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BAUMI, Jonathan. Aproveitamento de coproduto da industria sucroalcooleira na
preparacdo de bioaditivos para combustiveis de aviagcdo. 2019. 121 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo obter alcoois derivados do d6leo fusel, coproduto da
indastria sucroalcooleira, visando a preparacdo de bioaditivos com potencial de
serem utilizados em mistura com o0 querosene (QAV-1) e a gasolina de aviacéo
(GAV 100LL). O ¢leo fusel fornecido pelas industrias USIBAN de Bandeirantes, PR e
a USACUCAR de Maringa, PR passaram por destilacdo fracionada onde foram
detectados dois componentes majoritarios: alcool isoamilico (76,3% e 91,6%) e
alcool isobutilico (13,7% e 5,4%) com teores de agua de aproximadamente 8,2 e
12,9%, respectivamente. A partir destes alcoois superiores ao etanol considerando-
se a quantidade de atomos na cadeia foram preparados quatro bioaditivos: O
bioaditivo A (2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol); o bioaditivo B (Eter isoamilico),
bioaditivo C (Isovalerato de metila) e bioaditivo D (Isobutirato de metila) com
rendimento de 60%, 85%, 96% e 95%, respectivamente. Em todas as rotas de
sintese foram testados solventes e reagentes que pudessem atender aos principios
da quimica verde. Os Bioaditivos A e B, alcool e éter, foram misturados a 3, 5 e 10%
no querosene, e os Bioaditivos C e D, ésteres, a 5% e 10% na gasolina de aviacao.
De acordo com os resultados dos ensaios estabelecidos pela resolucdo ANP n°37,
as misturas do querosene com os bioaditivos A e B apresentaram caracteristicas
semelhantes ao querosene comercial QAV-1. As misturas apresentaram massa
especifica (< 0,8 g cm™); ponto de fulgor (>40°C); ponto de congelamento (<-58°C),
poder calorifico (> 42 MJ kg™), viscosidade cinematica (< 2cS) e corrosividade ao
cobre (1a). Houve uma melhora na fluidez do querosene a baixas temperaturas em
decorréncia da adicdo do bioaditivo B, além de baixar o risco de corrosdo do
combustivel ao cobre. As misturas da gasolina de aviacdo com os bioaditivos C e D
seguiram a mesma tendéncia da gasolina comercial (GAV 100LL) quando
submetidas aos ensaios especificados pela resolucdo ANP n°5, como exemplo, o
ponto de congelamento (< -58°C), poder calorifico (>43,5 MJ kg™), massa especifica
(< 0,8 g cm-3), corrosividade ao cobre (1la) e curva de destilacdo. Os valores
calculados através da curva de destilacdo indicaram que os bioaditivos C e D
aumentam a fracdo mais leve e volatil do combustivel, o que melhora o desempenho
do motor durante a fase de aquecimento, favorecendo a diminuicdo das emissdes
gasosas e de materiais particulados no ar atmosférico.

Palavras-chave: Querosene de aviacdo. Gasolina de aviacdo. Oleo fusel.



BAUMI, Jonathan. Use of coproducts from sugar and alcohol industry in

preparation of bioaditives for aviation fuels. 2019. 121 p. Thesis (Doctorate in
Chemistry) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

The aim of this work was to obtain alcohols derived from fusel oil, a co-product from
the sugar and alcohol industry, aiming the preparation of bioadditives with the
potential to be used in mixture with kerosene (QAV-1) and aviation gasoline (GAV
100LL). The fusel oil supplied by the USIBAN from Bandeirantes, PR and Maringa,
PR, USA, underwent fractional distillation, where two major components were
detected: isoamyl alcohol (76.3% and 91.6%) and isobutyl alcohol (13.7% and 5.4%)
with water contents of approximately 8.2 and 12.9%, respectively. From these higher
alcohols to ethanol, considering the number of atoms in the chain, four bioadditives
were prepared: The bioadditive A (2-isopropyl-5-methyl-2-hexen-1-ol); bioadditive B
(isoamylic ether), bioadditive C (methyl isovalerate) and bioadditive D (methyl
isobutyrate) in 60%, 85%, 96% and 95% vyield, respectively. In all synthetic routes,
solvents and reagents that could meet the principles of green chemistry were tested.
Bioadditives A and B, alcohol and ether, were mixed at 3, 5 and 10% in kerosene,
and bioadditives C and D, esters, 5% and 10% in aviation gasoline. According to the
results of the tests established by ANP Resolution N°. 37, the kerosene mixtures with
the bioadditives A and B presented similar characteristics to the commercial
kerosene QAV-1. The mixtures had a specific mass (<0.8 g cm™); flash point (> 40 °
C); freezing point (<-58 ° C), calorific value (> 42 MJ kg™), kinematic viscosity (<2cS)
and corrosivity to copper (1a). There was an improvement in the fluidity of kerosene
at low temperatures due to the addition of bioadditives B, in addition to lowering the
risk of corrosion of the fuel to copper. Mixtures of aviation gasoline with bioaddives C
and D followed the same trend as commercial gasoline (GAV 100LL) when subjected
to the tests specified by ANP Resolution 5, as an example, freezing point (<-58 ° C),
(> 43.5 MJ kg™), specific mass (<0.8 g cm™), copper corrosivity (1a) and distillation
curve. The values calculated through the distillation curve indicated that the
bioadhesives C and D favor the lighter and volatile fraction of the fuel, which
improves the performance of the engine during the heating phase, favoring the
reduction of gaseous emissions and particulates in the air atmospheric.

Key words: Aviation kerosene. Aviation gasoline. Fusel oil.
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1. INTRODUCAO

Desde o surgimento das primeiras civilizacbes o ser humano vem buscando
progresso e melhor qualidade de vida, desenvolvendo novas tecnologias e novos
materiais com o objetivo de tornar as tarefas mais simples.

As primeiras tecnologias apareceram a milhares de anos com a utilizacdo de
utensilios feitos a partir de pedras lascadas e evoluiram em qualidade e quantidade
principalmente apos a revolugéo industrial no século XIX, até chegar aos dias atuais
com uma enorme gama de bens de consumo como eletrénicos, téxteis, automoveis,
alimentos, cosméticos, méveis, entre outros (VERASZTO et al., 2009).

Para sustentar e tornar possiveis esses grandes progressos da humanidade
foram necessérias quantidades cada vez maiores de energia, necessidade que a
priori eram baixas e majoritariamente oriundas de forca animal e que apds a
revolucao industrial cresceu vertiginosamente exigindo utilizacdo de novas fontes de
energia (FARIAS ;SELLITTO, 2011)

Com a invengdo dos motores de combustdo interna no século XIX, e a
comercializacao e popularizacdo dos automéveis no século XX surgiu uma grande e
crescente necessidade por combustiveis, que durante muitos anos foi suprida
somente com derivados de petrdleo, um recurso natural ndo renovavel. Os impactos
causados pela exploracdo de petroleo e a combustdo de seus derivados se tornaram
sérios problemas ambientais causando grande aumento de emissédo de poluentes e
gases estufa, sendo os principais CO,;, SOy, e 0os NOx (DEMIRBAS, 2009;
CORONADQO et al., 2014).

Atualmente a procura por fontes renovaveis de energia & crescente, visando a
reducao da emissao antropica de CO; e diminuicdo da dependéncia da sociedade ao
petréleo. A partir de fontes renovaveis sédo produzidos os biocombustiveis, dentre
eles o biodiesel e o etanol possuem grande destaque.

Na década de 70 o Brasil se tornou pioneiro em politicas publicas para utilizacdo
de biocombustiveis em sua matriz energética com a implementacdo de leis que
tornavam obrigatéria a adicdo de 10% de etanol na gasolina em 1973, e o
lancamento do programa Pré-alcool em 1975 que visava substituicdo parcial da
gasolina pelo etanol na frota veicular, medida tomada em resposta a primeira grande

crise mundial do petroleo Conjuntamente foi langcado o primeiro programa nacional
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de producdo de biodiesel, o Pr6-Oleo, que devido aos poucos estimulos para a
producdo de 6leos vegetais e a queda de preco do petréleo na década de 80 néo
obteve sucesso sendo encerrado em 1986 (POUSA et al., 2007; STATTMAN et al.,
2013).

Para agregar valor a industria bioenergética e mais especificamente a
indUstria sucroalcooleira € de suma importancia obter-se meios economicamente
vidveis para o aproveitamento dos residuos e alguns coprodutos de baixo valor
agregado, por exemplo, o bagaco, a palha, a vinhaca, torta de filtro, 6leo fusel, e
outros.

A industria da aviacdo civil utiliza dois tipos de combustiveis com
caracteristicas distintas, conhecidos como gasolina de aviagdo (GAV ou Avgas) e
guerosene de aviagcado (QAV ou Jet Fuel) que consome mundialmente cerca de 177
bilhdes de litros de combustivel, abastecendo mais de 25.000 aeronaves e que
movimentou mais de seis bilhdes de passageiros, sendo que praticamente todo esse
volume é oriundo de derivados do petroleo, uma fonte ndo renovavel (CANTARELLA
et al., 2015). O Brasil consumiu cerca de 4.5 bilhGes de litros de querosene em 2017
(BRASIL, 2017). Podemos fazer um paralelo entre os dois tipos de combustiveis de
aviacdo, gasolina e querosene com os combustiveis veiculares gasolina C e diesel,
respectivamente em relacdo as propriedades e na forma de combustdo pelos
motores. E importante destacar que apesar de algumas similaridades tratam-se de
combustiveis distintos e devido a esse fato ndo sao intersubstituiveis.

Em 2015 a aviagao civil gerou cerca de 781 milhdes de toneladas de CO,
correspondendo a 2% de toda emissdo antropica desse gas de efeito estufa (ATAG,
2018). A European Aviation Commission determinou em 2009 que as emissdes
provenientes da aviacdo civil deveria ser reduzida em 20% até 2020
(CHIARAMONTI et al.,, 2014), assim a utilizacdo de fontes renovaveis € uma
alternativa altamente promissora para que essa meta seja cumprida.

Devido ao fato que os principais paises produtores de petréleo séo politicamente
instaveis e as cotacBes do petrdleo e seus derivados possuirem alta volatilidade a

necessidade de fontes alternativas de energia vai além da questao ambiental.
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1.1 GASOLINA DE AVIACAO (GAV)

A gasolina de aviacao € um combustivel de origem fossil derivada do petréleo
que estd contida na faixa de destilagdo 30°C a 170°C, contendo compostos da
gasolina veicular e do diesel. Esse combustivel € constituido majoritariamente de
isoparafinas de 5 a 9 carbonos e compostos aromaticos em pequenas quantidades e
seu principal aditivo para aumento de octanagem € o chumbo tetraetila (FARAH,
2012). E conhecido pelas siglas GAV (no Brasil) e AVGAS (Internacionalmente), e
sua composicao esta na tabela 1 (LOVESTEAD ;BRUNO, 2009):

Tabela 1. Composicdo comum da gasolina de aviagao

Composto Formula Molecular Classe

n-hexano CeHaa Parafina
2,4-dimetilpentano C7His Isoparafina
2,2,3-trimetilbutano C/His Isoparafina
2,3-dimetilpentano C/Has Isoparafina
2,2,4-trimetilpentano CgHis Isoparafina
2,5-dimetilhexano CgHis Isoparafina
2,3,4-trimetilpentano CsHis Isoparafina
X,Yy,z-trimetilpentano CsHis Isoparafina
2,3-dimetilhexano CgHis Isoparafina
Tolueno C-Hs Aromatico
2,2,5-trimetilhexano CoH2o Isoparafina
2,3,5-trimetilhexano CoHzo Isoparafina
2,2,6-trimetildecano Ci3Hzs Isoparafina
X,y,z-trimetilheptano CioH22 Isoparafina

2,2-dimetildecano C11H24 Isoparafina
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As propriedades e 0s ensaios para o padrdo de qualidade para a gasolina de
aviacdo no Brasil é regulamentado pela ANP n°5 (2009a), nos Estados Unidos pela
ASTM D910 (ASTM, 2017), no Reino Unido pela DefStan 91-90 (DEFENCE, 2015).

Tabela 2. Especificacdes da Avgas 100LL

Parametro Unidade ASTM D910 Def Stan91-90 ANPnN°5
Octanagem 99,6 99,6 99,6
Calor de combustéo MJ kg™ 43,5 (min.) 43,5 (min.) 43,5 (min.)
Ponto de °C -58 (max.) -58 -58 (max.)
Congelamento

Enxofre % 0,05 0,05 0,05
Ponto de ebulicéo °C 170 (max.) 170 (max.) 170 (max.)
final

Condutividade pSm* 50-450 50-450 50-450
Elétrica

Pode-se observar na Tabela 2 que a gasolina de aviacdo tem suas
caracteristicas fisico-quimicas sédo praticamente iguais no mundo todo e suas
especificacdes incluem um poder calorifico relativamente alto (43,5 MJ.kg™), baixo
ponto de congelamento (-58 °C) e ndo possui padrdes de viscosidade e densidade,
gue sao de grande importancia para o querosene de aviagao.

O uso desse combustivel esta restrito principalmente a avibes agricolas,
aviacdo comercial de pequeno porte e treinamento de pilotos, que possuem motor a
pistdo ciclo Otto, com funcionamento similar aos automoéveis a gasolina e etanol
veiculares (PETROBRAS, 2017).

A sua classificacdo € dada de acordo com a sua resisténcia a detonacédo em
unidades MON (Motor Octane Number) em condi¢cdes de cruzeiro medidas pelo
ensaio ASTM D2700 (ASTM, 2007). Os diferentes tipos da gasolina de aviacao
comerciais sao diferenciados pela adicdo de corantes sendo facilmente identificados
visualmente (Tabela 3) e suas propriedades fisico-quimicas semelhantes e dispostas

na Tabela 4.
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Tabela 3. Tipos e caracteristicas da gasolina de aviacédo

Tipo Cor Teor de Chumbo (g L) Caracteristicas
80 Vermelha 0,14 N&o mais comercializada
82UL Roxa 0,0 Motores de menor desempenho
100 Verde 1,12 Vem sendo substituida pela
100LL
100LL Azul 0,56 Padréo atual

Fonte: ANP (2018); ASTM D910

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas da gasolina de aviacdo (ANP n°5)

Propriedade Unidade Limites
Grau 80 Grau 100 Grau 100 LL

Cor - Vermelho Verde Azul
Enxofre Total % 0,05
Ponto de congelamento °C -58
Poder Calorifico MJ kg™ 43,5

indice de resisténcia a detonacio
MON - 80,77 99,6 99,6
RON - 87 - -
Chumbo Tetraetila gLt 0,14 1,12 0,56
Condutividade elétrica pS m™ 50-600

Fonte: ANP (2008)

Devido a variedade das gasolinas de aviacdo comercializadas mundialmente
foi padronizado a identificacdo da tubulagdo e dos tanques para reabastecimento
evitando assim abastecimento com combustivel inadequado. A identificacdo da
gasolina de aviagao se da por um adesivo de cor vermelha escrito “AVGAS” e uma

cor de identificacdo auxiliar (Figura 1).



