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RESUMO

Nas ultimas décadas, em decorréncia do répido crescimento econdmico global e maior
acessibilidade as passagens aéreas, houve significativo aumento na demanda pelo transporte
aéreo. Estima-se que a industria de aviacdo cres¢a exponencialmente nos préximos anos, com
projecao de triplicagdo nos numeros de passageiros até¢ 2030. A aviagao ¢ um dos setores que
mais influenciam nos indicadores socioecondmicos de regides aeroportuarias e de paises, sendo
considerado um motor de globalizag@o. Por outro lado, com o crescimento das viagens aéreas,
surge a preocupacdo mundial sobre as emissdes de CO», visto que o setor € responsavel por
cerca de 2% de todas as emissdes do mundo, com previsdo de crescimento para 5% até 2050.
Neste contexto, a produgdo de biocombustiveis sustentdveis que possuem caracteristicas
semelhantes ao combustivel tradicional de aviacdo, denominado querosene de aviacdo (QAV-
1), sdo uma alternativa viavel para a descarbonizagdo sem que sejam necessarias modificagdes
nos motores das aeronaves. Nesse sentido, o 6leo de améndoa de macatba (Acronomia Aculeata)
apresenta forte potencial para a produg¢do de bioquerosene de aviagdo, devido sua alta
concentragdo em acidos graxos de cadeia curta (C8:0, C10:0, C12:0 e C14:0). Dessa forma, o
presente trabalho propde uma rota de obtengao de biodiesel leve derivado do 6leo de améndoa
de macautba, via transesterificagdo metilica por catdlise homogénea, seguida de destilacao
atmosférica, obtendo-se seis fracoes de ésteres metilicos. As fracdes mais ricas em C8:0, C10:0,
C12:0 e C14:0 devem ser utilizadas como combustivel de aviagdo em misturas com QAV-1. A
eficiéncia da transesterificagdo e da destilagdo atmosférica, a composicdo em ésteres do
biodiesel produzido e suas fragdes foi determinada por cromatografia gasosa. Para verificagao
da qualidade, também foi realizada a determinacdo da massa especifica a 20 °C das fracdes
destiladas. O biodiesel obtido a partir do 6leo de améndoa de macatba apresentou composi¢ao
concentrada majoritamente em ésteres leves. Para o biodiesel leve, a destilacdo evoluiu a
concentracao de ésteres leves de 63,47% para 84,74%, enquanto os valores de ésteres de maior
cadeia (C16:0 e C18:0) diminuiu em relag@o ao biodiesel sintetizado, correspondendo a valores
comparaveis ao combustivel convencional de aviacdo. Os resultados obtidos apresentaram
potencial de aplicag¢do do biodiesel leve de améndoa de macauba como combustivel alternativo
de aviacdo, o que ira contribuir para minimizar a dependéncia do petroleo e, consequentemente,

diminuir os riscos ambientais envolvidos.

PALAVRAS-CHAVE: Bioquerosene. Destilagdo. Macatba. Querosene. QAV-1.



ABSTRACT

In recent decades, as a result of rapid global economic growth and greater accessibility
to tickets, there has been a significant increase in the demand for air transport. It is estimated
that the aviation industry will grow exponentially in the coming years, with a projected tripling
in the number of passengers by 2030. Aviation is one of the sectors that most influence the
socioeconomic indicators of airport regions and countries is considered an engine of
globalization. On the other hand, with the growth of air travel, there is a worldwide concern
about CO2 information, since the sector is responsible for about 2% of all supplied in the world,
with a forecast of 5% growth by 2050. In this context, the production of sustainable biofuels,
which have characteristics similar to traditional aviation fuel, called aviation kerosene (QAV-
1), are a viable alternative for decarbonization without being mandatory in aircraft engines. In
this sense, macatuba almond oil (Acronomia Aculeata) has a strong potential for the production
of aviation biokerosene, due to its high concentration in short-chain fatty acids (C8: 0, C10: 0,
C12: 0, and C14: 0 ) Thus, the present work proposes a route to obtain light biodiesel derived
from macauba almond oil, via methyl transesterification by homogeneous catalysis, followed
by atmospheric distillation, obtaining six fractions of methyl esters. The fractions richer in C8:
0, C10: 0, C12: 0, and C14: 0 should be used as aviation fuel in mixtures with QAV-1. The
efficiency of transesterification and atmospheric distillation, an ester composition of the
biodiesel produced and its fractions provided by gas chromatography. To check the quality, a
determination of the specific mass at 20 °C of the distilled fractions was also carried out.
Biodiesel distributes from macauba almond oil a composition mostly concentrated in leaf esters.
For light biodiesel, the distillation increased the concentration of ester levels from 63.47% to
84.74%, while the values of higher chain esters (C16: 0 and CI18: 0) decreased about
synthesized biodiesel, corresponding to values comparable to conventional aviation fuel. The
results obtained showed potential for the application of light macatba almond biodiesel as an
alternative aviation fuel, which will help to minimize dependence on oil and, consequently,

reduce the environmental risks involved.

KEYWORDS: Biokerosene. Distillation. Macauba. Jet fuel. Jet A-1.
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1. INTRODUCAO

O rapido crescimento populacional, seguido pelo uso excessivo de combustiveis
fosseis, responsaveis pela emissao de grande quantidade de didxido de carbono (CO,), resultou
em mudangas climdticas e uma degradacao no planeta (DARDA; PAPALAS; ZABANIOTOU,
2019). Neste contexto, despertou-se a atencao e interesse global de economistas, pesquisadores,
grandes empresas e politicos em reduzir a poluicao atmosférica e tornar o meio ambiente mais
sustentavel, a partir da busca por combustiveis alternativos e de origem renovavel (SILVA et
al., 2016).

No Brasil, o setor de transportes ocupa a segunda posi¢do no consumo de energia,
representando cerca de 33% de todo o consumo de energia no pais (EPE, 2020). Tal setor ¢ um
dos principais contribuintes para emissdes de gases de efeito estufa (GEE), seja no uso de
veiculos para transporte de passageiros, de cargas e de uso doméstico (SLOCAT, 2019).
Ademais, prevé-se que as emissdes de carbono no setor de transporte e a demanda de energia
aumentem aproximadamente 84% até 2050 (DUTTA; DAVEREY; LIN, 2014).

Com o desenvolvimento de paises emergentes e devido a agilidade e seguranca, o
transporte que mais cresce em escala mundial € o aéreo, responsavel por 2% das emissdes de
CO2 no mundo e com previsdao de crescimento para 5% até¢ 2050 (GRAVER; ZHANG;
RUTHERFORD, 2019). Através da grande perspectiva de crescimento da aviagao, ha também
o aumento na demanda de combustivel e, consequentemente, aumento do impacto ambiental.
Embora apresente baixo indice de emissdo, o setor aéreo contribui com as emissdes mais
prejudiciais, resultado da incidéncia direta em grandes altitudes sobre a concentragdo de gases
do efeito estufa, intensificando-se o fendmeno do aquecimento global (ZAMPAR, 2019).

Em 2020, o mundo enfrentou uma crise sanitaria causada pela pandemia da COVID-
19, que impactou globalmente diversos setores, principalmente a satide. As medidas preventivas
tomadas para controle da dissemina¢do da doenga, como o isolamento social e o fechamento de
fronteiras, levaram a diminui¢ao da circulagdo de transporte. O setor aéreo foi o mais afetado,
chegando a uma reducdo de 90% das atividades no més de abril na América do Sul (ICAO,
2020). Apesar do impacto, a aviacdo tem desempenhado um papel essencial no transporte de
equipamentos e suprimentos médicos, no transporte da equipe médica, na repatriacdo de
viajantes e na manutencao de cadeias de suprimentos globais (ATAG, 2020). Embora o setor
tenha tido uma redugdo de 90% das atividades no ano de 2020, em fun¢do da pandemia da
COVID-19, ¢ visivel que a evolugdo da mobilidade e na demanda de combustiveis no transporte

aéreo continuard de forma acelerada nos proximos anos.
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Antes da pandemia da COVID-19, o consumo anual de combustiveis no setor de
aviagdo era de cerca de 343 bilhdes de litros, dos quais apenas 0,015 bilhdes de litros eram
derivados de fontes renovaveis de energia (SHAHABUDDIN et al., 2020). Este cenario esta
marcado para mudar a partir de 2020, visto que a Organizagdo da Aviagao Civil Internacional
(OACI) firmou o compromisso de reduzir em 50% as emissdes de CO2 até 2050, em
comparac¢do ao que foi emitido em 2005 (IATA, 2020a). Além disso, a OACI aprovou o Plano
de Compensagdao ¢ Reducao de Carbono para a Aviagdo Internacional, conhecido como
CORSIA, que prevé a limitacdo ¢ a compensagdo de qualquer aumento anual das emissoes
totais de carbono da aviagao civil internacional acima dos niveis de 2020 (ANAC, 2018).

