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RESUMO

A busca por fontes alternativas de energia torna-se cada vez mais foco de discussao.
No setor de aviagao, crescem os estudos sobre bioquerosene e biodiesel leve, como este
trabalho. A matéria-prima para extracdao do dleo da gueiroba foi obtida a partir do
tratamento de cocos coletados na regido de Monte Carmelo, Minas Gerais. O dleo das
ameéndoas foi obtido a partir de um processo de extracdo via soxhlet com uso de solvente
hexano, com rendimento de 62,77%. O processo de transesterificagao deu-se com uso de
metanol e hidréxido de potéssio (KOH) como catalisador. A destilagdo do material obtido
foi realizada em condigdes atmosféricas, com recolhimento da fracao de 60% do volume
total para melhor aproveitamento dos FAME’s da fase leve, com aproveitamento de
59,79%. O produto obtido foi misturado ao querosene mineral em blends de 2%, 5%, 10% e
20% e foram analisados parametros de densidade, umidade, andlise de destilacao, ponto
de fulgor e poder calorifico para verificar adequagao quanto as resolugoes ANP 778 e
ASTM D1655, que tratam do querosene mineral e suas misturas. Diante dos resultados
obtidos nas analises realizadas pode-se verificar conformidade dos parametros quanto as
normas regulamentadoras para blends de 2%, 5%, 10% e 20% em todas as analises
realizadas. Porém, o biocombustivel em seu estado puro ndo atinge os parametros
estabelecidos.

Palavras-chaves: Oleo vegetal; gueiroba; biodiesel leve; bioquerosene; ANP; ASTM;
blends; querosene mineral.

1 Congresso da Rede Brasileira de Bioquerosene
e Hidrocarbonetos Renovaveis para Aviacdo
Natal - 2019


mailto:samuel.chagas@ufu.br
mailto:douglas.ufu@gmail.com
mailto:jdfabris@gmail.com
mailto:vitorharter@yahoo.com
mailto:juliana.quierati@gmail.com

/}
@,
1. INTRODUCAO

Considerada um fator essencial para o crescimento e desenvolvimento das economias dos
paises, a demanda energética cresce cada vez mais; e ao contrdrio das fontes convencionais, nao
renovaveis, o uso de energias renovaveis traz diversos beneficios. (CAN $SENER; SHARP;
ANCTIL, 2018).

Um produto muito utilizado no setor de transportes, que € um dos destilados do petréleo é
o querosene. Quimicamente, o querosene é uma mistura de hidrocarbonetos de petroleo
principalmente formado por hidrocarbonetos alifaticos e ainda derivados de benzeno e naftaleno.
(SC GAD; T PHAM, 2014). E um liquido oleoso, amarelo palido ou incolor, com odor
caracteristico; obtido entre a faixa de 150° C a 300° C da coluna de destilacao do petrdleo, e sua
volatilidade € intermedidria entre a gasolina e o ¢leo diesel. (SPEIGHT; EL-GENDY, 2018).

O seu principal uso atual € na aviagao sob a forma de querosene de aviagao, chamado de
Jet-Al ou QAV-1. Nacionalmente o querosene era regulado pela Resolugdo ANP ntmero 37 de
2009; porém, foi substituido pela Resolugao 778/2019, que traz as especificagdes para o querosene
de aviagdo, chamado de QAV-1, querosenes alternativos (QAV alternativo) e as misturas entre
eles, chamados de QAV-C.

A nivel internacional as especificagdes do querosene estao presentes na norma D1655, da
American Society for Testing and Materials (ASTM), que estabelece os parametros minimos do Jet-Al
e do Jet-A. Importante ressaltar que o Jet A tem propriedades bastante semelhantes ao Jet-A1l, mas
¢ utilizado somente os EUA, enquanto o Jet-Al ¢ utilizado em todo o restante do mundo, assim
como o Brasil, sob a forma de QAV-1. Ainda ha o chamado Jet-B, que consiste numa mistura entre
gasolina e querosene, com propriedades semelhantes ao Jet-Al, porém, diferente nas
caracteristicas de ponto de congelamento e densidade. E mais indicado para aeronaves militares, e
possui especificagdao prdpria sob a norma ASTM D6615. (OILTANKING, 2015).

