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RESUMO

A cada ano, aumenta-se o0 incentivo para o0 uso de biocombustiveis, com
objetivo de reduzir as emissfes de gases que agravam o efeito estufa. A
indastria da aviacdo investe cada vez mais no desenvolvimento dos
biocombustiveis do tipo "drop in", na forma do bioquerosene, 0os quais mantém
a composicdo original, evitando modificacbes nos motores das aeronaves.
Além disso, existe a meta de reduzir pela metade a emissédo de CO, até 2050
em relacdo aos valores de 2005. No entanto, um problema recorrente da
producdo desses novos combustiveis, os quais derivam de Oleos vegetais, é a
concorréncia com a industria alimenticia. Logo, buscam-se matérias-primas
gue se encaixam nos parametros da sustentabilidade — beneficios sociais,
ambientais e econdmicos — e que nao sejam utilizados na alimentacéo,
gerando os biocombustiveis de segunda geracdo. Nesse sentido, o licuri
(Syagrus coronata), cuja améndoa é muito rica em 6leo, com aproximadamente
38% em massa, apresenta-se com forte potencial para producdo de biodiesel e
bioguerosene, uma vez que o acido laurico é majoritario em sua composicao.
Nesse trabalho, verificou-se a qualidade do perfil térmico e oxidativo do 6leo e
biodiesel metilico de licuri. Através das reacdes de pirdlise rapida, na qual
foram obtidos olefinas, cujos hidrocarbonetos se encaixam na faixa do
guerosene, constatou-se o potencial para producao de bioquerosene. Assim, a
partir da reacdo de desoxigenacdo catalitica do biodiesel utilizando o
catalisador Pd/C, obteve-se conversao de até 42,51%, com seletividade para
hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviagao de 10,82%, na busca por

uma rota alternativa e mais viavel para producéo do bioquerosene.

Palavras-chave: licuri, bioquerosene, desoxigenacao catalitica.
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ABSTRACT

Each year, increases the incentive for the use of biofuels, aiming to reduce
greenhouse gas emissions that exacerbate global warming. The aviation
industry increasingly invests in the development of biofuels such as " drop in", in
the form of bio-kerosene, which maintain the original composition, avoiding
modifications to aircraft engines. In addition, there’s a goal to halve CO,
emissions by 2050 compared to 2005 figures. However, a recurring problem in
the production of these new fuels, which is derived from vegetable oils, is the
competition with the food industry. Thereby, the search for raw materials that fit
the parameters of sustainability - social benefits , environmental and economic -
which are not used for food , generating the second-generation biofuels . In this
sense, the licuri (Syagrus coronata), whose kernel is very rich in oil, with
approximately 38 % by mass, presents with strong potential for biodiesel and
bio-jet fuels, since lauric acid is majoritarian in its composition. In this work, was
found the quality of thermal and oxidative profile of the oil and methyl biodiesel
of licuri. Through the fast pyrolysis reactions in which olefins were obtained,
which fit hydrocarbons in the range of kerosene, the potential was found to
produce bio-kerosene. Thus, from the reaction of catalytic deoxygenation of
biodiesel using Pd/C catalyst, was obtained up to 42,51% conversion, and
seletivity for hydrocarbons in the range of jet fuel of 10,82%, in the search for an
alternative and more viable route for the production of bio-kerosene.

Keywords: licuri, bio-kerosene, catalytic deoxygenation.
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1 INTRODUCAO

Devido aos problemas ambientais, gerados pelo acelerado consumo de
combustiveis fosseis, h4 uma busca crescente por alternativas sustentaveis
(CHEN el al., 2014; THEGARID et al., 2014). Nesse sentido, destacam-se 0s
biocombustiveis de segunda geracao, definidos como ndo concorrentes com a
producdo de alimentos, além de ndo contribuirem com o desmatamento
(THEGARID et al., 2014).

Aliada aos riscos ambientais, deve ser levada em consideracao,
também, a crise do petroleo que se instaurou na década de 1970 e o aumento
da demanda por combustiveis (SUAREZ et al., 2009). Com as reservas de
petréleo em declinio, h4 um grande esforco para se explorar matérias primas
renovaveis, que causam menos danos ambientais (ROZMYSLOWICZ et al.,
2010). Dessa forma, a busca por um biocombustivel substituto para o
querosene de aviacdo (QAV) - principal combustivel utilizado no setor - se
torna mais intensa na indastria da aviacao, responsavel por 2% da emissao
mundial de CO, (BETIOLO et al., 2010; ENVIRO.AERO, 2011).

As companhias aéreas, fabricantes de aeronaves, empresas quimicas e
0Ss governos estdo agindo para buscar atender as necessidades de
abastecimento. O combustivel assumiu, a partir de 2006, o patamar de
componente de maior custo operacional para as companhias aéreas. Além dos
elevados precos do petréleo, os limites as emissfes de carbono, introduzidos
em janeiro de 2012, levaram o setor a investir centenas de milhdes de ddlares
para o desenvolvimento de uma fonte de energia mais segura e acessivel
(JANSEN et al., 2013; LIU et al., 2013).

Entretanto, ao contrario do uso de combustiveis alternativos em outros
setores, a aviagcao apresenta uma restricdo muito maior para qualquer que seja
o combustivel candidato, devido a varios fatores. Em primeiro lugar, as
condicBes extremas em que a combustdo € submetida devem ser confiaveis e
seguras, e demandam um limitado leque de combustiveis liquidos potenciais.
Em segundo lugar, qualquer produto proposto deve ser totalmente substituivel
pelo combustivel de aviacdo, para evitar problemas de logistica de aeroportos
com varios combustiveis de diferentes qualidades e eventuais limitacdes

comerciais que isso possa gerar. Finalmente, a longa vida util das aeronaves
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comerciais implica que qualquer combustivel candidato precisa ser compativel
e adequado para utilizacdo em motores com tecnologia ja existentes (BLAKEY
et al., 2011).

Aliado a esses fatores, a taxa relativa de crescimento do setor, somada
as preocupacdes ambientais e em torno do futuro do abastecimento, acelerou a
busca por combustiveis alternativos. Por estas razdes, o principal foco das
pesquisas tém sido em torno do desenvolvimento de combustiveis "drop in",
termo utilizado para combustiveis alternativos que podem ser usados na frota
existente, sem necessidade de alteracbes nos motores das aeronaves
(BLAKEY et al., 2011). Nesse sentido, o bioquerosene surge como alternativa
para 0 mercado, por ser ambientalmente correto e apresentar composicao
guimica semelhante ao querosene.

A Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM) publicou,
recentemente, os meétodos aprovados para a producdo alternativa de
combustiveis de aviacdo. Sao eles, basicamente, 0 método de Biomassa para
Liquido (BtL), o qual inclui o processo de Fischer-Tropsch; e o de Esteres e
Acidos Graxos Hidroprocessados (HEFA), os quais podem ser usados numa
proporcao de ate 50% com o QAV (ASTM D7566, 2011).

Llamas et al. (2012A) descobriu que as emissdes de particulas de um
avido pode cair quase 40%, quando os mistura-se combustivel de aviacao de
origem fossil com bioguerosene. As emissfes de aeronaves em grandes
aeroportos sao importantes fontes de poluicdo do ar local, a qual inclui
particulas em suspensao. Esse problema pode acarretar no aumento do risco
para as pessoas com asma ou problemas cardiacos (LLAMAS et al., 2012B).

Dentre as diversas rotas alternativas de producdo de biocombustiveis,
destaca-se a desoxigenacdo de acidos graxos, Oleos e gorduras, com o
emprego de catalisadores de paladio suportado em carvdo ativado (Pd/C)
(MADSEN et al., 2011). As reacBes de desoxigenacao catalitica de acidos
graxos tém sido realizadas com sucesso nos ultimos anos para obtencdo de
diesel, sob um gas inerte ou hidrogénio, com temperatura e pressado elevada
(MAKI-ARVELA et al.,2008, LESTARI et al., 2009, MAKI-ARVELA et al., 2011;
FERNANDES, 2011; DANTAS FILHO, 2012).

O método de desoxigenacdo possui grandes vantagens, pois 0S

hidrocarbonetos obtidos sdo semelhantes a fragdo parafinica do petroleo,
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porém praticamente isento de enxofre. Quando comparado ao biodiesel da
transesterificagcdo, possui produtos ausentes de oxigénio, aumentando o
potencial energético e dificultando processo de oxidacdo (LESTARI et al.,
2009).

Nesse sentido, o 0leo de licuri, cujo acido graxo de maior concentragcao é
o acido laurico (C12:0), apresentando composi¢ao, quase na totalidade, dentro
da faixa do querosene, se apresenta como possivel fonte de matéria-prima
para producéo de bioquerosene. Dentre outras vantagens, a améndoa do licuri
€ muito rica em 6leo, com aproximadamente 38% em massa (CREPALDI et al.,
2001; SALLES et al., 2010).

Simakova et al. (2009), Ford et al. (2012) e Kubicka et al. (2010)
reportam que diversos catalisadores metalicos e bimetalicos foram usados nas
reacoes de desoxigenacao de acidos graxos, variando-se tanto a fase metélica
(Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, Os, Mo, NiMo e PdPt) como o suporte catalitico (Al,Os,
SiOy, Cr,03, MgO e C).

Snare et al. (2006A), Snare et al. (2008) e Bernas et al. (2010)
observaram que os catalisadores Pd ou Pt suportados em carvdo ativado sao
mais ativos e seletivos para esta reacdo, sendo o primeiro ainda superior. O
catalisador Pd/C apresentou melhores resultados para a reacdo de
desoxigenacdo do &cido estearico, alcancando conversdao de 100% com
seletividade de 98% para hidrocarbonetos C17.

A rota termoquimica por pirélise réapida também forma produtos
desoxigenados totalmente compativeis com combustiveis liquidos de origem
féssil. Esse processo consiste basicamente na decomposicdo térmica na
auséncia de oxigénio (BRIDGWATER, 2003; ALMEIDA, 2008).

Neste trabalho, buscou-se utilizar o licuri (Syagrus coronata) na
producdo de bioquerosene “drop in”, através da desoxigenacdo catalitica, a
partir do catalisador Pd/C comercial, além da pirélse rapida, na auséncia do

catalisador.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho € obter bioquerosene de segunda
geracao do tipo “drop in” por pirdlise rapida e a partir da desoxigenacao
catalitica do biodiesel metilico de licuri.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar e caracterizar o biodiesel metilico de licuri pela rota de

transesterificacdo alcalina;

» Avaliar o potencial do biodiesel e 6leo de licuri e seus &cidos graxos
majoritarios para sintese do bioquerosene por pirélise rapida;

» Ultilizar o catalisador Pd/C na reacdo modelo da desoxigenacéo catalitica

do &cido laurico puro para producéo de bioquerosene;

» Obter bioquerosene através da desoxigenacgdo catalitica do biodiesel de

licuri, empregando Pd/C.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 QUEROSENE

O querosene é um combustivel féssil, produzido a partir da destilacdo do
petrdleo. Compreendido na faixa de 150 a 300 °C, liquido sob temperatura
ambiente, sua composi¢do tem predominancia de hidrocarbonetos parafinicos
entre 9 e 15 carbonos. Apresenta algumas propriedades, como forte poder de
solvéncia, taxa lenta de evaporacao, baixo ponto de congelamento, além de ser
insolivel em agua (BRASIL et al., 2011).

Historicamente, o querosene foi obtido em meados do século XVIII, e
rapidamente passou a ser produzido em maior escala para fins de iluminacao,
devido a forte luz de sua chama quando em combustdo. No inicio do século
XIX, passou a ser utilizado como combustivel para motores (MAURICE et al.,
2001).

Atualmente, seu principal uso se da em aeronaves com motores a
turbina, seja jato-puro, turboélices ou turbofans. O querosene de aviacdo (QAV
ou JET A-1) diferencia-se do querosene comum apenas na qualidade, superior,
devido ao maior controle de suas propriedades. H4, ainda, algumas variacfes
do combustivel, utilizado principalmente na aviacdo militar, cuja qualidade é
ainda maior em relacdo ao QAV (FARAH, 2012).

3.1.1 Querosene de Aviagéao

O combustivel de aviacdo internacional, chamado de Jet A-1, apresenta
energia especifica por volta de 43,15 MJ/kg e uma densidade de energia
equivalente a 34,7 MJ/L. Apresenta baixo ponto de congelamento, elevado
ponto de fulgor e relativa baixa viscosidade, tornando-o ideal para voo de longa
distancia. Existem, pelo menos, quatro padrbes para combustivel de jato
(JANSEN et al., 2013):

e Jet-A: é 0 combustivel padrdo para a aviagdo comercial e privada dos

Estados Unidos, e tem um ponto de congelamento abaixo de -40 °C;
e Jet A-1: é o combustivel padréo da aviagdo comercial e privado na

europa e no Brasil, e tem um ponto de congelamento abaixo de -47 °C;



e Jet propellant 8 (JP-8): é utilizado pelo servico militar dos EUA, e € o
padrdo da OTAN para combustivel usado em avides militares. Apresenta
0 mesmo ponto de congelacao do Jet A-1;

e Querosene parafinico sintético (SPK, em inglés): combustivel de aviacao
contendo hidrocarbonetos (isoparafinas, n-parafinas e cicloparafinas)

sintetizados a partir de fontes renovaveis (BRASIL, 2013).

A opcao do querosene pela aviacao é facilmente explicada devido a sua
baixa demanda em relagdo a outros derivados do petroleo. Diferentemente da
nafta, que chegou a ser utilizada como fragdo basica para a producdo de
combustiveis para turbinas aeronauticas, ndo concorre com outros setores
industriais, sendo assim melhor aproveitado pela aviacdo. Ainda, devem ser
consideradas algumas propriedades quimicas, pois a nafta apresenta maior
presséo de vapor e menor densidade, exigindo maiores volumes para 0 mesmo
fornecimento de energia (FARAH, 2012). Aliado a isso, somam-se as poucas
alternativas do transporte aéreo em relacdo aos combustiveis convencionais,
devido & sua dependéncia de combustiveis liquidos com alta densidade
energética e que permitam longas autonomias de voo sem aumentar o peso e
o volume a ser transportado (NYGREN et al., 2009). Com faixa de ebulicdo
entre a gasolina e o diesel, o querosene se faz o combustivel ideal para jatos
(MAURICE et al., 2001).

O reflexo da importancia do QAV pode ser ratificado pela demanda
global, a qual representa um valor préximo a 5,5 milhdes de barris por dia,
significando cerca de 6% da producédo das refinarias. Considera-se, ainda, que
68% desse total (3,76 milhdes de barris) ocorrem nos paises da OCDE
(organizacgdo internacional que representa os paises de maior poder industrial).
Esse consumo representou 11% da demanda energética no setor de transporte
em 2006, contribuindo com 2% das emissdes globais de gases de efeito estufa.
Logo, o querosene classifica-se como o maior emissor desses gases por
unidade de transporte realizado (SHAFIEE et al., 2009).



3.1.2 Exigéncias de qualidade do QAV

As exigéncias de qualidade do QAV para uso em turbinas aeronauticas

sao as seguintes (BRASIL et al, 2011; FARAH, 2012):

Proporcionar maxima autonomia de voo;

Vaporizar-se adequadamente no interior da camera de combustdo da
turbina, proporcionando “chama limpa”, minimizando assim a formagao
de fuligem;

Proporcionar partidas faceis e seguras, e ter facilidade de
reacendimento;

Minimizar a formacéao de residuos e cinzas por combustao;

Escoar facilmente em baixa temperatura;

Ser estavel quimica e termicamente;

N&o ser corrosivo aos materiais da turbina;

Minimizar a tendéncia a solubilizacdo de agua;

Ter aspecto limpido, indicando auséncia de sedimentos e de alteragcédo
de cor;

N&o apresentar agua livre, evitando o0 desenvolvimento de
microrganismos e a obstrucgédo de filtros;

Oferecer seguranca no manuseio e na estocagem.