A fim de promover um voo seguro, existem restrigdes em relacdo ao uso de
combustiveis convencionais, decorrente a dependéncia por combustiveis liquidos com
caracteristicas especificas, como alta densidade energética, alto poder calorifico, permitir
poténcias elevadas, baixo ponto de congelamento, ndo conter adgua em solugdo, ser
quimicamente estavel e apresentar baixa corrosividade e volatilidade adequada (RANUCCI,
2015). De acordo com as exigéncias, o combustivel mais utilizado ¢ o querosene de aviagdo
(QAV-1) de origem f6ssil, que em 2009 foi classificado como maior emissor de GEE por
unidade de transporte (SHAFIEE; TOPAL, 2009).

Diante a luta pela descarbonizagdo e zelo por evitar alteragdes e restricoes nas
aeronaves, ¢ necessario um combustivel de origem sustentavel que seja compativel ao
querosene de aviagdo. Neste sentido, para o alcance da ambiciosa meta proposta pela OACI, o
bioquerosene (BioQAV) tem sido uma proposta ambientalmente correta e tecnicamente viavel.
Segundo a International Air Transport Association - 1ATA, os biocombustiveis de aviacao
emitem até 80% menos gases na atmosfera do que o QAV-1 (IATA, 2013).

O bioquerosene ¢ caracterizado por hidrocarbonetos derivados de ésteres de 4cidos
graxos de cadeia molecular curta, entre 8 a 14 carbonos (DE OLIVEIRA et al., 2018). Uma
forma de se obter o bioquerosene de aviacao ¢ através da reacao de transesterificacao de oleos
ricos em ésteres de acidos graxos, com alcool simples, metanol ou etanol, em virtude de ser um
método relativamente mais simples quando comparado com as demais alternativas, e
posteriormente concentrado via destilagdo atmosférica (HARTER; SANTOS; FABRIS, 2019;
RANUCCT et al., 2018).

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de biocombustiveis devido as diferentes espécies
de matérias-primas existentes no pais (ZAMPAR, 2019). No caso da produgdo do bioquerosene,
destaca-se as oleaginosas compostas por elevados teores de acidos graxos cuja cadeia carbonica

se assemelha a faixa do querosene de aviagdo (LLAMAS et al., 2012). O 6leo de améndoa de
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macauba (Acronomia Aculeata) destaca-se por possuir alta concentragdo em acido laurico
(C12:0), demonstrando um grande potencial energético (HARTER, 2019). Portanto, propde-se
uma rota de obtencdo de bioquerosene a partir do 6leo de améndoa de macatba, via
transesterificacao metilica e catalise homogénea, seguida de destilagao atmosférica dos ésteres
leves, a fim de avaliar a viabilidade da aplicagdo deste combustivel alternativo ao querosene de

aviacao.

1.1. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo a sintese de ésteres leves por meio de transes-
terificagdo e destilagdao atmosférica do biodiesel proveniente do 6leo de améndoa de macatba,
a fim de avaliar a potencialidade de uso em misturas com querosene de aviagao, fazendo uso
do desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, eficientes e de baixo custo.

Para atingir o objetivo geral, o trabalho possui os seguintes objetivos especificos:

e (Caracterizacdo fisico-quimica e tratamento do 6leo de améndoa de macatiba;

e Sintese de ésteres metilicos pela reagdo de transesterificacdo via catalise homogénea
basica;

e Destilacdo atmosférica do biodiesel obtido para obtencdo de um destilado contendo
maior concentragdo de ésteres metilicos leves, com caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes ao querosene de aviagao fossil;

e Caracterizacdo dos produtos obtidos a partir da cromatografia gasosa e identifica¢do da
composicao dos ésteres;

e Avaliagdo de propriedades das fragdes obtidas do destilado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Breve panorama do mercado aéreo

Desde a sua criagdo no inicio do século XX, o modal aéreo apresenta importancia
mundial e é apontado como um fator estratégico para o enfretamento do desafio da logistica
global, facilitando o transporte de passageiros e de cargas (SALGADO; OLIVEIRA, 2010).
Impulsionada pelo crescimento do Produto Interno Bruto (PIB) per capita, a demanda por
viagens aéreas cresceu demasiadamente na ultima década, como observado na Tabela 1.

De acordo com o Painel de Indicadores do Transporte Aéreo de 2009, relatorio
elaborado pela Agéncia Nacional de Aviagcdo Civil (ANAC), 69,7 milhdes de pessoas foram
transportadas em viagens domésticas e internacionais (ANAC, 2011). Dez anos depois
registrou-se 0 maior numero de passageiros na aviacao civil brasileira, com 119,4 milhdes de

pessoas, totalizando 951 mil voos. (ANAC, 2020).

Tabela 1. Dados do Painel de Indicadores do Transporte Aéreo referentes aos anos de 2009 ¢

2019.

Indicadores 2009! 20192
Passageiros Transportados 69,7 mi 119,4 mi
Quantidade de voos 835 mil 951 mil

Tarifas aéreas inferiores a R$300 29.31% 46,1%

Fonte: ((ANAGC, 2011) e 2(ANAGC, 2021).

O desenvolvimento econdmico global, a implementacao de avides mais eficientes € o
aumento da acessibilidade as viagens aéreas sdo os principais fatores que justificam o aumento
exponencial do mercado de aviagdo. Um exemplo ¢ o voo de ida e volta de Boston
(Massachusetts) a Los Angeles (Califérnia), que em 1940 custava US $4500 e levava 15 horas
com doze escalas ao decorrer do trajeto (GARCIA, 2017). Atualmente, 0 mesmo voo ¢ direto,
com duracao de aproximadamente 6 horas e custa em média US $300 (A4A, 2019).

Um exemplo ¢ a América Latina, regido em que o transporte aéreo possui forte
influéncia nos indicadores de crescimento econdmico. Segundo Sameh e Scavuzzi (2016), o
mercado da aviagdo corresponde a 1,2 milhdes de postos de trabalhos na América Latina e no
Caribe. Além disso, o setor ¢ responsavel por parte da economia do turismo, através do

fornecimento de transporte rapido de turistas, também transporta cargas como suprimentos
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médicos, alimentos e outros bens essenciais em todo o mundo (DUBE; NHAMO; CHIKODZI,
2021).

Para a operagdo dos servigos aéreos sdo necessarios o uso de diversos insumos que
geram despesas para o setor, desde tarifas de navegacao até pessoas. Em 2019, de acordo com
0 Anuario do Transporte Aéreo, os gastos da industria brasileira somaram aproximadamente
R$43,7 bilhdes, sendo os combustiveis o item operacional com maior participagao,
representando 29,6% dos custos totais, como apresentado na Figura 1 (CIVIL, 2019). Os
principais combustiveis utilizados na aviacdo sdo, respectivamente, a gasolina (GAV) e o
querosene de aviagdo, ambos de origem fossil e que sdo afetados pela flutuagdo no preco dos

barris de petréleo.

Figura 1. Custos e despesas do setor aéreo em 2019.
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aeronaves
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Deprecia¢io/Amortizacio/Exaustio

Tarifas Aeroportuinias

0,7% l_ 0,9% Tarifas de Navegagio Aérea

Fonte: (CIVIL, 2019).

Antes da COVID-19 ser declarada uma pandemia pela Organizagdo Mundial da Saude
(OMS), estimava-se que os numeros da industria de aviagdo continuariam crescentes nos
préoximos anos, com expectativa de triplicagdo nos numeros de passageiros até¢ 2030. De acordo
com a [ATA (2020b), esperava-se um aumento de 4,1% na receita de passageiros por quilometro
(RPKs) em 2020. Entretanto, para conter a crise sanitaria, paises adotaram medidas restritivas
e fronteiras foram fechadas, provocando uma pausa na evolugdo do setor aéreo. Apesar dos
impactos, o trafego de carga aérea se sobressaiu em relagdo ao trafego de passageiros. A OACI
divulgou que em 2020 o ntimero de voos cargueiros aumentou em 1,44% comparado aos

nimeros do ano anterior (OACI, 2020). As viagens aéreas vém desempenhando um papel
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importante na pandemia, através de envio de cargas com vacinas, medicamentos € equipes
médicas. Ademais, de acordo com Dube et al. (2021), a pandemia ofereceu a aviacdo a
possibilidade de um recomego com base na eficiéncia operacional e no avango tecnoldgico, em

busca de um futuro sustentavel.

2.2. O setor aéreo e as emissoes de CO:2

Com a tendéncia de aumento na demanda por viagens aéreas, surge a preocupacao
global sobre os impactos indesejados que a industria da aviagdo tem sobre as mudancas
climaticas. A combustdo de combustiveis fosseis nos motores das aeronaves forma uma
variedade de compostos poluentes que contribuem com o aquecimento global e destruicao da
camada de 0z6nio, como o CO2, metano (CHj), 6xidos de nitrogénio (NOx) e fuligem (SAMEH;
SCAVUZZI, 2016).

A Figura 2 demonstra a combustao de querosene, os produtos gerados ¢ as respectivas

emissoes quantificadas para cada 1 kg de combustivel queimado.

Figura 2. Produtos da combustao de querosene emitidos por motores a jato.
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Fonte: Adaptado de (MASIOL; HARRISON, 2014).

