilico ndo se enquadraram nos valores exigido pela norma ASTM D2709 (2016)
(maximo de 0,005 mL de 4gua em 100 mL de amostra ou 50 ppm). Uma solucéo para resolver
apresenca de umidade no bioquerosene seria a utilizacdo de mais uma etapa de secagem
(aquecimento controlado) do biocombustivel.

As Figuras 6.3 e 6.4 ilustram melhor as observages relatadas para a Tabela 6.2.

em relacdo aos bioquerosenes proveniente dos 6leos de babagu e coco, respectivamente.
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Figura 6.3 — Gréafico da propriedade de umidade versus teor de bioquerosene proveniente do

6leo de babacu na mistura com querosene fossil de aviagéo.
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Figura 6.4 — Gréafico da propriedade de umidade versus teor de biogquerosene proveniente do

6leo de coco na mistura com querosene fossil de aviagéo.
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Ponto de fulgor

O ponto de fulgor representa a menor tempertura, na qual o combustivel ao ser
aquecido, sob condicdes controladas, gera uma quantidade de vapor suficiente para formar
juntamente com o ar, uma mistura capaz de inflamar. Portanto, quanto maior for o valor deste
ensaio no combustivel, menor sera o risco de explosdo. Esta propriedade ndo exerce
influéncia direta no funcionamento dos motores (tubinas), no entanto estd relacionada a
inflamabilidade e serve como indicativo das devidas precaugdes que devem ser tomadas
durante 0 manuseio, transporte e armazenamento.

Geralmente o bioquerosene constituido por ésteres apresentam ponto de fulgor, no
ensaio realizado em vaso fechado, acima de 50 °C, maior do que o querosene féssil, que na
maioria das amostras ficam em torno de 42 a 45 °C (ZHENG et al., 2014; SHEPHERD E
PEREZ, 2008). Isso se deve pelo alto peso molecular que os ésteres possuem comparado com
os hidrocarbonetos. O alto peso molecular diminui muito a volatilidade do biocombustivel em
temperaturas amenas, fazendo com que ndo haja formacdo de bolhas de vapor na linha de
transmissao do combustivel, que é responsavel por boa parte dos incidentes de parada ou
perda de poténcia nos motores em pleno voo, especialmente em grandes altitudes e subidas
rapidas (FIGUEIREDO, 2013). Sendo assim, este tipo de bioquerosene se torna um
combustivel mais seguro que o derivado de petréleo, levando-se em consideragcdo apenas a
propriedade de ponto de fulgor.

Na Tabela 6.2, encontram-se 0s valores dos ensaios de ponto de fulgor realizados
para as misturas dos bioquerosenes com o querosene fossil de aviacdo. Os resultados obtidos
para este parametro também foram apresentados em forma de gréfico para melhor
visualizacdo nas Figuras 6.5 e 6.6 para os bioquerosene proveniente do 6leo de babacu e o
6leo de coco, respectivamente.

Todos os valores encontrados para o ensaio de ponto de fulgor para o
bioquerosene, puro ou em misturas, foram superiores ao minimo estabelecido pela norma da
ASTM que é 38 °C. Os valores para esta propriedade seguiram a previsao tedrica esperada, ou
seja, aumentaram linearmente com o aumento da concentracdo massica do bioguerosene na

mistura binaria. Conforme evidenciado pelos graficos das Figuras 6.5 e 6.6.
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Figura 6.5 — Grafico da propriedade de ponto de fulgor versus teor de bioquerosene

proveniente do 6leo de babagu na mistura com querosene féssil de aviacéo.
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Figura 6.6 — Grafico da propriedade de ponto de fulgor versus teor de bioquerosene

proveniente do 6leo de coco na mistura com querosene fossil de aviacao.
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Poder calorifico superior

O poder calorifico de um combustivel é identificado pelo calor liberado quando ha
formagéo de produtos pela reacdo de combustéo. Esta energia pode ser expressa como poder
calorifico superior (PCS), quando a quantidade de energia liberada pela combustdo de uma
unidade de massa € absorvida pela recuperacdo de toda a energia de vaporizacdo da agua
formada na reacdo, e o poder calorifico inferior (PCI), quando a energia consumida para a
vaporizacdo da agua formada pela combustdo e subtraida através de célculos
(FRANCESQUETT et al., 2013).