A especificacdo brasileira do QAV-1 é determinada pela Agéncia

Nacional de Petrdleo (ANP), resolucao 37 de 2009 (BRASIL, 2009), sendo
totalmente compativel com o JET A-1 (FARAH, 2012). Resumidamente, as

principais caracteristicas fisico-quimicas dos querosenes de aviacao,

particularmente para os combustiveis de aviagcdo comercial envolvem o0s
seguintes aspectos (GONCALVES, 2011; BRASIL, 2009):

Composicdo e caracterizacdo quimica (teor de aromaticos, teor de
enxofre, indice de acidez);

Propriedades de escoamento, como viscosidade cinematica, densidade,
pressao de vapor e ponto de congelamento;

Propriedades térmicas, como conteddo energético do combustivel em
relacdo a sua massa especifica, ponto de fulgor e estabilidade térmica
(formacao de goma).
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3.1.3 Problemas ambientais

O transporte aéreo tem crescido a cada ano, e apresenta-se como um
dos principais contribuintes para a emissdao de CO, para a atmosfera.
Atualmente, esse mercado produz 2% de todo o gas carbdénico liberado (Figura
3.1), podendo vir a atingir os 3% em 2050, caso mantenha o ritmo de
crescimento (IATA, 2008).

Figura 3.1. Emissao Global de CO,

Transporte rodoviano;

14% \
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Processos industriais:
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combustiveis; 12%

Industria e construgéo;

15% Outros Transportes; 3%

Transporte comercial

Eletricidade e geragdo aereo; 2%

de calor: 29%

Fonte: ENVIRO.AERO, 2011 (adaptado).

A industria aeronautica tem enfrentado esse problema, investindo no
desenvolvimento de aeronaves mais eficientes e com menor impacto sobre o
meio ambiente, mas ndo é o suficiente (GUPTA et al., 2010). Dados do setor
constatam que apesar dos avancos tecnoldgicos que resultaram numa
melhoria de eficiéncia de 70% nos ultimos 40 anos, o crescimento previsto para
o transporte aéreo para as proximas décadas fara com que a proporcao das
emissoes cresca em 50% até 2050 (EMBRAER; IATA, 2008; BRASIL, 2013).

O objetivo da industria é desenvolver uma solucdo eficaz para seu
impacto ambiental e garantir a sustentabilidade do crescimento deste meio de
transporte indutor de crescimento econémico. O desafio € reduzir pela metade
a emissdo de CO, em 2050 em relacdo aos valores de 2005, conforme

ilustrado na Figura 3.2. Dessa forma, tornar-se-ia carbono neutro até 2020,
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mantendo os niveis de emissdo, conforme estabeleceu a Associacdo de

Transporte Aéreo Internacional (AIAB, 2011).

Figura 3.2. Perspectiva de emissdo de CO, pela industria de aviacéo

Tendéncia
Emissao
de CO2

Investimentos
: (tecnologia e
infraestrutura)

+ CO2 neutro
(2020)

2005 2010 2020 2030 2040 2050

Fonte: AIAB, 2011 (adaptado).

Uma alternativa viavel para a indastria do transporte aéreo pode ser o
uso de biocombustiveis sustentaveis, como solucdo em curto prazo para
fornecer um combustivel com menor impacto ambiental do que o atualmente
utilizado (GUPTA et al., 2011).

3.2 BIOCOMBUSTIVEIS PARA AVIACAO

Os biocombustiveis produzidos de forma sustentavel reduzem as
emissdes de CO, em todo o seu ciclo de vida, em relacdo aos combustiveis
fésseis. O diéxido de carbono absorvido pelas plantas durante o crescimento
da biomassa € equivalente a quantidade produzida quando o combustivel &
gueimado num motor de combustéo, quando sera devolvido para a atmosfera
(Figura 3.3). Esse processo permite que o biocombustivel receba a condigcéo

de carbono neutro durante o seu ciclo de vida (LLAMAS et al., 2012A).
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Figura 3.3. Ciclo do carbono no para (a) Combustivel fossil e (b)
Biocombustivel utilizado na aviacao

a) Combustivel Fossil b) Biocombustivel

Crescimento de

=)

Distribuicdo

nos aeroportos
A

(=3
Distribui¢do
nos aeroportos

b Extragdo 3

Fonte: ENVIRO.AERO, 2011 (adaptado).

No entanto, as emissdes de gases produzidos durante a producdo dos
biocombustiveis, a partir do equipamento necessario para cultivar a colheita, o
transporte de matérias-primas, refino do combustivel, dentre outros, devem ser
considerados. Quando estes elementos sdo contabilizados, espera-se, ainda,
uma reducdo das emissbes globais de CO, de até 80% em relacdo aos
combustiveis fosseis. Além disso, os biocombustiveis possuem quantidades
menores de impurezas (tais como enxofre), o que permite ainda uma maior
reducdo na emissdo de dioxido de enxofre e de fuligem (ENVIRO.AERO,
2011).

Embora se apresente como opcdo, a aplicagdo do biodiesel no
segmento de aviacdo ndo tem obtido respaldo. Por apresentar oxigénio em sua
composicdo, este biocombustivel ndo atende aos principais requisitos para
substituicdo do querosene de aviacdo (ARKOUDEAS et al., 2003; KORRES, et
al., 2008; WARDLE, 2003). Por esta razdo, a obtencdo de moléculas com
caracteristicas fisico-quimicas similares as fracdes representativas de

guerosene de aviacao tem sido exaustivamente estudada (WARDLE, 2003).

3.2.1 Bioquerosene

O bioquerosene de aviacdo é definido pela Lei n° 12.490/2011 e pela

resolucdo ANP n° 20 de 2013, como combustivel derivado de biomassa
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renovavel destinado ao consumo em turbinas de aeronaves, produzido pelos
processos que atendam ao Regulamento Técnico ANP n° 01/2013 (BRASIL,
2013). Esta resolugdo também menciona que o bioguerosene podera ser
adicionado ao Querosene de Aviacdo até o limite maximo de 50% em volume
para 0 consumo em turbinas de aeronaves. E no Regulamento Técnico séo
estabelecidas as especificacdes dos Querosenes de Aviagao Alternativos SPK
e suas misturas com o Querosene de Aviagcao (QAV-1).

Uma vantagem relevante do bioquerosene SPK é o fato de ser
totalmente compativel com as tecnologias atuais e que, misturados em
propor¢cdes adequadas com o querosene de aviacdo de origem fossil, ndo
requerem alteracbes nos motores, se encaixando na modalidade “drop in”
(AKERMAN, 2005; FILOMENA et al., 2014).

De acordo com Reynol (2007), entre inUmeras vantagens da utilizacdo
do bioquerosene, uma das principais € que este € menos poluente em relacéo
aos de origem fossil. Apesar de sua combustdo também produzir diéxido de
carbono, um dos gases do efeito estufa, os biocombustiveis acabam reduzindo
esse dano ambiental em seu ciclo produtivo. Isso porque vém de plantas que
absorvem CO, e, portanto, compensam o carbono que serd emitido na
atmosfera durante a combustéo.

Algumas empresas como a Air New Zealand, Continental Airlines, Japan
Airlines e Virgin Atlantic, realizaram voos experimentais com a utilizacdo da
mistura do habitual Jet A-1 com bioquerosene. Os resultados das analises pos-
voo demonstraram que o emprego desse combustivel foi bem sucedido. Em
termos de emissdes de CO,, essas fontes, de fato, demonstraram ser, em

alguns casos, até 80% mais eficientes do que o Jet A-1 (ATAG, 2009).

3.2.2 Biocombustivel de segunda geracao

A producdo de biocombustiveis de primeira geracdo, os quais utilizam
tecnologias convencionais, e derivam de culturas como a soja, cana-de-agucar
e milho, que também sao utilizados como fonte de alimentacdo para seres
humanos e animais, tem levantado uma série de importantes gquestionamentos.

Estes incluem mudangas no uso de terras agricolas, o efeito sobre os precgos
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dos alimentos e o impacto da irrigacao, pesticidas e fertilizantes em ambientes
locais (ENVIRO.AERO, 2011).

Além disso, alguns biocombustiveis, como biodiesel e etanol ndo séo
adequados para o0 uso como combustiveis em aeronaves comerciais. Muitos
desses combustiveis ndo atendem as altas especificacdes de desempenho ou
seguranca para combustivel de aviacdo. O foco da industria da aviagédo € o
biocombustivel de segunda geracdo. Esta nova geracdo de biocombustiveis
deve ser produzida a partir de tecnologias alternativas, aumentando rendimento
e diminuindo custos e impactos ambientais, e de fontes de matéria-prima néo
alimentar (MIKULEC et al., 2010).

Dessa forma, a literatura tem destacado como potenciais matérias-
primas para producdo de biocombustivel de segunda geracdo a camelina, o
pinhdo-manso e algas, por serem culturas que ndo competem com a
alimentacdo. Além dessas matérias-primas citadas, destaca-se o licuri que nao
concorre com industria alimenticia. (EMBRAPA, 2007; BRUM et al., 2009).

As principais vantagens de biocombustiveis sustentaveis para a aviacao,
observadas na Figura 3.4, sdo (ENVIRO.AERO, 2011):

e Beneficios ambientais: a producdo sustentavel de biocombustiveis
resulta em uma reducéo das emissdes de CO, em todo seu ciclo de
vida;

e Oferta diversificada: biocombustiveis de segunda geracdo oferecem
uma alternativa viavel aos combustiveis fosseis e podem substituir o
combustivel tradicional de jatos, com uma fonte de combustivel mais
diversificada geograficamente, através de fontes de matérias-primas
nao alimentares;

¢ Os beneficios econdmicos e sociais: 0s biocombustiveis podem trazer
beneficios econdbmicos para varias regides, especialmente os paises
em desenvolvimento que possui terras inviaveis para a producao de
alimentos, mas que podem ser usadas para o cultivo de matérias-

primas para a producao de biocombustiveis de segunda geracao.
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Figura 3.4. Biocombustivel sustentavel

Ambiental

Enstentabilidade

Social

Fonte:EMBRAER

Em consequéncia do crescente interesse pelo tema, surgiram, nos
altimos anos, diversas iniciativas internacionais que, além de incentivar a
utilizacdo dos biocombustiveis na aviacdo, buscam a identificacdo das
biomassas, dos processos de transformacdo e estudos da sustentabilidade
(DEMIRBAS, 2006; HEMIGHAUS et al., 2006; MIKULEC et al., 2010):

e Europa: SWAFEA (Sustainable Way for Alternative Fuels and Energy
for Aviation) — Consorcio formado por institutos de pesquisa,
universidades e industrias com o objetivo de estudar os impactos do
uso de combustiveis alternativos;

e Estados Unidos: CAAFI (Commercial Aviation Alternative Fuels
Initiative) — Programa que tem como objetivo estudar e propor
alternativas para o desenvolvimento de combustiveis alternativos,
focando o apoio em iniciativas que tenham resultado econémico no
curto prazo;

e Japdo e Nova Zelandia: Adotaram politicas voluntarias para a
reducdo de emissdo de dioxido de carbono no transporte aéreo e

incentivam o uso dos biocombustiveis;
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e Canada e india: Trabalham em conjunto em um projeto de
desenvolvimento de biocombustiveis, incluindo pesquisas com

etanol e butanol.

3.2.3 Cenério Brasileiro

A busca por combustiveis de aviacdo renovaveis no Brasil teve inicio
nos anos 80. A principio, testou-se o0 uso de biodiesel de coco, dendé e
babacu, formulados com querosene de aviagdo, em uma composi¢cao de 10%
em volume. A mistura resultante, denominada PROSENE, foi o resultado de
iniciativas de anos de pesquisa de um grupo da Universidade Federal do
Ceard, coordenadas pelo cientista Expedito Parente, que resultaram em uma
parceria com o Ministério da Aeronautica, e proporcionou a concessdo da
patente P1 8007957-1 (GONCALVES et al., 2011).

Exaustivos testes de motor com o combustivel proporcionaram, em
meados de 1984, o primeiro voo com prosene que se tém ciéncia no Brasil,
envolvendo uma aeronave modelo Bandeirante EMB10, entre as cidades de
S&o José dos Campos (SP) e Brasilia (GONCALVES et al., 2011, SIMOES,
2003).

Como forma de incentivo, e em resposta as tendéncias de substituicédo e
mitigacdo de emissdes provenientes de combustiveis de aviagdo fdsseis, o
governo brasileiro adotou diretrizes, a partir da PL 6231/2009 de autoria do
Deputado Federal Marcelo Ortiz. A lei assim proposta estabelece os seguintes
aspectos para o0 segmento de combustiveis renovaveis de aviacdo
(GONCALVES et al., 2011; BRASIL, 2013):

e P&D em combustiveis renovaveis a partir de biomassas, do tipo
bioguerosene drop-in;

e Biocombustivel de 22 geracdo para aviacdo e compativel sem que haja
alteracdes nas tecnologias estabelecidas nos motores de turbinas;

e Composicao de bioquerosene que nao comprometa a seguranca do
sistema de aviacgéo;

e Dotacdes da CIDE estabelecidas no artigo 4° da lei 10636 de

30/12/2002;
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e Recursos de agéncias e bancos de fomento federais em condicoes
especiais para P&D na area,;

e Incentivos fiscais por parte do governo federal a pesquisa, fomento,
producdo, comercializacdo e uso de bioquerosene produzido a partir de
biomassas.

Recentemente, no dia 23/10/2013, foi realizado o primeiro voo comercial
do Brasil abastecido por SPK, respeitando a Resolugdo ANP N° 20 de 2013. O
voo G3 1408 saiu de Sdo Paulo (SP), e desembarcou em Brasilia. Foram
utilizados, para producdo desse biocombustivel, Oleos vegetais e gordura
animal como matéria prima (BIODIESELBR, 2013).

3.2.4 Biocombustivel “Drop in”

Atualmente o foco da industria esta no desenvolvimento de
biocombustiveis do tipo "drop in". Totalmente compativeis com as tecnologias
atuais, podem ser misturados em propor¢cdes adequadas com o querosene de
aviacdo de origem féssil, sem necessidade de alteracdes nos motores,
aeronaves e infraestrutura de distribuicbes ja existentes. Uma de suas
vantagens é seu uso sem comprometer a seguranca do sistema de aviagao
(LLAMAS et al., 2012A; NAIK et al., 2010; MIKULEC et al., 2010).

Esses combustiveis, a exemplo do SPK, sdo muito semelhantes em
desempenho para combustivel de jato convencional, mas sédo praticamente
isentos de enxofre e de aromaticos. Isso pode resultar em menores emissdes
de particulas do exaustor. Além disso, combustiveis alternativos apresentam
excelentes propriedades para baixa temperatura, mantendo baixa viscosidade
em ambientes mais frios. Suas propriedades térmicas também sdo melhoradas,
resultando no aumento do tempo de vida Gtil do sistema de combustivel, uma
vez que nao vai haver corrosdo/contaminacédo (MABEE et at., 2005; BENDER,
2000).

Como os biocombustiveis SPK séo certificados, ja vém sendo utilizados
em alguns paises. Um exemplo é o aeroporto de Joanesburgo (combustivel
Sasol), que ja vem sendo usado ha alguns anos numa fracdo de 50% com
combustivel fossil. Dessa forma, sera facil complementar o atual fornecimento

de combustivel de aviagdo, uma vez que sua linha de produgéo pode ser mais
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bem espalhada em relacdo aos combustiveis fosseis (HEMIGHAUS et al.,
2006; LIU et al., 2013). Se o CO; adicional que € produzido durante o processo
de fabricacdo estiver sendo capturado, e permanentemente tratado, o
combustivel sintético pode ser uma boa opg¢do em curto prazo (LLAMAS et al.,
2012A; NAIK et al., 2010).

3.3 METODOS CERTIFICADOS PARA PRODUCAO DE BIOQUEROSENE

Existem varios métodos para transformar matéria-prima em
bioquerosene. Dentre eles, dois se destacam por receberem certificacdo e
serem normatizados pela ASTM, numa mistura de até 50% para uso em
combustivel de aviacédo: Biomassa para liquido (BtL) e Esteres e Acidos
Graxos Hidroprocessados (HEFA) (JANSEN et al., 2013; LIU et al., 2013).