O didxido de carbono € o poluente emitido em maior concentragdo na combustao de
querosene em um avido, o que torna a aviagdo responsavel por aproximadamente 2% das
emissoes de didxido de carbono no mundo. O CO; ¢ causador do fendmeno do efeito estufa,
suas emissoes diretas na atmosfera podem permanecer durante anos, desempenhando um papel
negativo no meio ambiente (KOUSOULIDOU; LONZA, 2016).

Em 2018, a soma de emissdes das companhias aéreas resultou em 918 milhdes de
toneladas métricas de CO> (GRAVER; ZHANG; RUTHERFORD, 2019). No Brasil, segundo

dados do Balang¢o Energético Nacional (BEN) divulgado em 2020, o consumo de querosene de
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aviacdo no ano de 2019 foi de 4.033.000 m?, representando 99% do consumo do combustivel
no setor aéreo (EPE, 2020).

Com o compromisso de mitigar os impactos ambientais da aviacdo, em 2008 todas as
partes interessadas da aviacdo global e associadas a IATA estabeleceram trés pilares de
desenvolvimento de 2009 a 2050: (1) estabilizar as emissdes de CO; nos niveis observados a
partir de 2020; (2) reduzir as emissdes de CO; até 2050, em comparacdo aos niveis de 2005; (3)
melhorar em 1,5% a eficiéncia de combustivel até 2020 (AGENCY, 2019). A associagdo aposta
em melhorias tecnologicas, operacionais € promog¢ao de combustiveis alternativos sustentaveis.

O primeiro pilar do compromisso da OACI ¢ o programa Carbon Offsetting and
Reduction Scheme for International Aviation, também conhecido por CORSIA, para redugao e
compensagdo de emissdes de CO; provindas de voos internacionais. Com o programa, espera-
se atingir o crescimento neutro de carbono a partir de 2020, estimulando o papel da aviagdo no
combate a descarbonizac¢do enquanto reduz os custos com a operagdo, através da aquisi¢ao de
créditos de carbono. Tais créditos serdo emitidos por outros setores que utilizam alternativas
mais sustentaveis de reduzir suas emissdes de CO> que o setor aéreo (ANAC, 2019b).

Uma alternativa vidvel para a reducdo de grande quantidade de emissdes de carbono em
aeronaves sao os biocombustiveis. Os biocombustiveis sdo combustiveis renovaveis baseados
em Oleos vegetais, de origem renovavel e menos nocivos a atmosfera. Neste sentido, o
desenvolvimento de biocombustiveis se torna ponto focal para fabricantes de aeronaves,
empresas de biocombustiveis, pesquisadores e governos (ABRANTES et al., 2021). Além dos
beneficios ao meio ambiente, o estudo de Rains et al. (2017) constatou que os consumidores
estao dispostos a pagar at¢ 13% a mais por um voo em uma aeronave usando biocombustiveis

e consideram uma pratica mais sustentavel em relacdo ao combustivel de aviagdo tradicional.

2.3. Querosene de aviacao

O querosene de aviacdo, nomeado pelas siglas QAV, QAV-1 e JET A-1, ¢ um
combustivel fossil, derivado de petroleo, obtido por destilagdo atmosférica com faixa de
temperatura de 150 °C a 300 °C. E composto por hidrocarbonetos com estrutura de 9 a 15

atomos de carbono, majoritariamente parafinicos, conforme descritos na Tabela 2.
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Tabela 2. Hidrocarbonetos presentes do querosene de aviagao.

Tipos de hidrocarbonetos % Volume
Alcanos (Parafinas) 33a6l1
Cicloalcanos (Nafténicos) 33a45
Alcenos (Olefinas) 12 a25
Aromaticos 0,5a5

Fonte: (PONTE, 2017).

O querosene de aviacdo ¢ utilizado principalmente como combustivel nos avides
modernos, dotados de motores a turbina, seja jato-puro, turboélices ou turbofans. Possui
propriedades especificas como permanecer liquido e homogéneo até a zona de combustio das
aeronaves, forte poder de solvéncia, taxa lenta de evaporacao, baixo ponto de congelamento e
ser insoluvel em agua (PETROBRAS, 2019).

Devido as propriedades citadas, o QAV ¢ o combustivel mais utilizado no Brasil para
abastecer as aeronaves, uma vez que ¢ estavel e ndo apresenta problemas de congelamento em
elevadas altitudes, onde ha baixas temperaturas e pressdes. Também possui uma alta densidade
energética, o que possibilita voos longos sem aumentar muito o peso da aeronave (DE CASTRO;
DE ANDRADE; FERREIRA, 2019). Mundialmente, o querosene de aviagao corresponde a 95%
de todo o consumo no setor de aviagdo, colocando-se na posi¢do de principal combustivel
utilizado no setor aéreo, enquanto o restante ¢ suprido pela gasolina de aviagao (IEA, 2011).

No Brasil, o combustivel aéreo ¢ regulamentado e especificado pela Agéncia Nacional
do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Existem dois tipos de querosene de aviagao
produzidos e comercializados em territorio nacional, o de uso para aviacdo civil (QAV-1) e o
de uso militar (QAV-5). A principal diferenca entre ambos estd na maior restrigdo em relacao a
presenca de compostos leves, que promovera seguranca no manuseio € na estocagem do produto

em embarcacoes (HARTER, 2019).

2.4. Biocombustiveis no setor aéreo brasileiro

Segundo a ANP, os biocombustiveis sdo definidos como derivados de biomassa
renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e
gas natural em motores a combustdao ou em outro tipo de geragdo de energia. No Brasil, existem
dois principais biocombustiveis, o etanol obtido a partir da cana-de-agucar e o biodiesel de

Oleos vegetais ou gorduras animais como matéria-prima (ANP, 2020).
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O Brasil representa 22% de toda a produgao de biocombustiveis do mundo, ficando atras
somente dos Estados Unidos (BRITISH PETROLEUM - BP, 2018). O maior incentivador ao
aumento da producao e da participagao de biocombustiveis na matriz energética do pais ¢ a
Politica Nacional de Biocombustiveis, mais conhecida como RenovaBio, instituida pela Lei n°
13.576/2017.

O uso de biocombustiveis proveniente de uma producdo sustentavel ¢ considerado
carbono neutro desde o crescimento da biomassa, ou seja, contribui para a redugdo de gases
nocivos em todo o seu ciclo de vida. Enquanto a biomassa cresce, as plantas absorvem uma
quantidade de CO; equivalente a quantidade produzida no processo de combustao em um motor,
processo que torna o biocombustivel um forte aliado na transi¢do energética (LLAMAS et al.,
2012).

Neste contexto, a industria da aviag¢ao reconheceu a necessidade do desenvolvimento de
biocombustivel como estratégia para atingir as ambiciosas metas de 2050 e com o maior
potencial para reduzir as emissoes no setor (HASSAN; PFAENDER; MAVRIS, 2017). De
acordo com a [ATA, os biocombustiveis podem reduzir a pegada de carbono em cerca de 80%
ao longo de seu ciclo de vida completo, em comparagdo aos combustiveis fosseis (IATA, 2013).

WANG et al. estudaram os impactos socioeconémicos da produgdo de biocombustiveis
para aviacao no Brasil e os resultados demonstraram que a producao de biocombustiveis para
a aviacdo geraria grandes efeitos socioecondmicos positivos no Brasil, com a cria¢do de cerca
de 12.000-65.000 empregos, e contribuicdo de US $200-1100 milhdes para o PIB do pais
(WANG et al., 2019).

O uso de biocombustivel na aviacao ¢ uma realidade no Brasil. Em 2005, a EMBRAER
S.A. em parceira com o Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA) converteu
o motor a gasolina para etanol e langou o avido agricola Ipanema EMB 202 A, o primeiro do
mundo movido a etanol hidratado (EM et al., 2017). Em 2013, uma aeronave da Companhia
Gol Linhas Aéreas abastecida com biocombustivel partiu do Aeroporto de Congonhas, em Sao
Paulo, com o destino ao Aeroporto Internacional Juscelino Kubitschek, em Brasilia (UBRABIO,
2014). No mesmo ano a Companhia Aérea Azul também teste com bioquerosene produzido
por leveduras que convertem acucar de cana-de-actcar em farneseno (MADSEN; HENKES,
2021). Em 2017 foi criada a Rede Brasileira de Bioquerosene e Hidrocarbonetos Renovaveis
para a Aviagdo, durante o seminario “Biodiesel e Bioquerosene: Sustentabilidade Econdmica
e Ambiental, promovido pela UBRABIO (Unido Brasileira do Biodiesel e Bioquerosene),
com o objetivo de realiza¢do de pesquisa, desenvolvimento e inovagao para apoiar a producao

de bioquerosene no ambito nacional (UBRABIO, 2017).
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2.5. Bioquerosene

Um biocombustivel que desperta interesse mundial por apresentar composi¢ao quimica
semelhante ao querosene fossil e ser ambientalmente correto € o bioquerosene. Definido pela
Lei n® 12490/2011, o bioquerosene ¢ uma substancia derivada de biomassa renovavel que pode
ser usada em turborreatores e turbopropulsores aeronduticos ou, conforme regulamento, em
outro tipo de aplicacdo que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil
(ANP, 2013).