14

Figura 1. Tipos de gasolina de aviacao e sua identificacédo

Tipo de Adesivo para V - ~
, Identificacdo da Tubulacao
Combustivel Cor reabastecimento ¥ ¥
82UL
AVGAS 82UL Roxo
. AVGAS

AVGAS 100 Verde '

100LL
AVGAS

AVGAS 100LL Azul

Fonte: (ANP, 2009a)

No Brasil o Unico tipo de gasolina de aviacdo comercializado atualmente e
regulamentado pela ANP através da resolucdo n°5 é a 100 LL (Low Lead) e
identificado pela cor azul pela adicdo de um corante a base de 1,4-dialquilamino-
antraquinona (Figura 2).

Figura 2. 1,4-dialquilamino-antraquinona — Corante azul

R
O HN

O HN_
R

A comercializacdo do GAV sofreu uma queda de 25% comparando 2016 com
2014 sendo que as regifes que consomem esse combustivel sdo a regido sudeste e
centro-oeste que correspondem respectivamente por 29% e 23% do total de vendas.
Na tabela 5 estdo os volumes de GAV vendidos no mercado interno entre 2008 e
2017 (ANP, 2019).
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Tabela 5. Volume (m®) de vendas da gasolina de aviac&o no Brasil entre 2008-2016

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

61.010 62.483 69.555 70.379 76.260 76.934 76.244 63.728 57.246 51.360

Fonte: ANP (2019)

O mercado brasileiro de GAV é controlado por 4 empresas e cada uma delas
com suas participacdes respectivas no mercado: BR 39,95 %; Raizen 38,26; Air BP
10,90% e Gran Petro com 10,89 % (ANP, 2019). Visando a sustentabilidade
energética e ambiental devemos olhar duas caracteristicas da gasolina de aviacao:
emissao de chumbo e sua origem néo renovavel.

A adicdo de chumbo tetraetila na gasolina automotiva caiu em desuso no final
da década de 1990, sendo proibida no Brasil em 1992 e nos EUA em 1993,
diminuindo a emisséo antrépica de chumbo em 95%. Contudo, ainda é utilizado na
gasolina de aviacdo, sendo essa atualmente a fonte principal desse metal toxico. A
utilizacdo do chumbo tetraetila, Pb(C,Hs); na gasolina de aviacdo € para atribuir
aumento na propriedade antidetonante, ou seja, indice de octanagem do
combustivel, que na aviagcdo € bastante importante devido a elevada exigéncia dos
motores. Quanto maior o indice de octanagem do combustivel, maiores sédo as
chances de evitar a pré-ignicdo na camara de combustdo, que pode causar falhas
no motor e baixo desempenho.

No processo de combustdo de um combustivel contendo chumbo gera
emissbes tanto de chumbo metalico quanto Oxidos de chumbo que podem se
acumular e causar sérios danos ao motor. Para evitar esse acumulo sdo utilizados
sequestrantes, que reagem com 0s compostos de chumbo e formam espécies mais
volateis. Os aditivos mais usados sdo o 1,2-dibromoetano e 1,2-dicloroetano
(SEYFERTH, 2003).

Apesar da diminuicao significativa das emissfes estima-se que os efeitos do
chumbo & sadude humana causaram um prejuizo na economia dos Estados Unidos
de aproximadamente US$ 1,06 bilhdo anualmente devido aos impactos a saude
publica (WOLFE et al., 2016). Zahran e Colaboradores (2017) estimaram que o dano
social-econémico é de US$10 por galdo de combustivel, sendo superior ao proprio
preco da gasolina de aviacdo que € de aproximadamente US$6 por galdo. Reyes
(2007) relacionou a reducédo da emissdo de chumbo na década de 1970 em alguns

estados com a reducdo dos indices de criminalidade devido a disturbios de
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comportamento, sendo assim considerado além de um problema ambiental, um
problema social.

A figura 3 mostra uma forte queda na concentracdo de chumbo na atmosfera
de aproximadamente 11 pg m™ em 1993 chegando a 0,06 pg m™em 2015.

Figura 3. Concentracdo atmosférica de chumbo de 1990-2015 nos EUA
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Fonte: EPA 2017

Os desafios de se desenvolver uma alternativa ao chumbo como aditivo
envolvem a méxima compatibilidade com os motores existentes e alta confiabilidade.
Quando comparamos um motor de avido e um motor de automoével temos que
considerar que o regime de operacao é bastante diferente, na aviacdo 80 a 90% do
tempo o0 motor estd em alta demanda energética e nos carros apenas 10% em
média (ESLER, 2015), esse processo de homologacdo de novos aditivos e
combustiveis é demorado e custoso, principalmente se comparado com

combustiveis veiculares.
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1.2 QUEROSENE DE AVIACAO

O querosene de aviacdo, também conhecido como Jet fuel ou pela sigla QAV no
Brasil, € um combustivel de origem do petréleo que esta na faixa de destilacdo entre
150 °C a 300 °C e é usado em motor do tipo turbina de avibes de médio e grande

porte. O querosene de aviacdo é usado principalmente em trés tipos de motor:

Turbofan, Turbojet e Turboprop.

O motor do tipo turbofan, observado na figura 4 € o mais utilizado e seu
funcionamento é bastante parecido com os Turbojet, diferindo apenas na questédo do
ar de entrada na turbina totalmente direcionado para as camaras de combustéo, ao
contrario dos Turbofan que, em média apenas 20% do ar recolhido na turbina entra
no motor e 80% passam por um desvio (by-pass). Nos Turbofan encontra-se um fan
que suga o ar atmosférico em baixa pressdo, comprimido por um compressor
centrifuga na camara de alta pressdo, que ao se misturar com 0 querosene na
camara de combustdo é queimado emitindo gases que giram uma turbina de alta

pressao gerando a aceleracédo (LOFTIN, 1985).

Figura 4. Esquema de um motor turbofan e suas emissbes gasosas

T Camara Turbina
Fan de alta press&o  ge aita presséo

—

‘Emissﬁes
»

14 94 NO
Ar X
0849 S0,
5 KgCco
N 5 kaCO,
z 449 CO
| 0,6 HC

0, g
< ‘1.25 kg H20

Querosene
(1 kg)

Camara |
Compressor de combustao Turbina
de baixa pressio

Fonte: Adaptado de (OLYMPUS, 2018); (ROCHA et al., 2012)
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Na queima de 1 kg de querosene é gerado em média 14g de NOy, 0,8g de SOy,
3,15 kg de CO,, 4 g de CO, 0,6g de hidrocarbonetos, compostos que tem impacto
ambiental principalmente no efeito estufa e na chuva acida (ROCHA et al., 2012).

Na aviacdo comercial mundial é utilizado principalmente o querosene Jet Al,
regulamentado no Brasil pela ANP n° 37, nos EUA pela Federal Aviation
Administration (FAA) através da ASTM D1655. O tipo Jet A, com ponto de
congelamento -47 °C é utilizado somente nos EUA e difere do Jet Al cujo ponto de
congelamento € -40 °C.

As agéncias regulatérias e os principais tipos de querosene comercializados

mundialmente estdo na Tabela 6.

Tabela 6. Agéncias reguladoras para querosene da aviacao civil

Agéncia Reguladora Pais/Regido Norma/Resolucdo Tipo
Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e .
' . Brasil Resolucédo n°37 Jet Al
Biocombustiveis — ANP
Federal Aviation EUA ASTM D1655/ Jet A e Jet Al/
Administration - FAA ASTM 6615 JetB
Transport Canada  Civil CAN/CGSB-3.23
o Canada Jet A/A1/ Jet B
Aviation (TCCA) CAN/CGSB-3.22
Civil Aviation Authority - CAA  Reino Unido DefStan 91-91 Jet Al
European Aviation Safety Uniéo
_ AFQRJOS Jet Al
Agency - EASA Europeia
Federal Air Transport Agency _ GOST 10227 /
Russia TS-1/ Jet Al
- FATA GOST R 52050
Civil Aviation Administration .
China GB 6537 RP N° 3

of China - CAAC



https://en.wikipedia.org/wiki/Federal_Air_Transport_Agency

19

Os principais combustiveis utilizados na aviacao militar sdo o JP-4 e o JP-8,
sendo que o querosene JP-4 caiu em desuso a partir da década de 1990 devido a
problemas de seguranca (SHELL, 2012). Esse combustivel foi regulamentado
mundialmente pela US. Military Specification MIL-PRF-5624S e a DEF STAN 91-88.

O gquerosene JP-8 é semelhante ao querosene Jet A1 com a diferenca de ter
aditivo anticorroséo, dispersante, agente anticongelante e antioxidante. E definido
pelas normas MIL-DTL-83133, DEF STAN 91-87 (ARKOUDEAS et al., 2003).

Ha também o querosene JP-8+100 que contém aditivos que aumentam a
resisténcia térmica de 37°C até 218°C em relacdo ao JP-8 regular (SCHMITIGAL,
TEBBE, 2011).

Na aviacdo militar sdo utilizados os querosenes JP5 (F44 europeu), JP7
(somente nos EUA), JP8 (F34 europeu) que sao quimicamente semelhantes ao Jet
Al diferenciando em relacdo ao aditivo anticongelante e antioxidante
(YILMAZ;ATMANLI, 2017).

A composicao basica do querosene Jet A e Jet Al estdo descritas na tabela 7.

Tabela 7. Composicdo do querosene de aviacao Jet Al

Composto Formula Classe
n-octano CgHis n-parafina
2-metilheptano CgHis Isoparafina
1-metil-1-etilciclopentano CgH14 Cicloparafina
etil-ciclohexano CgHis Cicloparafina
o-xileno CsHio Aromatico
p-xileno CsHio Aromaético
cis-Decalina CioHis Cicloparafina
tetralina CioH12 Aromatico
naftaleno CioHs Aromatico
n-dodecano C1oHo6 n-parafina
2-metilundecano C1oHo6 Isoparafina
1-etilnaftaleno Ci2H12 Aromaético
n-hexilbenzeno Ci2His Aromaético
n-hexadecano CisH3s n-Parafina
2-metilpentadecano Ci6H34 Isoparafina
n-decilbenzeno CisH26 Aromatico

Fonte: (BAROUTIAN et al., 2013)
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Além dos querosenes Jet A e Jet Al temos a comercializacdo do querosene Jet
B, descrito na norma ASTM D6615, que é bem mais volatil e devido a esse fato, é
mais perigoso manipular, possui ponto de congelamento inferior a -47°C e € utilizado
apenas em regides extremamente frias, como o Canada e a Russia. E composto de
hidrocarbonetos de 5 a 15 atomos de carbono por molécula, sendo na pratica uma
mistura de gasolina com querosene.

Na Russia ha o querosene TS-1 (padronizado pela norma russa GOST 10227)
que difere do Jet A-1 pelo ponto de congelamento menor que -57°C e ponto de
fulgor de 28°C, sendo inferior aos 40°C do Jet Al. Além da Russia ha também a
China que possui 5 padrbes de querosene de aviacdo sendo eles: RP-1 e RP-2,
com ponto de fulgor proximo a 28°C e ponto de congelamento inferior a -60°C e -
50°C respectivamente; RP N° 3 que é semelhante ao Jet Al; RP N° 4 que é
semelhante aos Jet B; RP N° 5 &€ um querosene semelhante ao RP No 3 mas com
alto ponto de fulgor. Atualmente praticamente todo querosene vendido na China é o
RP N° 3 (SHELL, 2018).

A Agéncia Nacional de Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis, ANP resolugéo
N° 37 - DOU 2.12.2009, especificou 0 padrdo técnico para o querosene de aviacao,
assim como as normas técnicas para o controle de qualidade. Os padrbes de
qualidade dessa resolucdo foram baseados nos padrdes internacionais como
especificados nas normas ASTM 1655, DefStan 91-91 (ANP, 2009b).

Devido ao fato de cada pais poder determinar suas normas de qualidade do
querosene de aviacao foi criada uma lista de requerimentos de qualidade para a
comercializagdo mundial desse combustivel que é conhecida como AFQRJOS
(Aviation Fuel Quality Requirements for Jointly Operated System). A AFQRJOS é
baseada nas normas D1655 e DefStan 91-91 e serve como padrdo de qualidade
para os principais fornecedores do mercado mundial como Agip, BP, Chevron
Texaco, Exxon Mobil, Kuwait Petroleum, Shell, Statoil, Petrobras e Total (SHELL,
2018).

Para comercializacdo do querosene de aviacdo sdo aplicadas normas e
caracteristicas fisico-quimicas rigidas tendo que atender aproximadamente 30
ensaios, nimero superior ao bioetanol (15 ensaios) e ao biodiesel (18 ensaios).

O querosene de aviacdo deve possuir alto poder calorifico (42,8 MJ kg™) aliado

a um baixo peso especifico (0,775 a 0,820 g mL™) devido ao peso total das
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aeronaves, da eficiéncia energética e autonomia de voo (MOHAMMAD et al., 2013).
Outra propriedade importante € o ponto de congelamento, devido as condi¢des
meteoroldgicas de trabalho o combustivel ndo deve se solidificar ou formar cristais
em temperaturas inferiores a -40°C para o Jet A e -47 °C para o Jet Al
(KANDARAMATH HARI et al., 2015). O teor de umidade deve ser bastante baixo
para evitar 0 crescimento de microorganismos e diminuir a corrosividade
(GAYLARDE et al.,, 1999). As propriedades desejaveis do querosene tornam o
desenvolvimento do bioquerosene bastante complexo e sdo um grande obstaculo na
busca de novas alternativas e processos. Na tabela 8 estdo as normas técnicas de

gualidade mais usadas mundialmente e as normas vigentes no Brasil.

Tabela 8. Especificacdes do querosene Jet A-1

Parametro Unidade ASTM 1655 Def Stan 91-91 ANP n° 37

Densidade (15°C) gmL™? 0,775-0,840 0,775-0,840 0,771-0,836
(20 °C)

Viscosidade (-20°C) mm?s™ 8,0 (max) 8,0 (max) 8,0 (max)
Acidez mgKOH g™ 0,100 0,0012 0,015
Ponto fulgor °C 38 (min.) 38 (min.) 40
Calor combustéo MJ kg™ 42,8 (min.) 42,8 (min.) 42,8 (min.)
Ponto °C -47 -47 -47
congelamento
Enxofre % 0,3 0,3 0,3
Aromaticos % 25 25 25
Ponto de fumaga Mm 25 (min.) 25 (min.) 25
JFTOT Delta P mmHg 25 25 25

(260 °C)
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Condutividade pS m* 50 — 450 50 - 600 50 — 600

Ponto ebuli¢éo final °C 300 (max.) 300 (max.) 300 (max.)

Observando as normas ASTM D1655, Def Stan 91-91 e ANP n° 37 nota-se
equivaléncia em praticamente todos o0s parametros, diferindo apenas na
condutividade elétrica e teor de acidez.

Assim como na gasolina de aviacdo a tubulagdo e os tanques de
reabastecimento contendo querosene de aviacdo séo identificados por um adesivo
na cor preta com uma cor auxiliar para indicar o tipo de querosene: Jet A, Jet Al ou
Jet B (Figura 5).

Figura 5. Tipos de querosone de aviacao e sua identificacédo

Tipo de Cor Adesivo para
Combustivel reabastecimento

JETA

Identificagdo da Tubulagéo

JET A-1

JETB Incolor ' ‘W | JETB
JETB

Para atingir os parametros de qualidade do querosene de aviacdo sado utilizados
compostos conhecidos como aditivos com o objetivo de melhoria das propriedades
fisico-quimicas especificas.