3.3.1 Biomassa para Liquido

No processo BtL, a matéria-prima €& decomposta através da
gaseificagdo, um processo pelo qual a biomassa € aquecida a uma
temperatura extremamente elevada, promovendo a quebra das moléculas,
produzindo o gas de sintese. Este, entéo, € convertido em combustivel liquido
através do processo de Fischer-Tropsch, de acordo com a Figura 3.5 (GUPTA,
et al. 2011). O guerosene parafinico sintético produzido nesse processo recebe
o nome de Fischer-Tropsh synthetic paraffinic kerosene (FT-SPK) (ICAO, 2010;
KINDER et al., 2009; BRASIL, 2013).
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Figura 3.5. Processo de producédo de bioquerosene por BtL

Processo Biomassa por Liquido (BtL)
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Fonte: ENVIRO.AERO, 2011 (adaptado)

Existem alguns diferentes processos por BtL. Mas um, a ser
implementado em Londres, na Califérnia, Austrdlia e Itélia, irA processar
residuos sélidos urbanos para a producédo de cerca de 16 milhdes galdes de
combustivel de aviacdo por ano a partir de cada unidade industrial. Esse
processo também produzira eletricidade (que devera ser usada para executar o
projeto e também, com o excesso, alimentara a rede nacional) e bio-6leo, para
uso em carros (ENVIRO.AERO, 2011).

O processo de Fischer-Tropsch (F-T) é usualmente considerado como o
componente fundamental, no sentido tecnoldgico, para converter gas de
sintese (syngas) em combustivel para sistema de transporte e em outros
produtos orgéanicos liquidos (JALAMA et al., 2011). Os pesquisadores alemaes
Franz Fischer e Hans Tropsch desenvolveram este método, o qual recebeu
seus nomes em 1922, como um método para sintese de combustiveis liquidos
a partir do carvdo com malhas de ferro alcalinizadas a 400 °C, sob alta presséo
(>100 bar) (KHODAKOQV et al., 2007).

O processo BtL tem quatro principais passos. O primeiro passo é a
producdo de gas de sintese, que € uma mistura de hidrogénio e monoxido de
carbono. O segundo passo é a remocdo de compostos indesejados, tais como

CO,, aléem de impurezas da corrente do gas de sintese. O terceiro passo € o
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processo de sintese. Neste, 0 processo F-T produz, principalmente,
hidrocarbonetos de cadeia linear. A composi¢ao do produto ird variar de acordo
com a razdo entre hidrogénio e monodxido de carbono; do catalisador e das
condicbes do processo. Este produto bruto da sintese (hidrocarbonetos de
cadeia linear), por fim, deve ser processado, para obtencdo de um combustivel
aceitavel (LIU et al.,, 2013). Ap6s o processo F-T, o produto é finalmente
convertido a combustivel liquido, usando métodos bem estabelecidos nas
refinarias. Esse processo inclui o craqueamento das longas cadeias produzidas
em unidades menores, e reorganizacdo de alguns dos atomos (isomerizacao),
de acordo com as propriedades desejadas. Os produtos do processo podem,
ainda, ser reduzidos a destilados médios e nafta, os quais apresentardo um
nivel de enxofre praticamente nulo (LECKEL, 2011).

A cinética da reacao pode ser expressa pelas Equacdes 3.1 a 3.6 (LIU et
al., 2013). As Equacoes 3.1 e 3.2 séo as principais reacoes para a producao de
alcanos de cadeia linear e olefinas. A Equacgédo 3.3 é a reacao colateral para a
producdo de alcoois, aldeidos e outros compostos organicos oxigenados,
classificados como produtos secundarios. A Equacdo 3.4 representa a reacao
de deslocamento de &gua a gas (WGS - Water Gas Shift) no sistema de
sintese de Fischer-Tropsch, o qual apresenta algumas funcbes reguladoras
para essa reacdo. A Equacao 3.5 € a reacdo para gerar metano e a Equacéao
3.6 € a reacdo de producéo do coque (KHODAKOQV et al., 2007; ATASHI et al.,
2010; RAFIQ et al., 2011).

(2n+ 1)H, + nCO - C,Hypyy + nH,0 (Equacéo 3.1)
2nH, + nCO - C,H,, + nH,0 (Equacéo 3.2)
2nH, + nCO - C,Hy,.,0 + (n — 1)H,0 (Equacéo 3.3)
CO+ H,0 - CO, + H, (Equacéo 3.4)
CO +3H, » CH, + H,0 (Equacéo 3.5)
2C0 - C + CO, (Equacéo 3.6)
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3.3.2 Esteres e Acidos Graxos Hidroprocessados

No processo HEFA, os 6leos obtidos da biomassa como algas, pinhdo
manso ou camelina séo refinados de maneira semelhante ao querosene féssil,
apos passarem pelo processo de hidrotratamento. Neste, o 6leo é submetido a
altas temperaturas, pressdo (de H,), na presenca de catalisador.
(ENVIRO.AERO, 2011). O 6leo hidroprocessado, conhecido também como
Hydroprocessed Renewable Jet (HRJ), forma um combustivel composto de
parafinas, n-parafinas e cicloparafinas. Estas sao produzidas através do refino
de acidos graxos presentes naturalmente em Oleos vegetais e gorduras de
origem animal, os quais sofrem processo de hidrogenagcdo e desoxigenacao
catalitica (NAIK et al., 2010). O HRJ também pode ser chamado de querosene
sintético parafinico bioderivado, ou simplesmente SPK-HEFA (NAIK et al.,
2010; SWAFEA, 2011; BRASIL, 2013).

A Figura 3.6 representa o processo. A primeira fase da producgéo requer
alta pressdo mecanica para extrair o 6leo da biomassa. Em uma segunda
etapa, o Oleo obtido é cragueado em altas temperaturas e € submetido ao
hidroprocessamento, onde o hidrogénio introduzido reage com 0s compostos
organicos, na presenca de catalisador, removendo impurezas, como oxigénio e
enxofre dos componentes. Por fim, a mistura é refinada, a fim de obter
hidrocarbonetos na faixa semelhante ao JET-AL e alcancar as propriedades do
combustivel, tais como os pontos de congelamento e fulgor. As entradas
principais para o processo de producdo de HRJ sdo semelhantes as de uma
unidade de refino tipico: vapor, gas natural, agua de refrigeracdo e energia
elétrica (BLAKEY et al., 2011; ENVIRO.AERO, 2011; SWAFEA, 2011).

Um subproduto do processo de prensagem é uma substancia soélida,
composta basicamente por material organico e, em muitos casos, pode ser
utilizada. Os residuos sélidos deixados na extracdo do 6leo de pinhdo-manso,
por exemplo, podem ser usados como combustivel para caldeiras. A pasta
oriunda da produgcdo de 6leo de algas pode ser utilizada como fertilizante,
racao animal e outros fins, e a massa da camelina pode ser usada como racao
animal (BLAKEY et al.; ENVIRO.AERO, 2011).
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Figura 3.6. Processo de producédo de bioguerosene por HEFA

Processo de Esteres e Acidos Graxos Hidroprocessados (HEFA)
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Fonte: ENVIRO.AERO, 2011 (adaptado)

3.4 DESOXIGENAGCAO CATALITICA

A desoxigenacédo catalitica de acidos graxos, comumente realizada em
reatores semi-batelada, proporciona uma fonte renovavel de hidrocarbonetos,
0s quais podem ser convertidos em combustiveis de transporte convencionais,
tais como a gasolina, 6leo diesel e QAV (KUBICKOVA el al., 2005; SNARE et
al., 2006B; IMMER et al., 2010; ROBERTS et al., 2010).

Para o processo de desoxigenagdo, que conduz a formacdo de
hidrocarbonetos lineares saturados e/ou insaturados, existem duas possiveis
rotas reacionais: a descarboxilacdo (Equacdo 3.7), gerando hidrocarbonetos
parafinicos, e a descarbonilacdo (Equacdo 3.8), a qual produz olefinas
(QUIRINO, 2006; FORD et al., 2012). Snare e colaboradores, 2006B,
observaram que, para o &cido estearico, ambas as reacbes, sdo

termodinamicamente favoraveis.

R —CH, — CH, — COOH - R—CH = CH, + CO + H,0 (Equacéo 3.8)
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O principio da reacdo de desoxigenacdo catalitica baseia-se no
craqueamento do &cido graxo a partir das condi¢cbes de altas temperaturas e
pressdo, com o auxilio do catalisador. Como resultado, de acordo com as
Equacbes 3.7 e 3.8, sdo gerados, como produtos principais, hidrocarbonetos
(FORD et al., 2012). O mondxido de carbono, um dos principais produtos
gasosos formados, pode contribuir com a atividade catalitica no reator, quando
em sistema semi-batelada (LESTARI et al., 2008; KUBICKA, et al., 2014).

As reacdes de desoxigenacdo catalitica de acidos graxos tém sido
realizadas com sucesso, sob um gas inerte ou hidrogénio, com temperaturas
entre 300 - 350°C, e com presséo de 6 a 40 bar. Os solventes utilizados podem
ser o dodecano, decano ou 1,3,5-trimetilbenzeno (MAKI-ARVELA et al., 2011;
LESTARI et al., 2009; MAKI-ARVELA et al., 2008; FERNANDES, 2011;
DANTAS FILHO, 2012). Para a producdo de bioguerosene, cuja cadeia
compreende a faixa entre 9 e 15 carbonos, os principais acidos graxos
estudados sdo o laurico (C12), miristico (C14) e palmitico (C16) (FU, et al.,
2010; MORGAN et al., 2010).

Simakova et al. (2011) estudaram as taxas de descarboxilacdo de
diferentes acidos graxos, cujas cadeias variaram entre 18 e 22 carbonos. Os
resultados foram praticamente semelhantes sobre o catalisador Pd/C,
independente do tamanho da cadeia do acido graxo. Ford et al. (2012)
avaliaram as taxas de descarboxilacdo de acidos graxos com cadeias menores,
variando entre 10 e 18 carbonos, ainda sobre catalisadores de Pd/C. Como
resultado, observou-se que, possivelmente, o efeito seja menos significativo
para acidos graxos com menos de 16 carbonos. O acido laurico e miristico, Ci»
e Cy4, respectivamente, tiveram suas taxas de descarboxilacdo baixas em
relacdo aos de cadeia maior. Concluiu-se que acidos graxos com cadeia
podem ser favorecidos em Pd/C, para essa reacao.

Fernandes (2011) verificou a elevada atividade catalitica e seletividade
do catalisador de Pd/C para a o n-heptadecano a partir do acido esteérico.
Lestari et al. (2009) estudaram as taxas de descarboxilacdo para acidos graxos
de cadeias Ci6 € Ci13 sobre Pd/C, obtendo-se hidrocarbonetos como produtos
de reacéo.

Maki-Arvelar et al. (2007) relataram investigacdes bastante abrangentes

sobre a desoxigenacdo de acidos graxos na fase liquida para a producéo de
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biocombustiveis. Foram examinadas as variedades de catalisadores para a
desoxigenacao catalitica a 300 °C, incluindo Ni, Ru, Ir, Pt e Rh em diversos
suportes, Ni-Raney, Os/C, PdPt/C e 1; 5 e 10% em peso de Pd/C. O
catalisador Pd/C 5% foi identificado como o mais ativo e mais seletivo para
producdo de n-heptadecano através da desoxigenacdo do acido estearico.
Dantas Filho (2012) obteve éxito na avaliacdo da atividade do catalisador de
SrSng gNip,103 para producdo do bio-6leo a partir da desoxigenagdo do &cido

estearico.

3.4.1 Desoxigenacdao catalitica do biodiesel

A reacdo de desoxigenacdo para acidos organicos apresenta-se bem
consolidada, de acordo com a literatura (DANTAS FILHO, 2012; FERNANDES,
2011). No entanto, ha menos estudos em relacdo a desoxigenacdo do
biodiesel, a qual envolve a remocao do grupo carboxila na estrutura do éster,
por eliminacdo de diéxido de carbono e/ou monoxido de carbono. Por ser uma
molécula de menor, é possivel que esse processo ocorra de maneira mais
simplificada.

Como produto dessa reacdo, a qual pode ser vista na Equacgédo 3.9,
admite-se um hidrocarboneto linear, gerado a partir do grupo alquil do éster
graxo (entre C8-C22) (DEMIRBAS, 1998; SUAREZ et al, 2009).

O Cat.
O_CH3

(Equacéo 3.9)

Snare et al. (2007) avaliaram a semelhanca no comportamento da
desoxigenacédo catalitica, via Pd/C 5%, do estearato de etila, em relacdo ao
acido esteéarico. A partir desta reacao, foi projetado um esquema de produtos, o

qual pode ser visto na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Esquema da desoxigenacdao catalitica do estearato de etila
Estearato de Etila (A)

| l etileno
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-C;HsOH A
-CO

., —— Olefinas C« - produtos (D)

""}’;'{. ------- 61‘”3

l.'x Aromaticos Cy - produtos (E)

Fonte: SNARE et al., 2007 (adaptado)

Recentemente, Chen et al. (2014) estudaram a desoxigenacdo do
laurato de metila. A desoxigenacdo desse composto também se encaixa nas
condi¢cbes do bioquerosene, uma vez que sua cadeia carbdnica apresenta 12
carbonos. Os produtos principais formados foram o undecano e dodecano, com
taxa de conversdo de até 95,9%. No reator semi-batelada, a temperatura
utilizada foi de 300 °C, além de alta pressao de H,. O esquema da rea¢éo pode
ser observado na Figura 3.8.
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Figura 3.8. Esquema da desoxigenacéao catalitica do laurato de metila
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Fonte: CHEN et al., 2014 (adaptado)

3.5 PIROLISE RAPIDA

A pirGlise € um processo de conversao termoquimica da biomassa. Esse
processo consiste, basicamente, na decomposicdo térmica na auséncia de
oxigénio. E a primeira etapa dos processos de combustio e gaseificacdo. A

7z

pirélise da biomassa produz gas, liquido e sélido. O gas é composto de
monoxido de carbono, diéxido de carbono e hidrocarbonetos leves. As
propor¢cdes dependem do método empregado, e o rendimento e qualidade do
produto séo influenciados pelas condicBes operacionais e o tipo da biomassa
(BRIDGWATER, 2003; CZERNIK et al., 2004).

A pir6lise recebe diferentes denominacdes, dependendo de suas
condicBes. A Pirdlise Lenta, também chamada de Carbonizacao, utiliza baixas
temperaturas (cerca de 400 °C) e longos tempos de aquecimento e residéncia
dos vapores. Esse processo favorece a formacdo de soélidos, na forma de
carvao vegetal. Temperaturas moderadas (450 - 650 °C) e curtos periodos de
aguecimento e residéncia dos gases, por sua vez, favorecem a producédo de
produtos liquidos, na forma de bio-6leo. A esse processo, da-se o nome de
Pirélise Rapida. Altas temperaturas e longos periodos de tempo favorecem a
formacdo de gases, motivo pelo qual esse processo € chamado de
Gaseificacdo (BRAGA, 2012).

Por ser um processo bastante atrativo, a pirdlise rapida destaca-se pela
formacao de produto de maior densidade energética, no sentido da reducéo de
custo de transporte, aléem da melhoria para propriedades de combustdo. Ainda,
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possibilita a conversdo dos produtos a outros compostos quimicos de maior
valor agregado (ALMEIDA, 2006). Os principais requerimentos do processo de
pirGlise rapida séo:

e Elevadas taxas de aquecimento e de transferéncia de calor;

e Temperatura de reacdo controlada entre 500 e 600 °C;

e Baixo tempo de residéncia dos vapores (abaixo de 2 segundos);

e Répida condensacao dos vapores;

e Atmosfera inerte.

O processo de pirdlise rapida € antecedido por duas etapas:
primeiramente, a secagem da biomassa até um valor maximo de 10% de
umidade, a fim de minimizar a propor¢cdo de agua no produto liquido; em
seguida, ocorre a etapa da moagem da biomassa, para obter tamanho ideal
das particulas (em torno de 2 mm para leito fluidizado). S6 entdo ocorre, de
fato, a reacao de pirdlise, através da separacdo dos compostos formados dos
gases e vapores e condensacédo rapida dos vapores, até que o produto esteja
pronto para coleta (KILIC et al., 2014; GOPAKUMAR et al., 2011; ALMEIDA,
2006).

