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RESUMO

Para contribuir com a diminuicdo das emissfes de gas de efeito estufa emitidos na atmosfera,
0 setor da aviacdo tem sofrido pressdo para utilizacdo de fragdes de biocombustiveis em suas
fontes de energia. Portanto, torna-se extremamente importante desenvolver combustiveis
alternativos com propriedades adequadas que possam ser capazes de satisfazer os requisitos
da industria da aviacdo. Deste modo, este trabalho tem como objetivo desenvolver e investigar
um combustivel alternativo a partir do 6leo das améndoas de Macauba, como fonte de
aplicacdo na aviacdo, além de averiguar o quanto a adicdo do destilado da améndoa de
Macalba ao querosene de aviacdo interfere nas propriedades fisico-quimicas e na sua
estabilidade térmica. Para tais fins, o biocombustivel foi produzido a partir do dleo da
améndoa de Macauba, mediante processo de transesterificacdo por meio de catélise
homogénea bésica, e em seguida destilacdo a vacuo. O 6leo das améndoas foi extraido com
solvente hexano, em um sistema Soxhlet resultando em rendimento massico de 40,78%. A sua
transesterificacdo sucedeu-se utilizando 1% de NaOH e 30% de CHsOH com rendimento de
conversdo de 94%. A etapa de destilagdo do biodiesel alcangou temperatura de corte variando
entre 60 °C e 150 °C, encontrando-se dentro da faixa de destilagdo do querosene de aviagédo
(QAV-1). O produto destilado obtido apresentou 64,5% de rendimento, com teor de 98,9%
de ésteres de cadeias semelhante, em namero de carbono, ao querosene féssil (C9 - C16),
sendo determinada por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa,
resultando também em uma reducdo dréastica dos ésteres de cadeias insaturadas, de 24,30% no
biodiesel para 0,35% no destilado. As blendas foram preparadas nas proporgdes de 5%, 10% e
20% em volume de destilado em querosene de aviacdo. Esse combustivel e as blendas foram
analisados em termos de: indice de acidez, estabilidade termo-oxidativa, massa especifica a
15 e 20 °C, viscosidade cinematica a -20, 15, 20, 40 e 100 °C, fluidez e ponto de
congelamento. Em relacdo as analises térmicas do QAV e de suas blendas avaliadas por
Termogravimetria (TG/DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), observou-se que
as temperaturas iniciais de degradacdo das blendas aumentaram conforme a propor¢do do
destilado. O residuo da destilacdo (fracdo de fundo) se mostrou em conformidade com as
especificacbes para a massa especifica a 20 °C e viscosidade cinematica a 40 °C da ANP
45/2014. E especialmente notavel que, a blenda de 5% se enquadra aos pardmetros do
querosene de aviacdo QAV-1, com excec¢do do indice de acidez, avaliados de acordo com a
norma ASTM D1655. Portanto, o 6leo das améndoas de macalba proporciona um viés
energético alternativo, podendo atender a producdo de dois combustiveis de origem
renovavel: o biodiesel, ja consolidado no Brasil, e o biocombustivel de aviacdo, um produto
ainda em estudo, todavia com grande potencial de mercado.

Palavras — Chave: Améndoas de Macauba; Transesterificacdo; Biodiesel; Destilacéo;
Bioquerosene; Blendas.



ABSTRACT

In order to contribute to the reduction of greenhouse gas emissions emitted in to the
atmosphere, the aviation sector has been has suffered under pressure to adopt fractions of
biofuels as an energy source. It is therefore extremely important to develop alternative fuels
with suitable properties that may be able to meet the requirements of the aviation industry.
That way, this work aims to develop and investigate an alternative fuel from Macatba almond
oil, as a source of application for aviation, besides as to investigate how much the addition of
distillate of the almond of Macauba to aviation kerosene interferes with the physico-chemical
properties and their thermal stability. For such purposes, the biofuel was produced from the
macauba almond oil, through a process of a transesterification process by means of basic
homogeneous catalysis, and after that by vacuum distillation. The oil of the almonds was
extracted with hexane solvent, in a Soxhlet system resulting in a mass yield of 40.78%. Its
transesterification was carried out using 1% NaOH and 30% CH3OH in 94% conversion
yield. The distillation stage of biodiesel reached a cut-off temperature ranging from 60 °C to
150 °C, within the aviation kerosene distillation range (QAV-1). The distilled product
obtained showed 64.5% vyield, with content of 98.9% chain esters similar in number of
carbon, to the fossil kerosene (C9 - C16), being determined by Gas Chromatography Coupled
to Mass Spectrometry, resulting also in a drastic reduction of the esters of unsaturated chains,
from 24.30% in biodiesel to 0.35% in the distillate. The blends were prepared in the
proportions of 5%, 10% and 20% by volume of distillate in aviation kerosene. This fuel and
the blends were analyzed in terms of: acidity index, thermo-oxidative stability, specific mass
at 15 and 20 °C, kinematic viscosity at -20, 15, 20, 40 and 100 °C, flowability and freezing
point. In relation to the thermal analyzes of the QAV and its blends evaluated by
Thermogravimetry (TG / DTG) and Differential Exploration Calorimetry (DSC), it was
observed that the initial temperatures of degradation of the blends increased according to the
proportion of the distillate. The distillation residue (bottom fraction) was shown to comply
with the specifications for the specific mass at 20 °C and kinematic viscosity at 40 °C of ANP
45/2014. 1t is especially noteworthy that the 5% blend conforms to the QAV-1 aviation
kerosene parameters, with the exception the of acidity index, evaluated according to ASTM
D1655. Therefore, macatba almond oil provides an alternative energy bias, being able to
meet the production of two fuels of renewable origin: biodiesel, already consolidated in
Brazil, and aviation biofuel, a product still under study, however with great potential of
marketplace.

Key words: Almonds of Macalba; Transesterification; Biodiesel; Distillation; Biogquerosene;
Blends.
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1. INTRODUCAO

A globalizagdo reduziu a distancia entre paises e continentes, reafirmando o transporte
aéreo entre os setores de mais amplo crescimento. De acordo com a Air Transport Action
Group (ATAG, 2016) todos os dias séo transferidos 9,8 milhdes de passageiros, 104 mil voos
estdo sendo realizados e US$ 17,5 bilhGes em bens estdo sendo transportados, consolidando o
setor aéreo como uma das principais redes de transporte mundial, e por consequéncia,
elevando o consumo de energia, além de colaborar para 0 aumento dos Gases de Efeito Estufa
— GEE.

Em geral, o didxido de carbono (CO>) é considerado o Gas de Efeito Estufa — GEE
mais importante emitido pelas aeronaves e esta incluido no regime de comércio de licencas de
emissdo da European Union Emissions Trading System — EU ETS. Além do diéxido de
carbono, o transito de avides gera emissdo de outros poluentes, como éxidos de nitrogénio
(NOx), que resulta em mudancas na abundancia de ozénio (O3) e metano (CH4); vapores de
agua, formando contrails (nuvens em forma de linha, desencadeada pela condensacdo do
vapor de agua a elevadas altitudes) e o enxofre de combustivel que é convertido em acido
sulfarico (H2S04) gasoso. O somatorio de tudo isso afeta tanto a qualidade do ar, provocando
ndo s6 problemas adversos a saude humana, como a alteracdo do clima em escala local,
regional e global (LEE et al., 2009).

Um Unico voo internacional de Londres para Nova York (ida/volta) produz
aproximadamente o mesmo nivel de emissdes para aquecer uma casa por 365 dias. Tais
emissdes representam cerca de 3% do total GEE da Unido Europeia e mais de 2% das
emissdes globais. Esses dados revelam que, se a aviacdo mundial fosse um pais, estaria no
ranking dos dez maiores poluidores dos Gases de Efeito Estufa (EUROPEAN COMMISSION
CLIMATE ACTION, 2017).

A International Air Transport Association — IATA (2014) publicou em seu relatério
anual o compromisso de suas associadas, em manter o crescimento em termos de carbono
neutro, nas operacdes aereas globais até 2020, alem de reduzir as emissdes de Gas de Efeito
Estufa (GEE) em 50% em relacdo as emissfes emitidas em 2005, com prazo até 2050.

Portanto, considerando a busca de alcancar os acordos impostos pela IATA, vérios
voos de demonstracdo, e mais de 5500 voos de passageiros (ATAG, 2016)
ocorreram utilizando fracGes de biocombustiveis, por muitas das principais companhias

aéreas.
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Todavia, os combustiveis para aviagdo devem cumprir um conjunto de propriedades
segundo a RESOLUCAO ANP N° 63, DE 5.12.2014 - DOU 8.12.2014, para garantir a
seguranca de avifes e passageiros durante todos os voos. A Sociedade Americana de
Materiais de Teste - ASTM aprova para a producdo de combustiveis alternativos para aviagdo
uma propor¢do em até 50% em volume com Jet-Al para o Fischer-Tropsch -Synthesized
Paraffinic Kerosine (FT-SPK) que foi aprovado como Anexo Al da ASTM D7566 em
setembro de 2009 e os Hydroprocessed Esters and Fatty Acids (HEFA), aprovado como
Anexo A2 da ASTM D7566 em julho de 2011, podendo ainda ser utilizado o Synthesized Iso
Paraffinic (SIP) aprovado pela ASTM D7566 em junho de 2014 para proporcéo de mistura de
até 10% com combustivel de jato convencional (ASTM D7566 - 17b, 2017).

Contudo, os avancos nas pesquisas em biocombustiveis a jato apresentam varias
abordagens ainda em fase de estudos, entre elas, o processamento de 6leos vegetais ou
gorduras animais pela transesterificacdo, que resulta em Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
FAMEs, o biodiesel (LIU et al., 2017; YUAN et al., 2017). A metodologia de
transesterificacdo catalitica jA& amadureceu bastante devido ao crescente uso de biodiesel na
sua forma pura ou como misturas com 6leo diesel féssil. Estudos destinados a obtencdo de
biocombustiveis para aviacdo relatam o uso desta rota aplicada ao processo de destilagdo dos
FAMEs, para produzir &cidos graxos de cadeia mais curta e assim alcancar fraces que se
aproximam da faixa de destilacdo do querosene féssil (LLAMAS et al., 2012a, 2012b).

No entanto, ainda existe uma literatura limitada sobre os FAMEs que passam pelo
método de destilagdo a vacuo, uma etapa que separa compostos quimicos com base nos
diferentes pontos de ebulicdo, sendo um processo de separagdo simples e amplamente
utilizado na refinaria petroquimica, apresentando-se como uma alternativa economicamente
viavel e ja disseminada (ZHANG et al., 2013). A busca por novas matérias-primas também se
faz necessario, por exemplo, o uso das améndoas da Macalba (Acrocomia aculeata), como
precursoras de biocombustivel, se destaca com possivel potencial.

O que atrai na palmeira Acrocomia aculeata, amplamente encontrada no Brasil,
México, Argentina e Paraguai (HENDERSON; GALEANO e RODRIGO, 1995) é a sua
capacidade de crescer em areas de baixa precipitacdo, alta resisténcia a pragas e variagdes de
temperatura (SILVA; ANDRADE, 2013). Podendo ser facilmente incorporado nos sistemas
agrossilvipastorais, aumentando a sustentabilidade desta cadeia produtiva e ndo competindo
com alimentos (LOBATO, 2014). Segmentar o seu cultivo como uma cultura energética é
uma promessa para o futuro que vale a pena investimento, pois a quantidade do Gleo

produzido, sem nenhum melhoramento agrondémico, chega até 4 mil litros (L) num espaco de
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1 hectare (ha), a titulo de comparacdo, a soja rende 500 L/h, além de competir com a
alimentacdo (OLIVEIRA, 2016).

Neste contexto, o objetivo geral deste estudo foi investigar o potencial das améndoas
de Macauba como fonte de producdo de biocombustiveis, especificamente para aviacao. Para
tais fins, o 6leo vegetal de suas améndoas, rico em 4&cidos graxos de cadeia curta, foi
convertido em ésteres metilicos através da transesterificacdo alcalina, e entdo a fracdo que se
aproxima da faixa de destilacdo do querosene fossil, isto €, de 175° C a 275 ° C a pressdo
atmosférica foi separada por destilagdo a vacuo em um sistema de bancada. Sendo ainda
avaliados quanto a composicao e propriedades fisico-quimicas.

A amostra foi entdo misturada com querosene fossil sem aditivos, em proporcées de 5,
10 e 20%, a fim de estudar os efeitos da adicdo gradual deste combustivel renovavel ao
querosene de aviacdo, e avaliar sua influéncia em termos de indice de acidez, massa
especifica a 20 °C, viscosidade cinematica -20 °C, estabilidade oxidativa e ponto de

congelamento.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo de um biocombustivel renovavel
para aviacdo, com caracteristicas semelhantes ao querosene fossil, a partir do oOleo das
améndoas de Macauba, por meio de duas etapas gerais, transesterificacdo alcalina para
obtencdo dos ésteres metilicos (biodiesel) e a destilagdo fracionada para a aquisicdo do
biocombustivel de Jatos.

2.2 Objetivos especificos

e Extrair o 6leo das améndoas de Macauba;

e Avaliar a qualidade do 6leo através da medida de propriedades fisico-quimicas:
massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C, indice de acidez,
indice de iodo e peroxidos;

e Sintetizar e caracterizar os ésteres metilicos (biodiesel) das améndoas de
Macauba pela rota de transesterificacdo alcalina;

e Auvaliar a qualidade do biodiesel das améndoas de Macauba através das
propriedades fisico-quimicas: massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica
a 40 °C, indice de acidez, indice de iodo, indice de perdxidos e estabilidade
oxidativa Rancimat;

e Avaliar a composicdo dos acidos graxos do biodiesel por Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa;

e Avaliar a conversdo e o rendimento de biodiesel por meio da Ressonancia
Magnética de Hidrogénio;

e Obter o destilado através do fracionamento do biodiesel das améndoas de
Macauba;

e Avaliar o potencial do destilado através das propriedades fisico-quimicas:
massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a -20 °C, indice de acidez,

ponto de congelamento, anélise termogravimétrica e estabilidade oxidativa;
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e Avaliar a composic¢éo dos acidos graxos da fracao destilada por Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa;

e Preparar, caracterizar e avaliar blends 5%, 10% e 20% com querosene fossil de
aviacdo QAV e o destilado de fundo através de medidas das propriedades
fisico-quimicas: massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a -20 °C,
indice de acidez, ponto de congelamento, fluidez, estabilidade oxidativa e
termogravimetrica,;

e Comparar a qualidade das misturas com os padrGes estabelecidos pela
RESOLUCAO ANP N° 63, DE 5.12.2014 - DOU 8.12.2014 (BRASIL, 2017).
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Combustiveis para aviacao

O aumento da procura de petroleo no seculo XI1X se deu especialmente para 0 uso na
iluminag&o publica, com a necessidade de substituir o 6leo de baleia que se tornava cada vez
mais caro. O 6leo iluminante, a base de petroleo, foi uma alternativa, sendo amplamente
vendido como querosene (OLIVEIRA, 2016).

O querosene é um combustivel de origem fossil, produzido a partir do fracionamento
do petréleo em uma unidade de destilacdo atmosférica, submetida a temperaturas entre 150 a
290 °C (CGEE, 2010). E constituido de hidrocarbonetos com 8 a 16 atomos de carbono, sendo
33-61% de parafinas, 33-45% nafténicos, 12-25% aromaticos e 0,5-5% de olefinas. Em
concentracdes mais baixas apresentam ainda compostos de enxofre, oxigénio e nitrogénio
(SILVA, 2009).

