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Resumo: O aumento da demanda energética mundial tem cofttdbpara a busca de fontes alternativas de
energia, que visem a reducdo na dependéncia deustindis fosseis. O setor aéreo tem buscado um
combustivel ndo mais produzido de petréleo, marigem renovavel. Uma alternativa é a producdo de
bioquerosene a partir do 6leo de pinhao madatnaphacurcasl.). Neste trabalho, estudou-se a obtencéo de um
biocombustivel de aviacdo alternativo a querosde¢ A-1), através da reacdo de transesterificac@ie e
separacao dos ésteres por destilacdo do 6leo, setetadas duas fraces (Destilado 1 e DestiladdiBjuras

nas concentracdes entre 4 e 16% (v/v) biodieseligaae e bioquerosene/querosene foram preparadas e
avaliada a viscosidade das misturas utilizando iscogimetro de Cannon-Fenske. A fragao do Destilafiho a
mais apropriada pois apresentou uma maior comppsiedacidos graxos de cadeia curta. A viscosidade d
misturas aumentou linearmente com a fracé&o de biogane na faixa de 1,20 (querosene) e 1,4165h(16%

de bioquerosene/querosene).

Palavras-chave:Bioquerosene; Jet Al; pinhdo-manso; viscosidade.

Abstract: The increase in global energy demand has contdbtatéhe search for alternative sources of energy,
with reduction the dependence on fossil fuels. &inkne industry has sought one more not produced éil,

but from renewable sources. An alternative is ttapction of bio-kerosene from Jatropha Oil (Jataqurcas
L.). In this work, we studied obtaining a biofuelteanative aviation kerosene (Jet A-1) through the
transesterification of esters and separation bylldtgon of the oil, being collected two fractio(Bistillate 1 and
Distillate 2). Mixtures at concentrations betweeardl 16% (v/v) biodiesel/kerosene and biokerosenedene
were prepared and evaluated the viscosity of theund using a Cannon-Fenske viscometer. The fiastibn of

the distillate was the most appropriate becaudeadt a higher fatty acid composition of short chaihe
viscosity of the mixtures increased linearly witke tfraction of bio-kerosene in the range of 1.2&r¢kene) and
1.416 (16% of biokerosene/kerosene) fsth

Keywords: Biokerosene;Jet AdatrophacurcasL; viscosity.
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1 INTRODUCAO

Segundo dados da agéncia EuropeanBiofuels (20kbnsumo mundial de querosene
de aviagdo € de cerca de 200 milhdes de tonelantaanp, com crescimento para este setor
previsto em 4,5% ao ano até 2050 (EuropeanBiof@éls3).

O transporte aéreo em todo 0 mundo requer um altsurno de combustiveis a base de
petréleo. Estatisticamente, o consumo de querosammerepresentado um custo para as
empresas aéreas de aproximadamente 15% e a flotoagiu preco tem incentivado a busca
por fontes alternativas (Liet al., 2013).

No Brasil, é comercializado o querosene de avidgAv-1, com especificacdes pela
Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), sendo comphtivecom o]
AviationFuelQualityRequirements for Operated Syst¢AFQRJOS) for JET A-1.

O querosene de aviagao Jet A-1, usado comerciameproduzido pelo fracionamento
do petréleo, através de destilacdo a pressado arnuasfseguido de tratamento, o que confere
ao produto a qualidade adequada ao seu bom desem(feirobras, 2014). Consiste numa
combinacdo de hidrocarbonetos com um numero deomasbna sua maioria dentro do
intervalo de C8 a C16 (Tabela 1), produzida potildedo do petréleo bruto, com faixa de
destilacdo compreendida entre 150 e 290 °C (Bamatital., 2013).

Tabela 1Composi¢cdo quimica do combustivel de aviacdo Jet A-

Componente Formula
n-Octano GHis
2-Metilheptano GHig
1-Metil-1-Etilciclopentano GHiq
Etilciclohexano GHi6
o-Xileno GHao
p-Xileno GH1o
Cis-decalina GH1s
Tetralina GoH12
Naftaleno GoHs
n-Dodecano GHoe
2-Metilundecano GHoe
1-Etilnaftaleno GH1o
n-Hexilbenzeno GHis
n-Hexadecano feHza
2-Metilpentadecano fHaa
n-Decilbenzeno GHos

Ressalta-se que, o querosene de origem fossililwanpara a poluicdo ambiental.
Nesse sentido, pretende-se substituir o querosamenp produto similar de origem vegetal,
renovavel, que contribuira para a reducéo da emsaases causadores do efeito estufa.