Muitas pesquisas na area de pirélise rapida tem se voltado para a
producdo de combustivel, na forma de bio-6leo, por se tratar da faixa de
obtencado de produtos liquidos (BRAGA, 2012). Vinhal (2011) estudou a pirélise
rapida do 6leo e améndoa de babacu, e conseguiu obter, em meio a grande
quantidade de produtos oxigenados, hidrocarbonetos, principais componentes

dos combustiveis fosseis.

3.6 MATERIAS-PRIMAS PARA BIOQUEROSENE

Os substratos precursores dos ésteres metilicos ou etilicos, cujo
tamanho da cadeia parafinica se assemelha a faixa de destilados equivalentes
ao querosene de aviacédo féssil, compreendem as fracdes de 6leos vegetais ou
de gorduras animais com cadeia linear ou ramificada que contenham entre 12 e
16 carbonos (LLAMAS et al., 2012A). Por esta razdo, varias pesquisas e testes
de voo tém sido realizados com bioquerosene obtido do babacu e coco, os

quais possuem composicdo majoritaria de acido laurico (C12:0), e dendé que
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possui composicdo majoritaria de acido palmitico (C16:0) (BRASIL, 2013).
Nesse sentido, outra oleaginosa que merece destaque é o licuri (Syagrus

coronata).

3.6.1 Licuri (Syagrus coronata)

O licuri (Syagrus coronata) é uma palmeira nativa da Mata Atlantica
(Figura 3.9), frutifica em cachos com aproximadamente 1350 frutos. Bem
adaptada as regides mais secas, possui grande potencial energético,
apresentando uma améndoa rica em 6leo, aproximadamente 38% em massa.
(CREPALDI et al., 2001; RAMALHO, 2008; SALLES et al., 2010).

Figura 3.9. Licurizeiro

Fonte: TERRADIFIORI

Sua producdo média anual por hectare é de 4 toneladas. A espécie é
predominantemente encontrada nas regifes secas e aridas do bioma Caatinga,
com uma area de distribuicdo que vai desde o norte de Minas Gerais,
ocupando toda a porc¢éo oriental e central da Bahia, até o sul de Pernambuco,
abrangendo ainda os Estados de Sergipe e Alagoas. Por ter uma grande
importancia social para o semiarido, o licuri € conhecido como o “ouro verde do
semiarido nordestino” (BORJA et al., 2009; KILL, 2002; RAMALHO, 2008).
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A palmeira do licuri (Figura 3.10), pertence a familia Arecaceae,
subfamilia Arecoideae, tribo Cocoeae, subtribo Butinae (NOBLICK, 1986), e
pode ser conhecida, também, por Aricuri, Nicuri, Alicuri, Ouricuri dentre outros.
Com altura média entre 8 e 11m, sua folha mede cerca de 3m, e seus frutos
tém o diametro de 2cm, em média, como ilustra a Figura 3.10 (LORENZI, 1992;
SANTOS, 2011; SALLES et al., 2010). De acordo com Uhl et al. (1995), a
subfamilia reine cerca de 115 géneros e 1500 espécies, sendo a maior entre

as Arecaceae.

Figura 3.10. Fruto da palmeira de licuri

Fonte: PANORAMIO

De acordo com Santos (2011), o acido graxo de maior concentracdo no
Oleo de licuri é o &cido laurico (C12:0), com 37,4%. Nesse sentido, o lucuri se
apresenta como possivel fonte de matéria-prima para producdo de

bioquerosene.
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Capitulo IV



AVALIACAO TERMO-OXIDATIVA DO OLEO E BIODIESEL DE LICURI E
SEU POTENCIAL PARA OBTENCAO DE BIOQUERSENE POR PIROLISE
RAPIDA

RESUMO

Uma das principais adversidades do desenvolvimento sustentavel é o
excessivo uso de combustiveis fosseis. A cada ano, aumenta-se o investimento
em biocombustiveis, com objetivo de reduzir as emissbes de gases que
agravam o efeito estufa. No entanto, um problema recorrente da producdo
desses novos combustiveis, a qual deriva de Oleos vegetais, € a concorréncia
com a industria alimenticia. Logo, buscam-se matérias-primas que se encaixam
nos paradmetros da sustentabilidade — beneficios sociais, ambientais e
econdmicos — e que nao sejam utilizados na alimentacdo. Nesse sentido, 0
licuri, cuja améndoa é muito rica em Oleo, com aproximadamente 38% em
massa, apresenta-se com forte potencial para producdo de biodiesel e
bioguerosene, uma vez que o acido laurico é majoritario em sua composicao.
Nesse trabalho, verificou-se a qualidade do perfil térmico e oxidativo do 6leo e
biodiesel metilico de licuri. Observou-se, ainda, que sua composi¢cao permite
inseri-lo como potencial matéria-prima, precursor para producdo de
bioguerosene, aliada as reacbes de pirdlise rapida, na qual foram obtidos

olefinas, cujos hidrocarbonetos se encaixam na faixa do querosene.

1. INTRODUCAO

A cada ano tem aumentado a preocupacdo mundial com a emissdo dos
gases do efeito estufa. A principal solucdo em estudo para esse problema
recorrente, proveniente do consumo dos combustiveis fosseis, € o
desenvolvimento de pesquisas em biocombustiveis (ILIC et al. 2014; CHEN et
al., 2014).

O biodiesel tem assumido a posicdo de destaque nas linhas de
pesquisa, tornando-se realidade para a sociedade. Na Europa, ja € comum sua
mistura numa proporcao de 20% em relacdo ao 6leo diesel. Alguns paises, a

exemplo da Alemanha e Italia, ja comercializam o B100. No Brasil, apesar da
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menor percentagem, existem frotas especiais de transporte coletivo que

utilizam biodiesel puro.

Assim como a automobilistica, a industria da aviagdo também utiliza
combustivel féssil, sendo o querosene o principal. No entanto, a busca por
combustiveis alternativos se faz cada vez mais intensa (GRUPTA et al., 2010;
YANG et al., 2013; LLAMAS et al., 2012A). Contudo, é importante olhar para o0s
problemas que podem ser gerados, decorrentes da producdo dos novos
biocombustiveis. O biodiesel e o bioquerosene podem ser originados a partir de
gordura animal ou 6leo vegetal. O segundo, por sua vez, também & comumente
utilizado na industria alimenticia (MIKULEC et al., 2010). Dessa maneira, gera-
se uma competicdo, ocasionando o surgimento de uma segunda geracdo de
biocombustiveis, a qual deriva de Oleos vegetais que se encaixam nos
parametros da sustentabilidade — beneficios sociais, ambientais e econémicos
— e que nao sejam utilizados na alimentacéo (DEMIRBAS, 1998; THEGARID et
al., 2014).

Llamas et al. (2012B) estudaram o potencial do 6leo de coco e palmiste
para sintese de bioquerosene a partir de sua transesterificacdo e posterior
destilacao fracionada. Llamas et al. (2012A) produziram bioquerosene a partir
de 6leo de babacu e camelina, e avaliou as propriedades de suas blendas com
querosene fossil. Huang et al. (2010) por sua vez, buscaram viabilidades
técnicas e econdmicas de converter 6leos residuais, gerados em refinarias de

Oleo de soja, em biodiesel.

O licuri (Syagrus coronata), cuja améndoa é rica em Oleo, com
aproximadamente 38% em massa, apresenta-se com forte potencial para
producdo de biodiesel. O licuri é o fruto de uma palmeira nativa da Mata
Atlantica. Bem adaptada as regifes mais secas, possui grande potencial

energético (CREPALDI et al., 2001; SALLES et al., 2010).

A espécie, a qual se adapta bem nas regides secas e aridas do bioma
Caatinga, pertence a familia Arecaceae, subfamilia Arecoideae, tribo Cocoeae,
subtribo Butinae (NOBLICK, 1986). Por ter uma grande importancia social para
0 semiérido, o licuri é conhecido como o “ouro verde do semiarido nordestino
brasileiro” (BORJA et al., 2009)
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Ainda, de acordo com Salles et al. (2010), o acido graxo de maior
concentracdo no oleo de licuri € o acido laurico (C12:0) com 37,4% em massa,
apresentando composicéo, quase na totalidade, dentro da faixa do querosene.
Nesse sentido, o lucuri se apresenta, também, como possivel fonte de matéria-

prima para producéo de bioquerosene.

Por ndo competir com a industria alimenticia, uma vez que seu 6leo nao
faz parte da alimentacdo, o licuri destaca-se com grande potencial como
matéria-prima para biocombustiveis de segunda geracdo. Além disso, tem uma
producdo meédia anual por hectare equivale a 4 toneladas. (BORJA et al., 2009;
BELVISO et al., 2013).

Belviso et al. (2013) investigaram a composicao fendlica, capacidade
antioxidante e perfil volatil do fruto de licuri. Em outro estudo, Salles et al.
(2010). investigaram as propriedades fisico-quimicas do Oleo e do biodiesel
metilico do licuri. Neste trabalho, observa-se a viabilidade para a sintese do

biodiesel, além de algumas caracterizacGes que indicam qualidade do produto.

Atualmente, uma das grandes tendéncias da pesquisa nessa area esta
voltada ao processo de pirdlise. A pirélise consiste basicamente na
decomposicdo térmica na auséncia de oxigénio. E a primeira etapa dos
processos de combustdo e gaseificacdo. A pir6lise da biomassa produz gas,
liquido e sdlido. O gas é composto de monodxido de carbono, diéxido de
carbono e hidrocarbonetos leves (BRIDGWATER et al., 2003; CZERNIK et al.,
2004).

Nesse trabalho, buscou-se avaliar o perfil térmico e oxidativo do Oleo e
biodiesel metilico de licuri. Avaliou-se ainda sua composicao, a fim de inseri-lo
como potencial matéria-prima, precursor para producdo de bioquerosene.
Foram realizadas reacfes de pirdlise rapida, na intencdo de obter o produto
final, ratificando sua capacidade como matéria-prima para hidrocarbonetos na

faixa do querosene.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Caracterizacdo do 6leo de licuri

Para avaliar a composicdo do O6leo foi utlizada a técnica de
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG-MS),
equipada com injetor split = 1:50, da marca Shimadzu, modelo GCMS-QP2010.
A coluna capilar utilizada foi uma Durabond - DB-23 (Agilent Technologies). O
gas de arraste utilizado foi o hélio em uma vazao de 3ml.min™ e o volume de
injecdo de amostra foi de 1uL. A temperatura do detector MS é de 250°C. O
Oleo foi esterificado seguindo a metodologia descrita por Hartman e Lago
(1973).

Em seguida, o 6leo foi submetido a uma caracterizagéo fisico-quimica.
Foram realizadas as andlises de indice de Acidez, utilizado o método NBR
11115 da ABNT (1998); indice de lodo, de acordo com o método Cd 1-25 da
AOCS (2009) e Massa Especifica, num Densimetro Digital Portéatil, modelo DA
130N, marca KEM, seguindo a norma ASTM D 4052. As propriedades de fluxo
verificadas foram a Viscosidade Cinemética, realizada de acordo com a norma
ASTM D 445 num banho viscosimétrico da marca Julabo, modelo V18; Ponto
de Névoa e Fluidez, realizadas em equipamento de marca TANAKA, modelo
MPC-102L, de acordo com as normas D7683-11 e ASTM D 6749-02,
respectivamente, e Ponto de Entupimento Filtro a Frio, realizada em
equipamento da marca TANAKA, modelo AFP-102, de acordo com a norma
ASTM D 6371. A anadlise da estabilidade oxidativa foi realizada utilizando o
equipamento Rancimat, modelo 743 (Metrohm), de acordo com a norma AOCS
Cd 12B-92.

2.2 Sintese e caracterizacao do biodiesel metilico de licuri

A transesterificacdo foi realizada por rota metilica, com catélise bésica,
seguindo a metodologia descrita por Santos et al.(2011), numa proporgéo
molar 1:6 (0leo:metanol). O catalisador utilizado foi o hidroxido de potassio, da
marca Vetec, assim como o metanol utilizado. O éleo de licuri puro, extraido

artesanalmente por prensagem na cidade de Caldeirdo Grande-BA, foi
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adicionado ao alcooxido, e entdo a mistura foi agitada durante 40 minutos, em
temperatura ambiente. A glicerina foi removida por decantacdo. O biodiesel foi
lavado com 4gua aquecida a 60 ° C até o catalisador ser totalmente removido.
Em seguida, foi realizada uma secagem a vacuo, a 80 ° C, onde foi avaliado
seu teor de agua, num equipamento Karl Fischer Titration, modelo MKC-501,
da marca KEM. Este ensaio foi determinado de acordo com a norma ASTM
D6304. O teor de éster foi determinado por cromatografia gasosa, seguindo a
Norma Europeia EN 14103.

Os parametros analisados para o biodiesel foram: anélises de indice de
Acidez e indice de lodo, em um titulador potenciométrico, da marca Metrohm,
de acordo com a norma ASTM D 664-11 e a Norma Européia EN 14111
respectivamente; Massa Especifica, nas mesmas condi¢des do 6leo, e Ponto
de Fulgor, de acordo com a norma ASTM D93, no equipamento Pensky-
Martens Closed Cup Tester, modelo APM-7, da marca TANAKA. As
propriedades de fluxo avaliadas seguiram as mesmas condi¢cbes do Oleo,
sendo elas Viscosidade Cinematica, Ponto de Névoa e Fluidez e Ponto de
Entupimento de Filtro a Frio. A estabilidade oxidativa foi determinada pelo

método Rancimat, a partir da Norma Europeia EN 14112.
2.3 Andlise Térmica

Para a avaliacdo do perfil térmico, foram obtidas as curvas de
termogravimetria (TG) e analise térmicas diferencial (DTA), utilizando um
analisador térmico simultdneo TG-DTA (Shimadzu, modelo DTG-60H) em
atmosfera de ar sintético, utilizando fluxo de 50 mL.min?, e aquecimento
gradativo de 10 ° C.min™ até 600 ° C.

O teste de oxidacdo acelerada pelo método de calorimetria exploratéria
diferencial pressurizada foi determinado utilizando um calorimetro exploratorio
diferencial acoplado a uma célula de pressdo, marca TA-Intruments, modelo
DSC 2920. Na determinacédo da OOT (Oxidation Onset Time), modo dinamico,
0 ensaio foi realizado na razdo de aquecimento de 10 °C.min™, press&o inicial
de 700 kPa, sob atmosfera de oxigénio, na faixa de temperatura ambiente até
500 °C. Na determinacdo do HPOIT (High Pressure Oxidative Induction Time),
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modo isotérmico, o ensaio foi realizado em atmosfera de oxigénio, na

temperatura de 110 °C e pressao inicial de 700 kPa.
2.4 Pirélise rapida

As reacOes por pirdlise rapida ocorreram em um micropirolisador
Pyroprobe CDS-5200, conectado on-line a um cromatografo a gas com
espectrometro de massa GC-MS QP 2010 Plus, da marca Shimadzu. Por
serem diretamente conectados, ndo foi possivel analisar o reagente, motivo
pelo qual ndo foi estudada a taxa de conversdo (investigou-se apenas a
seletividade do processo a formacdo de hidrocarbonetos). No método de
andlise do GC-MS, utilizou-se a coluna DB-5MS; a qual foi submetida a uma
temperatura inicial de 45 °C durante 5 minutos, seguida por uma rampa de
aguecimento com taxa de 4°C min-1 até 280 °C, na qual permaneceu por 10
minutos. A fonte de ions foi mantida a 280 °C, a interface a 290 °C e foi usado
0 modo scan, que adquiriu massas no intervalo de 40-400 m/z. A pirdlise foi
realizada a 650°C por 40 segundos, a uma taxa de aquecimento estimada em
1000 °C min™, seguindo as condicbes descritas por Salles el al. (2013). Os
picos dos produtos obtidos apds separacdo foram identificados através de um
Banco de Dados NIST. A probabilidade da identificagéo foi igual ou superior a
80 %.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Propriedades do 6leo de licuri

Através do estudo das caracterizag@es fisico-quimicas, observou-se que
0 6leo de licuri apresenta qualidade, com baixo indice de Acidez e o baixo
indice de lodo ratifica sua baixa instauracdo. A viscosidade cinemaética
apresentou-se ligeiramente acima do resultado obtido por Salles et al. (2010),
porém bem abaixo em relacdo a outros 6leos, como o de soja e algodéo, e
semelhante ao 6leo de babacu. Na Tabela 4.1, encontram-se as propriedades
fisico-quimicas do o6leo, comparadas ao estudo realizado por Salles et al.
(2010).
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Tabela 4.1. Caracterizacdes Fisico-Quimicas do oleo de licuri

Oleo
Propriedade Licuri Licuri @
indice de Acidez (mg KOH/qg) 0,77 1,4
indice de lodo (g 1,/100g) 12,2 18,5
Ponto de Névoa (°C) 13 -
Ponto de Fluidez (°C) 12 -
Ponto de Entupimento - Filtro a Frio (°C) 8 -
Estabilidade Oxidativa (h) 71,3 -
Massa Especifica (kg/ms3) 924,0 920,0
Viscosidade Cinematica (mm2/s) 27,9 23,4

a Salles et al. (2010)

A Tabela 4.2 apresenta a composicdo de acidos graxos do 6leo de

licuri a partir da cromatografia gasosa. Os resultados implicam em 80,6% da

sua composicdo formada por acidos graxos saturados, e 19,4% de &cidos

graxos insaturados.