Durante a primeira metade do século XX, os motores aeronduticos eram basicamente
abastecidos a gasolina, ap6s muitas pesquisas, as turbinas a gas foram aperfeicoadas e
atualmente sdo mais adotadas em aeronaves. Contudo, para a sua implantacdo foi necessaria a
substituicdo da gasolina pelo querosene (CGEE, 2010).

Com a modernizacdo das turbinas aeronauticas, o diesel ndo foi apto para uso, por
possuir um ponto de congelamento em torno de 0 °C enquanto 0 querosene congela abaixo de
47°C negativos. A gasolina também é inapta por apresentar alta volatilidade. Deste modo, 0
guerosene se tornou a escolha mais adequada, uma vez que possui em sua cOmposicao
parafinas mais pesada que a gasolina e mais leves que as do diesel, sendo ainda mais estavel
que a gasolina em elevadas altitudes e ndo apresentam problemas de congelamento como o
diesel (EDUARDO; BORGES e FRAGA, 2011).

Algumas propriedades sdo necessarias para um combustivel se enquadrar ao setor da
aviagao:

e Apresentar alta densidade energética que permita longas autonomias de voo
sem aumentar o peso e o volume a ser suportado;
e Apresentar volatilidade adequada para ser utilizado na combustdo do motor. O

combustivel deve estar na forma de vapor, poréem, se for muito volatil
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dificultara as operagBes de transporte e armazenamento, pois haverd maiores
riscos de incéndio;

e Apresentar baixo ponto de congelamento para evitar a formagao de cristais na
tubulacdo do combustivel quando sujeito a baixas temperaturas, caracteristicas
de elevadas altitudes (CGEE, 2010).

O mercado de combustiveis aeronauticos apresenta basicamente dois tipos de
produtos: a gasolina de aviacdo e o querosene de aviagcdo. A gasolina de aviagdo - GAV
(Brasil) ou Aviation gasoline - AVGAS (Internacional) é uma mistura composta de
hidrocarbonetos parafinicos ramificados C5 a C9 e, em menor proporcao, de hidrocarbonetos
aromaticos, tendo uma faixa de ebuli¢do entre 30 e 170 °C (PETROBRAS, 2014b). GAV é o
combustivel utilizado predominantemente em avides que possuem motores a pistdo, do tipo
ciclo Otto com ignicdo por centelha, que desenvolve atividades na aviagdo agricola, aviacao
comercial de pequeno porte, aviacdo particular, treinamento de pilotos, aeronaves
experimentais entre outros (PETROBRAS, 2014b). No Brasil a gasolina de aviacdo €
regulamentada pela ANP — Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
sendo o tipo de GAV mais utilizado em motores a pistdio GAV-100 LL (“low lead”), que
contém menor teor de chumbo tetraetila para a melhoria da octanagem, que confere uma
coloracdo azul ao combustivel (FIGUEIREDO, 2013).

Diferentemente da gasolina de aviacdo, o querosene é o combustivel utilizado nas
aeronaves com motores a turbina (FIGUEIREDO, 2013) e dependendo dos aditivos
adicionados e/ou do corte de destilacdo podem ser destinadas a aviacdo civil comercial ou a
aviacdo de aeronaves militares (CHEVRON GLOBAL AVIATION, 2007). Entre os
comercializados e produzidos no Brasil se destacam os de uso para aviagéo civil (QAV-1) e
militar (QAV-5) (PETROBRAS, 2014a).

Internacionalmente, os dois principais tipos de combustiveis na aviacdo civil
comercial sdo Jet A-1 definido pela especificacdo DEF STAN 91-91 e Jet A pela ASTM D
1655, ambos do tipo querosene. Ha também outro grau de jet, Jet B, que € uma mistura de
corte de gasolina ao querosene, mas raramente utilizado, exceto em climas muito frios
(SMITH, 1970). No uso das forgas militares norte-americanas, se destaca o Jet Propulsor (JP-
8), que substituiu as especificagcdes anteriores JP-4 e JP-5 (EUROPEAN COMMISSION,
2012).

A ANP estabelece a especificacdo brasileira do QAV-1, sendo compativel com o
AFQRJOS - Aviation Fuel Quality Requirements for Operated Systems para o Jet A-1
(FIGUEIREDO, 2013). A diferenca principal entre Jet A e Jet A-1 sdo seus pontos de
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congelamento. Jet A-1 é utilizado principalmente nos Estados Unidos, apresenta ponto
méaximo de congelamento menor do que o Jet A (- 40 °C) enquanto o Jet A-1 é (- 47 °C). O
ponto de congelamento menor faz do Jet A-1 mais adequado para longos voos internacionais,
especialmente em rotas polares durante o inverno (EXXONMOBIL AVIATION, 2005;
CHEVRON CLOBAL AVIATION, 2007).

O Jet B, definido pela especificacdo (CGSB-3.22) é classificado como combustivel de
jato do tipo wide-cut (corte da gasolina até o corte do querosene) com intervalo de destilacao
de 60 °C a 260 °C. Ainda é usado em alguns locais do Canada e Alasca devido sua adequacéo
para climas frios, tendo o seu ponto de congelamento méximo em - 51 °C (CRC, 2004,
DAVIDSON et al.,, 2014; CHEVRON GLOBAL AVIATION, 2007) Cada instituicdo
governamental mantém especifica¢fes distintas para o uso de combustivel na aviacao civil e
militar. Uma razdo para estas especificacbes distintas sdo as diferencas operacionais e
logisticas entre os sistemas (CHEVRON GLOBAL AVIATION, 2007).

Nos Estados Unidos (EUA) o primeiro combustivel para alimentar turbinas militares
foi designado como JP-1 (Jet Propulsion) um querosene parafinico com um ponto de
congelamento de -60 °C. Essa exigéncia muito restritiva limitou drasticamente a
disponibilidade do combustivel, que logo se tornou obsoleta (SALVATORE, 2003). Uma
possivel substituicdo seria pelo JP-2, desenvolvido durante a Segunda Guerra Mundial, um
wide-cut com faixa de destilagdo mais ampla, variando desde o corte da gasolina até o
querosene, apresentando maior disponibilidade devido aos componentes da gasolina no
produto. O JP-2 apresentava pressdo maxima de vapor de 2,0 psi e mesmo ponto de
congelamento do JP-1, mas acabou n&o vingando devido a problemas de viscosidade e de
inflamabilidade. (CRC, 2004; SALVATORE, 2003).

O JP-3 também do tipo wide-cut foi desenvolvido apresentando uma faixa de pressao
de vapor 5-7 psi, semelhante ao da gasolina de aviacdo. No entanto, ocorreram perdas de
combustivel inaceitaveis durante o voo, devido a ebulicdo do combustivel durante a rapida
subida das aeronaves, e logo se tornou obsoleto. Para resolver o problema das evaporagdes do
JP-3 a pressédo de vapor foi reduzida para 2,0 a 3,0 psi e o produto foi chamado de JP-4 (tipo
wide-cut) mistura de querosene com gasolina na propor¢do 50%-50% (muito volatil e
perigosa), sendo amplamente utilizado em aeronaves da Organizacdo do Tratado do Atlantico
Norte - OTAN e americanas no periodo de 1951 a 1995, sendo futuramente substituido pelo
JP-8 (SALVATORE, 2003).

A versdo JP-5 passa a ser totalmente querosene, sendo desenvolvido pela marinha

americana para servir como estoque de combustivel para estender os suprimentos de gasolina
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de aviacdo a bordo do navio. Trata-se de um combustivel de baixa volatilidade, com ponto de
fulgor minimo relativamente elevado (60 °C) ditado pelas condi¢des de combate a bordo e um
baixo ponto de congelamento de -46 °C. Na OTAN o JP- 5 é representado pelo codigo F-44
(ATAG, 2012).

O JP-6 foi um querosene desenvolvido em 1956 para aeronave North American XB-70
Valkyrie. Os trabalhos sobre o combustivel foram cancelados quando o programa XB-70 foi
encerrado, e logo declarado obsoleto (EUROPEAN COMMISSION, 2012). J& o combustivel
JP-7 desenvolvido especificamente para o supersénico YF-12 e SR-71, consistiu
essencialmente de naftenos e parafinas, com uma pressao de vapor muito baixa e alta
estabilidade térmica (CRC, 2004).

Apds extensos testes, a Forca Aérea EUA comecou no final de 1970 uma transicédo do
JP-4 para JP-8, cddigo F-34 pela OTAN, também do tipo querosene, sendo equivalente ao Jet
A-1. E menos volatil do que o combustivel JP-4 e apresenta ainda aditivos inibidores de
corrosdo e anti-congelantes. Existe ainda o JP-8 + 100, combustivel ao qual é adicionado um
aditivo de estabilidade térmica, que atende aos requisitos dos EUA e é estabelecido pela
OTAN pelo codigo F-37 (EXXONMBIL AVIATION, 2005).

JP-9 e JP-10 sdo combustiveis especiais que foram desenvolvidos para aplicacdes
exigentes, como lancamento de misseis por aeronaves. As propriedades necessarias sao: teor
de energia volumétrica maxima, queima limpa e bom desempenho em baixa temperatura.
Contudo, para atingir essas propriedades, 0os combustiveis sdo formulados com naftenos de
alta densidade em forma quase pura (CRC, 2004). No Quadro 1 um esboco geral da evolucéo

dos combustiveis de aviagdo de uso brasileiro e americano € apresentado.
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Quadro 1: Evolugéo dos combustiveis de aviagéo.

Ponto de
Combustiveis Formacdo | Pais Uso Tipos Congelamento Especificacao
°C max
RANP N°
Brasil GAV 100LL -58
Gasolina de 5/.2009
L Querosene o
aviagéao Civil AVGAS
- 60 ASTM D 910
100LL
Jet B -51 ASTM D 6615
EUA -
Wide-cut JP-2 - 60 Experimental
Militar JP-3* - 60 MIL-F-5624
JP-4 -72 MIL-T-5624U
o RANP N°
Civil QAV-1 -47
Brasil 38/2011
Militar QAV-5
o Jet A-1 -47 ASTM D 1655
Civil
Jet A -40 ASTM D 1655
Querosene de JP-1* - 60 MIL-F-5616
aviacdo MIL-DTL-
JP-5 - 46
5624U
Querosene
JP-6* -54 MIL-F 25656
EUA JP-7 -43 MIL-DTL-38219
Militar MIL-DTL-
JP-8 - 47
83133G
MIL-DTL-
JP-8 + 100 -47
83133G
JP-9 -54 MIL-P-7107B.
JP-10 -79

*Absoleto / JP — JET PROPULSION
Fonte: Adaptado de CHEVRON GLOBAL AVIATION, 2007.

Portanto, atualmente o combustivel para jato JP-8 ou JP-8 + 100 (similar ao
combustivel para Jet A-1 comercial / internacional) é o combustivel militar padréo para todos
os tipos de veiculos, incluindo o inventario de aeronaves da Forgca Aérea dos EUA, baseado
em querosene seguro que ainda teria confiabilidade adequada e um ponto de congelamento
aceitavel. Ja para o uso brasileiro o QAV-5 é destinado tanto para marinha como para
aeronautica. J& para o uso geral da aviacéo se destaca 0 QAV- 1 com especificag¢Oes alinhadas

com as do Jet A-1 americano.
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3.2 Principais caracteristicas de qualidade

No Brasil a especificacdio do QAV-1 é compativel com o Aviation Fuel Quality
Requirements for Operated Systems - AFQRJOS para JET A-1. Desde 1987, a Petrobras
desenvolve o SGQ — Sistema de Garantia da Qualidade do JET A-1, no intuito de certificar a
qualidade de toda a cadeia produtiva de distribuicéo, desde a etapa da refinaria, passando por
terminais maritimos e terrestres, bases, depdsitos nos aeroportos, até o abastecimento das
aeronaves (PETROBRAS, 2017).

Ao longo dos anos, novos parametros vém sendo estabelecidos para o querosene de
aviacdo, de modo a adequa-lo a evolucdo dos motores. Deste modo a padronizagdo mundial
destas especificacbes € vital para todos os paises consumidores, de forma a garantir a
seguranca e facilitar a negociacdo entre os mercados (PETROBRAS, 2016). O querosene de
aviacdo QAV-1, identificado internacionalmente como JET-AL, tendo como requisitos:

e Ser claro, limpido e isento de &gua ndo dissolvida e material solido a
temperatura ambiente;

e Permanecer liquido e homogéneo até a zona de combustéo das aeronaves;

e Ter poder calorifico elevado;

e Apresentar resisténcia quimica e fisica as variagcdes de temperatura e pressao;

e Ter boas caracteristicas lubrificantes.

Esses requisitos sdo amparados pela NBR (Norma Brasileira) e ABNT (Associacao
Brasileira de Normas Técnicas), além das normas internacionais ASTM (American Society
for Testing and Materials) e suas especificagdes sdo determinadas pela Resolugdo ANP N °
38, de 28.7.2011 — DOU 29.7.2011 (BRASIL, 2011), Tabela 1.
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Tabela 1: Especificagdes de qualidade para o0 QAV-1

Caracteristica Unidade Limite RANP 38/2011 QEET ASTM
APARENCIA
Aspecto Claro, limpido e isento de 4gua nao
- dissolvido e material sélido a Visual Visual D4176
temperatura ambiente.
Cor - Anotar 14921 D156, D6045
Pa,rtlculas contaminantes, mg/L 1.0 i D5452
max
COMPOSICAO
Acidez total, max. mg KOH/g 0,015 - D3242
Aromaticos, max. ou % volume 25,0 14932 D1319
Aromaticos totais, max % volume 26,5 - D6379
6563 D1266, D2622
7 0 1
Enxofre total, max. % massa 0,30 14533 D4294. D5453
Enxofre mercaptidico, % massa 0,0030 6298 D3227
max. ou,
Ensaio Doctor - Negativo 14642 D4952

COMPONENTE NA EXPEDICAO DA REFINARIA PRODUTORA

Fracdo hidroprocessada % volume Anotar - -
Fracéo severamente

: % volume Anotar - -
hidroprocessada

VOLATILIDADE

Destilacéo °C - 9619 D86
P.1.E (Ponto Inicial de i Anotar i i
Ebulicdo)
0,

10,A) vol. Recuperados, i 205.0 i i
max.
50% vol. Recuperados - Anotar - -
9% vol. Recuperados - Anotar - -
P.F.I (Ponto Final de
Ebulicio) 300 - -
Residuo, méax. % volume 1,5 - -
Perda, max. % volume 15 - -
Ponto de fulgor, min. °C 40,0 ou 38 7974 D56, D3828

- 7148 D1298

) 3
Massa especificaa 20°C  Kg/'m 771,3-836,6 14065 D4052
FLUIDEZ
Ponto de R D2386, D5972,
congelamento,max. c 47 7975 D7153, D7154
Viscosidade a -20 mm?2/s 8,0 10441 D445
C,max.
COMBUSTAO

Poder calorifico inferior, D4529,D3338,
min. MJkg 42,80 ) D4809
Ponto de fuligem, min.ou  Mm 25,0 11909 D1322
Ponto de fuligem, min e Mm 19,0 -

Naftalenos, max. % volume 3,00 - D1840
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Corrosividade ao cobre
(2 ha100°C), méx.

Estabilidade térmica a 260
°C

Queda de pressdo no
filtro, max.

Dep6sito no tubo (visual)

Goma atual, max.

indice de separacéo de
agua, MSEP

Com dissipador de cargas
estaticas, min.

Sem dissipador de cargas
estaticas, min.

Condutividade elétrica

Lubricidade, BOCLE
max.

Antioxidantes
Desativador de metal,
max.

Dissipador de cargas
estaticas, max.

Inibidor de formagdo de
gelo

Detector de vazamentos,
max.