O desempenho de uma aeronave esta diretamente ligado ao poder calorifico do
combustivel a ser utilizado, ja que depende de uma quantidade minima de energia liberada
pelo mesmo. Caso haja uma reducdo dessa quantidade minima de energia, isso pode provocar
um aumento do consumo de combustivel e necessariamente uma reducéo da distancia de véo
planejada fazendo, forcadamente, com que aeronave necessite de reabastecimento.

Com relagdo ao valores da propriedade de poder calorifico que se encontram na
Tabela 6.2, pode ser observado que h&d um decréscimo a medida que aumenta a propor¢do do
bioquerosene na mistura. Os valores do poder calorifico das misturas binédrias com o
querosene fossil de aviacdo ficaram dentro da faixa estabelecida pela especificacdo da ASTM
D1655 (2013) para 0 querosene de aviagdo (QAV-1) comercial, com excegdo das misturas
com 40 % (m/m) de bioquerosene, que apresentaram valores abaixo da faixa estabelecida para
a especificacdo tanto para os bioquerosenes metilicos e etilicos proveniente dos 6leos de
babacu e coco. Portanto, as misturas de bioquerosene constituido por ésteres com o querosene
féssil pode ser uma solucdo para resolver o problema do baixo poder energético deste
biocombustivel, mistura permitida de até 30 % (m/m) para a finalidade de aviacéo.

Llamas et al. (2012a), realizaram analises para o ensaio de poder calorifico
superior (PCS) para os bioquerosenes proveniente da destilacdo do biodiesel de camelina e de
babacu, puros ou em misturas com o querosene fossil de aviacdo comercial. Os valores
obtidos para o bioquerosene puros foram similares aos encontrados no capitulo 5 deste
trabalho, 40,0 MJ kg para o bioquerosene de camelina puro e 37,4 MJ kg™ para o
bioquerosene de babacu puro. O bioquerosene metilico e etilico proveniente do 6leo de

babacu obtidos neste trabalho foram de 36,7 e 37,3 MJ kg, respectivamente. J4 em relacéo
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aos valores das misturas, a melhor proporcdo em bioquerosene foi com 20 % (v/v),
bioquerosene de camelina (44,8 MJ kg™) e bioquerosene de babacu (44,7 MJ kg™).

Outro trabalho que pode ser mencionado para comparacdo deste ensaio é o de
Ranucci (2015), que determinou o poder calorifico para os bioquerosenes obtidos a partir da
destilacdo do biodiesel de pinhdo-manso, babacu e palmiste e suas misturas com o querosene
féssil. No estudo realizado percebeu-se que a melhor mistura com bioquerosene foi de 10 %
(v/v), em relacéo a especificacdo estabelecida pela ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gés
Natural e Biocombustiveis, 2014) que limita este valor em 42,8 MJ kg™

As Figuras 6.7 e 6.8 mostram com melhor detalhe o decréscimo dos valores da
propriedade de poder calorifico superior deste trabalho, a medida que aumenta o percentual de
bioquerosene na mistura com o QAV-1 para os bioguerosenes proveniente dos 6leos de

babacu e coco, respectivamente.

Figura 6.7 — Grafico da propriedade de poder calorifico superior versus teor de bioquerosene
proveniente do 6leo de babagu na mistura com querosene féssil de aviacéo.
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Figura 6.8 — Grafico da propriedade de poder calorifico superior versus teor de bioquerosene

proveniente do 6leo de coco na mistura com querosene fdssil de aviacéo.

48

Py
(=]
1

.
i
L

—s— Bioquerosene metilico

=y
nNo
1

—— Bioquerosene etilico

------- Minimo da Norma

S
o
1

[ Desvio padrao

Poder calorifico superior (MJ/kg)
&8
1

w
[a>]
1

w
S

: =
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Teor de Bioquerosene na mistura (% peso)

indice de acidez

O indice de acidez é um parametro importante a ser analisado, pois o alto teor
desta propriedade representa um efeito negativo, no que se diz respeito a qualidade do
combustivel, podendo afetar, 0s componentes metalicos que entram em contato direto com o
combustivel na aeronave podendo aumentar a taxa de corro¢cdo dos mesmos e diminuir a vida
util das pecas.