O bioquerosene, assim como o querosene de aviagdo, ¢ caracterizado por uma fragdo de
¢ésteres leves, correspondente a uma faixa de carbono de C8-Cl14. Destaca-se que o
bioquerosene ¢ considerado como Unica alternativa ao combustivel tradicional, devido as
rigidas normas estabelecidas para os combustiveis de aviacdo (ASTM D7566, 2018).

Para substituir o combustivel tradicional, o biocombustivel deve apresentar
caracteristicas semelhantes e sem que seja necessarias mudangas estruturais nas aeronaves,
visto que as aeronaves ndo sao renovadas em periodos curtos e chegam a voar por mais de 30
anos. Tal biocombustivel ¢ denominado de drop-in, podem substituir integralmente ou ser
misturados aos hidrocarbonetos de origem fossil, sem necessidade de qualquer modificagao
estrutural na aeronave (SOUSA et al., 2018).

O querosene de aviagdo segue altos padroes de qualidade e devem seguir caracteristicas
fisico-quimicas determinadas pelas normas nacionais da NBR e da ABNT (Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas), e das normas internacionais da ASTM (4dmerican Society for
Testing and Materials), a fim de ser um produto intrinsicamente seguro e confiavel devido as
condigdes extremas em que a combustdo ¢ submetida, tais como: alta densidade energética,
volatilidade adequada, estabilidade térmica, auséncia de agua, elevado poder calorifico e baixa

temperatura de congelamento. Os principais parametros estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros para o querosene de aviagao.

Parametros Unidades Valores
Aromaticos, max. % volume 25,0
Enxofre, max. % massa 0,30
Acidez, max. mg de KOH/g 0,15
Viscosidade a 20°C, max. mm?/s 8,0
Densidade 15°C Kg/m? 775-840
Ponto de congelamento, max. °C -47
Calor de combustao, min. MJ/Kg 42,8
Ponto de fulgor, min. °C 38
Existéncia de gomas, max. mg/100mL 7

Fonte: (ANP, 2009)

Na Resolugdo n°® 788, de 5 de abril de 2019, a ANP estabelece as especificagdes do
querosene de aviacdo, querosenes de aviacdo alternativos e do querosene de aviacdo C. O
querosene de aviagdo C ¢ definido como combustivel comercial composto de querosene de
aviagdo alternativo, misturado em até 50%, em volume, ao querosene de aviacao (ANP, 2019).

Atualmente, o maior desafio na obtencdo de um biocombustivel de aviagdo € torna-lo
economicamente viavel, com um pre¢o competitivo no mercado de transportes. Para aumentar
a escala de producdo, € necessario o uso de matérias-primas abundantes na natureza, de baixo
custo e sustentaveis, com propriedades fisico-quimicas e composi¢ao que atendam aos mesmos
requisitos do querosene de aviacdo, além de rotas de conversdo eficientes e baratas

(SCALDAFERRI, 2019).

2.6. Rotas de sintese de bioquerosene

Para a producao do bioquerosene deve-se seguir rigidas qualificagdes a fim de atender
as exigéncias de desempenho, transporte, seguranca e armazenamento. Como trata-se de um
produto com alto padrao de qualidade, a ANP controla e aplica os regulamentos especificados
nas normas ASTM e ABNT (HARTER, 2019).

Existe uma grande movimentagdo em relagcdo ao desenvolvimento da extracdo e viabi-
lizagdo do bioquerosene para mistura de 50-50% com o querosene petroquimico. A movimen-
tacdo se resume a busca de composi¢ao quimica das matérias-primas sustentaveis semelhantes

ao combustivel tradicional, como apresentar acidos graxos de cadeia molecular curta
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(SANTOS, 2015). Diferentes tecnologias para a produ¢do de bioquerosene para aviacdo tem

sido avaliada, conforme observado na Figura 3.

Figura 3. Principais tecnologias disponiveis para a produ¢ao de bioquerosene.
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Fonte: (DAMASCENQO, 2019).

Ao todo sdo seis rotas diferentes para a sintese de bioquerosene, podendo ser divididas
em: a) processos quimicos, como a transesterificacao/esterificacdo e o hidrotratamento; b) ter-
moquimicos, como a pirdlise/hidrogenacao e gaseificacdao/Fisher-Tropsch; ¢) bioquimicos,
através da fermentacdo de actcares e amidos. Os detalhes dos processos sdo abordados na pro-

Xima secao.

2.6.1. Processos Quimicos

A primeira rota na Figura 3 demonstra o processo quimico de conversdo de 6leos e gor-
duras em biodiesel. O biodiesel € produzido por meio de reagcdo de transesterificacao, um pro-
cesso relativamente menos complexo, com baixo custo e com alta capacidade de transformar
grandes cadeias de 6leos em cadeias menores € menos ramificadas em comparacdo as rotas
mencionadas anteriormente. Para obtengdo de combustivel alternativo ao querosene fossil, €

necessaria uma etapa posterior de purificagcdo e separagdo das fragdes mais leves, semelhante a

faixa de destilados correspondentes ao querosene fossil (SANTOS, 2015).
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A reagdo de transesterificacdo ¢ influenciada por algumas varidveis, destacando-se: a
agitacdo, o tempo e temperatura da matéria-prima, concentragdo do catalisador, concentragao
do alcool utilizado, entre outras (BATISTELLA et al., 2011). O processo mais utilizado atual-
mente emprega a transesterificagao metilica na presenca de catalisadores homogéneos basicos
(PEREIRA et al., 2012).

Na busca por biocombustivel alternativo de aviagdo, Ranucci (2015) reportou a utiliza-
¢do de fracdes com maiores teores de ésteres de cadeia curta obtidas por destilagdo a vacuo de
biodiesel de 6leos de pinhdao manso (Jatropha curcas L), babagu (Orbignya phalerata) e pal-
miste (Elaeis guineenses) e posteriormente misturadas ao querosene fossil comercial nas pro-
porgdes de 5, 10 e 20%. As misturas de até 20% do destilado obtido atenderam aos parametros
de qualidade avaliados, como a viscosidade cinematica, massa especifica e ponto de fulgor,
sendo que apenas o poder calorifico ndo atendeu os limites exigidos.

Llamas et al. (2012) produziram o bioquerosene via transesterificacdo por meio de 6leos
vegetais de babacu e camelina com o propoésito de avaliar as propriedades fisico-quimicas de
suas misturas com o querosene fossil nas respectivas proporgdes de 5, 10 e 20% (v/v). Verifi-
cou-se que as misturas de até 10% (v/v) em proporcao do bioquerosene sintetizado a partir do
biodiesel de babacu e camelina com o querosene fossil encontraram-se em conformidade com

anorma da ASTM D1655.

2.6.2. Processos Termoquimicos

Em processos termoquimicos, o bioquerosene pode ser produzido através da hidrogena-
¢do ou da gaseificagdo da biomassa.

Na hidrogenacao, a matéria-prima passa pelo processo de craqueamento (decomposi¢ao
térmica) na presenca de moléculas de hidrogénio e catalisador, cuja finalidade ¢ eliminar os
produtos oxigenados e obter uma mistura de hidrocarbonetos, os quais sdo posteriormente sub-
metidos ao processo de separacao por destilagdo, resultando em compostos com fragdes simi-
lares ao querosene de aviagdo (OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008).

Na gaseifica¢do, também conhecida por processo de Fischer-Tropsch, a biomassa solida
¢ gaseificada em elevadas temperaturas, em torno de 1000° C, posteriormente ¢ convertida em
uma mistura de gases (CO, Hz, CO» e vapor de dgua). Em seguida, os gases sdo purificados e
podem ser utilizados para sintese de hidrocarbonetos liquidos com o emprego de catalisadores

com ferro e cobalto. Ao final do processo, sdo obtidos hidrocarbonetos similares ao combustivel
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tradicional de aviagdo (DATAR et al., 2004). O custo do processo de gaseificagao ¢ considerado

alto devido as condig¢des especiais exigidas.

2.6.3. Processos Bioquimicos

A rota bioquimica para produ¢do de bioquerosene ¢ semelhante ao processo de produgao
do etanol. Para converter agucares em hidrocarbonetos utiliza-se leveduras (Sacchamromyces
cerevisiae) modificadas geneticamente. O resultado dessa fermentacao ¢ a produgdo de isopre-
noéides, como o farneseno, que passa por um processo de hidrogenagdo e se transforma em
farneseno, uma molécula que apresenta excelentes caracteristicas como combustivel (CGGE,

2010).

2.7. Matérias-primas para producio de bioquerosene

As principais fontes de matéria-prima para a produgdo de biocombustiveis, com poten-
cial para substituir o querosene petrolifero, sdo substancialmente as provenientes de 6leos ve-
getais e matérias agucaradas que na sintese obtém-se o bioquerosene, principalmente as que nao
sao destinados ao consumo alimenticio (CGGE, 2010).

Dentre as oleaginosas existentes, tem-se os substratos que se destacam por possuir rica
composi¢do em acido laurico (C12:0) e tamanho de cadeia semelhante ao querosene fossil

quando destilados, que varia entre 8 a 14 carbonos.