As empresas aéreas associadas alnternational AmsportAssociation (IATA) estédo
comprometidas a ndo aumentar a emisséo dea@2020 e diminuir em 50% as emissdes de
diéxido de carbono (C£ até 2050, em relacdo aos niveis emitidos pelasnem de avides
em 2005 (Air TransportActionGroup, 2009).

Uma opcao para atingir esse objetivo, além da mellma tecnologia de aeronaves € o
desenvolvimento de um querosene ndo mais proddeigeetroleo, mas de origem renovavel,
gue lance menos gases nocivos na atmosfera.

De acordo com a Lei n° 12.490, de 16 de setembr@0dd, Art. N° 6, XXXI:
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Bioquerosene de aviacdo € “substancia derivaddoeabsa renovavel que pode ser usada
em turborreatores e turbopropulsores aeronautingpsanforme regulamento, em outro tipo
de aplicacdo que possa substituir parcial ou t@mieno combustivel de origem fossil”. A
utilizacdo de bioquerosene poderia reduzir as émssdos gases causadores do efeito estufa
em até 80% (Ubrabio, 2012).

O bioquerosene pode ser obtido através de divarsetedos, dentre 0s quais se
destacam: o craqueamento térmico (pirolise), gaaedio e sintese catalitica por Fischer-
Tropsh, transesterificagéo e hidroprocessament(faret al., 2013).

A reacdo de transesterificacdo € um método retatwée mais simples quando
comparado com asoutras alternativas. Nesta reag@éyias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal, reagem com um alcool (Resol4gdB N° 14/2012, art. 2), obtendo-se
ésteres alquilicos (metilicos ou etilicos), os gjusdio destilados sob vacuo e a fracéo
destilada, o bioquerosene, pode substituir paotidbtalmente o querosene de origem fossil,
para ser utilizada na aviagdo (ANP, 2014).

Llamast al., (2012), obtiveram biodiesel de 6leo de coco epdkna através da
transesterificacdo com metanol por catalise homemérésica. Em seguida, realizou-se a
separacao das fracdes de bioquerosene de baixo g@mbulicdo por destilacdo a vacuo, as
quais foram misturadas com querosene de aviac&. feste estudo foi possivel visualizar
que misturas com até 10% de bioquerosene se emaquaurs parametros analisados no
trabalho.

Dentre as espécies oleaginosas cultivaveis nolBoapinhdo-mansoJétrophacurcas
L.) € uma das mais promissoras para a producdo a®nbbwstiveis, inclusive para a
obtencéo do bioquerosene, pelo seu potencial digmmento de grdos e pela qualidade de seu
6leo, podendo ser cultivado em solos muito pobreterras ociosas (Teixeira, 2005). Varios
estudos tém sido realizados para converter Olepimi@o-manso em um biocombustivel
renovavel (Zou e Lei, 2012).

O 6leo de pinhdo manso é altamente téxico e nde ped usado como alimento
humano e animal, logo sua producéo sera destiraddips energéticos ndo competindo com
a producéo de alimentos (Arrwedal., 2004).

O bioquerosene deve ser miscivel e semelhantepodim de vista fisico-quimico - ao
querosene de aviacdo comercial. Dentre as propesdamnportantes dos combustiveis, a
viscosidade é a propriedade fisica que depend&uchente da estrutura molecular, como por
exemplo, o comprimento da cadeia e o nimero déursgdes.

Segundo a norma ASTM D 445-12, a viscosidade citieend a medida do escoamento
espontaneo do liquido em uma coluna piezométricadindo diretamente o tempo de
escoamento através de um tubo cilindrico, cujagiédes sdo conhecidas.

O presente trabalho tem como objetivo produzir bsogsene a partir da
transesterificacdo/destilacdo do Oleo de pinhasmaMisturas contendo 4, 8, 12 e 16% (v/v)
de bioquerosene com querosene fossil, e misturabiattiesel/querosene nas mesmas
propor¢cdes foram estudadas, visando verificar docodade com a norma vigente para o
querosene de aviacao (Jet A-1).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 TRATAMENTO DO OLEO

NeutralizacdoO processo de neutralizagao foi utilizado deviddem apresentar indice
de acidez superior a 1,0 mg KOH/g de 6leo. Ao éd¢éadicionado a solugdo de NaOH 10%

sob agitacdo constante. Em seguida a mistura tecdp a 70 °C durante 15 minutos, para
quebrar a emulsdo formada. Em seguida, o 6leoaleanio foi filtrado a vacuo para separar
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as fases o6leo-sabédo e submetido a 3 lavagens asmgagnte. Por fim, o 6leo foi seco em
estufa por 48 horas a 85 °C para eliminacéo da @gidual (Mandarino, 2001).

indice de acidezA determinacéo do indice de acidez do 6leo foizadh em duplicata
com 2,0 g de amostra em erlenmeyer de 125 mL, aais doram adicionadas 25 mL de
solugcédo éter-alcool na proporcdo de 2:1. Em segudaam adicionadas duas gotas de
fenolftaleina e tituladas com solug&o 0,1 midlde NaOH (Instituto Adolfo Lutz, 2008).