Melhorador da
lubricidade

mm Hg

mm Hg

mg/100 mL

pS/m

Mm

mg/L
mg/L

mg/L
% volume

mg/kg

CORROSAO

25,0

ESTABILIDADE

25,0

< 3 (ndo podera ter deposito de cor
anormal ou de pavao)

CONTAMINANTES
7

70
85

CONDUTIVIDADE

50-600
LUBRICIDADE
0,85
ADITIVOS
17,0-24,0
5,7
5,0
0,10-0,15
1,0

*

14525

D3412

D381
D3948

D2624

D5001

*A adi¢do do aditivo melhorador da lubricidade deverd ser acordada entre o revendedor e consumidor,
respeitando os limites para cada tipo de aditivo.

321

Fonte: Extraido da ANP, 2011.

Escoamento a baixa temperatura

O escoamento a baixa temperatura é caracterizado pelos ensaios de viscosidade e

ponto de congelamento. Essas duas propriedades tém como finalidade garantir que o

combustivel apresente um escoamento continuo durante o voo e com perfeito bombeamento

do mesmo. Mesmo que a temperatura externa de trabalho alcance valores de -50 °C o

combustivel deve estar disperso na camara de combustdo (PETROBRAS, 2014b).
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A norma ASTM D445-15a (2015) estabelece o padrdo para Viscosidade Cinematica
de liquidos transparentes e opacos, essa propriedade € importante para a estimativa de um
bom armazenamento, manuseio, e condi¢es operacionais. Assim, a determinacdo precisa da
viscosidade é essencial para muitas especificacdes do produto.

Conforme a ASTM D2386 - 15el (2015), o ponto de congelamento de um
combustivel aeronautico € a menor temperatura & qual o combustivel se mantém livre de
formacdo de cristais de hidrocarbonetos sélidos, que podem restringir o fluxo do
combustivel. E normal a temperatura do combustivel no tanque da aeronave cair durante o
voo, dependendo da velocidade da aeronave, altitude e a duracdo do voo. Portanto, o ponto de
congelamento do combustivel deve ser sempre menor do que a temperatura minima do tanque
operacional e por isso sua determinacdo € de fundamental importancia para a seguranca na

hora do voo.

3.2.2 Estabilidade térmica e oxidativa

A estabilidade térmica é normatizada pela American Society for Testing and Materials
- ASTM D3241-16 (2016). Este teste é de suma importancia, pois o0s seus resultados
demonstram indicativos de desempenho do combustivel durante o funcionamento da turbina a
gas, além de poder ser utilizado para avaliar o nivel de depoésitos que se formam quando o
combustivel liquido entra em contato com uma superficie aquecida que esta a uma
temperatura fixa (ASTM D3241 - 16, 2016).

Devido as trocas térmicas que ocorre durante o funcionamento, a temperatura do
combustivel pode chegar a 150 °C, que ao retornar ao tanque de armazenamento favorece a
degradacdo térmica do combustivel armazenado, produzindo depdsitos que podem afetar o
fluxo de combustivel, a transferéncia de calor nos trocadores e a combustdo pela obstrucao de
injetores. A mesma simula as condi¢fes de pressdo e temperatura a que se submete o
combustivel na aeronave, de forma a garantir a estabilidade térmica do combustivel
(PETROBRAS, 2014a).

3.2.3 Combustao
O procedimento padréo de testes utilizados para avaliar o desempenho da combustao

de combustiveis, convencionais e alternativos, € realizado pelo o conjunto de medidas do

poder calorifico, ponto de fuligem e teor de aromaticos.
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O poder calorifico € um fator importante para determinar a qualidade de todos 0s
combustiveis de aviacdo, pois 0 escape dos motores de aeronaves contém vapores de agua ndo
condensados. A energia liberada pelo combustivel na dgua na forma de vapor ndo pode ser
recuperada e deve ser subtraida do calor, para calcular o calor liquido de combustdo. O
funcionamento correto do motor de aeronaves também requer certa energia minima do liquido
de combustdo por unidade de volume de combustivel fornecido. Assim, o poder calorifico € a
quantidade de energia por unidade de massa liberada mediante a combustdo completa (ASTM
D4529-01,2001).

O ponto de fuligem é pardmetro de ensaio da ASTM D1322-15el (2015), que
proporciona uma indicagdo da producédo de fuligem no combustivel de avia¢do de turbina com
uma chama de difusdo. O ponto de fuligem esta relacionado com a composicdo do tipo de
hidrocarbonetos de tais combustiveis e o seu elevado valor, indica que o combustivel tem
baixa tendéncia de produzir fumaca. Geralmente, quanto mais compostos aromaticos no
querosene maior sera a fumacga na chama.

A norma ainda ratifica que o ponto de fuligem esta quantitativamente relacionada com
o potencial de transferéncia de calor radiante, a partir dos produtos de combustdo. Devido a
transferéncia de calor radiante exercer forte influéncia sobre a temperatura do metal nas
camaras de combustdo, e outras partes da se¢do quente das turbinas a gas, o ponto de fuligem
ainda fornece uma base para a correlacdo das caracteristicas dos combustiveis com a vida
desses componentes.

Em conformidade com a ASTM D1840-07 (2007) o método de ensaio de
hidrocarbonetos de naftaleno €, entre um grupo de ensaios, utilizado para avaliar as
caracteristicas de combustdo dos combustiveis de aviacdo de turbina. Portanto, o teor de
hidrocarbonetos nafténicos é determinado em virtude desses compostos, quando queimados,
tenderem a ter uma contribuicdo relativamente maior para uma chama de fuligem e radiacédo

térmica do que compostos aromaticos de anéis simples.

3.2.4  Corrosividade

O principal contaminante nos combustiveis a base de petroleo sdo os compostos de
enxofre, onde a maioria pode ser removida durante a refinagdo. Estes compostos de enxofre
remanescentes no produto petrolifero podem ter uma acgao corrosiva sobre varios metais, mas
esta corrosividade ndo estd necessariamente relacionada diretamente ao contetdo total de

enxofre (ASTM D130-12, 2012). O efeito pode variar de acordo com os tipos de compostos
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quimicos de enxofre presentes. Para esse fim, sdo utilizadas analises de corrosividade de

cobre para avaliar a presenca desses compostos.

3.25 Contaminantes

Alguns compostos presentes no combustivel durante os processos de producao,
distribuicdo e uso (voo) podem favorecer 0 aumento da solubilidade da dgua. A solubilidade
da agua em hidrocarbonetos diminui com a reducdo da temperatura e essa agua livre, que
precipita a partir do combustivel em pequenas goticulas, acarreta na formacdo de
emulsificantes (ZHEREBTSOV; PEGANOVA, 2012). A 4agua livre pode afetar a
confiabilidade dos componentes do sistema de combustivel e levar a atrasos operacionais e
aumento das atividades de manutencdo (MERCULOQV, 2011). Para avaliar essa caracteristica
é realizada ensaios que proporcionam uma medida da presenga de agentes tensoativos em
combustiveis de aviacdo de turbina.

Em conformidade com a ASTM D3948-14 (2014) os métodos de ensaio, como 0s
testes D2550 e D3602, fornece a presenca de surfactantes em combustiveis de turbinas de
aviacdo. Certos aditivos também podem ter um efeito adverso sobre a classificacdo de
contaminantes. Algumas destas substancias afetam a capacidade dos separadores de agua livre
por filtragem a partir do combustivel.

3.3 Rotas de biocombustiveis para avia¢ao

Segundo o Portal do Brasil (2011), o termo biocombustivel refere-se a qualquer forma
de energia renovavel derivada da biomassa e que pode substituir, parcial ou totalmente,
combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a combustao ou em outro tipo de
geracgdo de energia. Os combustiveis alternativos podem ser de origem solida (por exemplo, a
madeira), liquida ou gasosa, produzidos a partir de uma variedade de matérias-primas e
residuos (SALVATORE, 2003).

No entanto, a fim de produzir biocombustiveis com caracteristicas quimicas e fisicas
necessarias para 0 uso em motores de aeronaves, técnicas de processamentos avangados
precisam ser desenvolvidas (CHUCK; DONNELLY, 2014). O biocombustivel de aviacao
pode ser obtido por diferentes processos, dentre eles: quimicos (esterificacdo e
transesterificagcdo), termoquimicos (craqueamento catalitico, hidrocraqueamento catalitico,

gaseificacdo e sintese catalitica) e bioquimicos (fermentacdo). Atualmente, trés principais


http://compass.astm.org/EDIT/html_annot.cgi?D2550
http://compass.astm.org/EDIT/html_annot.cgi?D3602
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rotas séo utilizadas nas pesquisas sobre combustiveis de aviacdo alternativos a partir de 6leos:
Transesterificagdo/Destilacio - Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAMES),
Hidroprocessamento Renovavel - Sintese de Querosene Parafinico (HR - SPK) e Fischer-
Tropsch - Sintese de Querosene Parafinico (FT - SPK), como ilustrado no Fluxograma 1 a

sequir.
Fluxograma 1: Rotas de Biocombustiveis de aviacdo.

Bio-SPK

C Matéria - prima ) @droprocessamentoo h
¢/ ( Fischer-Tropsch )
( Gaseificacao > )l

C Extracdo do dleo )

FT-SPK

( Transesterifica(;éo> \
¢ C Biocombustivel >

C Biodiesel )
v

C Destilacao D_)C Bioquerosene >

Fonte: Autor, 2018.

3.3.1  Transesterificagdo

A transesterificacdo de triglicerideos oriundos de éleos vegetais, animais ou residuais
é 0 processo mais usual para obtencdo do biodiesel (FAMES). Consiste em uma reacdo de
transformacdo de um éster em outro, na presenca de um alcool e um catalisador, originando
glicerina e mono-alquil ésteres (biodiesel) (DABDOUB, M. J.; BRONZEL, 2009).

Llamas et al. (2012a, 2012b) transesterificou com metanol os 6leos de coco, palmiste,
babacu e camelina, pelo método basico de catalise homogénea. Em seguida, as fragdes dos
Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAMES) do coco, palmiste e babagu que se
aproximavam do intervalo de destilagdo do querosene féssil, 175-185 °C e 240-275 °C a

pressdo atmosférica foram separados por destilagdo fracionada a vacuo.
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Porém, os bioquerosenes de coco e palmiste (2012a), babacu e camelina (2012b)
puros, ndo se enquadraram as exigéncias das especificacdes, mas ao serem misturadas com o
querosene fossil se ajustaram as normas. Segundo Llamas et al. as misturas bioguerosene de
palmiste 5 a 10% com Jet A-1 atenderam as principais especificacdes da norma ASTM
D1655, como o ponto de fumacga, densidade, ponto de fulgor, viscosidade a menos 20 °C e
ponto de congelamento. J& o PCI (Poder Calorifico Inferior) ndo ficou em conformidade por
uma margem muito pequena (0,16 MJ/kg para 5 vol.% e 0,62 MJ/kg para 10 vol.% de
bioquerosene).

Por outro lado, as misturas de querosene do tipo wide-cut com o bioquerosene
palmitico a 5 vol.%, teve enquadramento apenas no parametro de densidade, ja as de
bioquerosene de coco com wide-cut a 5 vol.% atenderam as especificacbes da densidade,
viscosidade a -20 ° C e lubricidade, mas o baixo poder calorifico ndo alcancou as exigéncias
das normas por uma margem muito estreita, sendo menor do que 1,0 MJ/Kkg.

As misturas de bioguerosene de babacu com querosene Jet-Al atenderam as
especificacbes de cor, acidez, densidade, poder calorifico, corrosdo de fita de cobre,
estabilidade oxidativa e ponto de fumaca inferior, em misturas a 5% e 10%. O ponto de
congelamento ndo foi averiguado pelo autor. O bioquerosene de babagu misturado com
querosene wide-cut atendeu as especificagbes da ASTM D1655 nos parametros de cor,
acidez, densidade, corrosdo de cobre, estabilidade a oxidacgdo, e PCI apenas a um volume de
5% da mistura. Os autores também investigaram a viabilidade do FAME (biodiesel) de
camelina na mistura com querosene fossil wide-cut. Estas misturas atenderam as
especificacbes da ASTM D1655 em cor, densidade, viscosidade a -20 °C, e a estabilidade
oxidativa em uma mistura até 10%.

Em outro estudo Baroutian et al. (2013) converteram 6leo residual (fritura) e oleo
vegetal de pinhdo-manso em FAMEs, através de reacdo de esterificacdo e transesterificacao,
utilizando catalisador &cido e basico, respectivamente. O biodiesel do 6leo residual e pinh&o-
manso foram misturados com Jet A-1 em proporc¢des volumétricas de 10 a 60%. Para 0s
pardmetros densidade, viscosidade a 15 °C, ponto de nuvem, ponto de inflamacéo, poder
calorifico, indice de acidez e teor de 4gua, misturas de até 20% do biodiesel se enquadraram

aos requisitos para um combustivel drop-in, para ambos os 6leos.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1876107013000606?np=y
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3.3.2  Fischer-Tropsch

Os querosenes parafinicos sintéticos Fischer-Tropsch (FT-SPK) séo produzidos a
partir de uma matéria-prima submetida a gaseificacdo, seqguido pelo processo de sintese
Fischer-Tropsch (IATA, 2014). As matérias-primas para a rota de gaseificacdo incluem
carvdo, gas natural e biomassa. Estes processos também sdo comumente chamados de carvéo
para liquido (CTL), gas para liquido (GTL) e da biomassa para liquido (BTL) e todos sdo
aprovados para uso comercial na forma de misturas em propor¢oes de até 50% com Jet A-1
(IATA, 2014).

O gés de sintese, uma combinacdo de mondxido de carbono e hidrogénio é convertida
em uma mistura liquida de hidrocarbonetos de cadeia longa através do processo de Fischer-
Tropsch, que posteriormente passara por uma etapa adicional de tratamento sendo
polimerizada ou ainda processada por reacdo catalitica com hidrogénio, conhecida como
hidrotratamento. O produto de interesse é fracionado para produzir um SPK com as
propriedades adequadas a serem utilizadas em motores de turbinas (IATA, 2014).

Neste processo o bioquerosene obtido apresenta propriedades similares a matéria-
prima, mas leva a uma redugdo significativa na fuligem do motor e nas emissdes de SOXx
devido ao teor reduzido de aromaticos e enxofre, representando uma queima limpa
(SWAFEA, 2011).

3.3.3  Hidroprocessamento

Outro método relevante é o hidroprocessamento renovavel Jet (HRJ), cujo produto é
conhecido como Bio-Querosene Sintético Parafinico (Bio-SPK), triglicerideos presentes em
Oleos vegetais ou gorduras animais, ou acidos graxos, sdo refinados para posteriormente
serem submetidos ao processo FT (BAENA-ZAMBRANA et al.,, 2013; KINDER e
RAHMES, 2009). A producdo do Bio-SPK requer inicialmente desoxigenacdo (remoc¢éo das
moléculas de oxigénio por reacdo com hidrogénio) dos triglicerideos e &cidos graxos para a
conversdao em parafinas, com cadeias C8 — C22 (IATA, 2014). O processo HRJ produz
biodiesel, mas pode produzir entre 50-70% de combustivel de jato, com um passo de
craqueamento adicional (SKkyNRG, 2016). Em uma segunda etapa, os hidrocarbonetos
resultantes sdo ainda quebrados e isomerizados para reduzir o nimero de carbonos das
parafinas, se enquadrando na faixa de ebulicdo do combustivel de jato (Cs — Cis). O produto

final, combustivel Bio-SPK, contém o mesmo tipo de moléculas que sdo tipicamente
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encontradas em petréleo convencional do combustivel de aviagdo (BAENA-ZAMBRANA et
al., 2013; IATA, 2014).