Na Tabela 6.2, encontra-se os valores do indice de acidez para as misturas
binarias. Pode ser observado que em nenhuma das misturas propostas de bioquerosene com o
querosene fossil de aviacdo o valor do indice de acidez ficou abaixo do valor maximo
permitido pela especificacéo, que é de 0,10 mg KOH/g. Uma das explicacGes para isto, esta
no proprio rendimento de conversdo da reacdo de esterificacdo para o bioquerosene, ja que o
material de partida possuia valores de indice de acidez acima de 320 mg KOH/g (capitulo 3),
tanto para os &cidos graxos provenientes do 6leo de babagu como do dleo de coco, o que

dificulta a obtencéao de esteres com baixo indice de acidez.
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As Figuras 6.9 e 6.10 ilustram melhor estas observacbes citadas para 0s

bioguerosenes metilicos e etilicos proveniente dos 6leos de babagu e coco, respectivamente.

Com os devidos desvios padrdes dos ensaios realizados.

Figura 6.9 — Gréafico da propriedade de indice de acidez versus teor de bioquerosene

proveniente do 6leo de babacu na mistura com querosene fossil de aviacao.
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Figura 6.10 — Grafico da propriedade de indice de acidez versus teor de bioquerosene

proveniente do 6leo de coco na mistura com querosene fossil de aviagéo.
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Viscosidade cinematica

A propriedade de viscosidade cinemética é limitada em um valor maximo de
forma a se conter uma perda minima de pressdo no escoamento a baixa temperatura, bem
como para permitir a adequada pulverizacdo do combustivel nos bicos injetores,
possibilitando a melhor condicdo para a combustdo no motor de reacdo. A viscosidade pode
afetar significativamente a lubricidade do combustivel, e, por consequéncia, a vida util da
bomba de combustivel da aeronave (CAMOLESI, 2009)

Os bioquerosenes constituidos de ésteres possuem valores para a propriedade de
viscosidade cinematica superiores aos valores do querosene fossil de aviagdo, devido a
capacidade dos ésteres de formar interagdes intermoleculares decorrentes da sua leve
polaridade, diferente dos hidrocarbonetos que séo os constituintes do querosene fossil.

Com relacdo a viscosidade cinematica das misturas binérias dos bioquerosenes
com o querosene fossil de aviacdo, ndo foi possivel avaliar diretamente se estdo em

conformidade com a especificacdo da norma ASTM D1655 (2013), pois as medidas foram
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realizadas a 20 e a 40 °C, temperatura superior a estabelecida que € de -20 °C. Entretanto,
realizou-se comparativos com dados da literatura, normalmente a temperatura de 40 °C, para
averiguar se os valores obtidos para este paramentro se estdo de acordo com o que vem sendo
estudado. Além disso, a propriedade de viscosidade cinematica a 20 °C teve como objetivo
avaliar o comportamento da mistura bindria em temperatura proxima da ambiente
(temperatura de armazenamento e abastecimento do combustivel).

Verificou-se que os valores obtidos a temperatura de 20 °C ficaram proximos do
valor encontrado para o querosene de aviago civil que é comercializado na China (1,79 mm?
s) (ZHENG et al., 2014).

Os valores para esta propriedade seguiram a previsdo tedrica esperada, ou seja,
aumentaram com o aumento da concentragdo massica do bioquerosene na mistura binéria,
independente da temperatura de estudo.

As Figuras 6.11 e 6.12 ilustram melhor as observacdes citada acima, em relacdo a
viscosidade cinematica a 40 °C, para os biogquerosenes proveniente dos 6leos de babacu e

coco, respectivamente. Com os devidos desvios padrdes para cada ensaio realizado.

Figura 6.11 — Grafico da propriedade de viscosidade cinematica a 40 °C versus teor de

bioquerosene proveniente do 6leo de babacu na mistura com querosene fossil de aviacao.
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Figura 6.12 — Grafico da propriedade de viscosidade cinematica a 40 °C versus teor de
bioguerosene proveniente do 6leo de coco na mistura com querosene fossil de aviagéo.
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Llamas et al. (2012a), nos seus estudos deteminaram a viscosidade cinematica
para os ésteres metilicos leves destilados do biodiesel de camelina (Camelina sativa) e suas
misturas com o querosene fossil isento de aditivos. Realizaram ensaios de viscosidade
cinematica a 40 e 100 °C e em seguida fizeram uma extrapolacdo com os resultados a fim de
verificar a conformidade com a especificacdo da norma para querosene fossil que é
determinada a -20 °C. Perceberam que esta propriedade segue uma relacdo linear com a
fragdo do bioquerosene proveniente do biodiesel de camelina na mistura.