O indice de acidez foi calculado pela seguinte gguéEquacao 1):

V**5,61

IA= —— (1)

Em que:lA corresponde ao indice de Acid&zg o volume (mL) da solugcdo de NaOH
gasto na titulacad;é a concentracdo da solucdo de NaOH; 5,61 estdaeado com a massa
molar do KOH e a concentracdo molar do titulanipr@esso em KOH); @ é a massa em g
da amostra.

Foi calculado o indice de acidez do 6leo bruto etk apds o processo de
neutralizacao.

2.2 OBTENCAO DE BIODIESEL VIA METANOLICA

A reacdo de transesterificacdo foi realizada uatildo-se 6leo de pinhdo-manso
neutralizado, metanol eNaOH como catalisador, nap@cdo molar de 1:6:1,
respectivamente. A mistura ficou sob agitacdo gézaiura de 60 °C por um periodo de 60
minutos. Esta mistura foi transferida para um fdeilseparacéo, para a separacao dos ésteres
(fase superior) daglicerina (fase inferior). A fasgerior foi lavada com agua destilada a 45
°C para remocao de sais de &cidos graxos, glicezgidual e hidroxido de soédio. Apés a
lavagem, o biodiesel foi submetido a secagem cops@®@aanidro e levado a estufa a 85 °C
por 24 horas, para remover a umidade.

2.3 DESTILACAO

A fracdo de ésteres de cadeia leve foi obtida gettilacdo do biodiesel de pinh&o-
manso utilizando uma coluna de Vigreux de 30 croaheprimento.

A fracédo leve do biodiesel de pinhdo-manso foiitéest em duas fracdes, sendo que na
primeira (Destilado 1) a temperatura da manta ®ild0 °C e a temperatura do topo da
coluna de 170 °C sob vacuo de 720 mmHg. ApOs dedacefetuou-se uma nova destilacdo
(Destilado 2) ajustando a temperatura da mantal®fr&C e a do topo da coluna para 150 °C
sob 0 mesmo vacuo. A composi¢cdo dos produtos de ¢ofundo da destilacdo foram
analisados por cromatografia gasosa. Na Figurpdssgivel verificar o esquema das vidrarias
utilizado para a destilagéo.
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Legenda:

1- Agitador magnético

Figura 1. Esqema ds vidrarias utilizadas para a destildgdwodiesel.
2.4 MISTURAS

As misturas de querosene fossil Jet Al e 4, 8, 18% (v/v) da fracdo destilada e
biodiesel de pinhdo-manso foram preparados porednmentos volumeétricos padrdo. Nas
Tabelas 4 e 5 pode-se verificar os valores dagipdarles medidas para todas estas misturas,
e também as propriedades da fracdo ndo destilaaidolf.

2.5 CARACTERIZACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO, O BIODIESEL,
DESTILADO E DO FUNDO

Cromatografia do oleé: analise dos acidos graxos totais presentes nasteas foi
realizada empregando um cromatdgrafo a gas PetkierEClarus 680), equipado com um
detector de ionizacdo de chama (FID) a 250 °C esigbema de injecdo “Split” a 250 °C
como uma razao de 1:50 para volume de injecédoude & vazado do gés de arraste foi de 1,5
mL.min™. Utilizou-se uma coluna capilar (Perkin Elmer 4#&Wax, 30 m x 0,25 mm x 0,5
um) programada a uma temperatura inicial de 120at@entando para 180 °C, a uma taxa
de 15 °C.mift, e para 240 °C a 5 °C.min permanecendo nesta temperatura durante 5
minutos.

Para a analise da amostra de Oleo foi realizadaigatizacdo para analisar o perfil de
acidos graxos, segundo a metodologia padrdao AOCE&Be(Walker, 1990).