Dissipador_de carga estéatica: O querosene produzido em refinarias possui

baixa condutividade elétrica e isso pode causar o acumulo de eletricidade estatica
pelo movimento do fluido em tanques e filtros. Para evitar esse acumulo é
adicionado um composto conhecido como Stadis 450, que é permitido pela ASTM

1655, ANP n°37 e DefStan 91-91 em teores de até 5,0 mg L™ e seu uso é opcional;
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Desativador de Metais: A presenca de metais ho combustivel pode catalisar

reacoes de oxidacdo e impactando diretamente na estabilidade térmica. Os metais
mais comumente encontrados sdo o Cobre e o Zinco. O aditivo mais utilizado € o
N,N-disalicilideno-1,2-propanodiamina (figura 6) que tem a¢do quelante e é usado
em teores de até 5,7 mg L™ (WAYNICK, 2001).

Figura 6. Estrutura do N,N-disalicilideno-1,2-propanodiamina

~

—N N=

OH HO

Antioxidantes: A formacéao e presenca de perdxidos pode causar deterioracdo na

qualidade do combustivel podendo formar gomas e material particulado. O uso de
aditivo antioxidante é obrigatério pela ANP n°37 e pela DefStan 91-91 em teores de
17-24 mg L™ e opcional pela ASTM D1655. O composto mais utilizado para esse fim
€ 0 BHT (Hidroxitolueno butilado) (figura 7).

Figura 7. Estrutura quimica do BHT

OH

Melhorador de lubricidade: Tem a funcdo de diminuir o efeito corrosivo do

combustivel assim como auxiliar no efeito antidesgaste. Seu uso nao é obrigatorio
em querosenes para aviacao civil apesar de permitido nas legislacbes do Brasil,
EUA, Unido Europeia e Reino Unido e € mais utilizado em combustiveis para usos
militares.

Inibidores de formacidio de gelo: E usado devido a presenca de agua no

guerosene apesar de ser pequena pode formar cristais que podem causar
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entupimento do filtro de combustivel. E considerado opcional e raramente é utilizado
para aviacdo civil e mais usado em aplicacdes militares, sendo que o aditivo mais
utilizado é o dietilenoglicol metil éter (Figura 8), mais conhecido como — DIEGME
que pode ter uso também como biocida (RABAEYV et al., 2009).

Figura 8. Estrutura quimica do Dietilenoglicol metil éter
/O\/\O/\/OH

Entre 2003 e 2008 o preco do querosene de aviacdo subiu 462% chegando a
quase US$4 por galdao (LLAMAS et al., 2012), e com a crise econbémica em 2009
teve forte queda chegando perto de US$1 por galdo. A cotacdo em outubro de 2016
foi de US$ 1,47 por galdo (IATA, 2018), cujo dado demonstrou imprevisibilidade dos
valores deste insumo.

O mercado brasileiro acompanha as oscilagdes do mercado externo havendo
grandes variagbes no preco que sao bastante acentuadas variando 47% entre o0s
anos de 2008-2009; 25% entre 2014-2017 e comparando entre 2009 e 2014 o
aumento chegou a 75%.

Na Tabela 9 estdo os precos médios ao consumidor nas 11 maiores capitais
brasileiras entre 2008 e 2017 (ANP, 2019).

Tabela 9. Preco médio por litro (sem imposto) do querosene de avia¢ao no Brasil
entre 2008-2017

Ano 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Preco

(RS 1,600 1,020 1,147 1,468 1,742 1,849 1,938 1,627 1,410 1,605

Na industria da aviacdo civil o principal fator impactante nos custos operacionais
€ o combustivel que corresponde aproximadamente 40% do total, seguido pelas
aeronaves com 20% e despesas operacionais em torno de 17% (Tabela 10).

Considerando que os combustiveis de aviacdo tem grande importancia no custo
de operacao, e tem que atender normas muito rigorosas de qualidade, esse insumo
se torna uma peca chave na necessidade de tornar essa industria menos impactante

em relacdo as emissdes gasosas.
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A intensdo de se utilizar biocombustiveis na industria de aviacéo € relativamente

recente, visto que os trabalhos publicados envolvendo biocombustiveis para aviagéao

tiveram um aumento significativo apds o ano de 2008 (Figura 9).

Tabela 10. Despesas e custo de voo entre 2009 e 2014

Categoria 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Tripulagéo 12% 12% 13% 11% 10% 10%
Combustiveis 30% 33% 36% 39% 37% 37%
Depreciagéo de 4% 4% 4% 4% 4% 3%
Equipamento de Voo
Arrendamento, Manutencao 20% 15% 13% 14% 17% 20%
e Seguro de Aeronaves
Tarifas Aeroportuarias 2% 2% 2% 2% 3% 3%
Tarifas de Navegacao Aérea 4% 3% 3% 3% 3% 3%
Custos Indiretos 9% 9% 9% 9% 9% 9%
Despesas Operacionais dos 21% 21% 19% 17% 18% 17%

Servigcos Aéreos Publicos

Fonte: (ANAC, 2017)
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Figura 9. Namero de iniciativas para producéo de bioquerosene entre 2005 e 2017

100
90 7
80

70 /

60 ,\J/
50
40
0 /v‘\/
20
10 //

0
2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
Ano de publicagao

Numero de Trabalhos Publicados

Fonte: (SCOPUS, 2018)

Atualmente o uso de biocombustiveis na aviacdo sofre com os altos custos de
producdo que vem diminuindo e ainda equivalem de 2 a 4 vezes o0 pregco do
combustivel de origem féssil, diferenca que ja chegou a 30 vezes em anos
anteriores (KOUSOULIDOU; LONZA, 2016).

Durante a reunido Rio+20, a companhia Azul Linhas Aéreas utilizou um
querosene derivado da cana de agucar fornecido pela Amyris em uma aeronave
Embraer E-195 para um voo de demonstracdo. Outras companhias aéreas
brasileiras voaram com biocombustiveis: a GOL Linhas Aéreas utilizou bioquerosene
a partir de 6leo de milho e 6leo de fritura em um Boeing 737-800, e a LATAM Linhas
Aéreas utilizou um combustivel derivado do 6leo de pinhdo manso (CORTEZ et al.,
2013).

Sgouridis e colaboradores (2011) estimaram que 0,5% do QAV usado no
mundo em 2009 é proveniente de origens renovaveis e projeta que em 2024 essa
parcela sera de 15,5% a 30,5 %, dependendo das politicas publicas e investimentos
havera uma capacidade de transporte aumentada em 140% com emissdes de 20%

menores se comparado a ano de 2004.
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A producdo de querosene de aviacdo pode ser baseada na liquefacdo e
gaseificacdo da biomassa assim como biomoléculas como alcoois e acucares. As
normas DEF STAN 91-91 e ASTM 7566 permitem a insercao de parafinas oriundas
do processo Fischer-Tropsch a partir de fontes renovaveis como um combustivel
parcialmente sintético em misturas de até 50% com querosene de petroleo.

O processo Fischer-Tropsh se baseia na conversdo da biomassa (carvao, gas
natural, matéria prima lignocelulésica, aclcares, 6leos vegetais) em gas de sintese
(syngas), constituido de H, e CO, que posteriormente sao polimerizados em
parafinas, olefinas e compostos carbonilados (ATSONIOS et al., 2015). Atualmente
a producdo de querosene parafinico sintético conhecido como SPK (Synthetic
Parafinic Kerosene) é através da utilizacdo do processo Fischer-Tropsh ou
hidrotratamento de 6leos vegetais. Podemos citar a sul-africana SASOL que produz
guerosene a partir de gas natural e carvao assim como a empresa norte americana,
Syntroleum (REG, 2006; SASOL, 2008).

A resolugdo n°63 DOU 8/12/2014 regulamentou e permite a utilizagcdo de
querosene oriundo de biomassa em misturas que véo de 10% a 50% (Tabela 11),

variando de acordo com a matéria-prima e o processo de producao (ANP, 2014).

Tabela 11. Teores de misturas do querosene de petr6leo com bioquerosene
regulamentados pela ANP em 2014

Processo de Producéo Teor maximo

SPK (Synthetic Parafinic Kerosene) Até 50%
Querosene parafinico sintético

HEFA (Hydroprocessed Esters and

Fatty Acids) - Esteres e Acidos

Graxos Hidroprocessados

SIP (Synthesized Iso Paraffinic) — Até 10%
Sintético Isoparafinico
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1.3 FONTES POTENCIAIS PARA BIOCOMBUSTIVEIS DE AVIACAO

Por que utilizar biocombustiveis?

e Reducado de gases de efeito estufa, principalmente a emissdo reduzida de
CO,. Biocombustiveis tem um balanco neutro a favoravel de CO,, depende da
biomassa de partida e a rota utilizada,

e Diminuicdo da poluicdo atmosférica, como diminuicdo de SOy, NOx e CO. A
queima de biocombustiveis geralmente € mais eficiente e limpa que a de
derivados de petréleo;

e Aumento na seguranca energética. Com a variabilidade das fontes de energia
gera-se uma estabilidade de mercado e diminui o risco de escassez;

e Desenvolvimento da industria bioenergia, gerando empregos e novas
possibilidades de capital intelectual,

¢ Diminuicdo da dependéncia do petroleo, que € um recurso natural limitado.

1.3.1 ETANOL

A industria sucroalcooleira no Brasil foi introduzida no século XVII que se tornou
no século XX uma das principais fontes de bioenergia inseridas na matriz energética
nacional. Na década de 70 o Brasil se tornou pioneiro em politicas publicas para
utilizacdo de biocombustiveis a implementacdo de leis que tornavam obrigatoria a
adicdo de 10% de etanol na gasolina em 1973, e o langcamento do programa Pro-
alcool em 1975 que visava a substituicdo parcial da gasolina pelo etanol na frota
veicular, medida tomada em resposta a primeira grande crise mundial do petréleo
(POUSA et. al., 2007; STATTMAN et. al., 2013).

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA,
2018) a producdo de cana-de-aglUcar na safra 2017-18 foi de 624,3 milhdes de
toneladas e a producdo nacional de acucar foi de 37,7 milhdes de toneladas,
enguanto a fabricacdo de etanol foi de 27,7 bilhdes de litros nesse ano.

Deste total, 57,1% referem-se ao etanol hidratado combustivel 16,296 mil m3
(EPE, 2015) e a producdo de etanol anidro, que € misturado a gasolina A para
formar a gasolina C, registrou acréscimo de 1,9% em relagdo ao ano anterior,

totalizando 12,23 mil m®.
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O etanol ja esta presente na aviacdo civil hA mais de 10 anos com o
lancamento pela EMBRAER do avido agricola Ipanema (EMB-202A) que foi
concebido para ser movido a 100% desse biocombustivel (UNICA, 2014). Esse
avido foi uma adaptacdo do motor movido & gasolina de aviacdo (AVGAS 100LL).
Dois anos apés a homologacdo do Ipanema o DCTA introduziu um motor flex no
modelo T25, conceito menos radical e mais avancado tecnologicamente (SILVEIRA,
2006).

O uso do etanol substituindo a gasolina de aviagcao tem efeitos semelhantes a
substituicdo da gasolina veicular, como aumento de poténcia do motor de em média
7% e a diminuicdo de autonomia de 25 a 40%, devido ao seu poder calorifico menor
(28 MJ kg™ vs. 43,5 MJ kg™) com beneficios econdmicos maiores relacionados ao
maior custo da gasolina de aviagcdo, em média R$10 por litro, e beneficios
ambientais por ser um combustivel renovavel, diminuir a emissdo de CO;, em até
63% e com auséncia total de chumbo e enxofre (STUMP, 2011). Outra vantagem
que deve ser citada é a tolerancia em relacdo a presenca de agua no combustivel,
visto que nos avides a avgas é de suma importancia fazer a verificacdo de presenca
de umidade para evitar problemas em voo sendo um procedimento padrdo nesse
ramo da aviacao civil.

Devido suas grandes propor¢cBes a industria sucroalcooleira gera varios e
abundantes residuos como o filtro de torta, vinhaga, bagaco, palha e 6leo fusel,
sendo que os trés ultimos tem importante papel na indastria bioenergética e
possuem um grande potencial para aplicagdo na aviacgéao civil, seja pela utilizacdo do

etanol puro ou por novos biocombustiveis desenvolvidos através desses coprodutos.

1.3.2 OLEO FUSEL

O oleo fasel (Figura 10) € um dos coprodutos da fermentacédo para producdo
de etanol combustivel composto pela fracdo menos volatil da destilagio (PEREZ et
al., 2001). O termo “fusel” é derivado do alemao e significa “inferior”, a composicao
desse coproduto pode variar de acordo com o substrato utilizado e condigbes
fermentativas, assim como o seu rendimento que pode ser de 1 até 11 L para cada
1000 L de etanol produzido (LEYVA et al., 2013).
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Figura 10. Amostra de oleo fusel em béquer de 1L

A composicdo do 6leo fusel e os teores dos componentes estao

representados na tabela 12.

Tabela 12. Concentracdes médias dos constituintes do 6leo fusel

Substancia Teor (%)
Alcool Isoamilico 38-85
Alcool Isobutilico 3-20

Alcool metilico 0,5-2,7
Alcool n-propilico 0,6-5

Fonte: (PEREZ et al., 2001; MONTOYA et al., 2016)

Na tabela 12 estdo apresentados dois componentes do 6leo fusel: alcool
isoamilico e alcool isobutilico (Figura 11), os quais contribuem com até 65% da
composicéo deste 6leo segundo Perez (2001), 85% segundo Patil (2002) e até 78%
segundo Montoya et al. (2016).
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Figura 11. Representacao das estruturas moleculares dos componentes de maior
concentracdo no oleo fusel

g Ao

Alcool isoamilico  Alcool isobutilico

O alcool isoamilico oriundo de meios fermentativos € um metabdlito gerado na
decomposicdo de um aminoacido, a isoleucina, principalmente por acdo das
enzimas aminotransferases e piruvato descarboxilases e alternativamente também

por rotas que envolvem a-cetoacido desidrogenase e acilCoA hidrolase (Figura 12).

Figura 12. Rota metabdlica para sintese do alcool isoamilico
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Fonte: Adaptado de (DICKINSON et al., 2000)

Essa substancia € um liquido viscoso, incolor, com cheiro caracteristico, sendo
um alcool primario ramificado, nome IUPAC de 3-metil-1-butanol, férmula molecular
CsH1,0, massa molar 88,148 g mol™, ponto de ebulicdo de 131°C e ponto de fusdo
de -117°C, densidade de 0,809 g cm® (a 25°C) e solubilidade em &gua de 28 g L™
(HAYNES, 2014).