A Universal Oil Products (UOP, 2011) produz um combustivel de alta qualidade a
partir da tecnologia de hidroprocessamento ou hidroprocessamento renovavel Jet (HRJ), um
querosene bio-sintético parafinico (bio-SPK) que é misturado com combustivel de jato padrdo
para uso em voo. Segunda UOP, as matérias-primas: camelina, pinhdo manso e algas, geram
combustiveis que atendem ou excedem todos os critérios das especificacBes para a aviagéo,
numa proporcdo de 50% com combustivel fossil. Qualquer destas matérias-primas demonstra
densidade energética elevada em voo e queima limpa (contém baixos niveis de compostos
aromaticos e enxofre). Oferecem ainda uma notavel reducdo de emissdes, de 65 a 85%, de gas
de efeito estufa relativas aos combustiveis a base de petréleo e ndo requerem alteracGes na
tecnologia de frota, armazenamento ou infraestrutura de entrega.

Como a primeira empresa no mundo a produzir e demonstrar combustivel alternativo
para aviacdo, UOP fez uma parceria com multiplos lideres da aviacdo militar e comercial,
incluindo a Marinha e a Forca Aérea dos EUA, além das maiores companhias aéreas globais,
como a KLM, Japan Airlines e os parceiros OEM como Boeing e Airbus, para demonstrar a
viabilidade do hidroprocessamento. A primeira demonstracdo foi no final de 2008, e o
combustivel foi aprovado para uso comercial em voos de passageiros pela ASTM
Internacional em 1 de Julho de 2011 (UOP, 2011).

3.4 Matéria - prima

A Acrocomia aculeata (Jack) Lood. ex Martius (Figura 1) é considerada uma palmeira
rdstica, arborescente e frutadora. E nativa de florestas tropicais, com predominancia em varios
estados do Brasil, como S&o Paulo, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Rio de Janeiro, Minas
Gerais, Parana, Maranhdo, Piaui e Ceara (BELTRAO e OLIVEIRA, 2007).
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Figura 1: Fotografia da palmeira Acrocomia aculeata

Fonte: Autora, 2018.

Na regido central brasileira possui somente a familia Arecaceae, com
aproximadamente 11 géneros de palmeiras, e em torno de 44 espécies, dentre elas a
Acrocomia aculeata. (MIRISOLA, 2009). Sua frutificagdo ocorre, principalmente, de
setembro a janeiro em toda a América Latina, com exce¢do da regido Centro-Oeste do Brasil
que ocorre no periodo de marco a junho (ALMEIDA, 1998).

Essa espécie possui inUmeros nomes populares como: macauba, bocailva, macalva,
marajuba, macacalba, macaibeira, mucaja, mucajuba coco-de-espinho, coco-de-catarro ou
coco-de-macatiba (BELTRAO e OLIVEIRA, 2007).

A palmeira de Macauba se destaca por sua alta resisténcia a pragas e variacdes de
temperatura e a capacidade de crescer em areas de baixa precipitagdo (MOTTA et al., 2002).
Pesquisadores da Embrapa Cerrados relatam que Acrocomia aculeata pode ser uma
alternativa para a recuperacdo de terras degradadas, preservacio e restauracio de Areas de
Preservacio Permanente — APPs e Areas de Reserva Legal — ARL agregando valor ao solo,

desde que sejam utilizadas préaticas de extracdo sustentaveis (LOBATO, 2014).
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Conforme a Figura 2, o fruto de Acrocomia aculeata é formado por quatro partes

distintas: epicarpo, mesocarpo, endocarpo e améndoa.

Figura 2: Fotografia do corte transversal do fruto Acrocomia aculeata

Fonte: Autora, 2018.

O tempo necessario para palmeira de Acrocomia aculeata comecar a frutificar é cerca
de 4-6 anos, visto que o tempo de germinacdo das sementes é de 2 anos, sendo a germinacgéo
um gargalo para o cultivo das espécies. Esse longo periodo juvenil, consequéncia da
dorméncia da semente, trata-se de um mecanismo de sobrevivéncia da espécie para assegurar
sua viabilidade. Entretanto, novas técnicas ja foram sugeridas para reduzir esse tempo de
germinacdo (MANFIO, 2012).

Segundo os relatos de Silva (1994) a Macauba pode tornar-se comercialmente a
palmeira oleaginosa mais importante do Brasil, em virtude dos recursos que ela proporciona.
Pois dela tudo se aproveita, fornecendo de 20 a 30 % de 6leo, 5 % de farinha comestivel, 35
% de tortas forrageiras e 35% de combustivel de alto poder calorifico.

O Quadro 2 apresenta uma sintese de informacdes encontradas na literatura sobre as

possiveis utilizacBes envolvendo partes da palmeira Macauba.
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Quadro 2: Utilizacdo da palmeira Acrocomia Aculeata

Macauba

Utilizacdo

Referéncia

Planta inteira

Ornamental /paisagismo

Almeida et.al., 1998.

Raiz Diurético Pott; Pott, 1994.
Construcdo de parede, caibro, ripas, calhas para
Estipe agua, mourdo, estacas, fécula nutritiva, palmito,
vinho, medicinal febrifugo. Pott; Pott, 1994.; Lorenzi et al. 1996.;
Forragem para bovino e equino, racdo animal, Miranda et al., 2001.
Folha chapéu, balaio, linha de pesca, redes, cobertura
de casas.
Casca Artesanato, torta rica em proteina boa para Mendes Filho, 2011.

alimentar o gado.

Fruto/Oleo do

Biodiesel, sorvete, 6leo de cozinha, analgésico
medicinal, hidratante capilar, detergente e

Miranda et al., 2001.; Lorenzi et al.

mesocarpo sabdo 1996.;Pott; Pott, 1994.
Mesocarpo Res!duo da gxtragao do 6leo da polpf:\ serve para Lira et al., 2013.: Mendes Filho, 2011.
(polpa) alimentacdo humana ou para a ragdo animal.
Carvdo, biomassa, substituto a brita no
Endocarpo concreto, carvao ativado e adornos artesanais Pott; Pott, 1994.; Miranda et al., 2001.
(anéis, abotoaduras, botdes).
Améndoa Coco, pagoca. Embrapa Cerrados, 2004.
. - . . . Fortes e Baugh, 1999.; Silva, 2001.;
Olgo da Biodiesel, bloquergsene, hldra_ltante capilar, Miranda et al.. 2001.: Silva et al.. 2016:
améndoa laxante e 6leo de cozinha.

Tozzi, 2017.; Santin et al., 2017.

Fonte: Autora, 2018.

3.5 Acrocomia aculeata e seu potencial no Brasil

A utilizacdo da Acrocomia aculeata como fonte produtora de energia renovavel é
regulamentada pela Lei n°® 19.485/2011 — Pré-Macauba (BRASIL, MINAS GERAIS, 2011).
O Governador do Estado de Minas Gerais, no uso de suas atribuicdes, decreta a politica
estadual de Incentivo ao cultivo, a extracdo, a comercializacdo, ao consumo e a transformacéo
da Macalba e das demais palmeiras oleaginosas. Cabendo aos Orgdos e entidades da
administracdo direta e indireta incentivar o plantio, a comercializacdo e a industrializacéo,
promover pesquisas e experimentos voltados ao desenvolvimento de sistemas de producéo,
além de estimular o beneficiamento dos produtos, coprodutos e derivados, entre outras
(BRASIL, MINAS GERAIS, 2011).

Em 2009, houve a criacdo da PGPM — Bio (Politica de Garantia de Precos Minimos
para os Produtos da Sociobiodiversidade) com o objetivo de consolidar um novo modelo de
desenvolvimento sustentavel, assegurando um desenvolvimento social e econémico justo. A
PGPM — Bio veio diminuir as oscilagdes da renda dos produtores rurais e assegurar uma

remuneracao minima, além de auxiliar na preservacdo dos recursos naturais.
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A CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento) é a responsavel por planejar,
normatizar e executar a PGPM-Bio que anualmente elabora as propostas de precos minimos e
as envia para 0 MAPA (Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento) (CONAB,
2017).

De acordo com a CONAB (2016), no Estado do Ceara, regides do Cariri e Serra da
Ibiapaba sdo encontradas a maior concentracdo de palmeiras de Macalba, destacando-se, as
cidades de Crato e Barbalha. No Crato, mais especificamente na Comunidade do Sitio
Currais, a coleta do fruto serve como complemento de renda para a comunidade, formada
basicamente por agricultores familiares. J& na regido de Barbalha, na Comunidade do Sitio
Boa Esperanca, os extrativistas produzem dleo de Macalba e Babacu.

Em 2016, no Estado de Minas Gerais, a PBIO (Petrobras Biocombustivel) adquiriu da
COOPER-RIACHAO (Cooperativa de Agricultores Familiares e Agroextrativistas Ambiental
do Vale do Riachao) 8 toneladas de 6leo de Macauba, no valor R$ 2.220,00/tonelada. O grupo
é formado por 400 familias agroextrativistas do semiéarido mineiro (CONAB, 2016). Esta
negociacdo foi incentivada pelo Programa Selo Combustivel Social, regulamentado pela
Portaria n°® 337, de 18/09/2015 (BRASIL, 2015), emitida pelo antigo Ministério do
Desenvolvimento Agrério - MDA, e seus complementos: Portarias n® 362, de 16 de outubro
de 2015, e n° 4, de 5 de janeiro de 2016.

O ano de 2014 marcou a inser¢do da Macauba (fruto) na PGPM-Bio, sendo o estado
de Minas Gerais 0 destague pela maior estimativa de producdo. Os precos de mercado do
fruto da Macauba sdo acompanhados pela CONAB, e segundo a safra de 2016 e 2017 o preco
minimo pago ao produtor extrativista € de R$0,55 / unid, nas regides amparadas do Centro-
Oeste, Nordeste, Norte e Sudeste (MAPA, 2017).

De acordo com o IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2015) a
producdo nacional de Macauba ficou dividida em duas categorias: fruto e améndoa. No estado
do Mato Grosso do Sul, a produc¢do do fruto se destaca nos municipios de Aquidauana com 6
toneladas, Bodoquena, Corumbéa e Miranda com 1 tonelada cada, resultando em um total de
R$10 mil. No estado do Ceard, a produgéo do fruto foi contabilizada em 129 toneladas, um
total de R$245 mil, se destacando os municipios de Jardim (121 toneladas), Barbalha (7
toneladas) e Misséo Velha (1 tonelada) (IBGE, 2015).

Ja a producdo da améndoa que ocorreu nos estados do Ceara e de Minas Gerais gerou
um montante de 341 toneladas, ao valor de R$ 88 mil. No Ceard, os municipios responsaveis
pela obtencdo da améndoa foram Crato, com apenas 3 toneladas (R$ 12 mil) e Santana do

Cariri, com valor insignificante de acordo com dados do IBGE (2015). Em Minas Gerais, a
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producdo da améndoa resultou em um lucro de aproximadamente R$ 76 mil, correspondendo
a 338 toneladas, tendo como municipios responsaveis Brasilia de Minas, Coracdo de Jesus,
Indaid, Estrela do Indaia, Mirabela, Montes Claros, Sdo Gotardo, S&o Jo&do do Pacui, Serra da
Saudade e Uba (IBGE, 2015).

Em virtude dessas informacGes fica evidente que o preco estimado do fruto é mais
elevado que o preco da améndoa, e que essa informacao precisa ser reavaliada, uma vez que 0
custo de obtencdo da améndoa tende a ser mais elevada.

N&o héa informagdes de exportacdo do 6leo de Macauba até 0 momento, mas existe um
potencial mercado para a aquisicdo deste produto voltado para biocombustiveis, como o
biodiesel e 0 bioguerosene.

Outra perspectiva é a do plantio comercial da palmeira no estado de Minas Gerais. A
empresa Solea ja plantou 520 hectares e pretendia expandir em mais 150 hectares até o fim de
2017. A mesma empresa ainda conta com uma propriedade de 2,6 mil hectares e, pensando no
potencial de venda, projetam chegar a 5 mil hectares de Macauba até 2020, com intuito de
consolidar o sucesso do empreendimento, a Soled comprou a Acrotech, que passa ser a
fornecedora de mudas de Macauba e de todo o pacote tecnolégico de cultivo (CIPRIANI,
2017).

4. METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais foram executados em quatro etapas e estdo ilustrados

no Fluxograma 2.



43

Fluxograma 2: Resumo geral das etapas da pesquisa

Extracdo do Oleo

da améndoa de
Macauba Fase Pesada Fase Leve

Fonte: Autor, 2018.
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Na primeira etapa foram realizadas a extragdo e a caracterizacdo do 6leo de améndoa de
Macalba (AM). Na segunda, a transesterificacdo do Oleo, para a producdo de biodiesel e
caracterizacdo, visando a confirmacdo da sua viabilidade em termos de composi¢cdo quimica.
Na terceira etapa, trabalhou-se a separacdo de fracGes do biodiesel AM em biodestilado AM
mediante destilacdo fracionada. Finalmente, na quarta etapa, foram preparadas blendas de
querosene fossil e o biodestilado AM nas proporcdes 5, 10 e 20% (v/v) e sua caracterizacéo
para verificar a conformidade com a Resolucdo ANP N° 38, de 28.7.2011 - DOU 29.7.2011
(BRASIL, 2011).

4.1 Materiais

Os frutos da Macauba foram selecionados e encaminhados para o Laboratério de
Quimica Analitica e Microbiologia Ambiental (LAQAMB), localizado no IFCE — Instituto
Federal do Ceara, Campus Maracanal — CE, e armazenados em um refrigerador. Os frutos
foram descascados manualmente (Figura 3A) para a remoc¢do das améndoas. O endocarpo,
estrutura rigida responsavel por proteger a améndoa, foi quebrado sem a necessidade da
retirada da polpa (Figura 3B). Em seguida, as améndoas (Figura 3C) foram trituradas (Figura

3D) em liquidificador industrial.

Figura 3: Processo de obtencéo das améndoas

A. Remocdo do epicarpo; B. Quebra do fruto para coleta das améndoas; C. Coleta das

améndoas; D. Processamento das améndoas. Fonte: Autor, 2018.



45

4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico: Metanol (Vetec), Hidroxido de
sodio (Vetec), Sulfato de magnésio anidrido, Tiossulfato de sodio, Fenolftaleina, Hexano,
lodeto de potassio, Acetato de etila, solugdo Wijs, Amido, Eter etilico e Alcool etilico.

O Querosene de origem féssil (QAV), sem aditivos, utilizado para preparacdo das
blendas com biodestilado foi doado pela empresa Petrobras de Lubrificantes e Derivados de

Petréleo do Nordeste — Lubnor.

4.3 Processo de extracdo do 6leo de améndoa da Macauba

A extracdo do Gleo foi realizada por meio de sistema de extrator Soxhlet, como mostra a

Figura 4.

Figura 4: Extrator Soxhlet.

Fonte: Autor, 2018.

Antes, as améndoas ja trituradas foram secas em estufa a 100 ° C por 1 hora. Estas
permaneceram no dessecador até temperatura ambiente. O material seco foi disposto em
cartuchos de papel filtro, sua massa de 140 g foi inserida na corneta do extrator. O baldo de
extracdo foi preenchido com aproximadamente 600 mL de solvente Hexano P.A.



46

O sistema foi aquecido por uma manta elétrica de 1,0 L, o processo se repete até o
tempo final das 6 horas de extragdo. Em seguida o solvente foi recuperado em sistema de
rotaevaporacdo a vacuo submetido a pressdo reduzida de 450 mmHg a uma temperatura de

60°C. O conteldo foi entdo seco durante 1 hora a 100 ° C para posteriormente refina-lo.

4.4 Degomagem do 6leo

A degomagem € o passo inicial no processo de refino de 6leos vegetais, onde a maioria
das gomas fosfolipidicas, proteinas e mucilaginosas podem ser removidas durante este
processo. A remogdo quase completa dos fosfolipidios é essencial para se obter 6leos de alta
qualidade.