Ranucci (2015), avaliou a viscosidade cinematica -20 e 40 °C para 0s
bioquerosenes obtidos a partir da destilagdo do biodiesel de pinhdo-manso, babacu e palmiste
e suas misturas com o querosene féssil. No estudo comparou os valores obtidos com a
especificacdo estabelecida pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, G&s Natural e
Biocombustiveis, 2014) e percebeu que o biogquerosene puro e suas misturas se engradraram
perfeitamente ao limite estabelecido (até 8 mm?s™).

Neste sentido, pode-se estimar que os resultados obtidos neste trabalho também
estejam em conformidade com a especificacdo da norma ASTM D1655 (2013), j& que o0s
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valores encontrados para os bioquerosenes metilicos e etilicos provenientes dos acidos graxos
leves (C6 a C16) dos Oleos de babacu e coco puros e em misturas binarias, neste trabalho,

foram inferiores aos encontrados na dissertacdo de Ranucci.

6.4. CONCLUSAO

Os parametros fisico-quimicos analisados neste capitulo mostraram que as
misturas binarias de bioguerosene com querosene féssil de aviacdo se adequam muito bem a
especificacbes da ASTM D1655 (2013) para o querosene de aviacdo comercial, com excecdo
dos parametros de acidez e umidade que ficaram fora da respectiva norma. A umidade pode
ser solucionada com um pré-aquecimento do bioguerosene antes da realizacdo da mistura
binaria.

Para os parametros de viscosidade, densidade e ponto de fulgor verificou-se um
aumento linear destas propriedades com o aumento no teor de bioquerosene na mistura
binéria, comportamento esperado devido o perfil de &cidos graxos presentes nas amostras de
6leo de babacu e coco.

Pode-se concluir que os bioquerosenes constituidos por ésteres quando misturados
com o querosene fossil de aviacdo (QAV-1) formando misturas binarias, em proporcao de até
30 % (m/m) de bioguerosene, apresentam propriedades dentro dos teores estabelecidos pelas
especificacOes atuais para o querosene de aviacdo comercial. Desta maneira, 0 bioquerosene,
nas proporcdes de misturas adequadas, pode ser utilizado como um substituto parcial do
combustivel féssil de aviacdo padrdo para minimizar o consumo deste e reduzir os impactos

ambientais causados.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se concluir que a técnica utilizada para separar os acidos graxos livre de 6 a
16 atomos de carbonos dos 6leos vegetais, considerados como residuo de processo no setor
alimenticio, é satisfatdria, pois os materias destilados podem ser utilizados como matéria
prima para a producéo do bioquerosene.

O planejamento experimental de composto central (PCC) proposto mostra quais
sdo os melhores parametro reacionais (quantidade de catalisador % (m/m); temperatura de
reacdo e tempo reacional) para alcangar os maiores rendimento de conversdo com os alc6ois
metanol e etanol na reacdo de esterificacdo usando como matéria prima os &cidos graxos leves
(C6 a C16) dos 6leos de babacu (Orbignya speciosa) e coco (Cocos nucifera).

A resina de troca ionica utilizada (Amberlyst® BD20) mostrou ser um exelente
catalisador para a producdo do bioquerosene metilico e etilico, pois as caracteristicas fisico-
quimicas do bioproduto obtido foram semelhantes a dados encontrados na literatura para
bioquerosene constituidos de ésteres, fato este que os tornam promissores. Além de serem de
facil remocao apos a reacdo, sdo resistentes a atrito mecanico e podem de ser usados tanto em
processo batelada como continuos, apesar da pequena desvantagem de necessitarem de maior
tempo reacional e temperatura, em relagcdo aos catalisadores homogéneos.

O bioquerosene produzido mostrou caracteristicas fisica-quimicas semelhantes a
dados encontrados na literatura para o biocombustivel como também para o combustivel de
aviacdo comercial (QVA-1) proveniente de fontes fosseis. Portanto, este bioproduto é
promissor para complementar o setor de combustivel aéreo.

O processo de producdo do bioquerosene proposto neste estudo mostrou ser
apropriado para o desenvolvimento do biocombustivel de aviacdo, pois a tecnologia e o
investimento de capital para o processo de producdo ndo sédo demasiadamente elevados e 0
processo é totalmende sustentavel. Além disso, podem ser usados, em parte, as infra-
estruturas disponiveis em linha de producéo de biodiesel, biocombustivel complementar para
o diesel. Entretanto, ainda é necessario a realizagdo de testes em motores de aviacdo para a

total confirmag&o do produto.
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8.1. Cromatogramas das matérias primas.