2.6 AVALIACAO DA VISCOSIDADE DO BIODIESEL, DESTILADBD, QUEROSENE E
MISTURAS

Viscosidade cinematicA:viscosidade foi determinada utilizando um visowetio de
Cannon-Fenske (N° 75) em banho termostético paraote da temperatura a 40 °C. Para
calcular a viscosidade das amostras utilizou-sguaao (2):

v==_Cxt (2)

Em quevcorresponde a viscosidade cinematica {raf)y C é a constante capilar do
viscosimetro (mras?) et é o tempo (s).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados daseandé indice de acidez do Oleo
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antes e apoOs a neutralizacdo. O Oleo apresentdezaeievada, o que sugere a presenca de
compostos responsaveis pela alteracdo da acidez p&simetro foi normalizado através do
processo de neutralizacdo, permanecendo dentrionide fecomendado pela AOCS, abaixo
de 2 mg KOH §.

Tabela 2indice de acidez do 6leo de pinhdo-manso.
IA (mg KOH.g ™ de

Etapa 6leo)
Bruto 15,44
Neutralizado 1,087

O indice de acidez do 6leo foi superior a 15,0 m@HK", observando-se acidez
elevada indicando a presenca de acidos graxos.liBerchmans e Hirata (2008) aplicaram o
Oleo de pinhdo manso para a producdo de biodiesetaidlise homogénea, obtendo um
indice de acidez ainda mais elevado, 29,8 mg KOdegdleo.

A composicado percentual dos acidos graxos presemesleo de pinhdo manso,
segundo seu perfil cromatografico (Tabela 3), eaacordo com dados da literatura
(Brasilino, 2010).

Tabela 3Comparacgéo entre dados da composigdo do 6leo bagpmanso obtidos por cromatografia e dados
da literatura.

Teor (%)
Acido graxo Pinhao- Brasilino,
manso 2010
Miristico - 0,06
(C14:0)
Palmitico 14,90 13,80
(C16:0)
Palmitoléico 0,75 0,75
(C16:1)
Estearico 6,39 4,80
(C18:0)
Oléico 36,32 35,89
(C18:1)
Linoléico 41,02 44,43
(C18:2)
Outros 0,60 0,26

Na analise cromatografica verifica-se que 0s acigmxos presentes em maior
guantidade s&o os insaturados, o oléico (36,328djnléico (41,02%).

As propriedades fisico-quimicas estéo diretamexigeionadas a composicao de acidos
graxos do 6leo do qual é obtido o biodiesel. Aigrajuantitativa foi feita pela integracdo das
areas dos picos cromatograficos, de acordo comngsas de retencdo de cada acido graxo. A
cromatografia evidenciou a efichcia da reacdo desesterificacdo e o processo de
purificacao.

A Tabela 4 apresenta a composicdo dos ésterescostillas fracdes destiladas 1 e 2,
além da fracdo de fundo.
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Tabela4.Perfil de acidos graxos das amostras.

Acidos a Dest Dest d
graxos BD". 1° » FF
Miristico 0,09

Palmitico 14,32 31,8 24,6 8,32
Palmitoléico 0,81 2,02 151 0,40
Estearico 6,29 4,32 4,48 6,07

Oléico 37,19 289 29,1 33,37
Linoléico 40,74 34,2 335 37,01
Linolénico 0,20 - - -
Araquidico 0,13 - - -

Outros 0,17 - - -

2 Biodiesel de pinh&do-manstDestilado 1°¢Destilado Z Frac&o de fundo

O rendimento em ésteres da reacdo de transeste@ificfoi de 99,95% com um
consumo pequeno de agua de lavagem. A convers@otesmta esta acima do estabelecido
pela norma EN 14214 e na RANP 07/08 que é de 96sB%uyndo a Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

A composicao dos acidos graxos do biodiesel dedpimanso, apresentados na Tabela
4 mostram que o principal constituinte € o Linad@n(40,74%), seguido do Oléico (37,19%),
sendo que a quantidade de FAME (FattyAcidMethieBstle cadeia com até 16 atomos de
carbonos (C16) é de 15,22% em massa.

Verificou-se que dos resultados apresentados neld@ah o Destilado 1 foi o que
apresentou a maior concentragdo de compostos éeasddves (até 16 atomos de carbono),
sendo mais indicado para misturas com o querosssé (Jet A-1).

A fragdo da composicdo leve (até C16) aumentou oomrocesso de destilagdo
passando de 15,22% no biodiesel para 33,87% réofideg Destilado 1.

O percentual de acidos de cadeia longa aindadaifgiativo na amostra de destilado,
uma alternativa para obter resultados mais prom@ss@ avaliar outras condicdes de
operacdes na destilacao (temperatura e pressao).

Na Tabela 5 pode-se verificar o comportamento dasosidades cinematicas das
amostras e das misturas biodiesel/querosene.

O valor encontrado para a viscosidade do biodigsgbinhdo-manso esta de acordo
com o descrito na literatura (Brasilino, 2010) eatd® do limite determinado pela Norma
A?T;ZerD 6751 (Knothet al., 2006), onde o valor deve se enquadrar na faika ¢,9 e 6,0
mm’.s~.