Ainda, pode-se afirmar que seus compostos majoritarios sdo o acido

laurico e miristico, representando mais de 50% da composicéo do 6leo. Dessa

maneira, somando ainda 0s outros componentes com cadeias de 8 a 16

carbonos (excluindo os acidos graxos C18 saturados e insaturados), o 6leo de

licuri apresenta 75% de sua composicdo dentro da faixa do querosene,

apresentando-se como um potencial precursor para producéo de bioquerosene.
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Tabela 4.2. Composi¢éo de acidos graxos do 6leo de licuri

ACIDO GRAXO % %2
ACIDO OCTANOICO (C8:0) 8,9 9,0
ACIDO DECANOICO (C10:0) 6,5 6,0

ACIDO LAURICO (C12:0) 34,2 42,0
ACIDO MIRISTICO (C14:0) 16,3 16,0
ACIDO PALMITICO (C16:0) 9,2 8,0
ACIDO ESTEARICO (C18:0) 5,6 4,0

ACIDO OLEICO (C18:1) 15,5 12,0
ACIDO LINOLEICO (C18:2) 3,8 3,0

a Salles et al. (2010)

3.2 Biodiesel de licuri

A Tabela 4.3 apresenta os parametros de qualidade do biodiesel de

licuri. O teor de éster presente no biodiesel foi de 99,5% em massa. O biodiesel

de licuri apresentou as propriedades dentro dos limites especificados pela

norma internacional ASTM D 6751-12. Em relagdo aos limites especificados

pela Resolucdo 14/2012 da ANP, apenas o parametro de estabilidade oxidativa

estd em ndo conformidade, embora o biodiesel geralmente ser comercializado

aditivado com antioxidantes. Destacam-se ainda suas propriedades de fluxo,

gque mesmo com grande percentual

apresentou baixa temperatura de congelamento.

de ésteres de cadeia saturadas,
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Tabela 4.3. Propriedades Fisico-Quimicas do Biodiesel

Limite
Propriedade (unidade) | Resultados Método ANP Res. | ASTM D EM
14/2012 6751-12 14214
Indice de Acidez (mg 023 | ASTMD-664-11 | 0,50 0,50 0,50
KOH/q)
indice de lodo (g 1,/100g) 15,3 EN 14111 Reportar - 120
Ponto de Névoa (°C) -1 ATSM D 7683-11 - Reportar -
Ponto de Fluidez (°C) -6 ASTM D 6749-02 - - -
Ponto de Entupimento - .

Filtro a Frio (°C) -5 ASTM D 6371 max. 19 - -
Estabilidade Oxidativa (h) 5,7 EN 14112 min. 6 min. 3 min. 6
Massa Especifica (kg/m3) 873,3 ASTM D 4052 850-900 - 860-900
Viscosidade Cinematica | 5 ASTMD 445 | 3,060 | 1,960 | 3,560

(mm?/s)
. max.
Teor de Agua (mg/Kg) 4 EN ISO 12937 | max. 200 - 500
Ponto de Fulgor (°C) 100 ASTM D 93 min. 100 min.93 | min. 101
Teor de Esteres (%) 99,5 EN 14103 min. 96,5 - 96,5

3.3 Estabilidade térmica e oxidativa

A Figura 4.1 indica a alta estabilidade térmica do 6leo, com resisténcia

térmica até 219,3 °C (Tabela 4.4). A primeira etapa de perda de massa pode

ser relacionada a combustdo da amostra, como mostra 0 pico exotérmico na

curva de DTA, ainda na Figura 4.1, e representa 90% do total. E possivel

observar ainda duas etapas seguintes de perda de massa. Possivelmente,

essas etapas também estdo relacionadas ao processo de combustdo, e

correspondem a 3,4% e 6,6%, como mostra a Tabela 4.4. Essas etapas,

também exotérmicas, podem ser atribuidas a combustdo de compostos mais
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pesados formados devido ao processo de oxidacdo, quando submetidos as

altas temperaturas da analise.

Figura 4.1. Curvas de TG e DTA do 6leo de licuri
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A decomposicao térmica do biodiesel (Figura 4.2), por sua vez, se da em
apenas duas etapas. A primeira, de maior perda de massa, 95,1% do total,
referente a volatilizacdo da amostra, inicia-se em 35,8 °C. A segunda, em 225,5
°C, corresponde a 4,9% da massa, e pode estar relacionada a decomposicéo
de compostos mais pesados, formados a partir das altas temperaturas de
andlise como visto na Tabela 4.4.

De acordo com as curvas de DTA, a primeira perda de massa, de fato,
refere-se ao processo de volatilizacdo e/ou decomposicdo da amostra. A

segunda, por sua vez, indica a decomposicdo do material mais pesado.
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Figura 4.2. Curvas de TG e DTA do biodiesel de licuri
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Tabela 4.4. Etapas de decomposi¢cédo das amostras por TG

TG DTA
Int. de TPico TPiCO
Amostra A N
Etapa | Temp. rr;;)s)sa DTG Etapa DTA | Trans. Atribuicao
(°C) (°C) (°C)
219,3- -
1 409.6 90,0 340,2 1 344 .4 Exo Combustao
Oleode |, | 4096- 34 | 4224 2 4392 | Exo Combust&o
Licuri 4497
449,7- .
3 582 4 6,6 519,8 3 526,5 Exo Combustao
35,8- g
1 95,1 183,5 1 188,9 | Endo Volatilizac&o
Biodiesel 225,5
de Licuri )
2 22::152 4,9 - 2 280,3 | Endo | Decomposicao

O o6leo de licuri apresentou elevada estabilidade oxidativa (Figura 4.3),
inerente a sua alta composicédo de acidos graxos saturados, com Periodo de

Inducéo equivalente a 71,3h.
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Figura 4.3. Estabilidade Oxidativa do Oleo e biodiesel de licuri

200

2

& 1507

2

=

©

[}

3 1004

®©

°

=

5

2 50

o

© —— Oleo

---------- Biodiesel

T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Periodo de Indugao (h)

O biodiesel, apesar de apresentar baixa concentracdo de ésteres
insaturados, ndo se apresentou dentro dos limites estabelecidos para a
estabilidade a oxidacao (Figura 4.3). Esse fato pode ser explicado devido a
volatilizacdo dos ésteres de cadeia curta, componentes do biodiesel. Dessa
maneira, € possivel relacionar a volatilizacdo da amostra a andlise de
estabilidade oxidativa, a qual ocorre numa temperatura de 110 °C. Uma vez
que o biodiesel inicia seu processo de volatilizagcdo em 35,8 °C (Tabela 4.4), é
possivel que os volateis sejam carreados para a célula de condutividade,
mascarando o resultado final.

Por outro lado, é possivel verificar a alta estabilidade oxidativa do
biodiesel, além do 6leo, a partir das curvas isotermas do P-DSC (Figura 4.4).
As isotermas do P-DSC orientam as amostras quanto a resisténcia a oxidacéo
a partir do fluxo de calor liberado em funcdo do tempo, sob alta temperatura e
pressao.

A Figura 4.4 ilustra que o biodiesel e oOleo de licuri apresentaram
resisténcia a oxidacdo até 10 horas de analise, sem apresentar liberacdo de
calor com o tempo de analise. Os resultados obtidos por P-DSC ratificam sua

alta estabilidade devido a presenca de compostos saturados e indicando que a
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Norma Europeia 14112 pelo método Rancimat ndo € indicado para avaliar a
estabilidade oxidativa de biodiesel que apresenta em sua composicao ésteres
de cadeia curta.

Figura 4.4. Curvas isotermas do P-DSC para o 6leo e biodiesel de licuri
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De acordo com as curvas do P-DSC dindmica (Figura 4.5) é possivel
inferir a temperatura em que o 6leo e o biodiesel iniciam seu processo de
oxidacdo. A OT (Oxidation Temperature) de 189,3 °C para o biodiesel e 199,3
°C para o Oleo sugerem que ambos apresentam alta resisténcia a oxidacao

térmica.
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Figura 4.5. Curvas dinamicas do P-DSC para 0leo e biodiesel de licuri
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3.4 Pirdlise Rapida

Foram realizadas as reacfes de pirdlise rapida para o 6leo e biodiesel

de licuri, além dos &cidos graxos majoritarios em sua composi¢do: o acido

laurico e miristico (Figuras 4.6-9).

Figura 4.6. Cromatograma do produto da pirélise rapida do acido laurico
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Figura 4.7. Cromatograma do produto da pirdlise rapida do acido miristico
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E possivel observar, nas Figuras 4.6 e 4.7, a presenca de picos de
hidrocarbonetos. A formacao desses produtos a partir da pirélise de moléculas
padrées sugere a possibilidade de sua obtencdo a partir do biodiesel, ou até
mesmo do Oleo. Verifica-se, ainda, no cromatograma, a presenca de picos

referentes aos acidos graxos, 0s quais nao foram convertidos.

Figura 4.8. Cromatograma do produto da pirélise rapida do 6leo de licuri

Acido dodecanoico

Acido decanoico
Acido tetradecanoico
Acido octanoico

Cc4
c3 C5 Acido hexadecanoico
c10
\ Cc6
/ C18
Cc7 Cc12
C11
C8 Cc9o c13

) ol

(o] 10 20 30 40 50 60 70
Tempo de Retenges0 (min)

46



Os cromatogramas da pirdlise rapida do 6leo e biodiesel, Figuras 4.8 e
4.9, respectivamente, sugerem a formacao de hidrocarbonetos como produto
de reacdo. Apesar da presenca de outros produtos, € possivel indicar um
potencial precursor para producdo de bioguerosene, uma vez que O0S

hidrocarbonetos gerados, em sua maioria, se encaixam nessa faixa.

Figura 4.9. Cromatograma do produto da pirélise rapida do biodiesel de licuri
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A grande variedade de produtos formados na pirélise rapida pode ser
explicada pela degradacdo quimica envolvida, a partir da formacé&o e rearranjo
de radicais. Tal formacao pode ocorrer via trés processos distintos: Eliminacéo
de pequenas moléculas; cisdo da cadeia (despolimerizacdo) ou clivagem
aleatdria (VINHAL, 2011).

A Tabela 4.5 expressa 0s cromatogramas avaliados, indicando a
formacdo de hidrocarbonetos como produto da reacdo. Observa-se o0 acido
miristico como potencial formador de hidrocarbonetos, seguido do 6leo. No
entanto, é possivel verificar que, em todos, ocorre a formacao dos produtos em
questéao.

E importante frisar que o processo de pirdlise rapida estudado nado fez
uso de catalisadores. Estes podem aumentar significativamente a formagéo de

hidrocarbonetos, como indicado por Bridgwater (2012).
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Tabela 4.5. Seletividade do processo de pirdlise rapida a hidrocarbonetos

Amostras % area NI % area CO % area HC
Acido Laurico 1,0 91,9 7,1
Acido Miristico 0,8 54,0 45,2
Oleo de Licuri 4,5 77,7 17,8

Bioﬁ:ijﬁ' de 3,0 93,7 3,3

Legenda: NI = ndo identificados, CO = compostos oxigenados, HC = hidrocarbonetos

Dentre os hidrocarbonetos formados, observa-se a quantificacdo de
cada um deles (Tabela 4.6). A maior formacéo do C6 pode ser explicada pela
possibilidade de cragueamento dos acidos graxos préximo ao centro de suas
estruturas (LI et al.,, 2014). A formacdo de C11 na pir6lise do acido laurico
sugere a ocorréncia das reacfes de descarboxilacdo (Equacdo 4.1) e
descarbonilacdo (Equacado 4.2) como principais, uma vez que esta ocorrendo a
perda de um carbono na cadeia. O acido miristico, por sua vez, apresenta

maior concentracdo de C6.

Para o Oleo e biodiesel de licuri, a grande variacdo em suas
composicdes impossibilita a sugestdo de rota para formacdo dos
hidrocarbonetos. No entanto, € possivel observar, no mesmo sentido, a

formacao dos hidrocarbonetos.

R — CH, — COOH - R — CHs + CO, (Equacdo 4.1)

R — CH, — COOH - R = CH, + CO + H,0 (Equacdo 4.2)
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Tabela 4.6.

Olefinas terminais em percentual (%) na pirolise rapida

Amostra | C3 | c4 | c5 | ce |c7| cs | co |cio|cit|c12|c13|cla C18.?;§
Acido | ool _ o6 21050605 0015 01lor] - | - |71
Laurico
Acido |\ 1 1 116851 |35|35|51(35/50/27] - | - |452
Miristico
(Tiiﬂe 10|18(17|20|13|14/08[19|11|17|04| - |07] 158
Biodiesel | -\ 21 |04 ]03]03/03|05/02]03]01/02]| - | 33
de Licuri

Tabela 4.7. Hidrocarbonetos parafinicos em percentual (%) na pirélise rapida

Amostra | C3 | C4 | C5 | C6 |[C7|C8|C9 |Cl0|Cl1|C12|C13|C14|C18 T((z/f)?l
Olgo d-e ) ) ] ] ] Claal] - losl - ] _ _ 20
Licuri

As Tabelas 4.6 e 4.7 destacam os hidrocarbonetos formados durante o
processo de pir6lise rapida. Dentre os produtos, encontram-se hidrocarbonetos
insaturadas, principalmente olefinas terminais e apenas para o 0leo, foram

obtidos hidrocarbonetos saturados.

A predominancia de olefinas terminais intensifica a ideia de uma possivel
rota de descarbonilacdo, como reacdo do processo. Embora tenha se formado
hidrocarbonetos saturados a partir do 6leo, o valor de 2,0% foi bem inferior as
olefinas (15,8%).

4. CONCLUSAO

O 6leo de licuri apresentou-se com elevado potencial como matéria
prima para a producéo de combustiveis. O biodiesel, por sua vez, demonstrou

um comportamento satisfatorio, apresentando propriedades termodinamicas,
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além de térmicas e oxidativas adequadas. Sua estabilidade oxidativa
apresentou-se adequada pelo método P-DSC, embora o0 método Rancimat,
normatizado, ndo tenha atingido o limite minimo. Sugere-se, pois, que 0
meétodo aceito pela norma ndo seja adequado ao biodiesel de licuri, uma vez
que este apresenta acidos graxos de cadeia curta, 0os quais podem estar
mascarando o resultado.

Os resultados das reacfes de pirdlise rapida sugerem uma satisfatoria
seletividade a hidrocarbonetos, embora ndo se tenha avaliado a taxa de
conversado (devido a limitagcdo do equipamento). Sugere-se que ocorra a rota
de descarbonilagc&o para o processo, avaliando-se os produtos formados.