O processo de degomagem com &gua dos 6leos brutos foi estabelecido com base no
método de Zhan et al., (2015). Cem gramas de amostra de 6leo das améndoas de macauba
foram agitados e aquecidos a 70 °C em uma chapa aquecedora. Adicionou-se, gradualmente,
4% de agua destilada, na mesma temperatura do 6leo, a mistura que permaneceu em agitacao a
70 °C durante 30 minutos. Em seguida, o 6leo hidratado foi transferido para tubos de ensaios e
submetidos a centrifugacdo (3500 rpm, 30 min). Posteriormente, a fase superior (6leo) foi
recolhida e seca em uma estufa por 1h a 100°C.

4.5 Reacdo de transesterificacdo do 6leo

O biodiesel foi obtido através de reacdo quimica de transesterificacdo alcalina do 6leo
das améndoas de Macauba e metanol (CH3OH). A proporcdo molar entre catalisador, hidréxido
de sodio (NaOH), e metanol foi de 1:30 em relacdo a massa de 0leo.

Em um bécker de 100 mL, para cada 100 g de 6leo pesou-se 1,0 g de hidréxido de
sodio, para em seguida a adicdo de 37,97 mL de metanol, preparacdo do alcoxido. A
solubilizacdo da base foi realizada com auxilio de agitacdo magnética, sendo o sistema vedado
com filme pléstico para evitar volatilizagdo do metanol. Posteriormente, o alcoxido formado foi
adicionado ao Gleo e a mistura foi submetida a refluxo (Figura 5A) por 1 hora a 60 °C sobre
agitacdo constante.

Ap0s a reacdo, a mistura foi transferida para um funil de decantacdo para permitir a
separagdo das fases liquidas. A fase inferior, composta por glicerol, sabdes, excesso de base e
alcool, foi recolhida e a fase superior, biodiesel (Figura 5B), foi neutralizada (Figura 5C) com

solugdo de é&cido cloridrico 0,05 M. Lavagens sucessivas com agua destilada (Figura 5D)
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objetivou a remocdo do excesso de catalisador, que foi verificada através da medida do pH da
agua de lavagem até neutralidade. O material resultante foi entdo levado a estufa e aquecida a
105 °C por 1h.

A. Sistema em Refluxo para reacdo de transesterificacdo; B. Separacdo faz fases:
Biodiesel (Superior), Glicerina (Parte Inferior); C. Neutralizagdo com &cido HCI
0,05 M; D. Lavagem com &gua destilada.

Fonte: Autora, 2018.

4.6 Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo e biodiesel das améndoas de Macauba

(A.M)

Para a caracterizacdo fisico-quimica das amostras de 6leo e biodiesel AM foram
realizadas medidas de indice de acidez, iodo, peroxido, de acordo com normas da AOCS
(American Oil Chemists Society), estabilidade oxidativa, viscosidade cinematica e massa
especifica, de acordo com as normas da American Society for Testing and Material (ASTM) e
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), indicadas pela resolu¢cdo N- 07/2008
(BRASIL, 2008) da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Combustivel (ANP).
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Além de serem realizadas: Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometria de
Massas (CG-EM) e a Ressonéncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H), a fim de obter
a composicdo quimica e a quantificacao do biodiesel A.M.

Os ensaios para medicdo de massa especifica, viscosidade e estabilidade oxidativa
foram realizados no Laboratorio do Nucleo de Pesquisas em Lubrificantes (NPL). Os ensaios
de composicdo e quantificacdo foram realizados no departamento de quimica, ambos
localizados na Universidade Federal do Ceara — Campus do Pici.

Os ensaios de indice de acidez, lodo e Perdxido foram executados no Laboratorio de
Quimica Analitica e Microbiologia Ambiental (LAQAMB) do IFCE-Campus Maracanad.

4.6.1 Iindice de Acidez

O indice de acidez de 6leos e gorduras avalia a qualidade e seu estado de conservacao,
por meio da medida do teor de &cidos graxos livres (IAL, 2008). Utiliza-se solucdo de
hidroxido de sodio 0,01 N para titular o acido graxo livre na amostra.

Para cada ensaio, realizado em triplicata, 1 g de amostra foi pesada em Erlenmeyers de
125 mL, adicionados 25 mL de solucéao de éter etilico — alcool etilico na proporc¢do 2:1 (v/v) e
homogeneizada. Em seguida, 3 gotas de solugéo alcodlica de fenolftaleina foram adicionadas e
as amostras tituladas com solucdo padronizada de hidroxido de sédio 0,01 N até o
aparecimento de coloracdo rosea persistente por 30 segundos. O volume gasto foi anotado.
Uma prova em branco foi realizada nas mesmas condicdes descritas, sem a presenca da

amostra. A (Equacdo 1 demonstra o calculo do indice de acidez, mg KOH/g 6leo:

I.LA:[(Va-Vb)xNxfcxPM]/P (Equagdo 1)

Onde:

I.A: indice de acidez (mgKOH/q);

Va : volume gasto de NaOH para titular a amostra (mL);
VDb: 0 volume gasto de NaOH para titular o branco (mL);
fc: fator de correcdo da solucdo de NaOH;

N: normalidade da solucéo de NaOH,;

PM: peso molecular do NaOH (40 g/ mol);

P: massa da amostra (g).
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4.6.2 Indice de lodo

Outro importante parametro de qualidade ¢ o indice de iodo (I.1), que esta relacionado a
quantidade de acidos graxos insaturados. O aquecimento de acidos altamente insaturados pode
resultar na polimerizacdo de glicerideos, podendo levar a formacdo de depositos e a
deterioracdo do 6leo. O indice de iodo é geralmente representado por um intervalo, ao invés de
um nuamero fixo, porque o grau de insatauracdo pode variar sazonalmente ou em funcéo de
diferentes processamentos do 6leo (KYRIAKIDIS, KATSILOULLIS, 2000).

Utilizou-se o método de Wijs, que é aplicavel na determinacdo do indice de iodo de
todos os 6leos e gorduras que ndo contenham ligacGes duplas conjugadas. Cada 6leo possui um
intervalo caracteristico de indice de iodo (AOCS Tg 1a-64, 2003).

Pesou-se 0,25 g do 6leo em erlemeyer de 500 mL, seguido da adi¢do de 10 mL de
tetracloreto de carbono e agitou-se até total diluicdo. Adicionou-se 25 mL de solugao Wij’s
(iodo cloro) e, com erlemeyer fechado, agitou-se cuidadosamente, assegurando perfeita
homogeneizacdo. Deixou-se em repouso ao abrigo da luz e a temperatura ambiente de 27 °C
por 30 minutos. Posteriormente, adicionou-se 10 mL da solucdo de KI 15% e 100 mL de agua
destilada recentemente fervida e fria. Titulou-se com tiossulfato de sédio 0,1 N até o
aparecimento de uma coloragdo levemente amarela. Nesse ponto, adiciona-se 1 a 2 mL da
solucgéo indicadora de amido 1%, mudando a coloragdo para um azul intenso, e continuou-se a
titulacdo até completo desaparecimento da cor azul. Uma prova em branco foi realizada nas

mesmas condicBes descritas. O calculo do |1 foi realizado segundo a Equacéo 2.

IL1:[(Vb-Va)xNxfcxPM]/P (Equacao 2)
Em que:
I1: Indice de iodo (g I2 / 100g);
Vb: volume de tiossulfato de sddio necessério para titular o branco (mL);
Va: volume de tiossulfato de sddio necessario para titular a amostra (mL);
fc: fator de correcéo da solucdo de tiossulfato de sédio;
N: normalidade da solucéo de tiossulfato de sddio (0,1);
PM: peso molecular do Kl (12,69 g/ mol);

P: massa da amostra, g.
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4.6.3 Indice Perdxido

O indice de peroxido (I.P) é um parametro que tem a finalidade de avaliar a rancidez de
6leos e gorduras, pois 0s peroxidos sdo os primeiros compostos formados na sua deterioracéo
(CECCHI, 2003).

Pesou-se 3,0 g de 6leo em um erlenmeyer de 250 mL, que em seguida foi solubilizado
em solucdo binaria de acido acético/cloroférmio (3:2 v/v). Adicionou - se 0,5 mL de solucéo
saturada de iodeto de potassio, deixou-se em repouso por 1 minuto ao abrigo da luz e entdo
misturou-se 30 mL de &gua destilada previamente aquecida e resfriada. Titulou - se com
solugdo de tiossulfato de sodio (Na2S203) 0,01 N até o aparecimento uma coloracdo amarela.
Em seguida, foi adicionada solucdo de amido e continuou-se a titulacdo com NazS;03 até o
desaparecimento da coloracdo azul (AOCS Cd 8-53, 2003). Por meio da equacdo 3 foi

calculado o I.P do 6leo.

I.LP:[(Va-Vb)xNxfcx1000]/P (Equacéo 3)
Em que:
IP: indice de Perdxido (mEq Peréxido / 1000g);
Va: volume de tiossulfato de sddio necessario para titular a amostra (mL);
Vb: volume de tiossulfato de s6dio necessario para titular o branco (mL);
fc: fator de correcdo da solucéo de tiossulfato de sédio;
N: normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio (0,01);

P: massa da amostra, g.

4.6.4  Massa especifica e viscosidade cinematica

A massa especifica representa a relagdo entre a massa de um material e seu volume
ocupado em uma determinada temperatura. Este parametro € controlado pela norma ASTM
D4052. A viscosidade absoluta ou dinamica representa a resisténcia de um fluido ao
escoamento, podendo ser definida como a relagdo entre a tensdo de cisalhamento aplicada ao
fluido e a taxa de cisalhamento decorrente da aplicagéo dessa tensdo (BRUNETT], 2008).

A viscosidade cinematica a 40 °C e a massa especifica a 20 °C foram medidas em

Viscosimetro Anton Paar modelo SVM 3000.
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Para as medidas da viscosidade cinemética e massa especifica inicialmente selecionou-
se 0 método e a temperatura do experimento. Adicionou-se aproximadamente 2,0 mL da
amostra na célula de vidro do equipamento, utilizando uma seringa, iniciando-se o método para
ambientacdo das células de viscosidade e densidade. Entdo, mais 1,0 mL da amostra foram
inseridas para a realizacdo do teste. Houve o cuidado para a ndo formacdo de bolhas, pois estas
podem provocar alteracdo no resultado. Apds o fim do teste as células foram limpas com
solventes hexano e acetona. Os resultados da viscosidade cinemética, dindmica e a massa

especifica foram verificados no proprio monitor do equipamento.

4.6.5 Estabilidade oxidativa

No Brasil, o método de referéncia para a avaliacdo da estabilidade a oxidacdo do
biodiesel é padronizado pela ANP e baseado na norma EN 14112. O equipamento (Figura 6)
utilizado nos ensaios foi 0 Rancimat da marca Metrohm, modelo 893.

Neste procedimento, 3 g de amostra foram oxidadas a 110 °C, em fluxo constante de ar
(10 L/h), em célula de medicédo abastecida por agua destilada, sendo realizadas em duplicata. O
resultado, expresso como tempo de inducdo (PI), foi determinado pelo ponto de inflexdo da
curva de condutividade versus tempo (FOCKE, 2016).

Figura 6: Rancimat Metrohm 893

g
|4
g <
1ir I

Fonte: Autor, 2018.
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4.7 Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massa (CG-EM)

A determinacdo do teor de ésteres metilicos no biodiesel e biodestilado ocorreram por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM), realizada no departamento
de Bioquimica da Universidade Federal do Ceard (UFC). O CG-EM da marca Shimatzu,
modelo QP2010 Plus, é equipado com injetor split, mostrador automatico e coluna capilar DB-
1 (30 m; 0,25 mm id; 0,25 um). O gas de arraste utilizado foi 0 Hélio em uma vazdo de 1,0
mL.min"t com um volume de injecdo da amostra de 1,0 pL. As temperaturas do injetor e
detector foram de 280 °C. O programa de aquecimento foi 80-180 °C (5 °C/min) e 180-280 °C
(10 °C/min). A caracterizacdo dos perfis dos ésteres foi realizada por comparacao do espectro
de massa com os padr@es existentes na biblioteca NIST — National Institute of Standards and

Technology.
4.8 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H)

Os espectros de RMN H foram adquiridos em um espectrometro da marca Bruker
DRX - 500 do departamento de quimica, da Universidade Federal do Ceara (UFC), operando a
500 MHz para a frequéncia de hidrogénio,

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 1H) pode ser também empregada para
quantificacdo de ésteres metilicos. O primeiro trabalho proposto por essa técnica foi publicado
por Gelbard e colaboradores (1995), que também foi estudada por Miyake e colaboradores
(1998) e por Rodrigues e cooperadores (2018). O calculo se baseia na razdo entre as areas dos
sinais dos hidrogénios que sdo proporcionais ao numero de atomos presentes nas moléculas, ou
seja, razao entre a area do singleto dos prétons da metila, ligada a carboxila do metil éster
(CH30CO-), e a &rea dos sinais dos seus protons metilénicos a-carbonilicos (-OCOCH:2-) que
por fim é multiplicado pelo fator 2/3.

Através das areas dos picos em, du 3,6 ppm (Ame) € dn 2,2 ppm (Achz), calculou-se a

pureza do biodiesel utilizando a equacéo 4, abaixo.

ZAJHE
C% = 100 X —— (Equacéo 4)

3 CHy
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Onde: C = percentagem da conversdo de trigliceridos em ésteres metilicos; A4,,; = area
integrada dos Hidrogénios Metoxilicos dos ésteres (OCOCH:-); A, = area integrada dos

Hidrogénios a-metilénicos (-OCOCH>-).
4.9 Obtencéo do destilado

A proxima etapa da pesquisa consistiu na obtencao das fracGes leves do biodiesel AM
através de destilacdo fracionada realizada na unidade de destilagdo em escala de bancada do
Laboratorio de Quimica Analitica e Microbiologia Ambiental (LAQAMB), localizado no
Instituto Federal do Ceara, Campus Maracanad.

O aparato utilizado no processo de destilacdo foi composto por baldo de fundo redondo,
manta aquecedora (marca Quimis, modelo Q321A25), coluna de destilacdo do tipo Vigreux (11
pratos teoricos), conexdes (junta de 24/40), sistema de condensacdo (condensador e banho
termostatico com circulagdo QUIMIS, modelo Q214M2), bomba a vacuo (TECNAL, modelo
TE - 0581) e dois termOmetros, conectados na manta e no topo da coluna.

Esse sistema foi isolado termicamente com papel aluminio com o intuito de aumentar a
eficiéncia do processo, reduzindo possiveis perdas de energia térmica entre o baldo, coluna de

Vigreux e 0 meio externo (Figura 7).

Figura 7: Sistema de destilagdo em escala de bancada

Fonte: Autor, 2018.



54

O biodiesel de AM foi destilado em duas fragGes. No destilado 1 (D1) a temperatura da
manta foi de 150 °C e a do topo da coluna atingiu 100 °C sob vacuo de 700 mmHg. A segunda
destilacdo, destilado 2 (D2), ajustando a temperatura da manta até 210 °C, a do topo da coluna
chegou até 180 °C sob o mesmo vacuo, todo o processo variou de duas a trés horas. Os
destilados e o fundo do destilado (biodiesel remanescente do processo de destilagdo) foram
armazenados em recipientes de vidro &mbar para posteriores andlises fisico-quimicas, de
composicao e para o preparo de blendas. Como ndo houve variacdo significativa na composicao
quimica e fisica dos destilados D1 e D2, os mesmos foram juntos, para adquirir volume maior

do produto.