Porém, o uso do querosene traz alguns problemas envolvidos. As emissdes antropogénicas
de gases de efeito estufa vem provocando grande aumento nas concentracdes de GEE,
principalmente de didéxido de carbono (CO:), emitido através da queima de carvao e dos
combustiveis fosseis. (CLOY; SMITH, 2018).

Apesar de ser um contribuinte relativamente pequeno para o total das emissoes

atmosféricas antropogénicas anuais de CO: (2,6%), a atividade de aviagdo comercial segue
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crescendo numa faixa de aproximadamente 5% ao ano. (STAPLES et al., 2018). Assim, buscam-se
alternativas para reducdo das emissdes atmosféricas do setor, forma os biocombustiveis se
apresentam como uma opgao bastante interessante para reduzir as emissdes atmosféricas, ja que se
a biomassa é utilizada como combustivel, a emissao liquida de carbono para o meio ambiente é
zero, uma vez que a biomassa absorve em seu processo de crescimento uma quantidade de
carbono igual a quantidade emitida na queima desta mesma biomassa se utilizada como
biocombustivel. Outro fator importante € o baixissimo teor de enxofre nas biomassas, portanto a
emissao de didoxido de enxofre (SO2) também é bem menor em relagdo aos combustiveis fosseis.
(LOHA et al., 2019).

No setor de aviagdo temos os chamados querosenes alternativos, ou, Alternative Jet Fuels
(AJF) que sao regulados pela ANP 778/2019, na se¢ao de “QAV-C” e pela ASTM D7566, que trazem
as especificagoes das rotas de produgao para combustiveis de aviagao que contém hidrocarbonetos
sintetizados, como SPK-HEFA, SPK-FT, SPK-AT], SPK-A e SIP. (YANG et al., 2019).

Porém, os processos envolvendo a producado de ésteres alquilicos de acidos graxos por uma
transesterificagado catalisada de Oleos vegetais, ndao estdio no grupo de “AJF's” muito
provavelmente devido a producdao de somente biodiesel por esta rota, e nao bioquerosene.
(VIEIRA et al.,, 2011). Portanto, do mesmo modo que para a ANP, a especificacao internacional
utilizada trata do querosene mineral, neste caso, utilizando a norma da ASTM ntimero D1655. Os
biocombustiveis devem ser certificados como equivalentes as especificacoes ASTM D1655, a fim de
alcangar uma compatibilidade desejavel com a frota de aeronaves existente. (YANG et al., 2019).

A principal rota de producao do biodiesel ¢ através de um processo quimico denominado
transesterificagdo. A transesterificacdo pode ser realizada utilizando catdlise alcalina, 4cida ou
enzimatica. A reagdo com catdlise alcalina ocorre geralmente utilizando hidroxido de sodio
(NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), e acontece aproximadamente 4000 vezes mais
rapidamente do que uma reagao com a mesma quantidade de catalisador acido, sendo assim, ¢ a
mais utilizada comercialmente. A reacdo ainda faz uso de um 4&lcool, dos quais podem ser
utilizados metanol, etanol, propanol, butanol e 4lcool amilico, porém os mais utilizados sdao o
metanol e o etanol devido seu baixo custo e suas vantagens fisico-quimicas. (TAMALAMPUDI;

FUKUDA, 2011).
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Visando a producdo de combustiveis para aviacdo, a principal caracteristica de uma
matéria-prima € a composicao de acidos graxos. Por fazer uso de uma “fase leve” de um biodiesel
obtido, convencionou-se chamar o biocombustivel obtido de biodiesel leve. Alguns trabalhos ja
foram realizados nesta area utilizando déleo de palma (RODRIGUES et al., 2010); (LLAMAS et al.,
2012); e macauba (HARTER; SANTOS; FABRIS, 2018), este ultimo inclusive utilizando também o
processo de transesterificagao seguido de destilagao atmosférica.