Dessa forma, o 6leo e biodiesel de licuri apresentam-se como uma
possivel fonte de matéria prima para a sintese do bioquerosene, o qual é
utilizado na industria da aviagao no modelo ‘drop in’. Para tal, € necessario uma

otimizacao do processo, no sentido de aumentar a conversao e seletividade.
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Capitulo V



OBTENGAO DE BIOQUEROSENE “DROP IN” A PARTIR DA
DESOXIGENACAO CATALITICA DO BIODIESEL DE LICURI

RESUMO

A industria da aviacdo investe cada vez mais no desenvolvimento de
biocombustiveis do tipo "drop in", na forma do bioquerosene, 0os quais mantém
a composicado original, evitando modificacdes nos motores das aeronaves.
Além disso, por derivarem de fontes alternativas, contribuem para a diminuicéo
das emissbes de CO,. Existem varios métodos para refinar matéria-prima em
bioguerosene, dentre os quais, 0s processos de Biomassa para liquido (BtL) e
Esteres e Acidos Graxos Hidroprocessados (HEFA) ja sdo normatizados,
possibilitando uma mistura de até 50% com o querosene de aviacao de origem
féssil. Nesse sentido, buscou-se viabilizar a producdo do bioquerosene por
hidroprocessamento, uma vez que ambos 0s processos séo caros. Num Reator
Parr, por batelada, o biodiesel metilico de licuri foi submetido a reagdo de
desoxigenacao catalitica. Utilizou-se o catalisador de Pd/C 5%, obtendo-se, ao
fim do processo, conversdo de até 42,51%, com seletividade de 10,82% para

hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviagao.

1. INTRODUCAO

Atualmente, uma das principais metas da industria da aviacdo é
desenvolver uma solugéo eficaz para seu impacto ambiental e garantir a
sustentabilidade do crescimento deste meio de transporte, indutor de
crescimento econdémico. O desafio é reduzir pela metade a emissdo de CO, em
2050 em relacdo aos valores de 2005. Dessa forma, tornar-se-ia carbono
neutro até 2020, conforme estabeleceu a Associacdo de Transporte Aéreo
Internacional (AIAB).

Uma das solugbes estd no desenvolvimento do bioquerosene, um
biocombustivel "drop in”. Assim, além de ser totalmente compativel com as

tecnologias atuais, evitando modificagcbes em toda a frota de aeronaves, por

52



ser de fontes alternativas, ocorreria a reducdo das emissdes de gas carbdnico
(LLAMAS et al., 2012A; MIKULEC et al., 2010).

Esses combustiveis sdo muito semelhantes em desempenho como
combustivel de jato convencional, mas séo praticamente isentos de enxofre e
de aromaticos. Isso pode resultar em menores emissfes de particulas do
exaustor, podendo ser utilizado sem comprometer a seguranca do sistema de
aviacdo. Além disso, esse biocombustivel apresenta excelentes propriedades
para baixa temperatura, mantendo baixa viscosidade em ambientes mais frios.
Suas propriedades térmicas também sdo melhoradas, resultando no aumento
do tempo de vida util do sistema de combustivel, uma vez que ndo vai haver
corrosdo/contaminacédo (MABEE et at., 2005; BENDER, 2000).

Por apresentarem qualidade, ja& vem sendo utilizados em alguns paises.
Um exemplo é o aeroporto de Joanesburgo (combustivel Sasol), onde, ha
alguns anos, ja é utilizado numa fragdo de 50% com combustivel fossil. Dessa
maneira, ocorre a descentralizacao das grandes refinarias, uma vez que a fonte
para esses biocombustiveis sao oleaginosas ou biomassa (HEMIGHAUS et al.,
2006; LIU et al., 2013).

Atualmente, dois métodos ja sao certificados pela ASTM para
produzirem bioquerosene. S&o eles o biomassa para liquido (BtL) e Esteres e
Acidos Graxos Hidroprocessados (HEFA). O bioquerosene obtido nesses
processos, que recebe o nome de SPK (Synthetic paraffinic kerosene), pode
ser misturado numa propor¢ao de até 50% em volume com o combustivel de
origem féssil (LIU et al., 2013).

A desoxigenacdo catalitica de &cidos graxos proporciona uma fonte
renovavel de hidrocarbonetos, o0s quais podem ser processados em
combustiveis de transporte convencionais, tais como a gasolina, 6leo diesel e
QAV (KUBICKOVA el al., 2005; SNARE et al., 2006B; IMMER et al., 2010).

Para o processo de desoxigenacdo, que conduz a formacdo de
hidrocarbonetos lineares saturados e/ou insaturados, existem duas principais
rotas reacionais: a descarboxilagdo (Equacgéo 5.1), gerando hidrocarbonetos
parafinicos, e a descarbonilacdo (Equacéo 5.2), a qual produz olefinas. Snare
et al. (2006B) observaram que, para o acido estearico, ambas as reacdes, sdo

termodinamicamente favoraveis. Ainda, € possivel a ocorréncia de uma
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terceira, em menor escala: a hidrogenac¢ao, na qual ndo ha perda de carbono
na cadeia (Equacéo 5.3) (FORD et al., 2012).

R — CH, — COOH —» R — CH; + CO, (Equacéo 5.1)
R — CH, — COOH —» R = CH, + CO + H,0 (Equacio 5.2)
R —-CH, —COOH +3H, - R—-CH, —CHs3 + 2H,0 (Equacéo 5.3)

A reacao de desoxigenacao catalitica consiste na remocéo de oxigénio,
enxofre e outros componentes de compostos organicos através de
catalisadores, quando submetidos a altas temperaturas e pressdes de
hidrogénio. A esse processo, da-se o0 nome de hidroprocessamento. Como
resultado, de acordo com as Equacfes 5.1, 5.2 e 5.3, sdo gerados, como
produto principal, hidrocarbonetos, na forma de parafinas e olefinas (FORD et
al., 2012).

Simakova et al. (2011) estudaram as taxas de descarboxilacdo de
diferentes acidos graxos, cujas cadeias variaram entre 18 e 22 carbonos. Os
resultados foram praticamente semelhantes sobre o catalisador Pd/C,
independente do tamanho da cadeia do &cido graxo. Fernandes (2011) e
Dantas Filho (2012) esturadam a desoxigenacao catalitica do acido estearico a
partir de diferentes catalisadores, num sistema de batelada.

Maki-Arvelar et al. (2007) relataram investigacdes bastante abrangentes
sobre a desoxigenacdo de acidos graxos na fase liquida para a producdo de
biocombustiveis. Foram examinadas as variedades de catalisadores para a
desoxigenacdo catalitica a 300 °C, incluindo Ni, Ru, Ir, Pt e Rh em diversos
suportes, Ni-Raney, Os/C, PdPt/C e 1; 5 e 10% em peso de Pd/C. O
catalisador Pd/C 5% foi identificado como o mais ativo e mais seletivo para
producdo de n-heptadecano através da desoxigenacdo do acido estearico
(WANG et al., 2012).

Os substratos precursores dos ésteres metilicos ou etilicos, cujo
tamanho da cadeia parafinica se assemelha a faixa de destilados equivalentes

ao querosene de aviacao fossil, compreendem as fracbes de 0leos vegetais ou
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de gorduras animais com cadeia linear ou ramificada que contenham entre 10 e
16 carbonos (LLAMAS et al., 2012A). Por esta razéo, varias pesquisas e testes
de voo tém sido realizados com bioquerosene obtido do babagu e coco, os
quais possuem composi¢cdo majoritaria de acido laurico (C12:0), e dendé que
possui composicao majoritaria de acido palmitico (C16:0). Dessa forma, outra
oleaginosa que merece destaque € o licuri (Syagrus coronata). De acordo com
Salles et al. (2010), o acido graxo de maior concentracao no 6leo de licuri € o
acido laurico (C12:0). Logo, o licuri apresenta-se como possivel fonte de
matéria-prima para producédo de bioquerosene.

Nesse sentido, o biodiesel metilico de licuri foi submetido a reacdo de
desoxigenacao catalitica, utilizando o catalisador de Pd/C 5%, a fim de obter

hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviacao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Reducéo do catalisador de Pd/C

Para a reacéo, foi utilizado o catalisador de paladio suportado em carvao
ativado, da Sigma-Aldrich, numa propor¢cado de 5% em massa. Inicialmente, o
catalisador passou por um processo de tratamento. Primeiro, foi colado numa
estufa a 105 °C durante 12h, para secagem. Em seguida, foi pesado e
colocado no reator para o processo de reducdo. A reducéo do catalisador, com
duracdo de 1h, ocorreu apés o reator atingir a temperatura de 200 °C, com taxa
de aquecimento de 2 °C.min™. O processo ocorreu sob fluxo constante de 30
mL.min™ do gas hidrogénio, a pressdo ambiente. Ap6s a reducéo, o catalisador
ativado foi coberto com 100 mL do solvente sob fluxo de gas hidrogénio para
evitar sua oxidacao, e consequente desativagcao a partir do contato com o ar.

2.2 Reacdo de desoxigenacdo catalitica

As reacOes de desoxigenacdo foram realizadas num sistema em
batelada, no Reator Parr (300 ml) modelo 4561. Para cada analise, utilizou-se 5

mmol de amostra. Os testes foram realizados com temperatura de 300 °C,
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numa taxa de aguecimento igual a 5 °C.min-1, sob pressao de hidrogénio inicial
de 18 bar. O sistema manteve uma agitagdo constante de 700 rpm durante o
tempo total de reacdo, que variou entre 4 e 12 horas. Aliquotas de 1ml foram
coletadas periodicamente, para acompanhamento da reacao.

Foi realizado um teste em branco, sem uso do catalisador, onde se
avaliou a possibilidade de desoxigenacdo térmica a 300 °C, jA que a
termodinamica da reacéo € favoravel a esta temperatura.

Primeiro, foram realizadas simula¢cdes com o acido laurico, da marca
Sigma-Aldrich, &cido graxo majoritario na composicdo do licuri. Por fim,

realizaram-se as reag0es de desoxigenacéao para o biodiesel.

2.3 Acompanhamento da reacdo de desoxigenacao catalitica

Os produtos de reacdo foram analisados em um cromatdgrafo gasoso
acoplado ao espectrometro de massa, modelo GC/MS - QP 2010 -
SHIMADZU. As colunas utilizadas foram a RTx-1 de 60m, para produtos de
acidos graxos, e a DB-23 de 30m, para produtos de ésteres graxos.

As amostras obtidas nas reagfes com &cidos graxos passaram pelo
processo de sililagdo para injecdo no cromatégrafo, a fim de permitir a
deteccdo dos compostos ndo convertidos, além de evitar o comprometimento
da coluna. Esse procedimento foi baseado no estudo de Fernandes (2011).
Para tal misturou-se uma aliquota de 0,5 mL do produto da reacdo, com 30 %
em massa de piridina (catalisador) e fez-se a sililagdo com 100 % em massa de
BSTFA em excesso, sob aguecimento em banho-maria a 60 °C por 30 minutos
em um vaio de 2,0 mL. Antes da injecdo, as amostras, cujos volumes eram
conhecidos, receberam a adigdao de 1,0 upl de tetradecano (padrdo interno),
como padrdo cromatografico para quantificacdo das andlises. Através do
padrao interno, foi possivel calcular a concentracdo dos produtos formados na
reacdo. A razdo entre as areas do pico do analito e do padrdo interno
funcionaram como parametro analitico.

Por fim, 1,0 yl de cada amostra foi injetado no GC, com injetor split =
1:25 e velocidade linear média do gas hélio (gas de arraste) de 45 cm.s™. A
temperatura inicial do injetor foi de 250 °C e a do detector de 260 °C. A

programacao da temperatura do cromatdgrafo a gas baseou-se na metodologia
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analitica que Lestari et al. (2008). A temperatura inicial foi de 130 °C por 1
minuto com taxa de aquecimento de 1 °C.min™ até 164 °C, sendo mantido
nesta temperatura por 1 minuto. ApOs esta etapa, aplicou-se uma taxa de
aquecimento de 20 °C.min™ até 240 °C, temperatura na qual foi mantido
durante 5 minutos. O tempo total de analise foi de 44,8 minutos. A pressao
inicial e final do gas no cromatografo foi ajustada em 170 kpa por 30 minutos e
221 kpa durante 15 minutos, para conseguir a separacdo satisfatéria do
produto desejado.

Para os produtos obtidos a partir da reacdo de desoxigenacao catalitica
de ésteres, foram realizadas algumas alteragbes. Utilizou-se o injetor split =
1:50, e velocidade linear média do gas hélio de 112,1 cm.s™. A temperatura
inicial do injetor e detector foi de 230°C. Nessa programacédo do cromatografo,
utilizou-se uma temperatura inicial de 50°C por 1 min com taxa de aquecimento
de 2°C.min* até 90°C por 1 min. Em seguida, aplicou-se uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™ até 150°C, na qual se manteve durante 1 minuto.
Por fim, outra taxa de aquecimento de 10°C.min™" até 230°C foi utilizada,
mantendo-se esta temperatura por 5 minutos. O tempo total de analise foi de
40 min.

A determinagcdo dos perfis do produto da reacdo ocorreu por
comparacao do espectro de massa com os padrdes existentes na biblioteca do
software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH). Um computador acoplado
ao cromatégrafo foi usado para processar e armazenar oS cromatogramas
através do software GCMS Postrun Analysis. A partir destes cromatogramas,
foram definidas a taxa de conversdo da reacdo e seletividade do catalisador
para cada amostra (APENDICE).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Determinacéao do solvente

A principio, buscou-se o solvente ideal para o processo. Para isso, foram
avaliados diversos fatores: Temperatura de ebulicdo, pressédo de vapor além do
tempo de retencdo no CG-MS, pois este poderia sobrepor algum pico. Os

solventes avaliados foram o hexano, gasolina, decano, hexadecano e 0leo
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diesel. O hexano apresenta pressdo de vapor elevada. Gasolina, além de
apresentar elevada pressao de vapor, sobrepunha os picos dos provaveis
produtos, assim como decano e o 0leo diesel. Dessa maneira, o que melhor se

apresentou foi o hexadecano.

3.2 Desoxigenacdao catalitica do acido laurico

Foram realizadas simulacfes de desoxigenacdo catalitica do biodiesel
de licuri, utilizando o &cido graxo majoritdrio de sua composicdo: o &cido
laurico. A reacgdo durou 12 horas, sob acompanhamento continuo por GC-MS
(APENDICE). Nessa etapa, foi utilizada a relacdo 10:1 - &cido graxo:
catalisador. Para as reacdes, a pressdo autdégena elevou-se ate atingir uma
pressao final de 26 bar, pois o sistema por batelada é fechado durante todo o
processo. Nesta condicdo, ao fim da reacdo, 30,19 % do acido laurico foram
convertidos, e a seletividade do catalisador para hidrocarbonetos foi de

10,16%, como mostra a Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Conversao do acido laurico e a seletividade do catalisador

Tempo (h) Conversao (%) | Seletividade (%)
0 12,57 6,21
1 14,65 6,32
2 16,93 7,07
3 19,02 7,19
4 20,42 7,34
6 25,80 7,96
12 30,19 10,16

E possivel acompanhar a taxa de conversio da reacdo de acordo com a
Figura 5.1. O tempo 0 indica 0 momento em que o reator atinge os 300 °C, ja

ocorrendo uma conversao de 12,57% (Tabela 5.1).
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Figura 5.1. Taxa de (a) conversao do &c. laurico e (b) seletividade ao longo da
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De acordo com os produtos formados, é possivel observar o aumento do

undecano (hidrocarboneto principal),

ao longo da reacdo (Figura 5.2),

orientando a perda de um carbono na cadeia. Aliado a esse evento, 0 ndo

aparecimento de olefinas sugere a reacéo esteja ocorrendo através da rota da

descarboxilag&o.
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Figura 5.2. Pico de formacéao de undecano na reacao de desoxigenacédo do

acido laurico
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3.3 Desoxigenacdao catalitica do biodiesel de licuri

Diferente da reacdo de simulacao, foi utilizada para o biodiesel a razao
massica em relacdo ao substrato do catalisador Pd/C, na condicdo 1:1. Para as
reacoes, a pressao autdgena elevou-se ate atingir uma pressao final de 26 bar.
Da mesma forma, foi realizado o acompanhamento da reacado, analisado por
GC-MS (APENDICE).