2.7.1. Oleo de améndoa de macaiba

A macatba (Acrocomia aculeata) ¢ uma palmeira da familia Aceraceae, nativa das flo-
restas tropicais da América Central e Sul, muito comum no cerrado brasileiro, principalmente
nos estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Goias, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Tocantins,
Piaui e Ceara (MOTA et al., 2011). A maior vantagem do cultivo da macauba € que a oleaginosa
pode ser cultiva em quase todo territorio brasileiro devido suas caracteristicas menos exigentes
no fator 4gua, clima e fertilidade do solo, além do seu fruto conservar a qualidade por longo
periodo em comparagdo a outras oleaginosas (BIODIESELBR, 2012).

A palmeira da familia Aceraceae mostra-se uma interessante alternativa devido seu

grande potencial na produgdo de biocombustiveis, principalmente para os usados na aviagao
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(LANES; COSTA; MOTOIKE, 2014). A macatba possui grande potencial na produ¢ao de 6leo,
capaz de produzir até seis vezes a mais que a soja (MELO, 2012).

O fruto da macautba, representada pela Figura 4, ¢ dividido em trés partes: exocarpo,
mesocarpo e endocarpo. O exocarpo ¢ a parte mais externa do fruto. O mesocarpo, também
chamada de polpa, ¢ a parte internada de coloracdo amarela ou esbranquigada, de textura fibrosa
e mucilaginosa. O endocarpo, ou castanha, ¢ a por¢do mais interna do fruto da macatba, possui

uma camada escura e dura com uma ou duas améndoas ao seu interior (MATSIMBE, 2012).

Figura 4. Fruto da Macatba

Exocarpo

Endocarpo

Ameéndoa

Mesocarpo

Fonte: Adaptado de (DA SILVA, 2019).

A polpa da macauba contém cerca de 46-58% de 6leo em base seca, majoritariamente
composta por acidos graxos monoinsaturados, com predominancia de 70% em massa de acido
oleico (C18:1). Ja na améndoa encontra-se aproximadamente 70% de 6leo em base seca, com
abundancia de 4acidos graxos saturados de cadeia curta (71 — 85%), destacando-se o acido lau-
rico (C12:0) e o acido oleico (C18:1), com cerca de 44% e 26% em massa, respectivamente
(MOTA et al., 2011). Os teores de acidos graxos presentes no fruto da macatba sdo observados

na Tabela 4.
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Tabela 4. Composi¢ao (%) de acidos graxos presentes no fruto da macautba.

Acidos Graxos Composicio em acidos graxos livres de Macaiba
Casca Polpa Améndoa
Acido Caprilico - - 6,2
Acido Céprico - - 5,3
Acido Laurico - - 43,6
Acido Miristico - - 8,5
Acido Palmitico 24,6 18,7 53
Acido Palmitoleico 6,2 4,0 -
Acido Esteérico 5,1 2,8 2.4
Acido Oleico 51,5 53,4 25,5
Acido Linoleico 11,3 17,7 3,3
Acido Linolénico 1,3 1,5 -
Acido Saturados 29,7 21,5 71,2
Acidos Insaturados 70,3 78.5 78,5

Fonte: (AMARAL, 2017).

Harter (2019) relata a produgdo de ésteres metilicos via reacdo de transesterificacdo do
0leo de améndoa de macauba e de palmiste, com posterior destilacdo atmosférica. As fracdes
mais riscas em C8-C14 foram misturadas com o querosene fossil em propor¢do de 5%, 10% e
20% e apresentaram resultados dentro dos limites recomendados.

Da Silva (2019) também investigou a produgdo de bioquerosene de aviacao a partir do
6leo de améndoa de macauba e de palmiste, através da destilacdo atmosférica de biodiesel pro-
duzido pela transesterificacdo metilica sob catélise alcalina homogénea. As fra¢des enriqueci-
das em ésteres de cadeia molecular curta, variando de C8 a C14, foram misturas com combus-
tivel de jato mineral convencional. As misturas correspondentes a 5, 10 e 20% em volume de
biodiesel leve misturado com Jet A-1 apresentaram valores dentro dos limites estabelecidos.

Nesse sentido, o 6leo de améndoa de macauba destaca-se para a produciao de biocom-

bustivel para a avia¢do por ser rico em acidos graxos de cadeia carbdnica entre 8 a 14 carbonos,
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sendo composto majoritariamente por acido laurico e com alta concentragdo de acidos graxos

saturados. Por esse motivo, a oleaginosa foi escolhida para o presente trabalho.

3. METODOLOGIA

A seguir serdao apresentados os materiais utilizados para cada experimento e a descri¢ao
das metodologias empregadas para as analises de caracterizacao fisico-quimica da oleaginosa,
do biodiesel sintetizado e do biodiesel leve (destilado). O 6leo de améndoa de macatba foi

gentilmente doado pela Universidade Federal de Vicosa — Minas Gerais.

3.1. Caracterizacio fisico-quimica do 6leo de améndoa de macatiba

A caracterizagdo fisico-quimica da matéria-prima antecede a etapa de produgdo de éste-
res, sendo considerada muito importante para a identificagao das propriedades e da qualidade
do oleaginosa escolhida. Com o fornecimento de informagdes, ¢ possivel comparar as caracte-
risticas com a literatura, e a partir disso definir as metodologias de tratamento que serao utili-

zadas.

3.1.1. Determinacao do indice de acidez

O indice de acidez (IA) ¢ o numero de miligramas de hidroxido de potassio (KOH)
necessarios para neutralizar os acidos graxos livres em 1,0 grama de amostra. O estudo do
indice de acidez esta ligado com a natureza e a qualidade da matéria-prima, fornecendo dados
importantes na avaliacdo da condi¢do de conservacdo do 6leo. Um indice elevado de acidez
indica estado de degradagdo, que afeta a estabilidade térmica e oxidativa de oOleos e
combustiveis (BRASILINO, 2010).

Para determinar o valor acido (VA) utilizou a Metodologia Padrao Alema para a Analise
de Gorduras e outros Lipidios, segundo a referéncia IUPAC 2.201 / AOCS Cd 3d -63.
Inicialmente, em um frasco Erlenmeyer de 250 mL, pesou-se aproximadamente 2,5 g de oleo
da améndoa da macatba. Em seguida adicionou-se 50 mL de uma mistura neutralizada de éter
e dlcool etilico (1:1 v/v) para dissolucdo da amostra. Apos, foram adicionadas 3 gotas da solucao
indicadora fenolftaleina. A solugao foi titulada com solucao de hidréxido de s6dio (KOH) 0,1

N, previamente padronizada, até a obtencdo de uma coloragdo levemente rosea. O valor de
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acidez (VA), expresso em mg de KOH/g, ¢ calculado conforme a Equacgao 1:

__ (56,1-N-G)

VA=220 (D

Em que G ¢ o volume gasto, em mL, da solu¢cdo de KOH; N ¢ o valor da normalidade
da solu¢do de KOH; e m ¢ a massa da amostra de 6leo, em gramas. Para maior precisdo dos

dados, o procedimento foi realizado em duplicata.
3.1.2. Determinacao da densidade

Para a determinacao da densidade do 6leo de améndoa de macatba utilizou-se o método
de picnometria. Em temperatura ambiente (20 °C), as amostras foram pesadas em picndmetro
do tipo Gay-Lussac em 50 mL. Incialmente, realizou a aferi¢do da massa do picnometro vazio
e com agua destilada. Em seguida, a amostra de 6leo foi pesada. A densidade (p) foi determi-

nada utilizando a relagdo entre as trés pesagens, por meio da Equagao 2:

(my—mq)

o= a2 T 2
Psleo (Mm3—my) pagua ( )

Sendo m; correspondente a massa do picndmetro vazio, m, a massa do 6leo de amén-
doa de macatba e a massa da 4gua representada por ms. O procedimento de medida para todas

as amostras foi realizado em triplicata.
3.1.3. Determinacao da viscosidade

A viscosidade de um material ¢ a propriedade fisica dos fluidos que caracteriza a sua
resisténcia ao escoamento (PARK; LEITE, 2010). A propriedade depende da temperatura do
escoamento do fluido.

A fim de determinar a viscosidade cinematica do 6leo de améndoa de macauba foi uti-
lizado o viscosimetro de Ostwald Cannon Fenske. Inicialmente o viscosimetro ¢ colocado em
um béquer contendo dgua a uma temperatura conhecida. Em seguida, o viscosimetro deve ser
preenchido com amostra de dleo até a extremidade abaixo do capilar. Com o auxilio de uma

péra de borracha succiona-se o fluido até este atingir nivel acima do menisco do capilar. Poste-
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riormente, aguarda-se o liquido escoar através do tubo capilar pela a¢do da gravidade, regis-
trando o tempo (t) necessario para que o fluido atinja o menisco superior do turbo capilar. O
mesmo procedimento ¢ realizado para agua destilada, o liquido padrao mais comum, para com-
paracao com as informagdes obtidas.