Portanto, este trabalho se propde a produzir um biocombustivel para ser utilizado sob a
forma de blends com o querosene mineral, obtido através de um processo utilizando
transesterificagao catalitica (KOH) em via metandlica de biodiesel, e um posterior processo de
destilagao atmosférica com corte em 60% do volume inicial (para melhor aproveitamento da fase
leve) para produzir um produto denominado biodiesel leve, a partir do dleo da améndoa
oleaginosa Syagrus Oleracea BECC, tradicionalmente chamada de gueiroba, nativa do Cerrado,
que possui mais de 75% de acidos graxos leves em sua composi¢ao, na faixa de C8 a C14 (BUZIN
et al., 2016); (COIMBRA, 2010); (NOZAKI, 2012); constituindo-se assim uma matéria prima ideal
para produgao de combustivel de aviagao.

Este biocombustivel foi avaliado segundo as normas ASTM D1655 e ANP 778/2019 que
tratam sobre o querosene mineral, para os parametros de densidade, umidade, analise de
destilacdo, ponto de fulgor e poder calorifico. Importante ressaltar que a norma ASTM D7566 que
tratam sobre os AJF’s nao foi utilizada pois a rota de produgao deste trabalho nao consta na norma

regulamentadora.

2. METODOLOGIA

Foram adquiridos 5.000 cocos na regiao de Monte Carmelo, MG, de onde foram obtidos 5,4
kg de material por extracdo manual, que foram convertidos em dleo através de uma extragao via
Soxhlet com solvente hexano. Analises de densidade (picnometro, ASTM D1298), umidade (Karl
Fischer, ASTM D6304), indice de acidez ((MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2011), indice de
peroxido ((LUTZ, 2008) foram realizadas.

A produgao de biodiesel foi realizada a partir de um processo de transesterificagao

catalitico em via metanolica, segundo metodologia especifica. (HARTER; SANTOS; FABRIS, 2018).
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O procedimento de destilagdo atmosférica do biodiesel para obtencao da fase leve foi
realizado para aproveitamento da fase leve do biodiesel. (HARTER; SANTOS; FABRIS, 2018). Foi
realizado em condigdes atmosféricas. Foi feito um corte, ou seja, o procedimento foi interrompido
na faixa de 60% do volume inicial, com temperatura inicial de ebulicao de 180°C chegando até
270°C no topo da coluna.

Foram entao preparados blends em mistura ao querosene mineral, na faixa de 2, 5, 10 e
20%, os quais foram submetidos a analises de densidade relativa (ASTM D1298), umidade (ASTM
D6304), andlise de destilagao (NBR 9619), ponto de fulgor (NBR 7974), e poder calorifico (ASTM

D4529). Os resultados obtidos foram comparados as normas regulamentadoras antes mencionadas.

3. RESULTADOS E DISCURSAO

Andlises do ¢leo vegetal evidenciaram viabilidade do mesmo para o procedimento de
transesterificagao catalitica com KOH, segundo limites encontrados na literatura. (VIEIRA et al.,
2011); (EL-MASHAD; ZHANG; AVENA-BUSTILLOS, 2008); (FAUSTINO, 2015). Com densidade
de 0,895 g/cm? umidade de 651,2 + 20,818 mg/kg, indice de acidez de 2,240 + 0,106 mg KOH/g e
indice de perdxido de 0,378 + 0,067 meq/kg.

O processo de transesterificagdo teve rendimento de 62,77%, bastante satisfatério em
comparagao com a literatura. Um procedimento realizado com 6leo de moringa também por 4
horas obteve somente 44,76% de rendimento. (ALMEIDA et al., 2015).

O procedimento de destilagdo atmosférica foi efetivo do ponto de vista do corte, que foi
realizado na faixa de 59,79% do volume inicial. Os blends foram preparados em misturas de 2, 5,
10 e 20% e analisados.