O alcool isobutilico assim como o alcool isoamilico € oriundo do metabolismo
de decomposicdo de um aminoacido, nesse caso a valina (Figura 13) por rotas

bastante semelhantes.
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Figura 13. Rota metabdlica para sintese do alcool isobutilico
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Fonte: Adaptado de (DICKINSON et al., 1998)

Este composto € um liquido incolor, alcool primario ramificado, nome IUPAC
de 2-metil-1-propanol, férmula molecular C4;H100, peso molar de 74,122 g mol™,
ponto de ebulicdo de 108 °C e ponto de fusédo de -108 °C, densidade de 0,802 g cm’
% e solubilidade de 87 g L™ (HAYNES, 2014). Nas ultimas décadas o 6leo fisel vem
sendo estudas para diversas aplicagbes como sintese de lubrificantes por
esterificacdo com &cido oleico com fracbes mais pesadas, obtencdo de insumos
para a indastria farmacéutica e também na industria de perfumaria (LIAW et al.,
1998; OZGULSUN et al., 2000) .

O élcool isoamilico foi estudado como substituinte total e parcial da gasolina
veicular em fracdo de 50%, sendo observado um aumento de até 25% na emisséo
de CO, havendo uma eficiéncia de combustao inferior e possivel diminuicdo da vida
atil do motor, indicando que sua utilizagdo como combustivel é praticamente inviavel
em motores ciclo Otto (SOLMAZ, 2015). O 6leo fusel € uma fonte de cadeia
carbbnica ramificada para sintese de novos biocombustiveis assim como para
reacfes de oligomerizacdo na sintese de isoparafinas, que sdo conhecidas por
produzirem combustiveis com elevados indices de octanagem para produzir
guerosene, gasolina de aviacdo, diesel e 6leos lubrificantes com rotas semelhantes

as aplicadas para o etanol e n-butanol (BROOKS et al., 2016).
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1.3.3 Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAME)

Os ésteres metilicos de acidos graxos, também conhecidos pela sigla FAME
— Fat Acid Methyl Esters sdo utilizados principalmente como Biodiesel, que é um
biocombustivel renovavel obtido através da reacdo de transesterificacdo de
triacilgliceraois utilizando-se alcool metilico na presenca de um catalisador produzindo
os ésteres de acidos graxos de cadeias longas e glicerina como coproduto (Figura
14) (KNOTHE ;GERPEN, 2006; DEMIRBAS, 2009; LEUNG et al., 2010). A catélise
utilizada pode ser &cida, enzimatica ou alcalina sendo que os catalisadores mais
utilizados s&o os alcalinos homogéneos (LOBO et al., 2009). Entre eles destacam-se
o hidroxido de potassio (KOH), hidréxido de so6dio (NaOH) e o metdxido de sddio
(CH3O'Na’").

Figura 14. Reacéao de transesterificacdo de triglicerideos
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Esteres Metilicos ou Etilicos

As principais materias-primas para producdo de ésteres de acidos graxos
sdo Oleos vegetais e o sebo animal que se constituem principalmente de
triacilglicerdis. Dentre as fontes vegetais se destacam as oleaginosas, como a palma
(Elaeis guineensis), girassol (Helianthus annuus), pinhdo manso (Jatropha curcas) e
principalmente a soja (Glycine max) que corresponde a 68,6% da producao nacional
e entre as fontes animais se destaca o sebo bovino contribuindo com 17,3% de
participacdo (BRASIL, 2017).
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Misturas dos ésteres metilicos de acidos graxos de pinhdo manso e de 0leo
de fritura foram estudadas, e observou-se que misturas até 20% v/v com querosene
Jet Al podem ser adequadas na norma ASTM D1655, limitados pelo fato desses
ésteres possuirem alta viscosidade (13,02 mm? s a 50 % de mistura) e também
ponto de nuvem muito distante (-18°C) da temperatura desejada para querosene Jet
Al (-47 °C) (BAROUTIAN et al., 2013).

Além das fontes convencionais de &cidos graxos temos as microalgas,
organismos fotossintetizantes que tem um grande poténcial para producdo de
lipideos. Estudos com a Nannochloris sp., Botryococcus braunii, Chlorella sp,
Scenedesmus sp, mostraram grande potencial para producdo de lipidios e
hidrocarbonetos de alto teor de insaturacfes, que € inadequado para aplicagdo
como biodiesel mas pode servir como insumo intermediario na producdo de
bioquerosene (GOUVEIA et al., 2009; STEPAN et al., 2016).

Considera-se que a utilizacdo de ésteres de acidos graxos como substituinte
parcial do querosene Jet Al é bastante complicada devido a propriedades fisico-
quimicas bastante diferentes, principalmente relativos a baixo poder calorifico, alta
viscosidade cinematica, alto teor de metais, problemas com reacdes de hidrolise e
ponto de congelamento muito elevado além da possibilidade de degradacéo
oxidativa maior devido as insaturacdes dos 6leos vegetais.

Apesar de sua utilizagdo como ésteres ndo ter se mostrado consistente,
esses produtos abrem uma grande possibilidade como matéria prima para sintese
de querosene por HEFA (Hydroprocessing of Esters and Fat Acids) (SCHUCHARDT
et al., 2014),uma rota j& reconhecida pela ASTM D7566, podendo vir a ser uma rota
viavel, principalmente devida a grande disponibilidade e mercado estabelecido.

O processo HEFA consiste basicamente na reacdo de Oleos vegetais ou
biodiesel com hidrogénio para remocéo dos grupos carbonilados por redugdo ou
formacao de CO,, causando perda de um carbono da cadeia, e a formacao de n-
parafinas, conhecidas como HVO (Hydrogenated Vegetable Oil) (Figura 15):



35

Figura 15. Processo HEFA para producao de n-parafinas

HDO - Hidrodesoxigenacao DCO - Decarboxilagao
Cis Cie
+#3,6 kg H, »—1,6 kg H,
86,4 % C,q 81 % C;
+ H,0 + CO,

Fonte: (STARCK et al., 2016)

As n-parafinas formadas no processo tem propriedades adequadas para o
diesel, com alto indice de cetanos e alta viscosidade que ainda ndo possuem
propriedades desejadas para o querosene Jet Al. Para melhorar a qualidade do
combustivel as n-parafinas sdo submetidas a um processo HIS (Hydroisomerization)
para a formacao de isoparafinas, classe de compostos bastante desejada para essa

finalidade.

1.3.4 Outros Alcdois

Ao contrario do etanol, o butanol ainda ndo tem participacdo significativa na
matriz energética devido a sua aplicacdo como solvente e em producao de resinas,
ao fato do Brasil ndo ser autossuficiente nesse insumo importando mais de US$100
milhdes ao ano (ABES, 2012). E considerado um biocombustivel de segunda
geracdo com propriedades energéticas superiores e melhor mistura com
combustiveis parafinicos em relagdo ao etanol (MORONE ;PANDEY, 2014). Ha
grande potencial de sua producdo em biorrefinarias e adaptacdo do processo de
obtencado do etanol, pode ser produzido por meios fermentativos de matérias primas
amilaceas e sacarineas, obtido pela rota acetona-butanol-etanol (ABE), que € o
segundo processo fermentativo mais utilizado mundialmente, s6 perdendo para a
fermentac&o do etanol (AL-SHORGANI et al., 2015); (DURRE, 2007).



36

As bactérias mais utilizadas para producdo do butanol sdo a Clostridium
acetobutylicum, Clostridium beijerinckii, Clostridium saccharoperbutylacetonicum e
Clostridium saccharobutylicum utilizando diversas matérias primas como melaco de
cana, palha de milho, farinha de mandioca, bagaco, palha e vinhaca de cana de
acucar (NI et al., 2013; BORMANN et al., 2014; COMWIEN et al., 2015).

Misturas de butanol e querosene Jet A foram estudadas e mostraram uma
diminuicdo de 5000 rpm na rotagdo da turbina devido ao seu baixo poder calorifico
(33,08 MJ/kg) em relacdo ao Jet A-1 (43,28 MJ kg'), mas que teve como vantagem
a reducdo significativa das emissdes de NOx e CO em até 50% e 35%
respectivamente (MENDEZ et al., 2014).

Outros obstaculos em seu uso séo a viscosidade cinematica a -20 °C de
12,84 mm?s™ bastante superior aos 8,00 mm?s™ permitidos nas normas vigentes,
gue pode ser contornada em misturas de até 20% com querosene Jet Al e seu alto
ponto de nuvem, que é a temperatura minima para formacéo de solidificacao visivel
do combustivel (CHUCK ;DONNELLY, 2014).

O fato do butanol possuir um grupo hidroxila torna o combustivel mais
higroscopico e também mais denso que um querosene parafinico prejudicando sua
eficiéncia energética.

No esquema da figura 16 estdo descritas as rotas para producdo de
querosene de aviacao partindo de etanol e butanol como insumos (WANG ;TAO,
2016).
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Figura 16. Rotas de obtencdo de querosene de aviacdo por polimerizacdo de
alcoois

Etanol l n-Butanol i
Desidratacao Desidratagao
Eiero | o |
Oligomerizagao Oligomerizagao
Olefinas l C,-Cy Olefinas l Cq- Cyp
Destilagao Destilagao
>Cie l i Co-Cyg Olefinas i Ci6-Cx
Hidrogenacgao Hidrogenacao
l i Parafinas i
Diesel Querosene

Destilagdo [—>

o

Querosene de aviagao Diesel e Lubrificantes
(C12 b Cl6) (Czo'csz)

Aviacao

Fonte: (WANG ;TAO, 2016)

1.4 PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS COMBUSTIVEIS

Para a comercializacédo e distribuicdo de combustiveis h4 normas e ensaios
para atestar que as propriedades fisico-quimicas desses produtos vao ser
adequadas e seu uso satisfatorio na aplicacdo que eles se destinam, considerando
desempenho do motor, armazenamento e autonomia entre outras.

No Brasil o 6rgdo responsavel por regulamentacdo de combustiveis fosseis
ou renovaveis € a ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustivel. Suas resolu¢des indicam ensaios definidos pela a ABNT assim

como equivalentes nas normas americanas (ASTM) e europeias (EN).
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1.4.1 Ponto de Fulgor

E a menor temperatura a pressdo de 101,3 kPa em que o combustivel é
submetido a uma fonte de ignicdo se inflame sem sustentar combustdao (BORSATO
et al.,, 2009). Esse parametro também é considerado como fator de seguranga no
manuseio e transporte do combustivel, pois esta relacionado diretamente com a
propriedade de ser inflamavel. Mundialmente o querosene JET Al deve ter ponto de

fulgor acima de 40°C.

1.4.2 Ponto de Congelamento

Ponto de congelamento é a menor temperatura na qual se observa a
formacdo de cristais (exceto cristais de 4gua) em um combustivel a pressao de
101,3 kPa. Os pontos de congelamento dos principais combustiveis de aviagéo

estao na tabela 13:

Tabela 13. Propriedades Térmicas dos Combustiveis de Aviacao

Combustivel Ponto de Fulgor (°C) | Ponto de Congelamento (°C)
Gasolina de Aviacao 100 LL -40 -60
Querosene Jet A 38 -40
Querosene Jet A-1 40 -47
Querosene Jet B -20 -50

Fonte: (ANDERSON et al., 2009)
1.4.3 Poder Calorifico

E definido pela quantidade de calor gerado na queima de um combustivel em
relacdo a sua massa, sendo medida em kcal kg™ ou kJ kg™*. Esse parametro pode
ser definido de duas formas: poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico
inferior (PCI). No PCS despreza-se a umidade contida no combustivel e néo
considera a entalpia de vaporiza¢do da agua, o que nao ocorre no PCI.
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1.4.4 Octanagem

Propriedade de um combustivel resistir a compressao sem entrar em
autoignicdo. O indice é definido com 0 para o n-heptano e 100 para o isooctano
(2,2,4-trimetilpentano), podendo haver valores abaixo de 0 e acima de 100. Um alto
indice de octanagem pode favorecer o desempenho e a conservag¢ao do motor, além
da economia de combustivel (BORSATO et al., 2009). Essa propriedade € somente

vélida para motores ciclo Otto.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Produzir bioaditivos para querosene e gasolina de aviacdo visando a
substituicdo parcial de combustiveis fosseis comerciais utilizados hoje pela aviacéo

civil no Brasil.

2.2 ESPECIFICOS

» Identificar por cromatografia em fase gasosa os constituintes majoritarios no
Oleo fusel,

* Obter por destilacéo fracionada os constituintes majoritarios do oleo fusel,

» Sintetizar produtos a partir de derivados do 6leo fusel para uso como aditivo
para o querosene e a gasolina de aviagao seguindo os principios da quimica
verde;

» Caracterizar os produtos de sintese através de métodos espectroscopicos;

+ Testar os produtos de sintese quanto a formacdo de misturas e estabilidade
das mesmas com o querosene e a gasolina de aviagao;

* Realizar os ensaios estabelecidos pela Agencia Nacional de Petroleo com as
misturas de bioaditivos com o0 querosene e a gasolina de aviacdo de acordo

com as resolugoes ANP n°5 e ANP n°37.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O ¢leo fusel foi fornecido por duas usinas que produzem etanol: USIBAN S. A.
da safra 2014/2015 localizada no municipio de Bandeirantes/PR; USACUCAR —
Usina Santa Terezinha da safra 2017/2018 localizada no municipio de Maringad/PR.

O querosene Jet Al (QAV-1) foi cedido pela da distribuidora BR Aviation no
Aeroporto José Richa (Londrina/PR) com as seguintes especificacdes:

Produto: QAV-1 com anti-estatico

Cadigo interno de identificacdo: BRO031

Local de Produgéo: REPAR — Refinaria Presidente Getulio Vargas — Araucaria/PR.
Aditivo: STADIS® 450.

A gasolina de aviacdo (GAV 100LL) - Foi utilizado da distribuidora BR Aviation
no Aeroporto José Richa (Londrina/PR) com as seguintes especificacdes:
Produto: GAV 100/130
Cadigo interno de identificacdo: BRO033
Local de Producéo: Refinaria Presidente Bernardes — Tabodo da Serra/SP
Aditivo: Chumbo tetraetila a 0,56 g L™ (CAS 78-00-2)

O é&cido tricloroisocianurico (TCCA) e o 2,2,6,6-Tetrametil-piperidiloxi
(TEMPO), Boroidreto de Sodio foram adquiridos com a Sigma-Aldrich com pureza de
97%, 98% e 95% respectivamente.

Os élcoois isoamilico e isobutilico utilizados foram obtidos através da
destilacdo do 6leo fusel e também grau HPLC adquiridos com a Sigma-Aldrich.

A agua utilizada em todos os procedimentos foi obtida através de um sistema
de osmose reversa da marca Quimis.

O Etanol P.A. Absoluto, Hidréxido de Sodio e Hidréxido de Potassio foram

adquiridos da Vetec e todos com grau de pureza de 98%.
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3.2 METODOS

Foram propostas algumas reacfes a partir dos componentes majoritarios do
Oleo fusel: alcool isoamilico e alcool isobutilico para obtencdo de bioaditivos para os

combustiveis da aviacédo civil no Brasil, de acordo com a figura 17.