A viscosidade cinematica () do 6leo de améndoa de macauba ¢ determinada de acordo

com a Equacao 3:

_ Poleo toleo
Noteo = négua( i i (3)
Paguatigua

3.2. Tratamento do 6leo de améndoa de macaiuba
3.2.1. Neutralizagao

Com a neutralizacao do 6leo € possivel abaixar os niveis de acidez, removendo acidos
graxos livres e outros componentes indesejaveis, como produtos de decomposi¢do de gliceri-
deos, por exemplo.

De acordo com ANP, o indice de acidez do biodiesel deve ser inferior a 0,50 mg de
KOH/g, conforme registrado na Resolugdo n° 45 de 25.08.2014 — DOU 26.08.2014. Dessa
forma, o dleo utilizado como matéria-prima deve apresentar indice de acidez inferior a 1,0 mg
de KOH/g para ser transformado em biodiesel pelo processo de transesterificagcdo via catalise
basica (ANP, 2015).

Neste caso, apds a analise fisico-quimica, verificou-se que o 6leo de améndoa de maca-
uba apresentou indice de acidez superior a 1,0 mg de KOH/g, sendo necessaria a neutralizacao.

O tratamento foi realizado seguindo uma adapta¢do do método descrito por Pimenta e
Andrade (2010). Inicialmente, colocou 50 g de 6leo em Erlenmeyer em uma manta de aqueci-
mento com temperatura estabilizada em 80 °C. Em seguida, adicionou-se 1,75 mL de solucao
de NaOH, mantido durante 15 minutos sob agitacdo constante. Apds a reagdo, procedeu-se a
centrifugacdo a 3000 rpm por 10 minutos. Ao final dessa etapa, o residuo de sabdes ficou no
fundo dos tubos de ensaio, sendo o 6leo da superficie transferido para um funil de separacao
para posterior lavagem. A lavagem foi realizada com agua destilada e agitagao manual do funil,
e foi repetida até o descarte limpido do residuo aquoso atingir pH na faixa entre levemente

acido a neutro, o que indica que ndo ha mais sabao na amostra. Depois o 6leo foi levado para
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secagem em estufa a 80 °C por 12 horas e, em seguida, resfriado em dessecador para ndo ab-
sorver umidade.
Os ¢6leos neutralizados foram analisados quanto ao indice de acidez, conforme método

descrito na secao 3.1.
3.3. Producao do biodiesel de 6leo de améndoa de macauba

O biodiesel foi produzido através da transesterificagdo metilica da amostra de 6leo de
améndoa de macauba em presenga de catalisador alcalino (NaOH), procedimento detalhado a
seguir.

Para a sintese do biodiesel, pesou-se cerca de 30 g de 6leo neutralizado, que foi enca-
minhado em um vaso de alimentacao (1) para um banho maria sobre manta de aquecimento (3),
acoplado em um condensador de refluxo (2) sob sistema de refluxo (4), até atingir a temperatura
de 60 °C, conforme representado na Figura 5. Ao estabilizar a temperatura, adicionou-se meta-
nol na propor¢ao de molar de 1:6 (6leo:metanol) e 1% de NaOH, m/m, previamente diluido no
alcool. Em seguida, o 6leo foi colocado sob agitacdo mecanica constante por 2 horas. Apos a
reacdo, a solucdo foi transferida para um funil de separagdo para decantagdo da glicerina e dos

ésteres.

Figura 5. Esquema experimental da transesterificacdo metilica. (1) Vaso de alimentacao, (2)
Condensador de refluxo de bolas, (3) Agitador magnético com aquecimento, (4) Banho

ultratermostatico.

J Ll

Fonte: (SANDER, 2018).
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Os produtos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa para determinagdo do
rendimento da reagdo. Para verificagdo da qualidade do produto obtido, foram realizados os

experimentos de identificacdo das caracteristicas fisico-quimicas.

3.4. Destilagio Atmosférica — Obtenciio de Esteres leves de biodiesel de éleo de macaiba

Tradicionalmente, a destilagao atmosférica consiste em um procedimento realizado para
o refino do petréleo e obtengdo de seus derivados, como o QAV-1. E através de uma torre de
destilagdo, no interior da qual o combustivel fossil € aquecido a altas temperaturas, que ocorre
a separacao dos produtos em diferentes fragcdes. A composicao das cadeias carbdonicas dos pro-
dutos ¢ diretamente proporcional ao aumento da temperatura, ou seja, quanto maior a tempera-
tura, maior sera a cadeia carbonica do produto, e vice-versa. Sendo assim, a separagdo acontece
ao longo da torre de destilagdo, visto que em seu interior a temperatura ¢ controlada de modo a
variar do fundo (regido mais quente) para o topo (regido menos quente) (RANUCCI, 2015).
Nesse sentido, 0 mesmo procedimento para a sintese do combustivel aéreo convencional mos-
tra-se como uma excelente alternativa para a obtencao de bioquerosene.

As fragoes de ésteres leves de cadeia curta do 6leo de macatba foram obtidos por meio
da destilagdo atmosférica dos ésteres metilicos utilizando um sistema convencional de destila-
¢do. Os produtos obtidos em cada etapa seguem a sequéncia representada na Figura 6. Tal sis-
tema ¢ composto por uma manta elétrica como fonte de aquecimento, um baldo de fundo re-
dondo de 500 mL, coluna de destilacao tipo Vigreux de 30 cm de comprimento, junta de cone-
xa0 com saida lateral para conexdo de condensador e abertura superior para conexao de rolha
perfurada com inser¢ao de termometro de vidro de 300 mm de comprimento. A coluna de des-

tilagao foi revestida com papel aluminio, conforme Figura 7.
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Figura 6. Etapas de producao para a obtengdo de bioquerosene.

Biodiesel

Destilagdo
Atmosférica

Biodiesel Leve

Biodiesel Leve +
Querosene

Bioguerosene

Fonte: Autor.

Para a destilagdo do biodiesel produzido foi inserido 200 mL da amostra no baldo de
fundo redondo e iniciada a destilagdo, sendo recolhido um total de seis fragdes de 20 mL con-
secutivas, separadas em fung¢do da temperatura e armazenadas separadamente para estudo da

eficiéncia da destilagdo e da composicao do destilado em relagdo ao teor de ésteres.

Figura 7. Sistema de destilacdo atmosférica.

Fonte: Autor.
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3.5. Analise dos ésteres obtidos

A analise dos ésteres obtidos pela reacdo de transesterificagdo e dos ésteres obtidos na
destilacao atmosférica foi realizada por cromatografia gasosa. A determinagao da massa espe-
cifica a 20 °C dos ésteres leves obtidos foi realizada a fim de determinar a qualidade dos ésteres

obtidos.

3.5.1. Cromatografia Gasosa

Para estudo da eficiéncia da reagdo de transesterifica¢do e da destilagdo foi realizada
analises das amostras coletadas dos destilados por cromatografia gasosa, segundo a Norma n°
14103, do Comité Europeu para Padronizagdes, a fim de se obter o rendimento total em ésteres.
O cromatografo ¢ equipado com detector de ionizagdo de chama (FID), coluna capilar Rtx-
WAX e o programa de temperaturas iniciou em 50 °C com rampa de aquecimento de 15 °C/min
até 250 °C, sendo injetada 1 pL de cada amostra no modo split, em duplicata. As anélises foram
desenvolvidas em parceria com a Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT) da UNESP, no
departamento de Quimica, no Campus de Presidente Prudente.

A quantidade determinada de cada amostra fo1 diluida em heptano e heptadecanoato de
metila foi utilizado como padrao interno. A concentragdo de cada fracao foi calculada por meio

da Equagao 4:

Ci-Vi=Cy 1y 4)

Onde C; ¢ a concentragdo calculada; C, corresponde a concentracdo da amostra; e V; e
V, representam o volume da amostra no vial (100 puL) e da solucao (1 mL), respectivamente.

Para calcular o teor de ésteres, utilizou-se a Equagao 5:

0% Esteres = 2441 . _Cr1_ . 100 (5)

Apg Camostra

Sendo Ap; a 4rea do padrao interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila); Cp; ¢ a con-
centra¢do de padrdo interno na amostra injetada; ), A é o somatorio das areas dos componentes

majoritarios do biodiesel e do padrao interno; C,poserq € @ concentragdo da amostra injetada.
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3.5.2. Massa especifica a 20 °C

Para a determinagao da massa especifica a 20 °C dos ésteres leves utilizou-se um pipe-
tador automatico. Inicialmente, a balanga foi calibrada com a pesagem de dgua destilada em um
béquer. Em seguida, tendo como referéncia 1 mL, foi medida a massa especifica de todas as

amostras de destilado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao fisico-quimica

A andlise dos resultados experimentais requer informagdes sobre as caracteristicas
fisico-quimicas das amostras. Através da caracterizacdo identifica-se a qualidade do o6leo de
améndoa de macauba e do biodiesel produzido. Desta forma, ¢ possivel estabelecer os
parametros ideais para a transesterificagdo do oOleo e para a sintese de bioquerosene. Os

parametros avaliados neste trabalho s3o o indice de acidez, a densidade e a viscosidade.
4.1.1. Oleo de macauba

O ¢leo foi utilizado como substrato para a producdo dos ésteres leves. A Tabela 5
apresenta os dados referentes a caracterizagao fisico-quimica do 6leo de améndoa da macauba,

obtida a partir de ensaios laboratoriais.