As andlises foram realizadas seguindo as metodologias expostas anteriormente. Os
resultados obtidos foram comparados as normas ANP 778/2019 e ASTM D1655 que tratam sobre as
especificagdes do querosene mineral. Os resultados das analises de densidade, umidade, ponto de

fulgor e poder calorifico bem como os parametros estao expressos na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados das analises realizadas e limites da legislagao.
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PARAMETRO PARAMETRO 0% 100%
ANALISE NACIONAL INTERNACIONAL | (Querosene 2% 5% 10% 20% (Biodiesel
ANP 778/2019 ASTM D1655 mineral) leve)
DENSIDADE
A 15°C - 775 a 840 817,5 818,6 821,9 822,9 828,4 872,5
(kg/mg?)
DENSIDADE
A 20°C 771,3 a 836,6 - 814,0 815,5 816,2 818,7 823,5 866,7
(kg/mg?)
UMIDADE - - 5 1,4 1,6 43 49 25
(ppm)
PONTO DE
FULGOR 38 ou 40 38 47 53,5 52 51 49 60
(Min. °C)
PODER
CALORIFICO 42,8 42,8 45,553 44966 44,586 44,492 43,564 34,861
(Min. °C)

A andlise de densidade dos blends evidenciou um aumento linear no parametro de acordo
com o aumento da participagao de biodiesel leve na mistura, sendo uma propriedade aditiva e
parametros diretamente proporcionais. Este aumento crescente pode ser explicado pela
participacao de ésteres de dcidos graxos na mistura, quanto mais ésteres, maior a densidade. Outro
ponto é a diminuigao do valor com a diminui¢do da temperatura, o que € explicado pela relagao
massa e volume que nos da a ideia de densidade. Uma vez que temos o aumento da temperatura,
temos também a dilatagdo do combustivel, que leva a um aumento do volume e consequentemente
diminuigao entre a relagao peso e volume, diminuindo assim o valor absoluto de densidade. Todos
os blends atendem aos parametros estabelecidos pelas normas nacionais e internacionais. Somente
a amostra de biodiesel leve puro nao atende aos valores estabelecidos.

A andlise de umidade evidenciou que a adigao de biodiesel leve ao querosene mineral tem
a propriedade de diminuir o seu teor de 4gua. Embora nao haja especificagio nas normas
regulamentadoras, é sabido que o teor de dgua em combustiveis de aviagao é indesejavel e
perigoso, uma vez que pode acarretar problemas de formacao de gelo, corrosao, desgaste e
entupimento de filtros. (LLAMAS et al., 2012).

Na literatura temos um limite de 90 ppm-v para teor de dgua em combustiveis de aviagao
em operagoes normais e até 260 ppm-v para operagoes de emergéncia. (BAENA-ZAMBRANA et

al., 2013). Porém, podemos tomar como parametro a umidade do querosene mineral, que foi de 5
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ppm. Tendo em vista que o combustivel mineral, comercial e j& aceito para utilizagdo possui este
valor de umidade, podemos inferir que este seja um limite aceitdvel para o teor de dgua em
combustiveis de aviagao. Para ambos os casos — limite da literatura ou limite do querosene mineral
— todos os blends atendem as propostas. Isso evidencia que os processos de remogao de agua
realizados na etapa de produgao de biodiesel foram bastante eficazes (evaporagao rotatdria, estufa
e dessecador) e descarta a necessidade de um novo processo de remogao de dgua. Assim como
para a densidade, o valor de umidade da amostra pura se mostrou fora dos padroes adotados.

A anélise do ponto de fulgor é uma variavel importante do ponto de vista de seguranca e
manuseio do combustivel, comumente utilizada para avaliar o risco geral de inflamabilidade
durante armazenamento ou transporte. (YANG et al., 2019). Esta andlise evidenciou que todas as
misturas e até o biodiesel leve em sua forma pura atendem a legislagao, que estabelece um valor
minimo para o ponto de fulgor. Os resultados apresentaram a tendéncia de redugao no ponto de
fulgor dos blends conforme o aumento da participacao de biodiesel leve. Isto pode ser explicado
pela presenca de fragdes leves, que é inversamente proporcional ao ponto de fulgor, ou seja,
quanto mais fragoes leves presente na mistura, menor sera o ponto de fulgor (FARAH, 2012), o que
explica os resultados obtidos.