Para avaliacdo dos produtos de formacgéo da reacdo de desoxigenacgao
catalitica do biodiesel (Figura 5.3), € importante analisar os cromatogramas,
uma vez que o biodiesel se trata de uma mistura de ésteres graxos,

possibilitando a formacédo de varios hidrocarbonetos.
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Figura 5.3. Cromatograma da reacéo de desoxigenacao do biodiesel em (a)
tempo zero e (b) apds 12h de reacéo
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A Figura 5.3 ilustra a ocorréncia de varios hidrocarbonetos, do inicio da
reacao (a) e seu final (b), todos na faixa do querosene, indicando seu potencial
como matéria prima para combustivel de aviagdo. E importante salientar a

ocorréncia, no caso dos hidrocarbonetos, apenas dos produtos saturados,
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possivelmente determinados pela presenca do catalisador de paladio, que
também atua como redutor, na presenca de atmosfera de hidrogénio.

Os picos do cromatograma da Figura 5.4 indicam a presenca dos
ésteres componentes do biodiesel de licuri. E possivel observar o
desaparecimento dos picos dos ésteres C18:1 e C18:2 na Figura 5.3,
sugerindo que, para este componente, esteja ocorrendo a saturacdo. Isso
porque o C18:0 aparece bem mais intenso nos produtos da desoxigenagédo em
relacdo ao biodiesel de licuri (Figura 5.4), sugerindo a conversdo dos
insaturados a C18:0.

Figura 5.4. Cromatograma do biodiesel de licuri
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A literatura mostra que em presenca de alta temperatura, catalisador e
atmosfera de hidrogénio, os acidos oleico e linoleico sofrem primeiramente uma
hidrogenacéo, formando o &cido estearico. Este, por sua vez, pode sofrer a
descarboxilagéo e/ou descarbonilacéo, gerando alcanos e outros intermediarios
(AREND et al., 2011; WANG et al., 2012).

Para a reacdo de desoxigenacéo do biodiesel, foi obtida uma conversao
de 42,51 %, sendo a seletividade do catalisador aos hidrocarbonetos de
10,82% ao fim das 12 horas de reacédo, de acordo com a Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Conversao do biodiesel e a seletividade do catalisador

Tempo (h) | Converséao (%) | Seletividade (%)
0 17,19 7,93
2 25,02 8,60
4 25,37 9,50
6 29,63 9,68
8 32,21 9,75
10 34,04 10,20
12 42,51 10,82

A Figura 5.5 ilustra a taxa de formacgé&o de produtos ao longo da reacao e
a seletividade do catalisador, a qual ja apresenta valor de 7,93% no tempo 0 de
reacdo. Destaca-se um fator importante, onde, no tempo 0, jA havia ocorrido
17,19 % de conversao (Tabela 5.2).
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Figura 5.5. Taxa de (a) conversao do biodiesel e (b) seletividade ao longo da
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Sugere-se que a conversao do biodiesel tenha sido ligeiramente superior

devido & maior concentracdo do catalisador para esta reacdo. Além disso, as

conversdes dos acidos oleico e linoleico a estearico, através da hidrogenacao,

possivelmente contribuiram para o aumento dessa taxa.

4. CONCLUSAO

E possivel observar, para a taxa de conversio, a condi¢cdo de aumento

gradativo, de acordo com o tempo de reacéo, da formacéo de hidrocarbonetos
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na faixa do querosene. No entanto, ndo se atingiu valores elevados como visto
na literatura, possivelmente devido a limitacéo do reator, utilizado em batelada.

Ainda, verifica-se a tendéncia da formacao de hidrocarbonetos a partir
da seletividade do catalisador na reacdo de desoxigenacdo do biodiesel,
indicando a atividade do Pd/C para formacdo do produto desejado. Esse fato
impulsiona a possibilidade de se utilizar a o biodiesel de licuri como matéria
prima para produgao de bioquerosene.

Sugere-se, para essa reacao, a ocorréncia da rota de descarboxilacao,
uma vez que picos de Cl1l1 e C13 estdo presentes, indicando a formacédo de
produtos com um carbono a menos em sua cadeia. E possivel que tenha
ocorrido, paralelamente, a rota de hidrodesoxigenagdo, de acordo com a
formacéo de C8, C10 e C12.
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Capitulo VI
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O 6leo de licuri mostrou seu elevado potencial energético, apresentando-
se como possivel fonte de matéria prima de qualidade para producdo de
biodiesel e bioquerosene, a partir da pirélise rapida.

O biodiesel metilico do licuri evidenciou-se como biocombustivel de
qualidade, a partir de seus parametros fisico-quimicos. No entanto, o método
Rancimat, normatizado, apresentou estabilidade oxidativa de 5,7h, abaixo do
limite estabelecido, de 6h. Por outro lado, o estudo de seu perfil termo-oxidativo
pelo P-DSC apontou uma alta estabilidade oxidativa, resistindo as condi¢es
de oxidacao acelerada apés 10 horas de analise.

Esse fato pode ser explicado, possivelmente, devido a baixa estabilidade
térmica do biodiesel, como mostra o ensaio de TG. Como se volatiliza a partir
de 35,8 °C, € possivel que os componentes mais leves do biodiesel estejam
mascarando o resultado do Rancimat. Embora ambos os métodos utilizem
110°C, o P-DSC utiliza alta pressdao de O, que, apesar de favorecer a
oxidacdo, dificulta o processo de volatilizacdo. O método normatizado, por sua
vez, utiliza pressao atmosférica. Sugere-se, pois, que o método aceito pela
norma nao seja adequado ao biodiesel de licuri.

Os resultados das reacdes de pirélise rapida indicam a formacéo de
hidrocarbonetos na faixa do querosene, com seletividade de 17,8% na reacao
do 6leo, e 3,3%, no caso do biodiesel, para os produtos desejados. A formacao
desses produtos insere o licuri como possivel matéria-prima para combustivel
de aviacdo. Os hidrocarbonetos formados a partir da pirolise rapida das
moléculas padrbes (acido laurico e miristico) sugerem a rota de
descarbonilacéo, onde ocorre a formacéao de olefinas terminais.

O catalisador de Pd/C apresentou-se ativo para a reacdo de
desoxigenacado do biodiesel, com uma conversao de 42,51% apos 12 horas de
reacao e seletividade de 10,82% para hidrocarbonetos. Sugere-se que essas
taxas podem ser ainda maiores, devido a limitacdo do processo por batelada,
utilizado nessa reacdo. No entanto, foi possivel obter, a partir da
desoxigenacao catalitica, hidrocarbonetos na faixa do querosene, confirmando
por mais uma rota o potencial do licuri como precursor para producao do

bioquerosene.

67



Referéncias Bibliograficas



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Air Transport Action Group (ATAG). Beginners Guide to Aviation Biofuels.
2009;

AKERMAN, J. Sustainable air transport—on track in 2050. Transportation
Research. 10: 111-26, 2005;

ALMEIDA, M. B. B. Bio-6leo a partir da pirélise rapida, térmica ou catalitica, da
palha da cana-de-acUcar e seu co-processamento com gasoOleo em
cragueamento catalitico. Rio de Janeiro, 2008. Dissertacdo de Mestrado —

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica, 2006;

AREND, M.; NONNEM, T.; HOELDERICH, F. W.; FISCHERB, J.; GROQS, J.
Catalytic deoxygenation of oleic acid in continuous gas flow for the production
of diesel-like hydrocarbons. Applied Catalysis A: General. 399: 198-204,
2011;

ARKOUDEAS, P.; KALLIGEROS, S.; ZANNIKOS, F.; ANASTOPOULOS, G,;
KARONIS, D.; KORRES, D.; LOIS, E. Study of using JP-8 aviation fuel and
biodiesel in Cl engines. Energy Conversion and Management. 44: 1013-25,
2003;

ASTM International. Standard specification for aviation turbine fuel containing
synthesized hydrocarbons. Standard ASTM D7566. West Conshohocken, PA,
2011;

Associagdo das Industrias Aeroespaciais do Brasil (AIAB). Inser¢cdo do Brasil
nos biocombustiveis aeronduticos. Parc. Estrat. 16: 59-64, 2011,

ATASHI, H.; SIAMI, F.; MIRZAEI, A.A.; SARKARI, M. Kinetic study of Fischer-
Tropsch process on titania-supported cobalt-manganese catalyst. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry. 16: 952-61, 2010;

BELVISO, S.; GHIRARDELLO, D.; GIORDANO, M.; RIBEIRO, G.S.; ALVES,
J.S.; PARODI, S.; RISSO, S.; ZEPPA, G. Phenolic composition, antioxidant

capacity and volatile compounds of licuri (Syagrus coronata (Martius) Beccari)

69



fruits as affected by the traditional roasting process. Food Research
International. 51: 39-45, 2013;

BENDER, M. Potential conservation of biomass in the production of synthetic

organics. Resources conservation and recycling. 30:49-58, 2000;

BERNAS, H.; ERANEN, K.; SIMAKOVA, I.; LEINO, AR.; KORDAS, K;
MYLLYQOJA, K.; ARVELA, P.M.; SALMI, T.; MURZIN, D.Y. Deoxygenation of
dodecanoic acid under inert atmosphere. Fuel. 89: 2033-9, 2010;

BETIOLO, R.Z.; ROCHA, G.C.; MACHADO, P.R.C. INICIATIVAS DA AVIACAO
PARA REDUCAO DAS EMISSOES DE CO2. Organizacio Brasileira para
Desenvolvimento da Certificagcdo Aeronautica — VIII SITRAER, 2010;

BIODIESELBR - Disponivel em
http://www.biodieselbr.com/noticias/biocombustivel/biogav/primeiro-voo-
comercial-bioquerosene-desembarca-brasilia-251013.htm, acesso em
22.11.2013;

BLAKEY, S.; RYE, L.; WILSON, C.W. Aviation gas turbine alternative fuels: A
review. Proceedings of the Combustion Institute. 33: 2863-85, 2011,

BORJA, M.S.; GARCEZ NETO, A.F.; OLIVEIRA, R.L.; LIMA, L.S.; BAGALDO,
A.R.; BARBOSA, L.P.; FARIA, E.F.S. Oleo de licuri no concentrado
administrado a vacas Holandesas X Zebuem, sobre o comportamento ingestivo
e conforto térmico. Rev. Bras. Saude Prod. An.10: 344-55, 2009;

BRAGA, R.M. Pirélise rapida catalitica do capim elefante utilizando materiais
mesoporosos e Oxidos metalicos para desoxigenacdo em bio-6leo. Tese de
Doutorado. UFRN, Natal, 2012;

BRASIL. Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP.
Resolucdo ANP n° 20, de 24.06.2013. Regulamenta as especificacoes dos
Querosenes de Aviagdo Alternativos e suas misturas com o Querosene de
Aviagdo (QAV-1). Diério Oficial da Uni&o, Brasilia, DF, 25 de junho de 2013;

BRASIL. Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP.

Resolucdo ANP n° 37, de 01.12.2009. Regulamenta a especificacdo do

70



guerosene de aviagao. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 02 de dezembro
de 2009;

BRASIL, N.I.; ARAUJO, M.A.S.;: SOUSA E.C.M. Processamento de Petréleo
e Gas. Editora Ltc, 2011;

BRIDGWATER, A.V. Renewable fuels and chemicals by thermal processing of
biomass. Chemical Engineering Journal. 91: 87-102, 2003;

BRIDGWATER, A.V. Review of fast pyrolysis of biomass and product
upgrading. Biomass and Bioenergy. 38: 68-94, 2012;

BRUM M. C.; SANTOS, L. S.; SANTOS, R. B.; LACERDA JR., V.; GRECO S.
J.; CASTRO E. V. R. Biodiesel da Munguba (Pachira aquatica Aubl.): Sintese e
Avaliagdo da Presenca de Acidos Graxos Ciclopropenoidicos. 32a Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2009;

CHEN, J.; SHI, H.; LI, K. Deoxygenation of methyl laurate as a model
compoundto hydrocarbons on transition metal phosphide catalysts. Applied
Catalysis B: Environmental. 144: 870— 84, 2014;

CREPALDI, I.C.; ALMEIDA-MURADIAN, L.B.; RIOS, M.G.D.; PENTEADO,
M.V.C. Composicdo nutricional do fruto de licuri (Syagrus coronata (Martius)
Beccari). Revta. brasil. Bot. 24: 155-9, 2001;

CZERNIK, S.; BRIDGWATER, A.V. Overview of applications of biomass fast
pyrolysis oil. Energy and Fuels. 18: 590-8, 2004;

DANTAS FILHO, A. Perovskita de estanato de estroncio dopada com niquel
como catalisador para sintese de bio-6leo. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica). UFPB, Joao Pessoa. 2012;

DEMIRBAS, A. Fuel properties and calculation of higher heating values of
vegetable oils. Fuel. 77: 1117-20, 1998;

DEMIRBAS, M.F. Current technologies for biomass conversion into chemicals
and fuels. Energy Sour Part A. 28:118-8, 2006;

71



EMBRAER - Disponivel em http://www.embraer.com/pt-
BR/ImprensaEventos/Press-releases/noticias/Paginas/EMBRAER-BOEING-E-
AIRBUS-ANUNCIAM-COLABORACAO-PARA-A-COMERCIALIZACAO-DE-
BIOCOMBUSTIVEL-PARA-AVIACAO.aspx, acesso em 16/12/2012;

EMBRAPA. Licuri Syagrus coronata (Mart.) Becc. Documentos online. 199,
2007;

ENVIRO.AERO. Beginner’s Guide to Aviation Biofuels. Edition 2, 2011,

Filomena, P.; Varela, F.T.; Goncalves, M.; Andre, R.N.; Costa, P.; Mendes, B.
Production of bio-hydrocarbons by hydrotreating of pomace oil. Fuel. 116: 84—
93, 2014;

FARAH M.A. Petréleo e seus derivados. Editora LTC, 2012;

FERNANDES, J. S. Catalisadores de paladio suportado em carvdo ativado
para producdo de biocombustiveis. Dissertacdo (Mestrado em Quimica).
UFPB, Jo&o Pessoa. 2011,

FORD, J. P.; IMMER J. G.; LAMB, H. H. Palladium Catalysts for Fatty Acid
Deoxygenation: Influence of the Support and Fatty Acid Chain Length on
Decarboxylation Kinetics. Top Catal. 55:175-84, 2012,

FU, J.; LU, X.; SAVAGE, P.E. Catalytic hydrothermal deoxygenation of palmitic
acid. Energy Environ. Sci. 3: 311-7, 2010;

GOPAKUMAR, S.T.; ADHIKARI, S.; GRUPTA, R.B.; TU, M.; Taylor, S.
Production of hydrocarbon fuels from biomass using catalytic pyrolysis under
helium and hydrogen environments. Bioresource Technology. 102: 6742-9,
2011;

GONCALVES, F.R.; BORGES, L.E.P.; FRAGA, M.A. Combustiveis de aviagao:
Perspectivas e futuro. Revista Militar de Ciéncia e Tecnologia. 28: 15-23,
2011;

GUPTA, K.K.; REHMAN, A.; SARVIYA, R.M. Bio-fuels for the gas turbine: A
review. Renewable and Sustainable Energy Reviews. 14: 2946-55, 2010;

72



HARTMAN, L.; LAGO, R. C.; Rapid preparation of fatty acid methyl ester from
lipids, Lab Pract. 22: 475-6, 1973,

HEMIGHAUS, G.; BOVAL, T.; BOSLEY, C.; ORGAN, R.; LIND, J.; BROUETTE,
R.; THOMPSON, T.; LYNCH, J.; JONES, J. Alternative Jet Fuels. Aviation

Fuels Technical Review. Chevron Corporation, 2006;

HUANG, Y.P.; CHANG, J.l. Biodiesel production from residual oils recovered
from spent bleaching earth. Renewable Energy. 35:269-74, 2010;

ILIC, D.D.; DOTZAUER, E.; TRYGG, L.; BROMAN, G. Introduction of large-
scale biofuel production in a district heating system — an opportunity for
reduction of global greenhouse gas emissions. Journal of Cleaner
Production. 64:552-61, 2014,