Tabelas.Viscosidade cinematica das amostras.

Viscosidade
Amostra 2 <1
(mm=.s7)
Querosene 1,20
Biodiesel de pinh&o- 4,952
manso
Biodiesel/querosene 1,368
(4%)
Biodiesel/querosene 1,456
(8%)
Biodiesel/querosene 1,496
(12%)
Biodiesel/querosene 1,568
(16%)

A tabela 5 evidencia o comportamento do biodiessd,pdo querosene de aviacao e das
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misturas com o querosene (QAV-B4, B8, B12 e Bl6h@dambém que a viscosidade do
biodiesel puro € maior que a do querosene e ddsrass O biodiesel possui uma viscosidade
superior a querosene em funcdo da capacidade dearfointeracbes intermoleculares
decorrente de sua polaridade (Brasilino, 2010).

O comportamento das misturas apresenta uma liggiracdo da viscosidade em
virtude da maior concentracao do biodiesel.

Na Tabela 6 € possivel visualizar a viscosidadencitica a 40 °C das amostras dos
destilados 1 e 2 e suas misturas ao querosenk féssi

A viscosidade cinematica a 40 °C, das misturaseiilado 1/querosene e das misturas
do Destilado 2 com a querosene mostram uma relagger, conforme as Equacdes 3 e 4,
respectivamente.

Up1jgav = 11952+ 1,3 xx  (3)

Vp2joav = 1,192+ 1,795 xx  (4)

Em que x é a fracdo de volume de destilado na raistu

Tabela 6Viscosidade cinematica das amostras.

Amostra Viscosidade
(mm?.s?)
Querosene 1,20
Biodiesel de pinh&o-manso 4,952
Destilado 1 3,84
Destilado 1/querosene 1,24
(4%)
Destilado 1/querosene 1,312
(8%)
Destilado 1/querosene 1,328
(12%)
Destilado 1/querosene 1,416
(16%)
Destilado 2 3,912
Destilado 1/querosene 1,256
(4%)
Destilado 1/querosene 1,32
(8%)
Destilado 1/querosene 1,288
(12%)
Destilado 1/querosene 1,472
(16%)

Com relacao a viscosidade das fracOes destiladdafica-se que este valor encontra-se
acima do querosene de aviagdo comercial, compontaneste que era esperado em virtude
da composicdo dos acidos graxos da amostra. Sedgdhdd al., (2007) a viscosidade
aumenta com o comprimento da cadeia do acido graomn o grau de saturagao.

A viscosidade cinematica a 40 °C para a bioqueeosiencamelina determinada por
Llamast al., (2012,b) foi de 4,3395 nfins™. Este resultado esta de acordo com os obtidos
neste trabalho, onde a viscosidade para os Destllad 2 foi de 3,84 e 3,912 s,
respectivamente. No estudo os autores realizaram extrapolacdo dos resultados para a
viscosidade cinematica a — 20 °C para verificarssealores se enquadravam na norma para a
querosene fossil de até 8 rmstl, sendo verificado que os valores para a viscosidad
encontram-se dentro deste limite.
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4 CONCLUSAO

O oOleo de pinhdo mansalafrophacurcas L.) apresenta-se como uma importante
matéria-prima para a producdo de bioquerosene,igutde da quantidade de Oleo presente
nas sementes e pelo perfil de acidos graxos.

A reacao de transesterificagdo alcalina mostroefisente para a conversao em ésteres
metilicos (99,95%), acima do estabelecido pela adeN 14214 e na RANP 07/08, que é de
96,5%.

O processo de destilacdo mostrou eficiente, auméata quantidade dos acidos graxos
de cadeia com até 16 atomos de carbono, passaridg288 para 33,87%. Pode-se melhorar
essa concentracdo mantendo-se diferentes condiedemperatura e pressao.

A viscosidade das misturas verificou-se um liggitomento desta propriedade com o
aumento no teor de biodiesel e de destilado, caapento esperado devido o perfil de
acidos graxos presentes nas amostras do destizmbiediesel.

A destilacdo fracionada de biodiesel € um métodn goande potencial para obter
ésteres de cadeia curta que podem ser incorporadagierosene. Neste caso, o perfil de
acidos graxos da matéria-prima (6leo) é decisiva garantir as propriedades desejadas, bem
como um bom rendimento na extracdo. O Oleo de pinfEnso além de apresentar essas
caracteristicas apresenta a vantagem de nao coropetia area alimenticia e pode ser uma
alternativa para a producéo de biocombustiveis aimioquerosene.
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