A andlise do poder calorifico demonstrou que todos os blends estdao de acordo com os
parametros estabelecidos pelas normas nacionais e internacionais. Ha um fator de linearidade que
mostra que com o aumento da participagao de biodiesel leve na mistura, ocorre uma diminuigao
do poder calorifico do combustivel.

O poder calorifico estd positivamente relacionado a razao entre hidrogénio e carbono
(relacaio H/C), o que explica um maior poder calorifico do querosene comercial, que tem
hidrocarbonetos em sua composi¢ao. (YANG et al, 2019). Outro fator que contribui para a
diminuigao do poder calorifico e do baixo valor encontrado na amostra pura, é o poder calorifico
dos acidos graxos presentes no biocombustivel. O éleo que deu origem ao biodiesel leve é rico em
acido laurico (C12) e também acido miristico (C14), com mais de 50% (BUZIN et al., 2016). Estes
dois acidos possuem baixos valores de poder calorifico, sendo 35,854 MJ/kg e 37,446 M]/kg,
respectivamente; outro fato importante ¢ que entre os acidos saturados quanto maior a cadeia

carbonica, maior € o poder calorifico. (OLIVEIRA, 2015). Dessa forma, a riqueza em acidos graxos
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de cadeias carbonicas curtas do biodiesel leve tem influéncia direta no poder calorifico do
combustivel na forma de blend.

Os resultados obtidos na analise do perfil de destilacdo e do residuo sdao evidenciados na
Tabela 2. Assim como para as analises anteriores, todos os blends atenderam aos limites
estabelecidos pela legislacdao nacional e internacional, que possuem os mesmos limites. Nao foi
evidenciado nenhum padrao linear que indique algum comportamento especifico dos pontos de
evaporagao e ebulicdo do combustivel com a adi¢gao do biodiesel leve. Fato de destaque é que a
adicao do biodiesel leve ao querosene mineral faz com que ocorra uma diminui¢ao no valor de
residuo, o que é um ponto bastante positivo, pois a presenga de residuos no combustivel pode
favorecer a formagao de borras no motor, que traz problemas de entupimento de bicos e queima
ineficiente.

Além disso, por mais que a amostra pura nao atenda aos limites estabelecidos, os
resultados obtidos estdo bem proximos dos limites, exceto para o baixo valor de P.ILE — Ponto

Inicial de Ebuli¢ao, o que é comum para 6leos vegetais compostos por ésteres de acidos graxos.

Tabela 2 — Resultados e parametros para a analise de destilacao.

ESPECIFICACAO QUEROSENE BLEND BLEND BLEND BLEND BQ

CARACATERISTICA (ANP e ASTM) MINERAL 2% 5% 10% 20% 100%
P.LE (°C) Anotar 154,0 162,0 156,0 151,0 131,0 64,0

10% evaporado (°C) Max. 205,0 173,0 180,0 178,0 178,0 180,0 212,0

50% evaporado (°C) Anotar 202,0 207,5 206,0 206,5 211,0 249,0

90% evaporado (°C) Anotar 233,0 234,0 231,0 239,0 247,0 272,0

P.F.E (°C) Max. 300,0 245,0 252,0 257,0 263,0 271,0 303,0
Residuo (% volume) Maix. 1,5 1,5 1,2 1,3 1,4 1,4 1,8

4. CONCLUSOES

No presente estudo do processo de producao de biodiesel leve para utilizagao como
combustivel de aviagdo em mistura com o querosene, foi evidenciado viabilidade técnica
das misturas de 2, 5, 10 e 20% em volume de acordo com os limites estabelecidos pela ANP

778/2019 e pela ASTM D1655, que tratam sobre o querosene mineral. O processo de
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transesterificagao catalitica utilizando KOH, seguida de uma destilagao atmosférica para
aproveitamento da fragao leve do biodiesel se mostrou bastante eficiente, uma vez que as
caracteristicas obtidas nos blends se assemelham bastante as caracteristicas do querosene
mineral. Importante destacar que esta rota ainda nao estd presente nas normas
regulamentadoras, portanto, este trabalho pode servir como base técnica para um estudo

maior sobre a possibilidade do uso de ésteres de acidos graxos na composicao dos

combustiveis de aviagao.
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