Figura 17.Esquema dos procedimentos para obtenc&o dos bioaditivos

y/—[ Oleo Fusel

Destilago fracionada Constituinj[es ngorita’rios
do dleo fusel
Alcool isoamilico Alcool isobutilico
Rota | Rota ll Rota Il Rota IV

)\AOH )\AOH )\AOH )VOH
Etapa 1 l Oxidagao lEterificagéo l Oxidagao/ l
I

Esterificacao
Aro PN i
7 Ve
Etapa 2 l Condensagio © © \HJ\O
Alddlica . .. . "
o Bioaditivo B Bioaditivo C Bioaditivo D
I . .
AN (Eter (Isovalerato SSObUt!Ir ato
isoamilico) de metila) e metila)
Etapa 3 l Redugao
OH
)\/ii
Bioaditivo A

(5-metil-2-isopropil-2-hexen-1ol)

Etapa 4 l Reducéo

o
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3.3 SINTESES DOS BIOADITIVOS PARA QUEROSENE DE AVIACAO

As reacfes oxidacao do alcool isoamilico e isobutilico para a obtencdo dos
precursores dos bioaditivos para querosene e para a sintese dos ésteres foi utilizado
como oxidante o Acido Tricloroisociantrico (TCCA) também conhecido como Cloreto
Isocianurico ou tricloro(1,3,5)triazina que € um composto derivado do &cido cianurico
e tem como formula molecular C3CIsNsH3s As estruturas estdo representadas na

Figura 18.

Figura 18. Estrutura molecular do TCCA e do Acido Ciantrico

O o)
OH
a . ¢
@y Gy
N o . = |
o~ N” "0 OJ\N 0 HO)\\N)\OH
e H
~Acido Acido Acido
Tricloisocianurico Isocianurico Ciandrico

O TCCA é um sdlido branco com cheiro caracteristico, e suas principais
aplicacdes sdo no processo de desinfeccdo de agua para aves e abastecimento
publico (DE BARROS et al., 2002) e vem substituindo o hipoclorito de célcio devido
a sua maior facilidade de armazenamento e maior estabilidade quimica.

Devido ao seu baixo custo, baixa toxicidade e ampla disponibilidade
comercial, torna-se uma opcéao bastante interessante para reacdes de oxidacéo, nao
se utilizando de metais e ndo gerando residuos téxicos (CUNHA et al., 2006).

Este composto possui uma ampla aplicacdo em sintese organica e entre elas
a possibilidade de oxidar vérios tipos de alcoois (VAN SUMMEREN et al., 2012) e
aldeidos como também ser empregado como agente de halogenacao o que o torna
um reagente bastante versatil (MENDONCA ;MATTOS, 2008). Hiegel e Gilley (2003)
relataram a oxidacdo de alcoois primarios a ésteres metilicos com otimos
rendimentos através da utilizacdo de TCCA e metanol como co-solvente.

Para substituicdo dos solventes organoclorados, em especial o CH,Cly,
utilizou-se um solvente alternativo oriundo de biomassa e derivado de furfurais
conhecido como metiltetraidrofurano ou metil-THF (Figura 19). Esse solvente
apresenta menor volatilidade, maior ponto de fulgor e ndo apresenta potencial

carcinogénico nem teratogénico (ANTONUCCI et al., 2011).
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Figura 19. Estrutura Quimica do Me-THF

O

L),

3.3.1 Rota |l de sintese — Etapa 1 — oxidacao de alcool a aldeido

A primeira etapa de obtencdo do bioaditivo A consiste na oxidagédo do éalcool
isoamilico em isovaleraldeido (figura 22) utilizando &cido tricloisocianurico (TCCA)
como cooxidante e diclorometano como solvente, e TEMPO como oxidante em
quantidades cataliticas, nas condi¢cdes descritas por De Luca et. al. (2001). O

mecanismo da reacdo de oxidacao esta na Figura 20:

Figura 20. Mecanismo da reacdo de oxidacdo de um alcool primario com
TEMPO/TCCA

HO_ o
© 7:N \ ) cl. Cl
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Adiciona-se o0 alcool isoamilico ao TCCA (0,7 eq) e TEMPO (0,01 eq)

previamente solubilizados em CH,CIl, em um baldo de fundo redondo revestido com

o-=2

R-C(=0)-H

papel aluminio (para evitar a formacdo de radicais cloro devido acédo de luz) sob
agitacdo magnética e temperatura constante de 20°C. Apos 15 min, o produto final é

neutralizado com uma solucdo aquosa saturada de Na,SOg, filtrado a vacuo, seco
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com sulfato de sédio (Na,SO,4) e destilado a 92°C. Posteriormente analisado por
RMN 'He °C e FT-IV.

Figura 21. Estrutura molecular do isovaleraldeido

H
3.3.2 Rota | de sintese: Etapa 2 - Condensacéo Alddlica

A segunda etapa da primeira rota de sintese consiste na condensacao
alddlica do isovaleraldeido em meio alcalino. O procedimento foi adaptado de
HATHAWAY (1987). As reacdes foram realizadas utilizando-se NaOH e KOH nas
concentracdes 8 %, 12% e 16% assim como a utilizacdo de etanol, etanol/agua (1:1)
e somente agua como solvente. A estrutura molecular do produto esperado esta

representada na Figura 22:

Figura 22. Estrutura molecular 2-isopropil-5-metil-2-hexenal

N
H” >0

Adiciona-se em um baldo em uma solucdo de NaOH ou KOH e
posteriormente o isovaleraldeido. O meio reacional é mantido sob agitacédo
magneética por 12h em atmosfera de N,. ApOs a reacdo o produto é separado com

funil de separacéo, lavado com NaHCOj3; e seco.
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3.3.3 Rota | de sintese: Etapa 3 —reducdo do aldeido a &lcool

A terceira etapa de sintese consiste na reducdo do 2-isopropil-5-metil-2-

hexenal utilizando borohidreto de sodio (Figura 23).

Figura 23. Reducéao do 2-isopropil-5-metil-2-hexenal

OH

Adiciona-se o 2-isopropil-5-metil-2-hexenal em uma solu¢do etanol/agua na
relacdo 75:25 em um baldo em banho de gelo com temperatura inferior a 15°C sob
agitacdo magnética. Posteriormente € adicionado o borohidreto de sddio lentamente
na relacéo 0,5 equivalente. Logo ap06s foi seco com peneira molecular e analisado
por RMN *H.

3.3.4 Rota |l de sintese: Etapa 4 —reducéo da dupla ligagéo

A quarta etapa de sintese é a redugdo da dupla ligagao do alcool a,B
insaturado formado na etapa anterior. O composto de objetivo esta na figura 24,

contudo nao foi detectado como produto da reacéao:

Figura 24. Estrutura molecular do 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol

OH

Inicialmente a liga de Raney foi ativada através de sua suspensdo em uma
solugéo aquosa de KOH 3 mol L™ sob agitacdo magnética e posteriormente o 2-
isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol em solugédo de etanol 1:1 foi adicionado no meio
reacional em temperatura ambiente. O procedimento foi adaptado de Barreiro et. al.
(1999).
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3.3.5 Rota Il de sintese: Eterificacéo

A sintese do éter isoamilico (Figura 25) foi realizada com o auxilio do aparato
de Dean-Stark (Figura 26), adicionando 120 mL de alcool isoamilico em um baldo de
fundo redondo de 500 mL e 8 mL de &cido sulfurico concentrado. A mistura foi
aquecida a 140 °C por 2h. O controle do progresso da reacao foi feito pelo volume
de &gua recolhido no aparato reacional, sendo previsto de 15 a 18 mL por mol de
produto formado.

Figura 25. Estrutura quimica do Eter Isoamilico
Y\/O\/\|/

Figura 26. Aparato de Dean-Stark

e

L |

Vaso de recolhimento
da agua

Vaso
Reacional

O produto foi resfriado, lavado com solucdo de NaOH 3 M até a separacdo de
fases, separado no funil de separacdo. Depois seco e neutralizado com oOxido de
calcio, destilado com sédio metalico repetidas vezes até a eliminagdo do alcool
isoamilico residual. O produto de sintese foi obtido na faixa entre 165-170 °C.
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3.4 SINTESE DOS BIOADITIVOS PARA A GASOLINA DE AVIA(;AO
3.4.1 Rotas lll e IV de sintese: Oxidacao e esterificacao

A reacdo consiste na oxidacado e esterificacdo “one pot” dos alcoois isoamilico
e isobutilico pelo acido tricloroisocianarico (TCCA) na presenca de metanol e
diclorometano (1:1) como solvente para se obter os ésteres representados na figura

27, sendo que duas etapas reacionais executadas em somente um procedimento.

Figura 27. Estruturas quimicas do Isobutirato de metila e Isovalerato de metila
O )\/lct
7 e
O @)

Utilizou-se 0,7 eq. de TCCA na reacao que foi adicionado em quantidades
fixas a cada 15 min. até completar 1h30min. As reacdes ocorreram em baldo de
duas bocas revestido de papel aluminio, tempo reacional de 2h e temperatura inicial
de 20°C. Os produtos de sintese foram tratados com uma solu¢do aquosa saturada
de Na,SO; para destruicdo do excesso de oxidante, NaHCO3; para remocéo de
acidos residuais. A fase orgéanica € separada em um funil e seca com MgSQOy, 0
solvente removido por rota-evaporador, destilado e caracterizado por espectroscopia
de infravermelho e RMN *H e **C. A reac&o foi acompanhada com a retirada de
aliquotas de 0,5 mL nos tempos de 0 min, 60 min e 120 min, tratadas com sulfito de

sodio e analisadas em CG-DIC.

3.5 CARACTERIZACAO

3.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Foi utilizado um espectrometro de RMN localizado no Labspec (Laboratorio
de Espectroscopia) da UEL, da marca Bruker modelo Ascend Il operando a 400
MHz para 'H e 100 MHz para **C equipado com uma sonda multinuclear CP/MAS

(Cross Polarization Magic Angle Spinning) de 4 mm; Solvente CDCl;. Os espectros
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foram calibrados com relacéo ao sinal do TMS (tetrametilsilano). A multiplicidade dos
sinais de RMN de *H foram denotados como singleto (s), dupleto (d), tripleto (t) e

multipleto (m). As constantes de acoplamento (J) sdo descritos em Hertz.
3.5.2 Andlise por espectroscopia de infravermelho (FT-IV)

Os espectros de absor¢cdo no infravermelho foram adquiridos em um
espectrometro com transformada de Fourier (FT-IV) da marca Shimadzu modelo
IRPretige-21; Resolucdo: 4 cm™;) Pastilha de KBr (Brometo de Potassio); Janela

espectral: 4000 cm™ a 400 cm™.

3.5.3 Cromotografia Gasosa — Detecc¢édo por ionizacdo de chama (CG-DIC)

Para a analise de &lcoois e ésteres empregou-se um cromatografo a gés
Shimadzu CG 2010 Plus equipado com uma coluna HPFFAP (50 m x 0,2 mm x 0,33
mm, polietilieno glicol modificado). A metodologia empregada foi similar aquela
utilizada por Perez et. al. (2001). A temperatura do detector foi fixada em 250°C;
injetor em 250°C; modo de injecdo com divisédo na razdo 1:15; volume de injecao
1,00 uL; fluxo do gas de arraste na coluna (N,): 1 mL min™. Os fluxos dos gases
para alimentacdo do detector foram: 30 mL min™. de H, e 300 ml min™. de ar
sintético. O programa de temperatura utilizado foi: 50°C (isotérmico durante 5 min)

depois a 2°C min™ até 100°C (isotérmico durante 3 min).

3.5.3 Cromotografia Gasosa — Espectrometro de Massa (CG-EM).

Os espectros de massa foram obtidos utilizando um cromatdgrafo a gas da
marca Shimaduzu modelo GCMS QP5000,99604 equipado com uma coluna
HPFFAP (50 m x 0,2 mm x 0,33 mm, polimetilsiloxano. A temperatura do detector foi
fixada em 50°C; injetor em 250°C; modo de injecdo com divisdo na razao 1:15;

volume de injecdo 1,00 uL; fluxo do gas de arraste na coluna (N2): 1 mL min™,
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3.6 PREPARACAO DAS MISTURAS COM COMBUSTIVEIS DE AVIACAO E
BIOADITIVOS

A adicdo dos dos bioaditivos A e B no querosene QAV-1 foram realizadas nas
concentracoes de 3%, 5% e 10% (v/v) e dos bioaditivos C e D na gasolina GAV
100LL nas concentragOes de 5% e 10% (v/v). Todas as misturas foram realizadas
com auxilio de provetas e estocadas em geladeira a 5°C.

3.7 ENSAIOS DE QUALIDADE PARA COMBUSTIVEIS DE AVIACAO

De acordo com as normativas da ANP (resolugcéo n°5 e n°37) para qualidade
dos combustiveis comerciais da aviacdo civil no Brasil foram realizados ensaios
utilizando as normas da ABNT com as misturas de bioaditivos no querosene (QAV) e
na gasolina de aviacéo (GAV).

Na tabela 14 estao listados os parametros analisados neste trabalho.

Tabela 14. Normas e ensaios para analise da qualidade do querosene e da gasolina
de aviacdo em mistura com bioaditivos

Parametro Norma Combustivel

Massa Especifica NBR 7148 QAV / GAV

Ponto de Fulgor NBR 7974 QAV
Destilac&o NBR 9619 GAV
Corrosividade ao Cobre NBR 14359 QAV / GAV
Viscosidade Cinematica NBR 10441 QAV
Ponto de Congelamento NBR 7975 QAV
Tolerancia a agua NBR 6577 QAV | GAV
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Foi utilizado o programa EPI (Estimation Programs Interface) Suite™)
constituido para estimar propriedades fisico-quimicas e comportamento no meio
ambiente desenvolvidos pela EPA (Environmental Protection Agency) e pela
Syracuse Research Corp. (SRC).

Para determinar a biodegradabilidade dos compostos sintetizados foi utilizado
o programa contido no EPI, BIOWIN que aplica 7 modelos matematicos: Linear (M1),
nao linear (M2), biodegradacéo total (M3) e primaria (M4), linear MITI (Ministry of
Internation Trade and Industry)(M5), nao linear MITI (M6) e biodegradacéao
anaerobia (M7)

Para a estimativa do poder calorifico dos compostos foi aplicada a equacao
de Vandralek (Equacgao 1) (NZIHOU et al., 2014):

Equacdo 1. PC (KJ kg™t) = 4,18 x (85C + 270H x 26(S-0))
Sendo que:

C = Fragédo de carbono;
H = Fracéo de hidrogénio;
O = Fragé&o de oxigénio;

S = Fracdo de enxofre;

3.8 DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA

O teor de agua foi determinado pela norma descrita pela ABNT NBR 5758 —
Determinacdo do teor de agua — Método geral por reagente Karl Fischer, em
medidor de teor de agua por reagente de Karl Fischer da marca Sl Analytics, modelo
TitroLine® 7500 KF com eletrodo padrédo de Platina da marca Sl Analytics e modelo
KF1100.

3.8.1 Analise de Higroscopicidade
Para avaliar a higroscopicidade das amostras de querosene e suas misturas

foi utilizado um dessecador com diametro de 200mm e altura 200mm, atmosfera

com umidade controlada (60%) com solucdo saturada de nitrato de magnésio
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(Mg(NO3),) e temperatura constante de 25°C, mantida por BOD. As amostras foram
previamente secas com peneira molecular 3A (Sigma-Aldrich) e acondicionadas em
placas de petre com 50mm de didametro e 10mm de altura com volume de 10 mL por
7 dias. Todos os ensaios foram feitos em triplicata. Os valores de teor de umidade
em mg L™ foram analisados pelo teste Tukey com 5% de significancia.