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do 6leo de macauba.

Parametro avaliado Resultados
Indice de acidez 3,49 mg de KOH/g
Densidade 914,75 kg/m?
Viscosidade 34,41 mm?/s

Fonte: Autor.

Para um melhor rendimento da transesterificacdo, ¢ necessario analisar a qualidade do
oleo utilizado como matéria-prima e suas caracteristicas, principalmente o indice de acidez. De
acordo com Ranucci (2015), para teores de acidez acima de 2,0 mg de KOH/g, o o6leo ¢
considerado imprdprio para a transformacao em biodiesel via transesterificagdo metilica por
catalise homogénea.

O teor de acidez do 6leo de améndoa de macauba demonstrou um valor relativamente
alto em relagdo as exigéncias de qualidade, o que indica a presenga de acidos graxos livres. A
presenca excessiva de acidos livres em Oleos vegetais aumenta a probabilidade de ocorrer
reacdes de saponificag¢do, o que influencia negativamente na producio de biocombustiveis via
transesterificacdo na presenga de hidroxidos (RANUCCI, 2015).

Ao identificar o elevado indice de acidez, foi realizada a redugdo dos acidos graxos
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livres pelo método da neutralizagdo, resultando em um teor de 1,17 mg de KOH/g, valor que

estd dentro dos parametros recomendados de acordo com a se¢do 3.2.1.
4.1.2. Biodiesel de macatba

A determinacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido foi
identificada e analisada por meio de experimentos laboratoriais semelhantes a caracterizagao

fisico-quimica do 6leo. Os parametros encontrados estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzido.

Padroes ANP para
Parametro avaliado Resultados
biodiesel
indice de acidez 0,3 mg de KOH/g 0,5 mg de KOH/g
Densidade 867,06 kg/m? 850 a 900 kg/m?
Viscosidade 3,37 mm?/s 3 a6 mm?/s

Fonte: Autor.

O indice de acidez do biodiesel preparado foi de 0,3 mg KOH/g e demonstrou-se
adequado conforme os padrdes estabelecidos pela ANP, que estabelece que o indice de acidez
do biodiesel ndo ultrapasse 0,5 mg de KOH/g.

A densidade, ou massa especifica, também ¢ uma propriedade que prejudica o
funcionamento dos motores diesel. Tal propriedade esté relacionada com a estrutura molecular
da amostra, ou seja, se o biodiesel apresenta cadeia carbonica de tamanho grande, sua densidade
também apresentard um valor consideravelmente alto. O biodiesel sintetizado apresentou
densidade de 867,06 kg/m>, sendo os limites estabelecidos na resolucdo de 850 a 900 kg/m?.

A viscosidade influencia significativamente no funcionamento de motores de injecao
por compressdo (motores diesel). Os 6leos vegetais, matérias-primas de biocombustivel,
apresentam viscosidade elevada e por isso devem passar pela reagdo de transesterificagdo para
se tornar um combustivel alternativo sem que sejam necessarias alteragdes nos motores. Um
combustivel com alta viscosidade pode causar combustdo fraca, aumento de fuligem e
emissoes, além de prejudicar o funcionamento dos motores (DAMASCENO, 2019). A
viscosidade do biodiesel de améndoa de macatba foi de 3,37 mm?/s, valor menor que a
viscosidade da matéria-prima, resultado de uma transesterificagdo eficiente e que esta de acordo

com as normas da ANP.
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4.2. Analise dos acidos graxos e dos ésteres presentes no 6leo e biodiesel de améndoa de

macauba

A identifica¢ao da composicao e concentracao de acidos graxos do 6leo em relagdo ao
tamanho de suas respectivas cadeias carbonicas, de C8:0, C10:0, C12:0, C14:0, C16:0, C18:0
e C18:1, foi realizada por cromatografia gasosa descrita na se¢ao 3.6.1. Os resultados obtidos

para a oleaginosa estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Concentracao de 4cidos graxos detectados no 6leo de améndoa de macauba.

Acidos graxos Concentracao (%)
Acido Caprilico (C8:0) 3,92
Acido Céprico (C10:0) 4,21
Acido Laurico (C12:0) 45,15
Acido Miristico (C14:0) 9,3
Acido Palmitico (C16:0) 7,16
Acido Esteérico/Acido Oleico (C18:0/C18:1) 30,24

Fonte: Autor.

Com o proposito de identificar os 4cidos graxos convertidos em ésteres por meio da
transesterificagdo, foi realizado o mesmo procedimento para o biodiesel produzido. Os
resultados das cromatografias do 6leo e do biodiesel de 6leo de améndoa de macauba estdo

apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Comparacdo do teor de acidos graxos no 6leo e ésteres presentes no biodiesel

sintetizado.
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Fonte: Autor.

Ao analisar o teor de acidos graxos presentes no o0leo de améndoa de macautba, repara-se
que as maiores concentracdes sdo de acido laurico (C12:0) e 4cido oleico (C18:1),
representando 43% e 31%, respectivamente. Os valores encontrados se assemelham com os
valores da Tabela 4, o que comprova a qualidade do 6leo para ser utilizado na producao de
biodiesel. O biodiesel de macauba apresentou 6timos teores de ésteres, também com maiores

concentracoes em C12:0, com cerca de 41%, ¢ em C18:1, com 33%.

4.3. Caracteristicas das Fracoes Destiladas

4.3.1. Temperatura de retirada das Fragdes Destiladas

As temperaturas de retirada das fracdes de biodiesel de macatba foram registradas com
o auxilio de um termdmetro instalado no topo da coluna de destilagao e os valores apresentados
na Tabela 8. Foi anotada a temperatura inicial e final, sequencialmente, para cada fracao de

destilado com volume de 20 mL.
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Tabela 8 — Temperatura inicial e final de cada fra¢do destilada.

Temperatura (°C) Fraciao
1 2 3 4 5 6
Inicial 214 247 253 255 260 262
Final 245 252 255 260 266 241

Fonte: Autor.

E possivel verificar que a destilagdo do biodiesel atingiu altas temperaturas, o que pode
ter influenciado na eficiéncia da destilacdo ¢ na concentra¢do dos ésteres de menor cadeia
molecular. Por ter utilizado como fonte de aquecimento uma manta de aquecimento, nao foi
possivel controlar a temperatura com maior precisdo. O menor valor registrado foi a
temperatura inicial da destilagdo, de 214 °C. O maior valor registrado para o biodiesel de

macauba foi de 266 °C, sendo no final da retirada da Fragao 5.

4.3.2. Tempo de retengao dos ésteres das Fragdes Destiladas

A Tabela 9 retrata sobre o tempo de retencdo dos ésteres presentes em cada fracao

destilada.

Tabela 9. Tempo de reten¢do dos ésteres metilicos presentes nas fragdes destiladas.

Esteres Tempo de retencio

Fracao 1 Fracio2 Fracdo3 Fracido4 FracdoS Fracio6

C8:0 4,838 5,015 4,773 4,984 - -
C10:0 5,530 5,311 5,294 5,271 4,975 4,949
C12:0 6,270 6,820 6,807 6,790 6,759 6,701
C14:0 7,570 8,110 8,095 8,080 8,075 9,301
C16:0 9,467 9,355 9,338 9,321 9,309 9,394
C18:0/C18:1 - 10,005 9,987 9,970 9,946 9,941

Fonte: Autor.

Os ésteres de cadeia curta possuem temperatura de ebulicdo menor que os demais ésteres

e, portanto, apresentam tempo de retengdo baixo. Observou-se um padrdo no tempo de retencao
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de todos os ésteres presentes na Fracdo 1 até a Fragdo 6, sendo o menor tempo registrado na
Fragdo 1, de 4,83 minutos para o C8:0, e o maior tempo registrado encontra-se na Fracdo 2,

para o éster C18:0/C18:1.
4.4. Composicao em ésteres das Fracoes Destiladas
4.4.1. Fracgao Destilada de Biodiesel de Macatiba

Conforme descrito anteriormente, para obten¢do das fra¢des foi realizada a destilagdo
atmosférica de 200 mL de biodiesel sintetizado e recolhidas seis fragdes consecutivas de 20
mL. A anélise do teor de ésteres das fragdes destiladas foi realizada através da cromatografia
gasosa. O teor de ésteres das seis fragoes destiladas do biodiesel de 6leo de améndoa de

macauba é mostrado na Figura 9.

Figura 9. Concentragao de ésteres presentes no biodiesel leve.
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Fonte: Autor.

Uma vez que o 6leo e o biodiesel de macatba sdo ricos em C12:0, todas as fragdes
demonstraram um elevado teor do éster. O maior teor foi encontrado na Fragao 3, com
rendimento de 67,54%, ja o menor valor foi de 31,87%, correspondente a Fragdo 6.