4.10 Blendas dos destilados e querosene fossil

Foram preparadas e avaliadas, blendas com Querosene fossil (QAV), sem quaisquer
aditivos, em proporcdes volumétricas de 5, 10 e 20 % (v/v). As amostras foram nomeadas
como BQAM_5, BQAM 10 e BQAM 20, sendo testadas a fim de prever a incorporacao
progressiva deste combustivel renovavel ao de aviacdo, preparadas por procedimentos

volumeétricos padrdo a temperatura ambiente.

4.11 Caracterizacdo dos destilados e suas misturas ao querosene

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo da fracdo destilado puro, BQAM_100;
querosene de referéncia, querosene fossil; blendas BQAM 5, BQAM_10, BQAM 20, e o
material de fundo foram executados a fim de verificar a conformidade com a Resolu¢do ANP
N° 38, de 28.7.2011 - DOU 29.7.2011 (BRASIL, 2011).

Realizaram-se 0os mesmos procedimentos descritos na Se¢do 4.5 (Caracterizacdo do 6leo
e do biodiesel) e para avaliar sua composicdo quimica foi executado o ensaio descrito na secéo
5.6 (CG-EM). Contudo, combustiveis de aviacdo necessitam de critérios mais rigorosos,
portanto além desses, foi necessario o acréscimo de ensaios, fluidez (ASTM D5950-14, 2014)
ponto de congelamento e a analise térmica (ASTM D4419-90, 2015).

Os ensaios de fluidez, ponto de congelamento e analise térmica foram desenvolvidos,

no Laboratorio do Ndcleo de Pesquisas em Lubrificantes- NPL.
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4.11.1 Ponto de fluidez

O ponto de fluidez (PF) € uma das propriedades mais relevantes dos combustiveis para
jatos. A ASTM D5950 — 14 ( 2015) exige que o ponto de congelamento maximo seja -47 °C
para 0 JET-Al. Segundo a ASTM D97-17a (2017) o ponto de fluidez é a temperatura mais
baixa na qual o movimento da amostra de teste é observado nas condi¢es prescritas, sendo
alcancado quando o fluido esta viscoso o suficiente para ser imobilizado ou quando os cristais
formam uma rede sélida tridimensional capaz de aprisionar o liquido.

A amostra de teste foi inserida no aparelho e ap6s o inicio do programa, o espécime foi
arrefecido de acordo com o perfil de refrigeracdo e examinado a intervalos de 1 °C ou 3 °C. A
temperatura mais baixa na qual o movimento da amostra é detectada pelo equipamento, é
considarada o ponto de fluidez.

O PF foi determinado conforme norma ASTM D5950-14 (2014), em equipamento da
marca DL, CPP 5Gs (Figura 8).

Figura 8: Analisador do ponto de fluidez

Fonte: Autor, 2018.
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11.1.2 Anélise Térmica

O ponto de congelamento foi realizada por Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC), da marca Mettler Toledo, modelo DSC 1 STARe SYSTEM (Figura 9) utilizando
cadinho de aluminio sob atmosfera de nitrogénio e oxigénio (fluxo: 50 mL/min) com massa em
torno de 8,0 mg para cada amostra. Todos os testes foram conduzidos em um estdgio de

resfriamento em atm inerte, de 25°C a -30°C, a uma taxa de aquecimento de -10°C /min.

Figura 9: Equipamento DSC

Fonte: Autor, 2018.

Ja para as analises de aquecimento, as curvas TG/DTG foram obtidas utilizando um
analisador térmico da Mettler Toledo modelo TGA/ADSC1. Cerca de 10,0 mg de cada amostra
foram pesados em cadinho de alumina e analizados em atmosfera de ar sintético com raz&o de
aquecimento de 30 °C min variando até 650 °C com fluxo de gas de 40 mL.min™,

As curvas DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencia), da marca Mettler Toledo,
modelo DSC 1 STARe SYSTEM (Figura 9), utilizando cadinho de aluminio sob atmosfera de
oxigénio (fluxo: 50 mL/min) com massa em torno de 8,0 mg para cada amostra. Todos os testes
foram conduzidos em um estagio de aquecimento em atm ar sintético, de 25°C a 500°C, com

taxa de aquecimento de 10°C /min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Degomagem e rendimento do 6leo

A degomagem objetivou remover do 6leo bruto fosfatideos, proteinas, pigmentos,
acidos gordurosos livres e substancias coloidais, melhorando a qualidade do 6leo e a sua vida
atil (LANDUCCI et al., 2013). Averigamos na Figura 10, que 0 processo se mostrou bastante

eficiente, evidenciado pela diminuicdo da turbidez, gerando um éleo mais limpido.

Figura 10: Degomagem do dleo

(a) Antes da centrifugacédo (b) Apos a centrifugacao

Fonte: Autor, 2018.

O rendimento do 6leo AM (% em peso) obtido por extracdo Soxhlet com hexano foi de
40,78 %, apbs o processo de degomagem. Este resultado foi superior a outros publicados na
literatura. Del Rio et al. (2016) obteve 3,43% de 6leo AM extraido em prensa hidraulica de aco
inoxidavel; Nascimento et al., (2016), também utilizando extracdo Soxhlet com hexano, obteve
rendimento de 6leo AM de apenas 22,40%, confirmando que a extracdo por solvente a quente
obteve-se melhores resultados. Comparando nossos resultados com de Nascimento et al.,
(2016) observa-se que apesar da mesma fonte e processo de extragdo, outros fatores como
periodo de frutificacdo, colheita, manejo, espécie, localizagdo, entre outros, podem interferir no
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teor de 6leo da palmeira. Quando comparado a outras oleaginosas o teor de 6leo da améndoa de
Macauba foi superior ao teor de 6leo presente no grdo de soja (19%) e canola (38%) (LUZ;
MAINIER; MONTEIRO, 2015).

5.2 Propriedades Fisico-Quimicas

As medidas das propriedades fisico-quimicas do 6leo e biodiesel sdo muito relevantes

para avaliacdo de sua qualidade. Os parametros medidos foram descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo e do Biodiesel AM

Caracteristicas Unidade Oleo AM Biodiesel AM Brasil ANP 45/2014
indice de Acidez mg KOH/g  0,1146 0,0310 0,50
indice lodo g 12/100g 23,18 23,93
Indice de Perdxido meq/Kg 9,10 3,96
Massa especifica a 20 °C kg/m?® 921,50 827,80 850 — 900
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 27,61 2,83 3,0-6,0
Estabilidade Oxidativa h 5,87 8,28 8,0

Fonte: Autor, 2018.

Meher, Vidyasagar e Naik (2006) afirmam que a quantidade ideal de &cidos graxos
livres em Oleos e gorduras deve ser no maximo 3%. Ja para Tavares (2009) o indice de acidez
deveria ser inferior a 2,0 mg KOH.g*. Um indice de acidez baixo contribui para uma reagdo de
transesterificacdo satisfatoria, j& que um excesso de acidos graxos livres pode levar a reacdes
de saponificacdo e consequente reducdo da converséo reacional. Conforme dados da Tabela 2 o
indice de acidez do 6leo mostrou-se dentro dos limites considerados aceitaveis, corroborando
para uma possivel reacdo de transesterificacdo eficiente.

E bem provavel que o baixo indice de acidez do dleo seja em virtude da protecio que a
polpa e o endocarpo lenhoso fornecem a améndoa, protegendo-a da exposi¢do ao solo, ar
atmosférico (rico em umidade e micro-organismos) e radiacdo solar, fatores que aceleram os
processos de degradacdo. Para o biodiesel as normas ANP 45/2014 e D6751-15cel aprovam
uma acidez méaxima de 0,50 mg KOH/g. Consequentemente, o biodiesel AM produzido
também apresentou acidez que se enquadrou aos requisitos de padronizagéo.

Os indices de iodo (Tabela 2) foram considerados baixos se comparados aos publicados
na literatura, possivelmente em virtude do menor teor de ésteres insaturados verificado pelos
dados de composicdo quimica da Tabela 3 (se¢do 5.3). Por exemplo, Silva, Cardoso e Passa
(2016) e Hiane et al. (2005) encontraram, respectivamente, 36,43 e 54,04 g 1/100 g de 6leo de
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macalba, superiores ao encontrado neste trabalho para o leo AM, 23,18 g 1/100 g. A ANP néo
estipula para o biodiesel um valor fixo do indice de lodo, mas a sua determinagdo é
indispensavel para o controle de qualidade do material.

Conforme, requisitos estabelecidos pelas normas do CODEX ALIMENTARIUS - Food
and Agriculture Organization / Organiza¢do Mundial da Saude - FAO/OMS (1999), o maximo
admitido para o Indice de Perdxido (I.P) em Oleos brutos ¢ 15 miliequivalentes de oxigénio
ativo por kg de oleo (meg/Kg). J& para 6leos submetidos a processo de refinamento este valor
ndo deve ser superior a 10 meqg/Kg. O o6leo AM foi refinado, atraves de degomagem,
apresentando um I.P de 9,10 meq/kg. Devido ao aquecimento da amostra, nesta etapa pode
ocorrer 0 aumento na formacdo dos peroxidos. Entretanto, o indice do 6leo refinado da
améndoa de macauba se enquadrou no limite maximo estabelecido pela norma. Para o biodiesel
AM o indice de peroxido se mostrou bem inferior ao limite normatizado pela agéncia europeia,
corroborando com os dados de indice de iodo acima apresentado, visto que a instauracdo
presente no biodiesel € um dos pontos que propicia facilmente a oxidacéo.

A massa especifica também é uma propriedade fundamental para avaliacdo de um
combustivel. Uma massa especifica elevada pode representar uma maior concentracao
energética do combustivel. Por outro lado, também ¢é associado um aumento de sua
viscosidade, que em Gltima instancia, leva a uma combustdo fraca, afetando o desempenho do
motor e suas emissdes (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008). Através da Tabela 2 é possivel
observar que o 6leo AM mostrou massa especifica compativel com a encontrada por Silva,
Cardoso e Passa (2016), 920,0 kg / m®, para o 6leo de Macauba. J& para o biodiesel AM este
pardmetro se apresentou abaixo dos limites recomendados pela ANP 45/2014 (850-900 kg/m3),
827,80 kg/m?.

O biodiesel apresentou também valores de viscosidade cinematica abaixo do limite
minimo estabelecido pela ANP 45/2014 (3,0 — 6,0 mm?/s), mas coerente com a americana
ASTM D445-17a (1,9-6,0 mm?/s). Este parametro é fortemente influenciado pelo grau de
instauracdo e tamanho das cadeias carb6nicas dos ésteres metilicos.

A estabilidade oxidativa do biodiesel das améndoas de macauba (AM) foi analisada em
termos do Periodo de Inducéo (PI), conforme padronizado EN-14112 e adotada pela ANP. O
teor de ésteres de acidos graxos insaturados no biodiesel afeta na sua estabilidade a oxidacéo
devido a reatividade das duplas ligagdes. A partir da Tabela 3 (se¢édo 5.3) foi observado que o
biodiesel AM contém cerca de 24,3% de ésteres insaturados. Quanto maior o nimero de
insaturagbes mais susceptivel se encontra a molécula a degradacdo térmica e oxidativa
(BOUAID, MARTINE e ARACIL, 2007). O IP do ¢6leo AM, 5,87 h se mostrou além do
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esperado, mesmo a amostra sofrendo o processo de refino. A avaliagdo oxidativa do biodiesel
AM também foi obtidos pelo método acelerado Rancimat, que foi de 8,28 horas, satisfazendo
todas as normas da ASTM D-6751 (min 3 horas), EN-14214 (min 6 horas) e para ANP 45/2014
(min 8 horas).

O conhecimento desses parametros é fundamental, ndo s6 para o controle e o
monitoramento, mas também para vislumbrar precocemente a qualidade e o potencial da
matéria-prima, visto que o combustivel produzido a partir de 6leos vegetais carrega consigo
parte das propriedades da matriz que o originou. Contudo, valores inadequados dos parametros
acima citados, podem originar um biodestilado fora dos padrfes recomendados, deste modo se
tornando inapropriado para estes fins.

5.3 Composicao quimica do Biodiesel AM

A reacdo de transesterificacdo de um 6leo ou gordura produz biodiesel cuja composicao
corresponde ao perfil de acido graxos da matéria-prima. Portanto, pode-se determinar
indiretamente a composicdo do 6leo ou gordura através da avaliacdo dos ésteres metilicos do
biodiesel.

A Tabela 3 apresenta o perfil dos ésteres metilicos de acidos graxos do éleo de Macauba
estudado. Estes resultados séo semelhantes aos trabalhos publicados na literatura (HIANE et
al., 2005; SILVA; CARDOSO; PASA, 2016). Nota-se que o 6leo das améndoas, apresenta uma
elevada proporcéo de acidos graxos de cadeia curta, majoritariamente de acido laurico (C12: 0),
mas também com relevante presenca de acidos graxos insaturados (C18:1 e C18:2).

Estudos de Llamas et al. (2012A e 2012B) demonstram que biodiesel cuja composicao
em ésteres se assemelha em nimero de carbonos aos constituintes do querosene de aviacao
comercial, 8 a 16 atomos de carbonos, sdo considerados apropriados para a producdo de
bioquerosene. Logo, o 6leo extraido a partir das améndoas de Macauba apresenta-se como uma
viavel fonte de matéria-prima para a producdo de biocombustivel de aviagdo, visto que sua
composicgdo e constituida por 70,43% de acidos graxos de cadeias carbonicas dentro referidas

intervalo.
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Tabela 3: Composicdo quimica em ésteres metilicos do 6leo das améndoas de macalba determinado por CG-EM

Esteres metilicos Autor, 2017 Silvaetal., 2016 Hiane et al., 2005

Cadeia carbbnica Nome Massa %

C8:0 Caprilato de metila 158,0 4,65 3,31 5,96

C10:0 Decanoato de metila 186,0 4,98 2,80 1,79

C12:0 Laurato de metila 214,0 35,33 33,26 12,95

C14:.0 Miristato de metila 242,0 14,23 9,55 9,49

C16:0 Palmitato de metila 270,0 11,24 10,39 12,62

C16:1 Palmitolgato de 0,33 2,29

metila

C18:2 Linoleato de metilo 294,0 3,74 4,32 5,91

c18:1 Oleato de metila 296,0 20,56 33,29 40,17

C18:0 Estearato de metilo 298,0 5,28 2,34 6,58
EMCL(>C16:0) 29,55 2,34 6,58
EMCC (£C16:0) 70,43 59,31 42,81
Insaturado 24,30 37,94 48,37

EMCL: Esteres metilicos de cadeia longa; EMCC: Esteres metilicos de cadeia curta.

Fonte: Autor, 2018.

5.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

A Figura 11 ilustra os espectros de RMN de H das amostras de dleo e biodiesel
metilico AM.
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Figura 11: RMN do 6leo e biodiesel de AM
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E possivel observar um conjunto de sinais que atestaram a conversio de
triacilglicerideos em seus ésteres metilicos. Segundo Silva et al. (2014) ha sinais que
geralmente se observam nos espectros de RMN de 'H de 6leos vegetais, e que se repetem apds

a reacdo de transesterificacao, ou seja, no biodiesel. Estes séo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Sinais de espectros de *H RMN de 6leos vegetais.

Deslocamento quimico (8, ppm) Préton correspondente

0,9 Grupo metilico terminal da cadeia linear
1,3-1,4 Grupos metilenos da cadeia linear
1,6-1,7 Grupos B-metilenos

Grupo metileno adjacentes a carbonos
2,0-2,1 ;
insaturados

2,3 Grupo a-metileno a carbonila

5,3-5,5 Hidrogénios de carbonos insaturados

Fonte: SILVA etal., 2014.