IMMER, J.G.; KELLY, M.J.; LAMB, H.H. Catalytic reaction pathways in liquid-
phase deoxygenation of C18 free fatty acids. Appl Catal A. 375: 134-9, 2010;

International Air Transport Association (IATA) - Building Greener Future, 32
edicdo, Suica, 2009;

INTERNATIONAL CIVIL AVIATION ORGANIZATION (ICAO). Environmental
report 2010. 2010;

JANSEN, R.A. Second Generation Biofuels and Biomass: Essential Guide
for Investors, Scientists and Decision Makers. Wiley-VCH, 2013;

JALAMA, K.; COVILLE, N.J.; XIONG, H.F.; HILDEBRANDT D.; GLASSER, D.;
TAYLOR, S. A comparison of Au/Co/Al203 and Au/Co/SiO2 catalysts in the
Fischer—Tropsch reaction. Applied Catalysis A: General. 395:1-9, 2011;

KINDER, J. D.; RAHMES, T. Evaluation of Bio-Derived Synthetic Paraffinic
Kerosene (Bio-SPK). Sustainable Biofuels Research & Technology
Program. 2009;

KHODAKOV, A.Y.; CHU, W.; FONGARLAND, P. Advances in the development
of novel cobalt Fischer—Tropsch catalysts for synthesis of long-chain
hydrocarbons and clean fuels. Chemical Reviews. 107: 1692-744, 2007,

73



KIL, L.H.P. Caatinga: patriménio brasileiro ameacdo. Disponivel em:
http://www.agronline.com.br/artigos/artigo.php?id=81&pg=1&n=2. 2p. Acesso
em 28/11/2013;

KILIC, M.; PUTUN, A.E.; UZUN, B.B; PUTUN, E. Converting of oil shale and
biomass into liquid hydrocarbons via pyrolysis. Energy Conversion and
Management. 78: 461-7, 2014,

KORRES, D.M.; KARONIS, D.; LOIS, E.; LINCK, M.B.; GUPTA, A.K. Aviation
fuel JP-5 and biodiesel on a diesel engine. Fuel. 87: 70-8, 2008;

KUBICKA, D.; KALUZA, L. Deoxygenation of Vegetable Oils Over Sulfided Ni,
Mo and NiMo Catalysts. Applied Catalysis A: General. 372: 199-218, 2010;

KUBICKA, D.; HORACEK, J.; SETNICKA, M.; BULANEK, R.; ZUKAL, A
KUBICKOVA, |. Effect of Support-Active Phase Interactions on the Catalyst
Activity and Selectivity in Deoxygenationof Triglycerides. Applied Catalysis B:
Environmental. 145: 101-7, 2014;

KUBICKOVA, |.; SNARE, M,; ERANEN, K.; MAKI-ARVELA, P.; MURZIN, D.Y.
Hydrocarbons for diesel fuel via decarboxylation of vegetable oils. Catal Today.
106: 197-200, 2005;

LECKEL, D. Diesel production in coal-based high-temperature Fischer-Tropsch
plants using fixed bed dry bottom gasification technology. Fuel Processing
Technology. 92: 959-69, 2011,

LESTARI, S.; MAKI-ARVELA, S.; SIMAKOVA, |.; BELTRAMINI, J.; MAXLU,
G.Q.; MURZIN, D.Y. Catalytic Deoxygenation of Stearic Acid and Palmitic Acid
in Semibatch Mode. Catalysis Letters.130: 48-51, 2009;

LESTARI, S., SIMAKOVA, |, TOKAREV, A., ARVELA, P.M., ERANEN, K
MURZIN, D.Y. Synthesis of Biodiesel Via Deoxygenation of Stearic Acid Over
Supported Pd/C Catalyst. Catalysis Letters. 122: 247-51, 2008;

74



LI, L.; QUAN, K,; XU, J.; LIU, F.; LIU, S.; YU, S.; XIE, C.; ZHANG, B.; GE, X.
Liquid hydrocarbon fuels from catalytic cracking of rubber seed oil using USY
as catalyst. Fuel. 123: 189-93, 2014;

LIU, G.; YAN, B.; CHEN, G. Technical review on jet fuel production. Renewable
and Sustainable Energy Reviews. 25: 59-70, 2013;

LLAMAS, A.; AL-LAL, A.M.; HERNANDEZ, M.; LAPUERTA, M.; CANOIRA, L.
Biokerosene from Babassu and Camelina Oils: Production and Properties of
Their Blends with Fossil Kerosene. Energy & Fuels. 26: 5968-76, 2012A;

LLAMAS, A.; GARCIA-MARTINEZ, M.J.; AL-LAL, AM.; CANOIRA, L.;
LAPUERTA, M. Biokerosene from coconut and palm kernel oils: Production and
properties of their blends with fossil kerosene. Fuel. 102:483-90, 2012B;

LORENZI, H. Arvores brasileiras: manual de identificacdo e cultivo de
plantas arboreas nativas do brasil. Editora Platarum, Nova Odessa, Sao
Paulo. p.287, 1992;

MABEE, W.E.; GREGG, D.J.; SADDLER, J.N. Assessing the emerging
biorefinery sector in Canada. Appl Biochem Biotechnol. 121:765-78, 2005;

MADSEN, A. T.; ROZMYSLOWICZ B.; SIMAKOVA, | L.; KILPIO, T.; LEINO, A
KORDAZ, K.; ERANEM, K.; MAKI-ARVELA, P.; MURZIN, D. Y. Step Changes
and Deactivation Behavior in the Continuous Decarboxylation of Stearic Acid .
Ind. Eng. Chem. Res. 50: 11049-58, 2011;

MAKI-ARVELA, P.; KUBICKOVA, |.; SNARE, M.; ERANEN, K.; MURZIN, D.Y.
Catalytic deoxygenation of fatty acids and their derivatives. Energy Fuels. 21:
30-41, 2007;

MAKI-ARVELA, P.; KUUSISTO, J.; SEVILLA, E. M.; SIMAKOVA, |.; MIKKOLA,
J. P.; MYLLYOJA, J.; SALMI, T.; MURZIN, D. Y. Catalytic hydrogenation of
linoleic acid to stearic acid over different Pd- and Ru-supported catalysts.
Applied Catalysis A: General. 345: 201-12, 2008;

75



MAKI-ARVELA, P.; ROZMYSLOWICZ, B.; LESTARI, S.; SIMAKOVA, O.;
ERANEM, K.; SALMI, T., MURZIN, D., Y. Catalytic Deoxygenation of Tall Oil
Fatty Acid over Palladium Supported on Mesoporous Carbon. Energy & Fuels.
25: 2815-25, 2011;

MAURICE, L.Q.; LANDER, H.; EDWARDS, T.; HARRISON, W.E. Ill. Advanced

aviation fuels: a look ahead via a historical perspective. Fuel. 80: 747-56, 2001,

MIKULEC, J.; CVENGROS, J.; JORIKOVA, L.; BANIC, M.; KLEINOVA, A.
Second generation diesel fuel from renewable sources. Journal of Cleaner
Production. 18: 917-26, 2010;

MORGAN, T.; GRUBB, D.; JIMENEZ, E.S.; CROCKER, M. Conversion of
Triglycerides to Hydrocarbons Over Supported Metal Catalysts. Top Catal. 53:
820-9, 2010;

NAIK, S.N.; GOUD, V.V.; ROUT, P.K.; DALAI, A.K. Production of first and
second generation biofuels: A comprehensive review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews. 14: 578-97, 2010;

NOBLICK, L.R Palmeiras das caatingas da Bahia e as potencialidades
econbmicas. Simpdésio sobre a Caatinga e sua Exploracdo Racional, Brasilia,
DF. EMBRAPA. p. 99-115, 1986;

NYGREN, E.; ALEKLETT, K.; HOOK, M. Aviation fuel and future oil production
scenarios. Energy Policy. 10: 4003-10, 2009;

PANORAMIO - Disponivel em http://www.panoramio.com/photo/59320591,
acesso em 06.12.2013;

QUIRINO R.L. Estudo do Efeito da Presenca de Alumina Dopada com TiO2 e
ZrO2 no Craqueamento do Oleo de Soja. Dissertacdo de Mestrado. UnB -
Brasilia, 2006;

RAFIQ, M.H.; JAKOBSEN, H.A.; SCHMID, R.; HUSTAD, J.E. Experimental
studies and modeling of a fixed bed reactor for Fischer—Tropsch synthesis using

biosyngas. Fuel Processing Technology. 92: 893-907, 2011,

76


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236100001423
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236100001423

RAMALHO, C.l. Estrutura da vegetacdo e distribuicdo espacial do licuri
(Syagrus coronata (Mart) Becc.) em dois municipios do centro norte da Bahia,
Brasil. 131 f. Tese de Doutorado. UFPB, Joao Pessoa, 2008;

REYNOL, F.Modelo do biodiesel poderia ser aplicado ao querosene

vegetal. Inovacdo Uniemp. vol.3: 21-23, 2007;

ROBERTS, W.L.; LAMB, H.H.; STIKELEATHER, L.F.; TURNER, T.L. US
Patent 7,816,570, 2010;

ROZMYSLOWICZ, B.; MAKI-ARVELA, P.; LESTARI, S.; SIMAKOVA, O.A;
ERANEM, K.; SIMAKOVA, I.L.; MURZIN, D.Y.; SALMI, T.O. Catalytic
Deoxygenation of Tall Oil Fatty Acids Over a Palladium-Mesoporous Carbon
Catalyst: A New Source of Biofuels. Top catal. 53: 1274-7, 2010;

SALLES, K.T.S.L.; MENEGHETTI, S.M.P.; SALLES, W.F.L.; MENEGHETTI,
M.R.; SANTOS, I|.C.F.; SILVA, J.P.V.; CARVALHO, S.H.V.; SOLETTI J..
Characterization of Syagrus coronata (Mart.) Becc. oil and properties of methyl

esters for use as biodiesel. Industrial Crops and Products. 32: 518-21, 2010;

SALLES, R.F.V.; SANTOS, M.R.F.; PACHECO, J.G.; SILVA, A.0O.S.; FRETY,
R.T.F. Desoxigenacdo de compostos graxos para producdo de biocombustiveis

utilizando catalisadores de niquel suportados. 7° PDPETRO. Aracaju, 2013;

SANTOS, J.A.R. Avaliacdo das propriedades fisico-quimicas, fluidodinamicas e
oxidativas do biodiesel de licuri (Syagrus coronata) e das blendas (Licuri/Soja).
Dissertacao de Mestrado, UFPB, Jo&do Pessoa, 2011;

SANTOS, N.A.; DAMASCENO, S.S.; ARAUJO, P.H.M.; MARQUES, V.C.;
ROSENHAIM, R.; FERNANDES, JR, V.J.; QUEIROZ, N.; SANTOS, |L.M.G,;
MAIA, A.S.; SOUZA, A.G. Caffeic acid: an efficient antioxidant for soybean
biodiesel contaminated with metals. Energy and Fuels. 5:4190-4, 2011;

SCORDIA, D.; COSENTINO, S.L.; JEFFRIES, T.W. Second generation
bioethanol production from Saccharum spontaneum L. ssp. aegyptiacum
(Willd.) Hack. Bioresource Technology. 101:5358-65, 2010;

77


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09608524

SHAFIEE, S.; TOPAL E. When will fossil fuel reserves be diminished? Energy
Policy. 1: 181-9, 2009;

SIMAKOVA, I.; SIMAKOVA, O.; MAKI-ARVELA, P.; SIMAKQV, A.; ESTRADA,
M.; MURZIN, D. Y. Deoxygenation of Palmitic and Stearic Acid Over Supported
Pd Catalysts: Effect of Metal Dispersion. Applied Catalysis A: General. 355:
100-8, 2009;

SIMOES, A. F. O Transporte Aéreo Brasileiro no Contexto de Mudancas
Climéticas Globais: Emissbes de CO2 e Alternativas de Mitigacdo. Tese de
Doutorado, UFRJ - Rio de Janeiro, 2003;

SNARE, M.; KUBICHOVA, I.; MARKI-ARVELA, P.; ERANEN, K.; MURZIN, D.Y.
A model reaction for production of diesel fuel hydrocarbons. Catal. Org. React.
115: 415-25, 2006A;

SNARE, M.; KUBICHOVA, |.; MARKI-ARVELA, P.; ERANEN, K.; WARNA, J,;
MURZIN, D.Y. Heterogeneous catalytic deoxygenation of stearic acid for
production of biodiesel. Ind. Eng. Chem. Res. 45: 5708-15, 2006B;

SNARE, M.; KUBICHOVA, |.; MARKI-ARVELA, P.; ERANEN, K.; WARNA, J.;
MURZIN, D.Y. Production of diesel fuel from renewable feeds: Kinetics of ethyl

stearate decarboxylation. Chemical Engineering Journal. 134: 29-34, 2007,

SNARE. M.; KUBICKOVA, I|.; MAKI-ARVELA, P.; CHICHOVA, D.; ERANEM, K.;
MURZIN, D. Y. Catalytic Deoxygenation of Unsaturated Renewable Feedstocks
for Production of Diesel Fuel Hydrocarbons. Fuel. 87: 933-45, 2008;

SUAREZ, P.AZ.; SANTOS, A.L.F.; RODRIGUES, J.P.; ALVES, M.B.
Biocombustiveis a partir de Oleos e gorduras: Desafios tecnoldgicos para
viabiliza-los. Quimica Nova. 32: 768-75, 2009;

SUSTAINABLE WAY FOR ALTERNATIVE FUELS AND ENERGY IN
AVIATION (SWAFEA). Final report 2011. France: Swafea, 2011,

TERRADIFIORI — Disponivel em
http://terradifiori.com.br/catalogo/item.php?id=26, acesso em 06.12.2013;

78



THEGARID, N.; FOGASSYA, G.; SCHUURMANA, Y.; MIRODATOSA, C,;
STEFANIDISB, S.; ILIOPOULOUB, E.F.;KALOGIANNISB, K.; LAPPAS, AA.
Second-generation biofuels by co-processing catalytic pyrolysis oil in FCC units.
Applied Catalysis B: Environmental. 145: 161- 6, 2014,

UHL, N.W., DRANSFIELD, J., DAVIS, J.l., LUCKOV, M.A., HANSEN, K.S;
DOYLE, J.J. Phylogenetic relationships among palms: cladistic analyses of
morphological and chloroplast DNA restriction site variation. Royal Botanic
Gardens. p. 623-61, 1995;

VINHAL, J.O. Estudo da pirdlise do 6leo e da améndoa de babacu (Orbignya
phalerata). Dissertacdo de Mestrado. UFV, Vicosa, 2011;

WANG, W-C.; THAPALIYA, N.; CAMPOS, A.; STIKELEATHER, L.; ROBERTS,
W. Hydrocarbon fuels from vegetable oils via hydrolysis and thermo-catalytic
decarboxylation. Fuel. 95: 622-9, 2012.

WARDLE D.A. Global sale of green air travel supported using biodiesel.
Renewable and Sustainable Energy Reviews. 7: 1-64, 2003;

YANG, C.; NIE, R.; FU, J.; HOU, Z.; LU, X. Production of aviation fuel via
catalytic hydrothermal decarboxylation of fatty acids in microalgae oil.
Bioresource Technology. 146: 569-73, 2013.

79


http://www.linkedin.com/pub/wilson-wang/22/a66/170
http://www.linkedin.com/pub/andrew-campos/12/989/395
http://www.linkedin.com/pub/larry-stikeleather/39/581/6b
http://www.linkedin.com/pub/william-roberts/b/717/1b3

APENDICE

80



APENDICE

A taxa de conversdo da reacao foi definida através da diferenca de area
dos picos dos reagentes depois de submetidos a reacédo. A seletividade, por
sua vez, foi definida a partir da area dos produtos desejados em relacédo a area

dos produtos totais de reacao.

Os cromatogramas abaixo se referem ao acompanhamento da reacéo

de desoxigenacéao do acido laurico:
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Cromatograma referente a 2 horas de reacéo
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Cromatograma referente a 6 horas de reacéo
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Cromatogramas referentes ao acompanhamento da reacédo

desoxigenacéo do biodiesel de licuri:
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Cromatograma referente a 8 horas de reacéo
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