Observa-se que as maiores concentracdes de teor de ésteres com cadeias carbdnicas
menores, entre 8 a 12 carbonos, estdo presentes nas primeiras fragdes coletadas. Da Fracao 1 a

Fragao 6, o maior valor para C8:0 foi de 12,05%, sofrendo um declinio a partir da Fragao 5.
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Para C10:0 o maior valor encontrado foi de 11,17%, sendo o menor valor de 1,33%, encontrados
na Fragdo 2 e na Fragdo 1, respectivamente.

Enquanto os ésteres com cadeias carbonicas maiores, entre 14 a 18 carbonos, estdo
concentrados nas ultimas fragdes. O éster C16:0 apresentou o maior valor na Fracao 1, com o
valor de 20,27%, e menor valor na Fragdo 2, de 1,11%. A partir da Fragdo 3, o éster demonstra
crescimento continuo, chegando a 6,75% na tultima fracdo coletada. Em comparagdo com os
resultados da pesquisa de Harter (2019) , o qual realizou a destilagao nas mesmas condigdes, os
valores encontrados para C16:0 apresentam divergéncia. Como mencionado anteriormente, na
destilagdo atmosférica os ésteres leves sdo os primeiros a serem evaporados por possuirem
menor temperatura de ebuli¢do. Os resultados distintos podem ser explicados pela falta de
controle de temperatura na manta de aquecimento ou por algum erro experimental.

Por outro lado, obteve-se 6timos resultados em relagdo aos ésteres C18:0/C18:1, que
mostraram crescimento nas concentracoes ao decorrer da destilagdo. O maior teor foi de 40,56%
na Fragdo 6, indicando que o ultimo ponto para retirada dos destilados seria a Fragdo 5, por

apresentar caracteristicas semelhantes ao bioquerosene de aviagao.

4.4.2. Biodiesel e Destilado

A fim de analisar a eficiéncia da destilagao do biodiesel de macauba, foi escolhida a
Fragdo 3 por apresentar maior concentracdo em ésteres metilicos de cadeia curta para
compara¢do com as amostras de 6leo e biodiesel. A Figura 10 representa o teor de ésteres no

biodiesel produzido e na Fracdo 3 do biodiesel leve.
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Figura 10. Comparagdo de teor de ésteres presentes no biodiesel sintetizado e no biodiesel

destilado.
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Fonte: Autor.

Visualiza-se que a partir da destilagdo atmosférica foi possivel produzir destilados com
concentragdo de ésteres leves com valores significativamente maiores em comparagdo com o
biodiesel utilizado, exceto pelo teor de C8:0. O somatorio de ésteres metilicos de cadeia curta
entre 8 a 14 atomos no biodiesel de macauba foi de 63,47%. Por outro lado, o destilado (Fragao

3) apresentou somatorio de 81,74%. Os somatdrios estdo representados na Figura 11.
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Figura 11. Somatdrio de ésteres leves e ésteres pesados do biodiesel produzido e do biodiesel

leve.
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Os resultados obtidos para os teores de ésteres leves presente no biodiesel de améndoa
de macauba ficaram proximos aos resultados desenvolvidos por Silva (2019), somando 62,79%
de C8:0-C14:0. Para os teores de ésteres no destilado, os resultados se aproximam com os
valores apresentados por Harter (2018) e Da Silva (2019), que atingiu somatério de

aproximadamente 81,20% de ésteres de cadeia curta.

4.5. Analise da qualidade das Fracdes Destilados

O combustivel alternativo de aviagao deve seguir rigidos pardmetros de qualidade, como
a massa especifica, ponto de fulgor, poder calorifico e ponto de congelamento, de forma a
assegurar a seguranca ¢ eficiéncia da aeronave. Para o controle de qualidade foi possivel

executar em laboratdrio o teste de massa especifica, descrito na se¢do a seguir.
4.5.1. Massa especifica das fracdes destiladas a 20 °C
De acordo com a resolugdo ANP n° 37, norma ASTM D1S298, os valores da massa

especifica a 20 °C do bioquerosene de aviagio podem variar entre 771,3 a 836,6 kg/m>. A Tabela

10 apresenta a massa especifica das 06 fracdes do destilado obtido.
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Tabela 10. Massa especifica a 20 °C das fragdes destiladas.

Padrao Norma ASTM
Amostra Massa especifica (kg/m?3)
D1298
Fragdo 1 842,2
Fragdo 2 838.,9
Fracado 3 838,2
771,3 — 836,6 kg/m’
Fracao 4 810,1
Fragdo 5 830,7
Fracao 6 811,5

Fonte: Autor.

Observa-se que as trés primeiras fragdes coletadas apresentam valores acima do padrao,
entre 838 e 842 kg/m>®. Embora a variacio seja pouca, cerca de 0,66%, os valores acima do
limite estabelecido para o QAV-1 podem ser justificados por erro experimental e pela
impossibilidade de manter a temperatura a 20 °C. Enquanto os resultados encontrados para
massa especifica da Fragdo 4, Fracdo 5 e Fragdo 6 atendem o pardmetro estabelecido pela ANP,

que variam entre 771,3 — 836,6 kg/m°.
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5. CONCLUSAO

O presente Trabalho de Conclusao de Curso avaliou a potencialidade do dleo de
améndoa de macauba como fonte de matéria-prima para a sintese de combustivel alternativo
sustentavel de aviagdo por meio de transesterificacdo metilica via catdlise homogénea, com
hidréxido de so6dio como catalisador e alcool metilico com solvente. O tema do trabalho esta
inserido na pesquisa pelo uso consciente dos recursos energéticos disponiveis, visando atingir
carbono neutro a fim de mitigar os efeitos prejudiciais ao meio ambiente causados pela emissao
de gases de efeito estufa.

Neste trabalho, comprovou-se experimentalmente a viabilidade de utilizar 6leo vegetal
de améndoa de macatiba em acidos graxos de cadeia curta para a obten¢do de biodiesel com
alto teor em ésteres leves. O Oleo vegetal utilizado € rico em acidos graxos de cadeia curta,
essencialmente acido laurico (C12:0), demonstrando grande potencial como matéria-prima para
a producdo de combustiveis renovaveis no setor aéreo.

Na analise das propriedades fisico-quimicas, o 6leo e biodiesel de 6leo de améndoa de
macauba apresentaram resultados que atendem ao padrio da legislacdo, apresentando 6timos
parametros para a destilagcdo atmosférica.

Através da cromatografia gasosa comprovou-se a eficiéncia da reacdo de
transesterificacdo e da destilacdo atmosférica. O biodiesel sintetizado apresentou composi¢ao
concentrada majoritariamente em ésteres leves, entre C8:0 a C12:0. Ap6s destilado, em relagao
a Fracdo 3 do biodiesel leve, a concentracdo evoluiu de 63,47% para 81,74% em ésteres de
cadeia curta, enquanto os valores de ésteres de maior cadeia, C16:0 e C18:0 sofreram declinio
em comparacao ao biodiesel produzido, correspondendo a valores semelhantes a faixa de
tamanho de cadeia carbdnica dos hidrocarbonetos do querosene.

Quanto ao controle de qualidade das fracdes destiladas obtidas, a massa especifica a 20°
C apresentou similaridade aos padrdes técnicos ao querosene fossil, com exce¢do das trés
primeiras fragdes destiladas.

Portanto, as fracdes de biodiesel leve apresentaram propriedades adequadas em relacao
aos parametros analisados para posterior misturas ao querosene fossil, com potencialidade para
substituto do combustivel tradicional na aviagdo. O presente trabalho revelou resultados
interessantes no ambito ambiental, minimizando a dependéncia do petrdleo, € no ambito
econdmico, visto que os ésteres metilicos foram produzidos por meio de um processo menos

complexo, conhecido e relativamente barato.
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5.1. Trabalhos Futuros

A continuidade do presente trabalho pode abordar misturas das fragdes destiladas com
querosene fossil na propor¢ao volumétrica de 5%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50%, com o
proposito de se obter um combustivel alternativo sustentavel de acordo com os limites
estabelecidos pela ANP. Analisar também as misturas dos destilados produzidos, do querosene
de aviacdo puro e das misturas através dos pardmetros de controle de qualidade, como a massa
especifica a 20 °C, ponto de fulgor, analise de destilagdo, teor de umidade, analise
termogravimétrica (TGA), ponto de congelamento e poder calorifico.

Quanto a metodologia empregada para a sintese de bioquerosene, pode-se estudar
formas de otimizar a destilagdo atmosférica, como um controle da temperatura para a coleta da
amostra destilada. Também ¢ interessante a avaliacao da eficiéncia da destilacao atmosférica
por meio de simulagdes em software de simulagdo computacional de processos. A
transesterificagdo metilica em catalise homogénea seguida de destilagao atmosférica ¢ uma rota
mais barata em comparagao a outras rotas de obtencdo, por isso € importante o incentivo a partir
de politicas publicas em busca por melhorias no processo.

Pesquisas com énfase na analise ambiental em relacao a utilizagdo de bioquerosene de
macaiba em misturas com querosene podem considerar valores de ensaios laboratoriais em
testes em motores reais de combustao. Em questdo das viagens aéreas, pode-se avaliar a redugao
das emissoes de CO», tal como os impactos socioambientais e financeiros em regides

aeroportuarias.
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