As principais diferencas entre os espectros de RMN de *H do dleo e biodiesel (ésteres)
AM sdo o0s sinais em 6n 4,1-4,2 ppm e 3,6 ppm. O primeiro, um duplo dubleto caracteristico de
hidrogénios carbinolicos, representa os prétons metilénicos da porcao glicerol dos triglicerideos
do o6leo. Ja o segundo, um intenso singleto, é compativel com hidrogénios metoxilicos de
ésteres metilicos predominantes no biodiesel. Portanto, ao analisar a Figura 1111 observou-se
uma conversdo dos triglicerideos a ésteres metilicos por meio do desaparecimento dos sinais
em dn 4,1- 4,2 ppm (c) e o0 aparecimento do pico em 8n 3,6 ppm (d) caracteristico do biodiesel.

A taxa de conversdo do 6leo em ésteres metilicos esté relacionada com a intensidade do
singleto em &4 3,6 ppm. Quanto maior a area deste pico maior serd a taxa de conversdo em
ésteres metilicos.

Utilizando a metodologia de Silva et al. (2014) foi possivel determinar a pureza do
biodiesel obtido através da Equacédo 4, apresentando um rendimento de conversao de 94% em
ésteres metilicos (biodiesel AM) .

Rendimento bem superior aos obtidos por Navarro-Diaz et al., (2014) e Santin et al.,
(2017). Navarro- Diaz et al., (2014) obteve um teor maximo de ésteres metilicos de 78,5%
utilizando reacbes com metanol supercritico (648 K, 15 MPa, proporcdo molar 1:30 de
Oleo/metanol). J& Santin et al., (2017) alcancaram rendimentos de 75,2% através do uso de
ultra-som no processo sem solvente de producdo de biodiesel enzimético, usando 6leo de
macalba como substrato (condi¢es de 30 minutos de reacdo, relagdo molar de 6leo/alcool de
1:9 e 132 W de poténcia de ultra-som).
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5.5 Destilagdo do Biodiesel AM

A fracdo leve dos ésteres metilicos do biodiesel AM foi adquirida por destilacdo
fracionada a vacuo, utilizando uma coluna de Vigreux. Os primeiros tragos de vapor de
destilado ocorreram em temperatura da manta de aquecimento de 150 °C, o topo da coluna a
100 °C e um véacuo de 700 mmHg. A continuidade da destilacdo apresentou variacdo de 150
°C a 210 °C para manta de aquecimento e 100 °C a 180 °C para o topo da coluna, com um
vacuo de 700 mmHg. Portanto, o intervalo de ebulicdo do biodiesel AM encontra-se dentro da
faixa de destilacdo do querosene de aviagdo (QAV-1), que varia entre 150 a 300 °C (Petrobras,
2014a).

Figura 12: Antes e depois da destilacdo do biodiesel

(a) Biodiesel A.M (b) Biodestilado A.M
Fonte: Autor, 2018.

O biodestilado AM apresentou um aspecto incolor e limpido (Figura 122b) com o
rendimento de destilacdo correspondendo a 64,46% em rendimento maéssico, durante o
processo observou-se uma perda de 2,41% em relagdo ao peso inicial, muito provavelmente

devido ao escape no sistema, dos ésteres mais volateis.

5.6 Composi¢do Quimica do destilado

O cromatograma CG-EM da fracdo destilada D2 esta apresentado na Figura 13.
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Figura 13: Cromatograma da fracéo destilada do biodiesel AM
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Fonte: Autor, 2018.

A composicdo quimica do biodestilado é imprescindivel para sua aplicacdo como
bioquerosene. A fracdo biodestilada deve apresentar ésteres metilicos com cadeias carbonicas
semelhantes as do querosene fossil, com predominio de C8 a C16.

Através do cromatograma da Figura 13 e dos espectros de massa correspondentes a cada
pico foi possivel elaborar a Tabela 5 com dados qualitativos e quantitativos da composicdo em

ésteres metilicos do destilado AM.

Tabela 5: Composicao quantitativa dos ésteres metilicos obtidos pelo fracionamento do biodiesel

BQAM

Esteres Metilicos

Simbologia Tipo Massa Molar %
C8:0 Caprilato de metila 158 0,40
C10:0 Caprato de metila 186 13,33
C11:0 Undecanoato de metila 200 0,19
C12:0 Laurato de Metila 214 79,02
C14:0 Miristato de metila 242 6,00
C16:0 Palmitato de metila 270 0,61
C18:1 Oleato de metila 296 0,35
C18:0 Estearato de metila 298 0,08
EMCL (>C16:0) 0,43
EMCC (£C16:0) 99,55
Insaturado 0,35

EMCL: Esteres metilicos de cadeia longa; EMCC: Esteres metilicos de
cadeia curta. Fonte: Autor, 2018.



66

Os dados apresentados anteriormente evidenciam que a fracdo destilada do biodiesel das
améndoas de Macalba, contém presenca majoritaria de Laurato de metila (C12), com teor de
79,02%. Este corresponde a um aumento de 29,12% em relacdo ao biodiesel AM. Observou-se
ainda uma concentracdo consideravel de outros ésteres metilicos como Caprato de metila (C10)
13,33% e Miristato de metila (C14) 6,0%, além de quantidades tracos de Caprilato de metila
(C8), Undecanoato de metila (C11), Palmitato de metila (C16); Oleato de metila (C18:1) e
Estearato de metila (C18).

Como esperado, o processo de destilacdo resultou em aumento na concentracdo de
ésteres metilicos de cadeias curtas (mais volateis) em relacéo ao biodiesel.

O percentual total de ésteres metilicos com cadeias <C16 aumentou de 70,43% no
biodiesel para 99,55% no destilado. Ja a concentracdo de ésteres de cadeia longa foi reduzida
passando de 29,55% no biodiesel (Tabela 3) para 0,43% (Tabela 5) na fracdo destilada, além de
uma reducdo dréstica dos compostos de cadeias insaturadas, de 24,30% no biodiesel para
0,35% no destilado.

Os resultados demonstram que o produto da destilacdo do biodiesel AM apresenta
predominio de compostos com cadeias carb6nicas semelhantes, em nimero de carbonos, aos
encontrados em querosene de aviacdo fossil. Além disso, o pequeno teor de compostos
insaturados sugere uma boa estabilidade quimica do biodestilado. Apesar de sua composicao
ndo ser de hidrocarbonetos, mas de ésteres organicos, este podera ser utilizado como blendas ou

aditivo ao querosene de aviacdo comercial.
5.7 Analise termica para o BQAM
A andlise térmica tem sido utilizada na avaliacdo do comportamento oxidativo térmico

de BQAM puro. As curvas TG e DTG para o destilado das améndoas de Macauba (BQAM)
estdo ilustradas na Figura 14.
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Figura 14: Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera de ar sintético a 40 mL/min e taxa de aquecimento de
30 °C/min BQAM
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Fonte: Autor, 2018

As curvas TG/DTG do BQAM (Figura 14) mostra que a decomposicao térmica ocorre
predominantemente em uma Unica etapa de perda de massa. O composto é estavel
termicamente até a temperatura de 162,52 °C (Tonset), que foi determinada por extrapolagéo da
linha de base horizontal a 1% de degradacdo com a sua intercecdo a tangente tracada no inicio
da inflexdo descendente da curva de peso (WAN NIK, ANI e MASJUKI, 2005). Essa perda
inicial de massa foi associada principalmente a volatilizacdo dos seus ésteres metilicos com
baixo peso molar.

O fim do evento térmico, determinada pela extrapolacdo da linha base com tangente,
ocorreu em 232,36 °C (Tendset) COM perda de massa de aproximadamente 98,15% sugerindo a
decomposi¢cdo do material remanescente. Um residuo equivalente a 1,43% foi observado a
partir de 346,62 °C. Para melhor compreensdo da degradacdo térmica e oxidativa da amostra,
foram avaliadas as técnicas TG e DTG em conjunto (Figura 14). A curva DTG apresentou um
unico estagio de decomposic¢do a 207,13 °C, onde a velocidade do evento foi maxima.

A estabilidade térmica estd associada as estruturas quimicas dos componentes da
amostra, 6leos com alta proporcao de &cidos graxos insaturados tendem a serem menos estaveis
do que os saturados (WAN NIK, ANI e MASJUKI, 2005). Pode-se considerar que o destilado

BQAM apresenta boa estabilidade térmica, resultado concordante com sua composi¢do quimica
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determinada por CG-EM (Tabela 5) que revela quantidades elevadas de éstere saturados, sendo
Laurato de metila (79,02%) o majoritario.

Na curva DSC (Figura 15) verifica-se dois eventos térmicos, um endotérmico (pico
descendente) e outro exotérmico (pico ascendente). O primeiro pode ser associado ao processo
de volatilizacdo dos ésteres metilicos da amostra, ocorrendo em 191,7 °C. Ja em 243,4 °C o
pico exotérmico possivelmente se refere a combustdo dos gases de vaporizagdo. A partir de

415,74 °C, a isoterma observada pode ser atribuida ao residuo carbonizado.

Figura 15: Curvas DSC sob atmosfera de ar sintético a 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min
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5.8 Analise termogravimétrica para as blendas

A Figura 16 ilustra, separadamente, as curvas TG, DTG e DSC para 0 QAV (Querosene
de Aviagdo) e as blendas com destilado BQAM (destilado puro). E possivel observar, que o
comportamento térmico do QAV ¢ fortemente influenciado pelo BQAM, ficando bem

evidenciado pelas trés curvas.
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Figura 16: Curvas TG (A)/DTG (B) obtidas em atmosfera de ar sintético a 40 mL/min e taxa de aquecimento de
30°C/min e curvas DSC (C) sob atmosfera de ar sintético a 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min para
BQAM, querosene (QAV) e blendas de 5%, 10% e 20%v/v
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Através das curvas TGs da Figura 16A foi possivel observar dois estagios de
decomposi¢do para 0 QAV e apenas um estagio para blendas 5, 10 e 20% de BQAM. A partir
da avaliacdo das curvas de TG verificou-se que houve uma reducdo significativa na
temperatura inicial de degradacdo do QAV apds a adicdo do BQAM. Entretanto, observou-se
que a Tonset das blendas aumentaram conforme a proporcdo de BQAM no QAV, possivelmente
devido a menor volatilidade dos ésteres metilicos em relacdo aos hidrocarbonetos parafinicos
encontrados no querosene, expressando temperaturas iniciais de degradacdo de 106,46 °C,
137,47 °C e 204,29 °C para as amostras BQAM_5, BQAM_10, BQAM_20, respectivamente.
Isso também foi verificado com as Tendset (Tabela 6). As curvas TGs mostraram residuos de
0,22% para 0 QAV a partir de 467,34 °C, enquanto para as blendas foram de 0,36% (255,49
°C), 2,13% (320,04%) e 1,13% (483,12 °C), respectivamente para BQAM_5, BQAM 10 e
BQAM_20.

Tabela 6: Temperaturas de degradacdo térmica das blendas

Amostras  Tonset (°C) Tmax (°C) Tendset (°C)

QAV 234,26 417,86
BQAM 5 106,46 129,51 185,34
BQAM_10 137,73 145,70 219,78
BQAM_ 20 204,29 150,46 349,87

Tonset e Tendset: temperaturas iniciais e finais de
degradacdo, respectivamente expressas pelas curvas TG;
Tmax. temperatura de méaxima velocidade de degradagdo
(Tmax) expressa pelas curvas DTG.

Para as curvas DTGs da Figura 16B partir das curvas TG/DTG realizadas para as
blendas com QAYV observou-se que todas apresentaram comportamento térmico semelhante ao
do BQAM puro, mas com temperatura de maxima velocidade de perda de massa inferiores
(Tmax) (Tabela 6), como previsto devido a presenca de QAV, essa Unica perda de decomposicado
térmica é referente a volatilizacdo e/ou decomposicdo dos hidrocarbonetos e outros
componentes constituintes da amostra, como o0s ésteres metilicos. Observa-se, ainda a
quantidade gerada do residuo néo é afetada com a adigcdo de maiores proporcdes de BQAM nas
misturas e que esta adi¢do colabora para reducéo da estabilidade térmica dos residuos.

Analisando as curvas DSC (Figura 16C) pode-se notar que as perdas de massa sdo
endotérmicas e que ndo hd uma mudanga drastica no formato da curva de calorimetria
exploratdria para todas as amostras. Diferentemente do BQAM puro, que apresentou um pico
endo e outro exotérmico (Figura 16), as blendas e 0 QAV mostram dois eventos endotérmicos,
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com um minimo da curva em baixas temperaturas associadas & evaporacdo de substancias
volateis e um segundo, com variacdo irrelevante para todas as amostras, em elevadas
temperaturas de aproximadamente 390 °C, provavelmente associados a degradacdo dos
componentes residuais do material.

Comparando as curvas DSC do QAV e das blendas foi possivel inferir que a presenca
de BQAM aumentou a energia absorvida para a volatilizagdo do combustivel. A mistura
BQAM 5 volatiliza-se praticamente nas mesmas temperaturas do BQAM_10 e BQAM_20,
apresentando pontos de volatilizacdo de 169,5, 168,5 e 173,2 °C, respectivamente. O QAV
promove uma primeira queda endotérmica com temperatura de volatizacdo a 100,44 °C,

temperatura essa menor que os picos DSC endotérmicos das blendas.
5.9 Caracteristicas fisico-quimicas do BQAM

Os resultados da caracterizacéo fisico-quimica do Bioquerosene das améndoas de

Macauba (BQAM) sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Caracterizacdo fisico-quimica do BQAM

Paramétros BOQAM Norma RANP 38/2011
Claro, limpidoe Claro, limpido e isento de agua ndo dissolvido e
Cor e aspecto - LR .
incolor material s6lido a temperatura ambiente.
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,0390 0,015
Massa especifica a 20 °C (kg/m?) 8715 775-840
Viscosidade cinemética a -20°C
(mm?/s) por extrapolagio 4,31 8,0
Viscosidade cinematica a 15°C
(mm?/s) 3,34
Viscosidade cinemética a 20°C
(mm?/s) 3,19
Viscosidade cinematica a 100°C
) 0,97
(mm?#/s)
Estabilidade Oxidativa (h) 7,59
Ponto de congelamento ( C°) - 19,64 -47,0

Fonte: Autor, 2018.

A partir da Tabela 7, € possivel observar o aumento da acidez do BQAM, o que era
esperado devido o processo de desilacdo e o tempo de aquecimento para sua obtengdo. Este
resultado, 0,039 mg de KOH/g, se encontra estreitamente superior ao valor de orientagdo de
0,015 mg de KOH/g. Contudo, verificou-se que a acidez se aproxima de Llamas et al. (2012)
0,033 mg de KOHY/g, enquanto o valor obtido por Oliveira et al. (2017) 0,20 mg de KOH/qg foi

consideravelmente maior.
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A estabilidade a oxidacdo representa um importante requisito de desempenho para as
aeronaves a jatos. Para este ensaio, foi aplicado o método Rancimat, especificado na norma
europeia EN14214 para o biodiesel. O método Rancimat foi realizado em busca de avaliar o
comportamento da amostra, sobre o processo acelerado de oxidacdo, mesmo ndo sendo
certificado pela norma da aviacdo ASTM D3412, que exige a estabilidade térmica a 260 °C.

Podemos observar (Figura 17) que o tempo de inducéo para o BQAM foi de 7,59 horas.
Este resultado vai de encontro a composicao quimica de esteres metilicos (FAME) altamente
saturados do BQAM. E preciso salientar que o material sofreu uma etapa de aquecimento para

a sua destilagéo e tal processo contribui para degradagéo oxidativa do material.

Figura 17: Estabilidade a Oxidagdo do BQAM.
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Fonte: Autor, 2018.