Os teores de umidade das amostras foram obtidos por um titulador Karl-
Fischer columétrico TL 7500 Trace, e pela norma ASTM 4176, regulamentada na
resolucdo n°37 da ANP.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As sinteses foram realizadas visando dois objetivos: a producdo de
compostos para a substituicdo parcial do querosene de aviagdo Jet A-1 e a sintese
de ésteres para a producao de aditivos para a gasolina de aviagdo substituindo o
principal aditivo utilizado atualmente, o chumbo tetraetila (Pb(CH»-CHs),). Para isso
algumas propriedades fisico-quimicas sdo desejaveis para uma potencial aplicacao.
Algumas caracteristicas s&do baixo teor de oxigénio com alta relacdo
carbono/oxigénio visto que o aumento desse elemento causa diminuicdo do poder
calorifico, baixa densidade, baixa viscosidade a frio, baixa higroscopicidade e baixo
ponto de fusdo, parametros criticos principalmente em relacdo ao querosene Jet Al.

Para o planejamento das sinteses e dos produtos desejados buscou-se
compostos com fungdes organicas com propriedades proximas ou iguais aos
hidrocarbonetos como éteres e alcoois de cadeias longas, funcées como aldeidos e
acido carboxilicos tem propriedades e/ou reatividade quimica incompativel com a
aplicacdo desejada. Outro caracteristica € um numero de carbonos de no minimo 8
(para o QAV).

4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO FUSEL

Os élcoois isobutilico e isoamilico foram destilados do Oleo fusel nas faixas de
107-110°C e 130-135°C, respectivamente. A caracterizacdo cromatografica (Figura
28) indicou a concentracdo entre 73,8% e 91,2% de alcool isoamilico
(desconsiderando a umidade), um teor bastante elevado comparando-se com outros

autores, que apontam concentracdo média entre 40% e 60%.



Figura 28. Cromatograma (CG-DIC) das amostras de 6leo fusel bruto
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Os picos principais foram atribuidos a suas respectivas substancias e estao

descritos na Tabela 15.

Tabela 15. Tempos de retencao dos principais componentes do o6leo fusel

54

Pico Tempo de Retencdo (min.)  Substéancia
1 1,8 etanol
2 2,2 n-propanol
3 2,5 isobutanol
4 4,6 isoamilico
Substancia USIBAN 14-15 Sta. Terezinha

(Bruto)
Etanol 2,41% 6,58%
n-propanol 0,38% 2,91%
Isobutilico 5,44% 12%
Isoamilico 91,2% 73,6%
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Observando o cromatograma das amostras pode-se visualizar 4 picos bem
destacados representando quase que a totalidade de compostos do 6leo fusel, que
apesar de possuir outros componentes, estes estdo em niveis de tragos.

O teor de agua foi determinado sendo de 8,16% + 0,29 para o 6leo fusel da
USIBAN, para o Santa Teresinha 12,88% + 0,55 (Tabela 16).

Tabela 16. Caracteristicas das amostras de 6leo fusel

Amostra Densidade Umidade (%) Condutividade

Especifica (g mL™) Elétrica (mS m™)
USIBAN 14-15 0,829 8,16 £ 0,29 3461,66 + 22,61
Sta. Terezinha 0,836 12,88 + 0,55 314,33+ 1,15
(bruto)

A composic¢éo do 6leo fusel pode variar consideravelmente devido a diversos
fatores como a safra da cana-de-acucar, a cepa da levedura usada, e como foi feita

a destilacao do etanol.

4.2 SINTESE DE BIOADITIVOS PARA QUEROSENE (BIOADITIVOS A E B)

4.2.1 Sintese do bioaditivo A

A oxidacao do alcool isoamilico em isovaleraldeido esta representado na

Figura 29:

Figura 29. Sintese do Isovaleraldeido

)\/\ 0,7 eq. TCCA/ 0,01 eq. TEMPO / CH,CI, O
H

15 min. 96%
Alcool Isoamilico Isovaleraldeido

O produto obtido foi um liquido incolor com cheiro pungente caracteristico que
possui ponto de ebulicdo de 90 °C. O tempo total da sintese foi de 15 min., sendo

observado pela precipitagdo de acido ciandrico (soOlido branco) e ao néo
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desaparecimento da coloracéo alaranjada do TEMPO indicando o consumo total do
material de partida. Nao se observou nenhuma vantagem na utilizagdo de TCCA
acima das relacdes estequiométricas assim como a utilizagdo de atmosfera inerte
(N2).

O espectro de absorcédo na regidao do infravermelho do produto da primeira
etapa mostrou uma banda em 1726 cm® em 2719 cm® e 2817 cm?,
correspondentes ao estiramento C=0 e C(=0)-H de aldeido.

O espectro de RMN *H (Figura 30) mostrou sinais: 9,75 (t, 1H, J 6,8 Hz), 2,38
(t, 2H, J 6,8 Hz), 2,10 (sept, 1H, J 6,6 Hz), 0,95 (d, 6H, J 6,6 Hz); RMN *3C & 202, 52,
23 e 21 ppm; valores que indicam a obtencéo do isovaleraldeido.

Foi estudado a substituicdo do solvente CH,Cl, por op¢des quimicamente
mais verdes como agua e metil-tetraidrofurano (MeTHF) assim como a reduc¢éo do

volume de solvente utilizado.

Figura 30. Espectro de RMN 1H do produto bruto sintese do isovaleraldeido
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Utilizando dgua como solvente houve grande dificuldade de solubilizacdo do
TCCA tornando a reacdo bastante lenta e formando o acido isovalérico, pois um
hidrato € formado e é oxidado ao invés da formacdo do hemicetal e posterior

oxidac&o. Quando se reduziu o solvente (CH>Cl,) em relagbes inferiores a 5:1 (v/v)
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em relacdo ao alcool isoamilico houve a reacéo de esterificagdo com a formacédo do
isovalerato de isoamila.

A formacao do isovalerato de isoamila se deve a altas concentragbes de
alcool isoamilico que forma um hemicetal com o isovaleraldeido e é oxidado a éster

na presenca do TCCA (Figura 31).

Figura 31. Formag&o do isovalerato de isoamila

)\Ao )\/\OH

\K\OKHOVY TCCA \q Ow\(

A utilizacdo do Me-THF como substituinte do CH,Cl, se mostrou problemética
visto que apesar da boa solubilidade dos reagentes ndo houve sucesso na obtencéo
do composto desejado (isovaleraldeido). A possibilidade mais plausivel é a oxidacao
do solvente pela acdo do &cido tricloroisocianurico que em certas condigbes oxida
éteres a ésteres, visto que o CH,Cl,; ndo tem influéncia no mecanismo de oxidagao
(TILSTAM ;WEINMANN, 2002).

4.2.2 Rotada sintese do bioaditivo A — Etapa 2

A reacdo de condensacado alddlica do isovaleraldeido esta representada na
Figura 32:

Figura 32. Sintese do 2-isopropil-5-metil-2-hexenal
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A sintese se deu em meio aquoso no qual o reagente (isovaleraldeido) &
parcialmente miscivel e apds a reacdo o produto da condensacdo alddlica torna-se
imiscivel havendo uma separacdo de fases. O fato da natureza da reacdo ser um
equilibrio quimico h4 um deslocamento e um favorecimento a formacédo do produto
devido a saida deste do meio reacional.

Foram feitos experimentos utilizando etanol como co-solvente até a relacao
50:50 com agua, sendo observada uma sensivel diminuicdo na velocidade da
reacdo possivelmente devido ao aumento da miscibilidade do produto no meio
reacional. Pela a reacdo de condensacao alddlica se tratar de um equilibrio quimico
a imiscibilidade do produto no solvente agua desloca o equilibrio para o produto
devido remocé&o deste por separacao de fases.

Outro aspecto importante é no tratamento do produto que se torna mais
trabalhoso devido & necessidade de remover o etanol para separar o produto ou ter
qgue utilizar outro solvente para a extracdo. A utilizacdo de somente dgua como
solvente € a op¢éo de menor custo, segura e cineticamente mais vantajosa.

A sintese estudada foi executada em varias escalas a nivel de laboratorio
desde volumes de reagente de 1mL a até 150 mL e em todos se obteve um
rendimento e comportamento semelhantes.

Observou-se no cromatograma do produto (Figura 33) somente o
isovaleraldeido (21,0%) e o composto desejado, estando presentes seus isdbmeros E
e Z em 24 min e 24,4 min (76,12 %). Nao se observou a formacao de produtos da
reagdo de Canizzaro, como o alcool isoamilico e o &cido isovalérico, que poderiam

ser formados devido as condi¢des reacionais.
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Figura 33. Cromatograma do produto da reacéo aldol do isovaleraldeido
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O espectro de RMN *H do produto da segunda etapa (Figura 34) exibiu sinais
em 9,3 (s, 1H), 6,3(t, 1H), 2,89 (m,1H), 2,26 (t, 2 H), 1,18 (d, 6H), & 0,98 (d, 6H)
indicando a formacgéo do 2-isopropil-5-metil-2-hexenal. O espectro também mostrou
gue ndo houve residuos do 5-metil-2-isopropil-2-hidroxi-hexanal, composto que apos

uma desidratacdo intramolecular da origem ao 2-isopropil-5-metil-2-hexenal.

Figura 34. Espectro RMN *H do produto da condensacéo aldélica do isovaleraldeido
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4.2.3 Rotal dasintese do bioaditivo A — Etapa 3

O produto obtido da etapa 4 (figura 35) é um liquido oleoso, transparente e

imiscivel em agua

Figura 35. Reacédo de obtencao do 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol

EtOH/H,0 0,5 eq. NaBH,
> A

1h/85%

O espectro de RMN *H da reducdo do 2-isopropil-5-metil-2-hexenal (Figura
36) se mostrou sem sinais de aldeido e sinais referentes a carbindis (4,3 ppm)
apareceram indicando que a reducdo da carbonila ocorreu. O espectro foi feito com
o produto bruto, que continha os isémeros cis e trans gerando alguns picos com

deslocamentos distintos.

Figura 36. Espectro de RMN *H do produto de sintese do 2-isopropil-5-metil-2-
hexen-1-ol
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Os picos obtidos no RMN *H sintese est&o na Tabela 17:

Tabela 17. RMN *H do produto de reducéo do 5-metil-2-isopropil-2-hexen-1-ol

Deslocamento J (Hz) Multiplicidade Integral
5,38 7,5 t 0,7
5,32 7,5 t 0,3
4,10 - S 1,5
4,06 - S 0,6
2,80 7,0 sept 0,7
2,42 6,6 sept 0,3
1,94 7,1 quint 2,4
1,64 6,6 sept 1,1
1,02 7,1 d 6,7
0,88 6,6 d 6,4

E importante notar que comparando as integrais dos sinais gquimicamente
semelhantes entre os isébmeros (5,38 e 5,32 ppm), temos praticamente uma relacéo
70:30 trans (E): cis (Z). O maior deslocamento do hidrogénio B em relacdo ao
carbinol do produto E pode ser explicado por uma desblindagem devido a formacao
de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular (Figura 37), que apesar desse atomo
ndo estar ligado a um elemento com eletronegatividade elevada como oxigénio,
nitrogénio ou fllor, pode ser observada pela eletronegatividade do carbono sp?
(DESIRAJU ;STEINER, 2001).

Figura 37. Interac&o por ligacao de hidrogénio no produto E

Analisando o espectro de infravermelho do produto com o material de partida

(Figura 38), pode-se ver o surgimento de uma banda em 3300 cm™, que
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corresponde ao estiramento da ligacdo O-H, e o desaparecimento da banda de

carbonila em 1700 cm™ corroborando com a anélise por RMN.

Figura 38. Espectro de infravermelho do produto de sintese do 2-isopropil-5-metil-2-

hexen-1-ol
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4.2.4 Rotal — Etapa 4 e estudos futuros

Inicialmente este trabalho tinha como um dos objetivos a obtencéo do 2,3,6-
trimetilheptano (Figura 39), uma isoparafina semelhante as encontradas no
guerosene fossil. Apds a sintese do 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol realizou-se uma
reacdo de reducdo da olefina com a utilizacdo de niquel de Raney sem sucesso.
Esperava-se que na etapa da reacdo da carbonila a B insaturada do 2-isopropil-5-
metil-2-hexenal com boroidreto de sodio a reducédo a um alcool saturado fato que
ndo ocorreu sendo reduzida somente a carbonila (CLAYDEN et al., 2001). Como
estudos futuros seria de grande valia uma hidrogenacdo catalitica em uma Unica
etapa partindo do 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol para a parafina desejada

inicialmente.
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Figura 39. Rota de sintese proposta a partir do 2-isopropil-5-metil-1-hexenol

_\_ _OH OH
Ni-Al Raney
2-isopropil-5-metil-2- 2-isopropil-5-metil- 2,3,6-trimetilheptano
hexen-1-ol hexanol

4.2.5 ROTA DE SINTESE PARA O BIOADITIVO B

A reacdo de desidratagéo intermolecular do &lcool isoamilico catalisada por
acido sulfarico a 140 °C por 3 horas foi acompanhada por GC-DIC (Figura 40) e
indicou o rendimento de 85,1 % de éter isoamilico (5,42 min) e a presenca de 6,52
% de &lcool isoamilico (9,15 min). Ao iniciar a reacdo se nota a formacdo de uma
coloracdo castanha e com o decorrer da reacdo torna-se preta, fato que
aparentemente n&o prejudicou o andamento da reacéo. E indicado também manter a

temperatura abaixo de 160 °C para evitar a formacéo de produtos de eliminacéo.

Figura 40. Sintese do Eter isoamilico

)\/\ HZSO4 > O
OH - Y\/ \/Y
140 °C/ 2h/ 85%

Observou-se também que no work-up da sintese que a neutralizacdo do

produto bruto com solucdo de NaOH aumenta significativamente a separagcao de
fases na lavagem, provavelmente devido ao aumento da forca ibnica do meio
aquoso juntamente com destruicdo de possiveis ions de oxénio formados pelo éter
em meio fortemente &cido.

A destilagcdo do produto com sodio metalico se deu para remover o alcool
isoamilico residual pela formacdo do isoamiléxido de sd6dio. Sem o uso do sdodio
houve uma espécie de mistura azetrépica em 140-150 °C entre o alcool e o éter ndo
possibilitando o isolamento do produto.
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Figura 40. Cromatograma (CG-DIC) do fim da reag&o de sintese do éter isoamilico
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O RMN 'H do produto de sintese isolado se mostrou compativel com o

composto desejado, sendo que os picos gerados estao atribuidos na Figura 41 e na

Tabela 18:

Figura 41. Espectro RMN *H do éter isoamilico
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Tabela 18. Picos do espectro de RMN *H do éter isoamilico

Deslocamento J (Hz) Multiplicidade Integral
3,41 6,6 t 4,0
1,42 6,6 Quart 4,1
1,69 6,6 sept. 2,1
0,88 6,6 d 12

4.3 SINTESE DE BIOADITIVOS C E D PARA GASOLINA DE AVIACAO

O produto obtido da oxidacdo do alcool isoamilico, conhecido como
isovalerato de metila (Bioaditivo C) ou 3-metil-butanoato de metila (IUPAC), € um
liquido incolor que possui faixa de ebulicdo entre 110-115 °C e aroma frutado
caracteristico. ApGs as 2 h de reacdo houve o desaparecimento total do material de
partida, os alcoois isoamilico ou isobutilico. Reacfes analogas sdo descritas por
alguns autores com tempos de 5h a 24h (HIEGEL ;GILLEY, 2003). Um aspecto
importante da reacado é a facil remocao do acido cianurico por simples filtracdo, que
é insoluvel no meio reacional tornado o work-up mais simples.