Figura 8.1.1 - Espectro de CG/MS do 6leo de babacgu hidrolisado.

Tnfensity
8500000 3 g g g
80000004 °© & °
7500000
7000000
6500000
6000000
5500000
50000003
45000003
40000004
3500000 2
3000000 )
2500000 i
20000004 o
1500000 3
10000004 o 2|
500000 S 5[ ]
, i\ L |
T 1 &
500000
‘W"' |"'I '["'l |" T "|""I""‘|"".l
05 ¢ 1008 3 M0 3 g 30 gse 400 500 . 550
" . ¢ B ] R sad p—_
Figura 8.1.2 - Espectro de CG/MS do 6leo de coco.
Intensity
35000000 - 5
30000000 .
E
25000000 -
20000000 5 Z
1 Q
15000000 1
10000000 2
© =2 ]
g g2
Q olo
2 ,
v lr" ]d\"' LI ]"' T v T"l T "-I""-_I
30 o 100e ~ 200 o o 300 car 400 50.0 550
3. "2 g. 8 s ;:G Time mm
C g e q S L H

160



Obtencéo de bioquerosene a partir de residuos dos 0leos de babacu e coco via catélise
heterogénea APENDICES

PONTE, F. A. F., 2017

Figura 8.1.3 - Espectro de CG/MS dos &cidos graxos leves destilados do 6leo de babacu.
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Figura 8.1.4 - Espectro de CG/MS dos &cidos graxos leves destilados do 6leo de coco.

Intensity
50000000
] 3
$5000000 1 ®
10000000
1 8
E [3]
35000000
30000000
25000000 3 g
: Q
20000000 g
: Q
15000000 4
10000000 o
] 5 o
5000000 < Sgg
] b}
0' ll
e L B o o L o
30 100, 00 v 000 400 500 550
8§ 3 3 &8 & &% me.
0 Qo © N ~ NN
- - ~N ~N MM

161



Obtencdo de bioquerosene a partir de residuos dos 6leos de babacu e coco via catalise
heterogénea APENDICES

PONTE, F. A. F., 2017

8.2. Imagens dos equipamentos utilizados para a caracteriza¢do do bioquerosene.

Figura 8.2.1 - Foto do refratdmetro modelo A.KRUSS OPTRONICS.

e i Al

Fonte: Elaborada pelo

Figura 8.2.2 - Andlise de viscosidade cinematica: (a) foto do viscocimetro automatico Tamson
TV 2000/AKYV, (b) capilar imerso no banho na temperatura programada (20 e 40 °C) e (c)

amostra de combustivel no capilar.

Fonte: Elaborada pelo autor. -

162



Obtencdo de bioquerosene a partir de residuos dos 6leos de babacu e coco via catalise
heterogénea APENDICES

PONTE, F. A. F., 2017

Figura 8.2.3 - Foto do densimetro digital Anton Paar DMA 4500.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 8.2.4 - Foto do titulador automatico Karl Fischer coulométrico de modelo 831 KF.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 8.2.5 - Foto do equipamento (ponto de fulgor automatico Pensky-Martens FP93 5G2).

: _ T e
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 8.2.6 - Foto do equipamento IKA modelo C 200 utilizado na andlise de poder

calorifico.

Fonte: labcontrol.com.br/category/ika
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Figura 8.2.7 - Foto do equipamento Rancimat 873 em pleno funcionamento.

Fonte: Elaborada pelo ar.

165



Obtencdo de bioquerosene a partir de residuos dos 6leos de babacu e coco via catalise
heterogénea APENDICES

PONTE, F. A. F., 2017

8.3. Artigos publicados em periddicos a partir dos trabalhos desenvolvido nesta tese.

Figura 8.3.1 — Artigo publicado no periddico Scientia Plena a partir dos dados do capitulo 3.