As propriedades relacionadas com o combustivel, incluindo a massa especifica, o ponto
de congelamento e a viscosidade, foram medidas para avaliar o potencial do combustivel. A
massa especifica tende a aumentar com o ndmero de carbonos e com a ramificacdo da cadeia.
O biocombustivel derivado das améndoas de Macalba apresentou uma massa especifica de
871,5 Kg/m®a 20°C, estando dentro da faixa estabelecida, 771,3 - 836,6 Kg/m?, pela ASTM e
ANP.

Na Tabela 7 é possivel verificar o comportamento da viscosidade cinemaética a 15, 20 e
100 °C. Através de um gréafico (Figura 18) de temperatura versus viscosidade cinematica, em
uma dada concentragéo fixa, foi possivel estimar a viscosidade a —20 °C por extrapolagdo. A
regressdo linear, expressa na Figura 18, mostra a equacdo da reta (y = 3,75832 — 0,0278 x),
onde x é a temperatura do bioquerosene e y a viscosidade cinematica. Pelo coeficiente de

linearidade, R=0,99994, observa-se uma boa relagéo linear entre temperatura e viscosidade.
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Figura 18: Regressao da Viscosidade Cinematica a - 20 °C do BQAM
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A partir da regressdo da reta obtemos uma viscosidade cinematica de 4,3155 mm?/s do
BQAM, portanto, em conformidade com a especificacdo exigida (8,0 mm?/s).

A temperatura do combustivel no tanque da aeronave cai bastante durante o voo, sendo
influenciada pela velocidade, altitude e a duracdo do voo da aeronave (ASTM, D2386 - 15el).
Por esse motivo, o ponto de congelamento do combustivel deve ser suficientemente baixo para
evitar formac@es de cristais nas turbinas. As curvas DSC sdo Uteis para avaliar as temperaturas
de congelamento dos produtos.

A Figura 19A mostra o resultado do DSC do biodestilado das améndoas de Macauba
(BQAM) com seu respectivo Tonset (temperatura inicial da cristalizacdo da amostra). O pico
exotérmico para BQAM se iniciou em -19,64 °C (Tonset), Sendo mais pronunciado (sugerindo
maior liberacdo de energia) e em temperaturas mais baixas do que o seu respectivo material de
partida, BAM (B) com Tonset de - 14,96 °C. A reducdo da Tonset d0 BQAM vai de encontro ao
aumento da proporcéo de ésteres de cadeias saturadas mais curtas (menores ou iguais a C16:0)

devido a destilagdo do biodiesel.
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Figura 19: Curvas DSC de (A) biodestilado BQAM e (B) biodiesel BAM sob atmosfera inerte a 50 mL/min e
taxa de resfriamento de -10 °C/min
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Fonte: Autor, 2018.

Os resultados acima se mostraram satisfatorios em comparagdo com os relatados em
estudos recentes de Oliveira et al. (2017), que utilizaram uma rota equivalente para o 6leo de
babagu e encontrando uma Tonset minima de — 10,03 ° C, e Silva, Cardoso e Passa et al. (2016)
utilizando a mesma matéria-prima (améndoas de Macauba) em rota metilica, com uma Tonset de
— 6,1 ° C. J& Sousa, Cardoso e Passa et al. (2016) em outro trabalho usando o éleo de palma,
também rico em &cido laurico, encontraram uma Tonset de 7,0° C, acima daos resultados

obtidos aqui.

5.10 Caracteristicas fisico-quimicas das blendas

No Brasil o biocombustivel de aviacdo pode ser utilizado voluntariamente em mistura
com o querosene fossil (QAV) em até 50% em volume, se este for do tipo SPK (Synthesized
Paraffinic Kerosine) e 10% em volume se for SIP (Synthesized Iso Paraffinic) (ANP, 2016).
Atendendo as regras internacionais, seguindo parametros e percentuais estabelecidos pela
resolucdo da ANP foram preparadas e avaliadas misturas de 5, 10 e 20% de bioquerosene
BQAM com combustivel fossil de aviagdo QAV.

A producdo de biocombustivel por destilacdo do biodiesel gera residuo, uma fragdo de
fundo, cujas propriedades fisico-quimicas também foram analisadas, visando o seu
aproveitamento na cadeia dos biocombustiveis, sendo uma alternativa em misturas com o

biodiesel ou até mesmo com o diesel fossil.

30
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A Tabela 8 apresenta os resultados das propriedades fisico-quimicas das misturas
biodestilado/querosene, em termos de indice de acidez, massa especifica, viscosidade
cinematica, fluidez e ponto de congelamento, a fim de verificar a conformidade com a norma
ANP N° 38/2011, para querosene de aviacdo. Também estdo expressos 0s mesmos parametros

para a fracdo de fundo para verificacdo da conformidade com a norma ANP N° 45/2014.

Tabela 8: Caracteristicas fisico-quimicas das blendas/fracdo de fundo

Caracteristicas  Unidade QAV BQAM-5 BQAM-10 BQAM-20 FR?EI\'IA‘ SODE
indice de Acidez (mgOH/qg) 0,0193 0,0193 0,0193 0,0193 0,6399
Massa especificaa 15 °C (kg/m?) 793,4 799,7 801,2 809,4 882,9
Massa especifica a 20 °C (kg/m?) 789,5 793,7 797,6 805,5 878,0
Viscosidade cinematica a
} (mm?/s)

-20°C por extrapolagédo 2,56 2,65 2,74 2,95 --
Viscosidade cinematica a

(mm?/s)
15°C 1,79 1,85 1,90 2,02 9,61
Viscosidade cinematica a

(mm?/s)
20°C 1,64 1,69 1,74 1,86 8,03
Viscosidade cinematica a

(mm?/s)
40°C 1,21 1,25 1,27 1,34 4,89
Viscosidade cinematica a (mm?/s)
100°C 0,63 0,63 0,65 0,68 1,81
Fluidez (°C) -57,0 -48,0 -42,0 -30,0 6,0
Ponto de congelamento (°C) <-30 <-30 <-30 <-30 1,06

Fonte: Autor, 2018.

5.10.1 indice de Acidez

Conforme, a Tabela 8 pdde-se perceber que o comportamento do QAV e das blendas
BQAM/QAYV em relacdo ao ensaio de indice de acidez, ndo sofreu nenhuma alteracdo, sendo
possivel, verificar a ndo conformidade com a especificacdo de qualidade (0,015 mg KOH/g).

No ensaio para a fragdo de fundo foi possivel verificar um aumento do indice de acidez
(0,6399 mg KOH/qg), ja esperado em virtude do processo de aquecimento do material, uma vez
gue a norma para o biodiesel estabelece 0,50 mg KOH/g. Contudo, é visivel que os valores
obtidos em comparagdo com a norma ndo sdo tdo discrepantes, logo apds o tratamento, esse

residuo possa vir a se enquadrar as necessidades do combustivel diesel.
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5.10.2 Massa especifica

Na Tabela 8 também foi possivel verificar o comportamento das blendas em relagéo a

massa especifica a 20 °C, sendo os resultados também apresentados na Figura 20.

Figura 20: Variacdo da massa especifica a 15 °C para as blendas BQAM
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Fonte: Autor, 2018.

Como exposto, a massa especifica de todas as misturas, numa proporcdo de até 20%
encontram-se dentro do limite estipulado pela norma ANP 38/2011, que estipula um intervalo
de 771,3 - 836,6 kg.m™. Uma relagdo linear entre a proporcio de BQAM e a massa especifica
foi observada para as blendas (Figura 20), sendo possivel prever seu enquadramento com 0
acréscimo de novas fragoes.

Para a fracdo de fundo a massa especifica a 15 °C (882,9 kg.m™>) e a 20 °C (878,0
kg.m®) se enquadraram na norma estabelecida para o biodiesel, que determina limites entre 850
e 900 kg.m™3,

5.10.3 Viscosidade Cinematica

A Figura 21 relaciona por regressado linear a viscosidade cinematica e o teor de BQAM

nas blendas, em diferentes temperaturas (15, 20, 40 e 100 °C). A partir destas estimou-se a
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viscosidade cinematica a -20 °C por extrapolagdo, de acordo com a ASTM D341-17 (2017). A
linaridade estimada pelos valores R?, 0,9962 (-20 °C), 0,9964 (15 °C), 0,9905 (20 °C), 0,9953
(40 °C), e 0,9020 (100 °C), mostra que o modelo também foi quantitativamente satisfatorio
para prever as viscosidades das misturas para o intervalo de temperatura exigido pela norma, a -
20 °C.

Conforme a Figura 21 a viscosidade cinematica aumenta com o teor de BQAM, em
todas as temperaturas estudadas, além de cumprirem com os padrdes internacionais
estabelecidos pela ASTM D1655 (< 8 mm?/s).

Figura 21: Regressdo da Viscosidade Cinemaética a - 20 °C das blendas BQAM

a5 mo=0C V(20°C) = 2.5564+0.0197x (R> = 0,99624)
T :::,: 1o V(15°C)=1,795+0.0112x  (R%=0,99649)
— 40 ..¢. 40°C V(20°C) =1.6387+0,0111x  (R* = 0,99058)
“‘é | - 100°C V(40°C) =1.2166+0,0062x  (R> = 0,99532)
g %] V(100°C) =0,6293+0,0024x  (R* = 0,90202)
S 304 ]
= 4 -
- -
_ (I
E 25
E 8
) B -
%2’0- @ - L SEEEEEEERE. EEA DI v
= \ SEREREEEE v v
£ 1,5 W
S 7 ® * @
2 1,0
-
-------------------- €
0,5 — < <
0.0 ' J T T T
0 5 10 15 20

% Blendas BQAM (v/v)
Fonte: Autor, 2018.

E importante ressaltar que, todas as amostras destiladas sofreram diminuicdo da
viscosidade com o0 aumento da temperatura, e esse fato pode ser explicado pela redugdo das
forcas intermoleculares (HASSAN; HOBANI, 1998).

Com relacdo ao residuo de fundo a viscosidade foi avaliada em relacdo a normatizacédo
para biodiesel (ANP 45/2014), que estipula viscosidade a 40°C enquanto a europeia EN 14214
a 15 °C. Observa-se pela Tabela 8 que a viscosidade cinematica a 40 °C se encontrou dentro da
faixa exigida (3,0 — 6,0 mm?/s), 4,89 mm?s, pela norma brasileira. Entretanto, para a norma
europeia a 15 °C esse parametro se mostrou bem acima do que se é exigido (3,0 — 5,0 mm?/s),

apresentando 9,61 mm?/s.



78

5.10.4 Ponto de Congelamento

A Figura 222 ilustra as curvas DSC para o querosene de avido puro sem aditivos (QAV)
e para as misturas com 5, 10 e 20% v/v (BQAM). O equipamento utilizado néo foi capaz de
registrar valores abaixo de —30 °C, 10go a Tonset N80 pdde ser detectada. Porém, pode-se afirmar
que o ponto de congelamento para todas as amostras esta abaixo de —30 °C. Portanto, ressalva-

se que todas as propor¢Oes propiciaram um ponto de congelemento que possivelmente seja
préximo ao do combustivel comercial para jatos (- 47 °C).

Figura 22: Curvas do DSC das blendas e QAV sob atmosfera inerte a 50 mL/min e taxa de resfriamento de
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Fonte: Autor, 2018.

Como alternativa verificou-se 0 comportamento do fluxo a frio das blendas pelo teste
do ponto de fluidez, o0 mesmo utilizado para analise de biodiesel. O ponto de fluidez é a menor
temperatura, com reducgdes de 3 °C de temperatura, para a amostra fluir com resfriamento até
sua superficie permanecer imovel (ponto de congelamento) por 5 segundo.

Contastou-se a partir da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.3, que os pontos
de congelamento das misturas aumentam com a propor¢do de BQAM. Assumindo que o ponto
de fluidez tem comportamento semelhante ao ponto de congelamento, apenas a blenda 5% se

enquadrou nas especificacbes do Jet-Al (-47 °C). Ja a blenda 10% atendeu as especifica¢bes do

Jet A (-40 °C), embora por uma margem acima.
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Figura 23: Variacdo do ponto de fluidez para BQAM
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Fonte: Autor, 2018.

Salienta-se que o ponto de fluidez ndo é um teste especifico para combustiveis de avido,

entretanto, serve de indicagédo para as propriedades de fluxo a frio das misturas.

Figura 24: Curva DSC da fragdo de fundo sob atmosfera inerte a 50 mL/min e taxa de resfriamento -10 °C/min
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Fonte: Autor, 2018.

Para o residuo do destilado a Tonset fOi de 1,06 °C (Figura 24) e a fluidez de 6,0 °C
(Tabela 8). A norma ndo estabelece e nem exige um valor fixo para o biodiesel, mas tal

paramentro deve ser avaliado e anotado.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Foi verificada a viabilidade da produgéo de biocombustivel de aviacéo derivado do dleo
das améndoas de Macauba, na sua forma in natura, através da transesterificacdo metandlica
alcalina e destilacdo fracionada a vacuo, e posterior uso na forma de blendas nas proporcdes de
5, 10 e 20% com querosene fossil.

A caracterizacdo fisico-quimica do 6leo das améndoas de Macauba, com rendimento
massico de 40,78%, revelou que este se enquadrou nos limites recomendados pela literatura
para o indice de acidez (0,1146 mg KOHY/qg), indice de iodo (23,18 g 12/100g) e indice de
perdxido (9,10 meq/Kg), corroborando para uma reacao de transesterificacdo eficiente.

A caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel, rendimento de 94%, mostrou
enquadramento perante os padrfes da RANP N° 45/2014 para o indice de acidez, iodo, e
estabilidade oxidativa. Contudo, a massa especifica e viscosidade cinematica ficaram fora dos
limites, 0 que mostra a necessidade da mistura com diesel mineral.

O destilado do 6leo extraido das améndoas de Macauba apresentou um aspecto incolor e
limpido, com rendimento méssico de 64,46%. Sua temperatura de corte variou entre 60 e 150
°C, com intervalo de ebulicdo dentro da faixa de destilacdo do querosene de aviacdo JET A-1,
150 a 300 °C.

O destilado BQAM resultou em um produto com 99,55% de ésteres de cadeias curtas
(C8 - C16) e apenas 0,35% de insaturados, sendo Laurato de metila 0 componente majoritario,
confirmando ser uma matéria-prima de grande potencial para producdo de combustivel de
aviacdo, devido a composicdo quimica ser semelhante em numero de carbonos ao do querosene
de aviacdo comercial.

A partir da analise termogravimétrica, observa-se que 0 BQAM apresentou temperatura
inicial de decomposicdo em torno de 162,52 °C. As curvas TG/DTG realizadas para as blendas
observou-se que todas apresentaram comportamento térmico semelhante, degradaram-se em
temperaturas iniciais acima de 106 ° C, gerando pouca quantidade de residuo.

As blendas bioquerosene de améndoas de Macauba/querosene fossil cumpriram as
especificacbes ASTM D1655-18 cor, massa especifica, viscosidade cinematica, com excecao
do ponto de congelamento observado apenas para 5 e 10%. Com os resultados preliminares

conclui-se que seja viavel a mistura BQAM com Jet-Al comercial até 10%.



81

A caracterizagdo fisico-quimica para o residuo da destilagdo mostrou uma acidez
(0,6399 mg KOH/g) acima da norma (0,50 mg KOH/g). E necessaria uma caracterizagdo mais
aprofundada para se afirmar a viabilidade do residuo de destilacdo com fins para adicdo ao
diesel fossil. Contuto, tais resultados sdo animadores, pois mesmo submetido a constantes
aquecimentos se mostrou na margem do que a norma estipula.

Desta maneira, as améndoas de Macalba se destacam como uma relevante fonte de
matéria-prima para a producdo de dois tipos de combustiveis renovaveis: o biodiesel, ja
consolidado no Brasil, e 0 bioquerosene de aviagdo, um produto ainda em consolidacdo e com

grande potencial de mercado.
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