A reacdo foi acompanhada por cromatografia gasosa nos tempos de 30 min.,
60 min. e 120 min. (Figura 42). O tempo reten¢éo do &lcool isoamilico foi de 8 min. e

do isovalerato de metila de 4,4 min.
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Figura 42. Cromatograma (CG DIC) da reacédo de sintese do isovalerato de metila
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1- Alcool Isoamilico; 2- Isovalerato de metila; 3- Metanol.

Figura 43. Espectro no infravermelho do principal produto de sintese: isovalerato de
metila
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Na figura 43 pode-se observar a oxidacao, exibindo um perfil caracteristico de
éster alifatico com bandas em 1741 cm™ (C=0), 1198 e 1012 cm™ (C-O) e também o



67

desaparecimento da banda correspondente a hidroxila do alcool isoamilico indicando

um alto rendimento do produto.

Figura 44. Espectro de RMN *H do isovalerato de metila
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Tabela 19. RMN *H do Isovalerato de Metila

Deslocamento J (Hz) Multiplicidade Integral
3,61 - S 3,0
2,32 7,0 d 2,0
2,02 7,0 m 1,0
0,95 7,0 d 6,0

O espectro de RMN 'H (Figura 44)(Tabela 19) juntamente com o espectro de
infravermelho indica a formacédo do isovalerato de metila, assim como a do
isobutirato de metila (Figura 45)(Tabela 20), com baixa formacdo de subprodutos,

Vvisto que os espectros do produto bruto mostrou praticamente somente um produto.
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Figura 45. Espectro RMN *H do isobutirato de metila
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Tabela 20. RMN *H do isobutirato de Metila

Deslocamento J (Hz) Multiplicidade Integral
3,71 - S 3,0
2,52 7,0 m 1,0
1,23 7,0 d 6,0

Houve um rendimento de aproximadamente 95% de ambos os ésteres,
mostrando uma reacao bastante eficiente e possuindo a vantagem de ser de baixo
custo.

Observou-se a formacdo quantitativa do isovalerato de isoamila quando se
utilizou a relacao solvente:substrato menor que 5:1, sendo detectado no espectro de
RMN pela diminuicdo da intensidade do sinal em 9,7 ppm e o surgimento de um
quarteto na regido de 4,1 ppm, que corresponde a um metileno de um éster (Figura
46). Esse composto também foi observado na sintese do isovaleraldeido em

condicOes reacionais semelhantes.
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Figura 46. Espectro de RMN do produto bruto da segunda etapa de sintese com

formacao de éster isovalerato de isoamila
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O éster produzido foi adicionado gasolina de aviacdo para verificar 0s

impactos desse composto nas propriedades fisico-quimicas.

4.4 MISCIBILIDADE DOS ADITIVOS COM OS COMBUSTIVEIS DE AVIACAO

Os bioaditivos sintetizados A e B (2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol e éter
isoamilico) foram testados em misturas de até 10% tiveram miscibilidade adequada
assim como as mistura dos bioaditivos C e D (isovalerato de metila e isobutirato de
metila) com para 0 seu uso em querosene de aviagdo e gasolina de aviagéo
respectivamente, as misturas se mantiveram estaveis apos 30 dias da aditivacao e
em temperaturas de até -54°C (Figura 47 e Figura 48):
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Figura 47. Misturas dos Bioaditivgs A e B com querosene Jet Al
: B3 3

Um fator importante observado nas mistura € manter o teor de umidade o mais
baixo possivel, pois a miscibilidade dos aditivos € prejudicada devida a natureza

hidrofébica dos combustiveis.

4.5 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS BIOADITIVOS E DAS MISTURAS
COM OS COMBUSTIVEIS DE AVIACAO

4.5.1 Poder Calorifico Estimado

Para obtencdo de novos biocombustiveis sdo necesséarias algumas
propriedades que sdo de suma importancia para seu desempenho e aplicabilidade
em motores. Uma delas é poder calorifico inferior (PCI), parametro que indica a
guantidade de energia que é liberada na queima de um quilograma de combustivel,

expresso em MJ kg™. Quanto maior o poder calorifico de um combustivel, maior o
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rendimento e autonomia do motor, pois menores quantidades sdo queimadas para
se obter determinada energia.

Na tabela 20 ha um comparativo do poder calorifico dos compostos presentes
no o6leo fusel, todos os compostos sintetizados e compostos sintetizados e

posteriormente hidrogenados:

Tabela 21. Poder Calorifico dos compostos do 6leo fusel e dos produtos de sintese

Composto Poder Calorifico Superior
(MJ kg™)
Alcool Isoamilico 37,60
Alcool Isobutilico 33,63
Eter isoamilico 41,71
Bioaditivo D (Isobutirato de metila) 26,05
Bioaditivo C (Isovalerato de metila) 30,89
Querosene Jet A1¢ 44,72
Querosene Jet A1 (ANP n°37) 42,80 (min.)
Gasolina de Aviagao 43,50 (min.)

 (RANUCCI et al., 2018)

Observando a tabela 21 o Eter isoamilico (41,71 MJ kg™) e o 2-isopropil-5-
metil-hexen-1-ol (40,65 MJ kg™) seriam mais promissores apesar de possuirem PCI
inferiores aos do querosene Jet A1 em 7% e 5,2 % respectivamente.

Deve-se considerar que os compostos, 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol e o
éter isoamilico em misturas de 5% com QAV causam uma diminui¢cdo de, em média
0,5% no PCI estimado.

Os ésteres (isovalerato de metila e isobutirato de metila) que foram utilizados
como aditivos a gasolina de aviagdo possuem um poder calorifico
consideravelmente inferior, sendo 35% e 40% menores a deste combustivel devido
ao maior teor de oxigénio em relacéo ao carbono e hidrogénio.

O menor poder calorifico implica em uma menor autonomia de voo, fator de

suma importancia para avides que percorrem grandes distancias, devido a esse fato
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as misturas dos ésteres sintetizados foram feitas somente com a gasolina de

aviacao.

4.5.2 Ponto de Fulgor

As andlises de ponto de fulgor aplicadas somente em amostras de querosene
e seus potenciais aditivos mostraram que todas as misturas envolvendo o 2-
isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol e o éter isoamilico foram superiores aos 40°C
determinados pela ASTM, ANP e DefStan assim como o éter isoamilico puro (Tabela
22).

Tabela 22. Pontos de fulgor determinados nas amostras dos combustiveis, suas
misturas e compostos sintéticos puros

Amostra Ponto de Fulgor (°C)
Resolugdo ANP n° 37 40 (min.)
Querosene Jet Al puro 44,333 £ 0,577
Querosene K10 44 +£0
Querosene K5 43,666 £ 0,577
Querosene K3 44+ 0
Querosene KE10 44+ 0
Querosene KE5 44+ 0
Querosene KE3 43,666 + 0,577
Bioaditivo B 46.333 £ 0,577
Bioaditivo C 14+0
Bioaditivo D 12,666 + 0,577
Bioaditivo A 72,7 £ 0,577

Os pontos de fulgor dos compostos sintetizados indicaram que sao
substancias mais seguras para serem manuseadas e estocadas mostrando uma
vantagem em relacdo ao querosene Jet Al. Essa propriedade néo é especificada na
gasolina de aviacdo, que possui valores consideravelmente inferiores (<-40°C)
(ANDERSON et al., 2009).
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4.5.3 Ponto de Congelamento

Uma propriedade vital para o sucesso de um potencial bioguerosene € a sua
temperatura de congelamento, que é um problema principalmente em bioqueresene
composto por ésteres metilicos de acidos graxos (FAME). A determinacédo do ponto
de congelamento foi feita em um aparelho adaptado de determinacdo do ponto de

entupimento a frio e devido a esse fato pode-se obter somente estimativas.

Tabela 23. Pontos de congelamento determinados nas amostras dos combustiveis,

suas misturas e compostos sintéticos puros

Amostra Ponto Congelamento (°C)
Resolucdo ANP n° 37 -47°C
Querosene Jet Al <-58°C
Querosene K10 <-58°C
Querosene K5 <-58°C
Querosene KE3 <-58°C
Querosene KE5 <-58°C
Querosene KE10 <-58°C
5-metil-2-isopropil-2-hexen-1-ol -58 °C 2
(Bioaditivo A)
Eter isoamilico (Bioaditivo B) -75°C!
Resolugcdo ANP n°5 -58°C
GAV G5 <-58°C
GAV G10 <-58°C
Isovalerato de metila (Bioaditivo C) -91°C
Isobutirato de metila (Bioaditivo D) -85°C

I(MORIYA et al., 1999);” Estimado pelo Software EPI Suite

Os valores obtidos (Tabela 23) mostram que o éter isoamilico e suas
misturas, o 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol nas misturas possuem um desempenho

a frio superior aos requeridos nas normas vigentes superando os valores de -40°C
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(Jet A) e -47°C (Jet Al). Devido a limitagcdes do aparelho pdde-se concluir que as
misturas tem ponto de congelamento inferior a -58°C.

Conforme as normas vigentes as amostras G5 e G10 estdo em conformidade
em relacdo ao ponto de congelamento deve ser inferior a -58°C. O ponto de fusao
informado pelo fabricante Merck é de -91°C para o isovalerato de metila e -85 °C
para o isobutirato de metila, indicando que esses aditivos podem ser misturados com
excelente desempenho a frio do combustivel.

E importante considerar que as condicdes de trabalho dos motores s&o
bastante distintas, no caso de avides a GAV voam em altitudes de até 4.000m e
temperaturas entre -10 °C a -20°C tendo uma exigéncia de desempenho a frio muito
menor que avibes a querosene que voam até a 11.000m e sdo submetidos a
temperaturas inferiores a -50°C, apesar da legislacdo indicar -58°C para GAV e -

47°C para 0 querosene.
4.5.4 Massa Especifica

O valor de massa especifica € uma propriedade de suma importancia pois
combustiveis muito denso podem causar excesso de peso na aeronave, assim como
densidades muito baixas estao relacionados a baixo poder calorifico devido a menor
relacdo molar por litro.

Na Tabela 24 encontram-se os valores de massa especifica das amostras
contendo misturas e 0s compostos puros.

A densidade encontrada para o éter isoamilico (0,78 g mL™) é praticamente
igual a amostra de querosene Jet Al (0,78 g mL™), sendo assim todas as suas
misturas analisadas obtiveram o mesmo valor de densidade. No caso do 2-isopropil-
5-metil-2-hexen-1-ol puro (0,84 g mL™), sua densidade excedeu o valor méximo na
resolucdo ANP n° 37 (0,836 g mL™), fator que ndo é tdo significativamente
impactante quando usado em teor de 5% e 10% com densidades de 0,78 g mL™ e

0,79 g mL™ respectivamente.
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Tabela 24. Massa Especifica das amostras analisadas (QAV)

Amostra Massa Especifica (g mL™) (15°C)
Reolugdo ANP n°37 0,771 - 0,836
Bioaditivo A 0,84
Bioaditivo B 0,78

Querosene KE10 0,78
Querosene KE5 0,78
Querosene KE3 0,78
Querosene K10 0,79
Querosene K5 0,78
Querosene K3 0,78
BR Aviation (QAV-1) 0,78

Na gasolina de aviacdo as principais regulacdes de qualidade néo
especificam um valor de massa especifica, sendo assim nao é um fator limitante no
uso de aditivos que alterem essa propriedade apesar de que seja desejavel um valor
préximo do combustivel fossil. Os valores encontrados nos ésteres sintetizados sao
em torno de 20% superiores as gasolinas comerciais, diferenca que € minimizada
nas misturas estudadas chegando a aumentar em 3%. Na Tabela 25 encontram-se
os valores de massa especifica, das amostras de GAV 100LL, dos aditivos

sintetizados e das misturas:

Tabela 25. Massa Especifica das amostras analisadas (Gasolina Aviagdo e suas

misturas)
Amostra Massa Especifica (g mL™) (15°C)
BR Aviation (GAV 100LL) 0,71
Isovalerato de metila 0,88
Isobutirato de metila 0,89
GAV G10 0,73
GAV G5 0,72

Resolucdo ANP n°5 ND
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4.5.5 Corrosividade ao Cobre

As andlises de corrosividade as laminas de cobre mostraram que as placas
nao sofreram ataque tanto do Bioaditivo B (KE100) quanto do Bioaditivo A (K100)
obtendo resultados superiores em relacdo ao querosene Jet Al puro (Tabela 26),
fato que se deve a maior parte da corrosdo ser causada pelo enxofre contido nos
derivados de petroleo e ausente no éter sintetizado. Os resultados foram expressos
pela comparacdo das laminas pos-ensaio com um gabarito (Figura 50). Na Figura
51 estéo dispostas as placas de cobre utilizadas no ensaio:

Figura 49. Gabarito da norma NBR 14359/ ASTM D130

qs'lb ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS qm})

METHOD D 130/1IP 154

AVOID EXCESSIVE EXPOSURE TO UGHT

FRESHLY 2c 1 21 l 2e

200
ey SLIGET TARMISH MODERATE TARMISH DATK TRRNISH LORROSION l

Tabela 26. Resultados dos ensaios de corrosividade ao cobre das amostras

analisadas

Amostra Resultado (NBR 14359)

ANP n° 37 1b

ANP n°5 1b

Querosene QAV-1 1b

Gasolina de Aviacao 100 LL 1b

Bioaditivo A la

Bioaditivo B la

Bioaditivo C la

Bioaditivo D la
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As analises das misturas contendo 3, 5 e 10% de aditivos tanto para a
gasolina de aviagdo quanto para 0 querosene ndo exibiram diferencas visuais
significativas, e considerando os ensaios dos aditivos puros pode-se afirmar que
quanto maior o teor de aditivos menor sera a corrosao na lamina de cobre e

consequentemente em um motor.

Figura 50. Placas de cobre pds-ensaio (a) QAV puro (b) KE100 (c) Placa pré-ensaio
(d) GAV pura (e) Bioaditivo C (f) Bioaditivo D

==

4.5.6 Analise de Higroscopicidade e Tolerancia a 4gua dos Bioativos

As resolucdes ANP n°5 e n°37 néo determina um teor de umidade e
somente indica que o combustivel deve estar isento de agua néo dissolvida, visto
que a presenca de tracos de umidade ndo € considerado um problema de qualidade.
O valor médio de umidade de um querosene saturado de &gua é de 80 mg L™ a
25°C (LAM et al., 2014).