F b
SCIENTI A pLEN A VOL. 13, NUM. 08 2017
www.sclentizplena.org br do1: 10.14808/se1 plena 2017 085301

Avaliacéo fisico-quimica dos oleos de babacu (Orbignya
speciosa) e coco (Cocos nucifera) com elevado indice de
acidez e dos acidos graxos (C6 a C16)

Physical-chemical evalnation of babassn oil (Orbinya speciosa) and cocomut oil (Cocos mucife)
with high acidity and fatty acids (C6 to C16)

F. A F.daPonte’; I S. Rodrigues’; J. Q. Malveira®: J. A $. Ramos Filho®; M. C.
L]
G. Albuquerque’
'Departamento de Engenharia Quimica‘®loco 709, Universidade Federal do Ceard, 60433-760, Fortaleza-Ce, Brazil
Niucleo de Tecnologia Industrial do Ceard — NUTEC, 60431-970, Formaleza-Ce, Brazil
‘Departamento de Engenharia Mecinicabloco 714, Universidade Federal do Caara, §0435-760, Fortaleza-Ce, Brasil

*monica.albuguerque@yft.br
{Recebida em 23 de fevarairo de 2016; aceito am 25 de agesto de 2017)

0s oleos vegetals apresentam diversas aphicagfes em processos industnais e per i1sto tem aumentado
constantemente 3 demanda na utihzagio de cleos de bama qualidade, principalmente na produgio de
biocombustivel. O presente trabalho teve por objetive a avaliagdo fisico-quimica dos oleos de babagn
(Orbinya speciosa) & coco (Cocos nucifera) de baixa quahdade, como tambem a obtengdo dos acidos graxes
livres de 6 a 16 atomos de carbonos com finahidade de serem uthzados como maténa-prima para a produgio
de biocombustivel. O dles de babagu e de coco, come também os deidos graxos obtides destes Sleos foram
caracterizados quanto as suas propriedades fisico-guimicas e composicio em acidos graxes (utilizando a
cromatografia gasoza acoplado 3 massa). A tecmica de RMN for utilizada para demonstrar a eficiéncia da
destilagdo fracionada a pressio reduzida na obtengio dos acidos graxes de cadeia carbdmica intermediaria.
0s resultados obhidos demonstraram que a baixa qualidade. em termos de avaliagae fisico-guimica dos oleos
de babagu e coco mterferem dwetamente na aplicagio industnal, entretanto, estes acidos graxos podem ser
utilizades em cosmético, produtos fammacéuticos e pnnmpalm&nm ra produgio de combustivel, como o
bioquercsene. As analizes cromatograficas mostraram amda, que os oleos de babagu e coco apresentam como
acidos graxos majontarios o acide launco (57,5 e 38,6%, respectivamente), erquanto que a fase de topo da
destilagdo do dles de coco apresentou o dcido caprilico (39.1%) como prineipal deido graxo.

Pala-chave: oleo de babagu (Oriinya speciosa), dleo de coco (Cocos musffers), 2cides graxos C6a C16
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Figura 8.3.2 — Artigo publicado no periddico The Journal of Engineering and Exact Sciences-

JCEC a partir dos dados do capitulo 4.

The Joumasi of Engineanng and Exact Soences - JCEC, Vol 03 N 03 (2077) 418-435

CENTRAL COMPOSITE DESIGN APPLIED TO
BIOQUEROSENE OBTAINING SYSTEM VIA
HETEROGENEOUS CATALYSIS

F A F.daPONTE', ] 5. RODRIGUES? I (). MATLVEIRA® 1 A MACIEL* M. C. G.
AL BUQUERQUE?

! Universidade Federal do Ceard, Departamento de Engenharia Quimica
INicleo de Tecnologia Industrial do Ceard, Laboratdrio de Biocombustivel
* Universidade Federal do Cears, Departamento de Engenharia Mecénica
E-mail: flaviodaponte@hotmail com

ABSTRACT: In this work biokerosens was produced By the esterification reaction (using
heterogencows catalysi such as Amberlyst™ 13) af free fatiy acids of C6 to CI6 carbon atoms
derived from babassu oll (Orbinya speciosa) wing a 2 factorial experimental design with
central composite. Scanning electron microscopy morphology and the thermogravimetry
analysis was used to indicate the working range of the catalysi. The process parameters
studied were the reaction femperature between 70 °C fo 100 °C, catalyst concentration
between J % fo 10 % and reaction time between 240 minute fo 450 minute. As the factorial
design response pavameter was evaluated the methyl esters content. The process optimization
was performed wsing the response surface methodology (REM) and the palmomial model of
second order. It was cbserved that the most ifTuential process variables were the reaction
femperature and time, the highest comversion of methyl esters was obtained with 7.3 %4
catalyst; reaction temperature of 83 °C and 360 mimdes of reaction. The best conversion of
the reaction was 94.7 52 on bigfuel Utilking the MRS with second-order polynomicl model
the optimized conditions achieved for the esterificaiion reaction with Amberlyst® I3 were: a
temperature of 90.0 ° C, catalyst amount af 7.3 35, and reaction ifme 3382 minutes . The
expected theoretical yield of comversion into free futiy acids from C6 to Cl6 carbon atoms in
biokerosens war 93.7 %

KEYWORDS: Central composite design (CCDY); Biokerosene; Free fatty acids; Babassn oil;
Besponse surface methodololy (RSLD.
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Figura 8.3.3 — Artigo publicado no periodico SODEBRAS a partir dos dados do capitulo 5.

Dedeb

ESTUDO DA OBTENCAO DE

VOLUME 10 - N® 111 - Margo/ 2015
X XII International Sodebras Congress
Curttiba — 05 2 07 de dezembro d= 2014,

BIOPRODUTO VIA CATALISE

HETEROGENEA

FLAVIO ALBUQUERQUE FERREIRA DA PONTE®; ISLANIA AGUIAR MACIEL®; MARIO BASTOS
LIMA®; JACKSON DE QUEIROZ hAT VEIR A; MONICA CASTELO GLELMS ALBUQUERQUE'
1 - UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA - L'FC 2 - FUNDACAQ NUCLEQ DE TECNOLOGIA DO
CEARA - NUTEC
flaviodapontef@hotmail com

Resumo - A crescente preocupagio com o impaces ambienral & o
apnento dos pregos dos combustveis fosseis tem Levade d busca
de combusveis alternadves provenicries de fonrmes renovaveis ¢
de baixe custo. Na indiseria de mviagio o gosis com queTosens,
corresponds a 40% dos custos da empresa aérea Ese rrabalho
apresemen mgrmia de fréy parimerros reaciongiv no reagis de

wrilizands metanol & mmiargrmm'ss, ohidos @
partir do dlee do coce de babagw, via catalise heterogénea, para &
produgie de bisguerosene. O melhor resultads de comversio
obtido ne estude reacional usands wn plansjaments fetorial 2°
Jfoi @ reagde com os parimetros: 20% (%miny de coalivador;
remperamre de 68 °C & 12 horas de reagio. A converséo em
biggrudure foi de 92% Ese Wpguerosene fbi coracteriode ¢
comparade a0 guerosene fossil de mviagio e com dades da
lirerarura. Observon-s¢ gue a5 caracteristicns do bisguerosens se
assemeliam av do combustivel fiissil podendo ser wilizades no
setpr de aviagds, em mistra com o guerosene fissil de aviagdo,
FEM prejudionr o forbing ¢ 0F MOLeTes

Palavras-chave: Avidos graves leves. Biscombustvel de mriagio.
EBioguerosens. Catdlise keteroginea

. INTRODUCAD

Ha Iiteraturas que relatam a produgdo do bioquerosene
a partir da clecs vegetals ricos am triglicenideos de seis a
dezeszels dtomos de carbono na cadsia dos dcidos graxos
(LLAMAS et al., 20123). Mo processo comvencional, wmma
daz técmicas para obtengio do bioquercsene & atraves das
reagdes da franzesterificaco que utiliza wm dleoc] de cadaia
curtz na presanca de um catalisador homogénec. Oz éstares
obtidos passam pelo procaszo de destilagio a vacuo sob
detarminada temperatra de medo que 2 fragie do fimdo
asteja denfro das especificagdes do hodiesel e a fragdo do
topo, mmlm‘\e (emtre 6 a 16 atomos d.ecarbuﬂ.a) aprasente

zamelhantes a0 quercsane de aviagdo derrvado
do petroleo. Esta metedologia pode ser encontrada no
trzbalhe da Llamasz = al,, 2012b, onds firam atilizados
dlace de babagu e camelma para obtengZo do bicproduto.

A utilizagio de acdos graxos apresenta wm grands
baneficio econtmico e ambiental, pois s3o maténas primas
de baixo custo e biedesradiveis, portante pode ser utilizado
para a produgio dos bioguercsanes com propriedades
zimilares 3 do derivado do petrdles, estimulando a aconcrmia
regional do pais am relagio as matéras-primas requendas
para o procaszo de fabricagio do bocombustriel (JORINAL
DO BRASIL, 2012). Alérn dizso, o bioproduto apresenta um
mencr impacto ambiental que o produte dermvado de
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