O ensaio de tolerancia a agua (NBR 6577) € definido para analisar a absor¢ao
de 20 mL 4gua em contato direto com 80 mL de combustivel, sendo que o valor de
absorcdo deve ser inferior a 2 mL de agua. Na tabela 26 estdo dispostos 0s

resultados do ensaio para as misturas:
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Tabela 27. Resultados dos ensaios de tolerancia a agua

Amostra Mudanca de volume (mL)
ANP n°5 2 (max.)
ANP n°37 2 (max.)
Querosene QAV-1 0,5
Querosene K3 0,5
Querosene K5 0,5
Querosene K10 0,5
Querosene KE3 0,5
Querosene KE5 0,5
Querosene KE10 0,5
Gasolina GAV 100LL 0,5
Gasolina G5 0,5
Gasolina G10 0,5

Observando a tabela 26 pode-se concluir que a tolerancia a agua se
manteve igual em todas as amostras aditivadas comparando com os combustiveis
puros, consequentemente todas se enquadraram no padrdo de qualidade definido
pela ANP.

Determinou-se a adi¢cdo do bioaditivo (éter isoamilico) e do 2-isopropil-5-metil-
2-hexen-1-ol ao querosene de aviacdo aumentaria a absor¢cdo de umidade
atmosférica, fator que poderia causar uma diminuicdo na qualidade do combustivel e
maiores cuidados no armazenamento.

Na Tabela 28 estéo dispostos os resultados da comparagao do querosene Jet
Al puro e o querosene KE10 submetidos a sete dias em contato com atmosfera com
60% de umidade:
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Tabela 28. Teores de umidade das amostras de querosene puro e querosene KE10

Amostra Teor de Umidade (mg L™)
Querosene Jet Al (OD) 8,00 A
Querosene KE10 (0D) 3,33A
Querosene Jet Al (7D) 51,33B
Querosene KE10 (7D) 53,33 B

Médias seguidas pela letra maituscula ndo diferem pelo teste Tukey com 5% probabilidade

Pode-se concluir que a adicdo do bioaditivo B no teor de 10% né&o alterou
significativamente a absorcdo de agua atmosférica em UR 60%, que se deve a
molécula ter grandes partes hidrofébicas em relagcdo a um Unico oxigénio do grupo

éter, além do fato de estar misturado em relativamente baixos teores.

Tabela 29. Teores de umidade das amostras de querosene K10

Amostra Teor de Umidade (mg L™)
Querosene Jet Al (OD) 8,00 A
Querosene K10 (0D) 9,53 A
Querosene Jet Al (7D) 51,33 B
Querosene K10 (7D) 55,44 B

Médias seguidas pela letra mailscula ndo diferem pelo teste Tukey com 5% probabilidade

O querosene K10 também ndo se mostrou mais higroscopico (Tabela 29)

devido a adicdo do bioaditivo A.

4.5.7 Ensaio de Destilacdo da Gasolina de Aviagcéo

O ensaio de destilacdo permite definir um perfil de volatilidade do combustivel
permitindo prever seu comportamento no motor, desde a partida até o desempenho
assim como possiveis adulteracfes. Um baixo teor de fracbes mais leves (10%
evaporado) pode causar dificuldades na partida e excesso de fracbes pesadas

podem aumentar os depdsitos carboniferos no motor e também condensar nas
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paredes dos cilindros causando contaminacdo e diluicdo do 6leo lubrificante
(DYROFF, 1989).

Tabela 30. Dados do ensaio de destilacdo (NBR 9619) das amostras de gasolina de

aviacao
Volume Temperatura Corrigida (°C)
Recuperado
(%)
BR BR BR Aviation ANP n°37 /
Aviation Aviation G10 ASTM
G5 D1655
12 gota 47,78 42,73 41,01 Anotar
5 74,35 74,78 57,01 -
10 88,41 81,78 76,68 75 (max)
20 96,11 93,90 95,84 -
30 100,54 99,62 99,81 -
40 102,82 101,89 101,82 75 (min)
45 103,09 102,06 102,83 -
50 103,96 102,06 103,11 -
60 104,09 102,97 103,98 -
70 104,97 103,78 104,12 -
80 105,83 104,99 104,98 -
85 105,83 105,91 105,12 -
90 107,58 106,92 105,85 135 (max)
Ponto Final 144,32 128,20 127,24 170 (max)
Recuperados 98,5 99 98,0 97 (min.)
Perda por 1,33 0,86 1,4 1,5 (max.)
evaporagao

Residuo 0,17 0,14 0,6 1,5 (max.)
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As amostras de GAV comercial e as aditivadas G5 e G10 foram analisadas e
os resultados comparados com valores desejaveis pela ANP n°5 estdo na Tabela 30

e as curvas de destilacao estdo na Figura 51.

Figura 51. Curvas de Destilacdo das Amostras de GAV
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A gasolina da BR Aviation apresentou o inicio da curva (10% evaporados)
acima dos valores determinados pela legislacéo (88,41 °C x 75 °C) sendo que nas
outras faixas o combustivel esteve dentro das normas. A curva obtida da gasolina
B10 esteve mais proxima a desejavel do que a propria gasolina comercial,
diminuindo justamente as temperaturas de até 40% evaporados. A temperatura de
10 % recuperados abaixou de 88,41°C para 76°C, bastante préximo dos 75°C

desejaveis.
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4.5.8 Octanagem da Gasolina de Aviacao

A utilizacdo de aditivos oxigenados para combustiveis fosseis é amplamente
estudado principalmente em gasolina comum, misturando éteres, ésteres e alcoois
com aumentos significativos na qualidade de resisténcia a detonacdo (AMINE et al.,
2017). Os ésteres sintetizados nesse trabalho, o isovalerato de metila e o isobutirato
de metila, sdo oriundos de alcoois que possuem altos valores de octanagem (tabela
31):

Tabela 31. Octanagem de compostos oxigenados

Composto Formula Quimica Octanagem Referéncia
(RON/ MON)
Alcool Etilico CH3CH,OH 109/90 (IEA, 2018)
Alcool isobutilico (CH3),CHCH,0H 113/91 (IEA, 2018)
Alcool Isoamilico  (CHg),CHCH,CH,0H 101/88 (MCCORMICK,
2016)
Alcool pentilico CH3(CH)sCH,OH 78 (RAPP et al.,
2014)
Acetato de metila CH3C(=0O)OCHj5 >120/>120 (MCCORMICK,
2016)
Valerato de metila  CH3(CH3)3C(=0O)OCHj3 115 (LANGE et al.,
2010)
Valerato de etila CH3(CH2)3sC(=0)O 98 (LANGE et al.,
CH,CHj 2010)

Tendo como parametro os alcoois e seus respectivos ésteres metilicos, pode-
se observar um aumento significativo na propriedade antidetonante, como no caso
do 1-pentanol/Valerato de metila no qual a octanagem RON salta de 78 para 115 e
também no caso do etanol/acetato de metila que salta de 90 para mais de 120.

Partindo desse fato podemos prever que a octanagem do isovalerato de metila e do
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isobutirato de metila serdo superiores o0s valores dos seus respectivos alcoois, 101 e

113 respectivamente, que ja sdo considerados elevados.
4.5.9 Viscosidade Cineméatica do Querosene de Aviacao

A viscosidade cineméatica é uma propriedade de bastante importancia devido
as condicbes de baixas temperaturas que o0s combustiveis de aviacdo sao
submetidos, destacando principalmente o querosene de aviacdo. Como nenhuma
agéncia regulatoria define valores para a gasolina de aviacdo, os ensaios foram
feitos somente com querosene de aviagao.

O querosene de aviacdo apresentou um comportamento de fluido
newtoniano, ou seja, sua viscosidade varia linearmente com a temperatura. O
aparelho no qual ocorreram as analises ndo permite analises com temperatura
inferiores a 25°C, devido a esses fatores estimou-se a viscosidade a — 20°C através
da equacao da reta obtida pelos pontos 25°C, 30°C, 40°C e 100°C do combustivel
puro e aditivado. As equacbes das retas, coeficientes de determinacdo (R?) e os

gréaficos estdo em representados na figura 53:

Figura 52. Graficos de Viscosidade Cinematica
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Os valores estimados de viscosidade cinematica a -20 °C das amostras estdo
na Tabela 32:

Tabela 32. Viscosidade Cinematica das amostras de QAV

Amostra Viscosidade Cinematica a -20 °C (mm? s™)
Resolucdo ANP n°37 8,0 (max)

Querosene Jet Al puro 1,751

Querosene KE5 1,752

Querosene KE10 1,696

Querosene K5 1,789

Querosene K10 1,972

Observando os valores obtidos de viscosidade podemos constatar que todas
as misturas analisadas com ambos os aditivos sintetizados possuem valores
compativeis com o valor desejado de no méaximo 8,0 mm? s™.

As misturas com o 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol tiveram uma viscosidade
maior do querosene puro em 2,1% e 11,2 % (K5 e K10 respectivamente), o que
seria esperado devido as proprias caracteristicas quimicas do grupo OH que por
interacdes intermoleculares por ligacdes de hidrogénio, comparado com o éter
isoamilico que ndo possui esse grupo funcional.

Nas misturas com o éter isoamilico houve um decréscimo na viscosidade de
3% na amostra KE10 e a mistura KE5 exibiu praticamente a mesma viscosidade do

combustivel puro.
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4.5.10 Biodegradabilidade

A producéo de novos biocombustiveis deve envolver compostos que possuam
0 maior grau de biodegradabilidade possivel visando a sustentabilidade ambiental,
sendo que esse parametro deve ser superior ao encontrado no combustiveis de
origem féssil que ja sdo conhecidos por possuirem lenta degradacdo no meio
ambiente.

Alguns dos compostos sintetizados nesse trabalho foram analisados para
estimar essa importante caracteristica: o 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol, éter
isoamilico e o Isovalerato de metila.

Para o composto 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol (Tabela 33 e 34) os modelos
M1 e M2 indicaram que a sua biodegradabilidade é rapida com indices de 0,8319 e
0,8707, sendo que valores acima de 0,5 sdo considerados compostos com rapida
degradacdo. Os modelos M3 e M4 o prazo de degradacdo € determinado pela
comparacgao do valor calculado com os valores constantes: 1-anos, 2-meses, 3-
semanas, 4-dias, 5-horas. Sendo assim a biodegradacéo primaria (3,01) ocorre em

alguns dias e a total (3,75) em semanas.

Tabela 33. Estimativa de biodegradabilidade para o 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol
nos teste M1, M2, M3 e M4

M1 M2 M3 M4
Tipo Valor
Alcool Alifatico (Fragmento) 0,1587 1,1178 0,1600 0,1294
Massa Molar -0,0744 -2,2180 -0,3453 -0,2255
Constante da equacgéo 0,7475 - 3,1992 3,8477
Valor calculado 0,8319 0,8707 3,0138 3,7517

M1:Modelo Linear; M2: Modelo N&o Linear; M3: Biodegradabilidade Total; M4:

Biodegradabilidade Priméaria

Os modelos M5 e M6 mostraram os valores de 0,4137 e 0,4462
respectivamente, indicando que o composto ndo é altamente biodegradavel,

entretanto possui essa caracteristica bastante superior ao encontrado em
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hidrocarbonetos presentes em combustiveis de aviacdo, com indices inferiores a
0,20.
Utilizando o modelo M7 obteve-se o valor de 0,2973, indicando que o

composto tem baixa biodegradabilidade em meio anaerdbico.

Tabela 34. Estimativa de biodegradabilidade para o 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-ol
nos teste M5, M6 e M7

M5 M6 M7

NUumero Tipo Valor
1 Alcool Alifatico [-OH] 0,1611 1,0041 0,1328
4 Metil [-CHjg] 0,0016 0,0777 -0,3183
2 Metileno -CH,- 0,0988 0,8590 0,0520
2 Metino -CH- -0,1013 0,8707 -0,3317
1 Alcenil -C=CH 0,0062 -0,1995 -0,0735
- Peso Molecular -0,4649 0,0285 -
- Constante 0,7121 0,8361 0,8361

Valor calculado 0,4137 0,4462 0,2973

M5: Modelo MITI Linear; M6: Modelo MITI Ndo Linear; M7: Biodegradabilidade anaerébica

Através estimativas para o éter isoamilico (Tabela 35 e 36) obtiveram-se
respectivos valores 0,4137 (M1), 04462 (M2) e 0,2973 indicando uma baixa
biodegradabilidade visto que os valores ficaram abaixo de 0,5 e também
significativamente inferiores aos valores obtidos com o 2-isopropil-5-metil-2-hexen-1-

ol.

Tabela 35.Estimativa de biodegradabilidade para o éter isoamilico no modelos M1,
M2, M3 e M4

M1 M2 M3 M4
Tipo Valor
Eter Alifatico (Fragmento) -0,3474 -3,4294 -0,0087 -0,0097
Massa Molar -0,0754 -2,2477 -0,3498 -0,2284

Constante da equacéao 0,7475 - 3,1992 3,8477
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Valor calculado 0,3248 0,0649 2,8407 3,6096

M1:Modelo Linear; M2: Modelo N&o Linear; M3: Biodegradabilidade Total; M4:

Biodegradabilidade Primaria

Os modelos M5 e M6 corroboram com o indicativo de baixa
biodegradabilidade, e o modelo M7 de degradacédo com valor de coeficiente muito

baixo indicando alta resisténcia a condi¢cdes anaerdbicas.

Tabela 36. Estimativa de biodegradabilidade para o éter isoamilico nos modelos M5,
M6 e M7

M5 M6 M7

NUumero Tipo Valor
1 Eter Alifatico [C-O-C] 0,0015 -0,1071 -0,2573
4 Metil -CHgs 0,0016 0,0777 -0,3183
4 Metileno -CH,- 0,1977 1,7180 0,1040
2 Metino -CH- -0,1013 -0,1995 -0,3317
- Peso Molecular -0,4709 -4,5695 -
- Constante 0,7121 - 0,8361

Valor calculado 0,3407 0,3647 0,0328

M5: Modelo MITI Linear; M6: Modelo MITI Ndo Linear; M7: Biodegradabilidade anaerobica

Os valores de biodegradabilidade em todos os modelos analisados do
isovalerato de metila (Tabela 37 e 38) mostraram que € um composto altamente
biodegradavel fato que se deve a cadeia carbbnica curta e um grupamento

altamente oxigenado.

Tabela 37. Estimativa de biodegradabilidade para o isovalerato de metila nos
modelos M1, M2 e M3

M1 M2 M3 M4
Tipo Valor
Ester (Fragmento) 0,1742 4,0795 0,1402 0,2290
Massa Molar -0,0553 -1,6495 -0,2567 -0,1676
Constante da equacéao 0,7475 - 3,1992 3,8477

Valor calculado 0,8664 0,9957 3,0827 3,9091
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M1:Modelo Linear; M2: Modelo N&o Linear; M3: Biodegradabilidade Total; M4:
Biodegradabilidade Priméaria

Os coeficientes dos modelos M1, M2, M3 e M4 mostraram que a

biodegradacédo completa do composto é feita em apenas alguns dias.

Tabela 38. Estimativa de biodegradabilidade para o isovalerato de metila no
modelos M5, M6 e M7

M5 M6 M7

NUumero Tipo Valor
1 Ester [(C=0)-0-R] 0,3437 2,4462 0,1719
3 Metil [-CHjg] 0,0012 0,0583 -0,2387
1 Metileno -CH,- 0,0494 0,4295 0,0260
1 Metino -CH- -0,0507 -0,0998 -0,1659
- Massa Molecular -0,3456 -3,3534 -
- Constante 0,7121 - 0,8361

Valor calculado 0,7103 0,8815 0,6294

M5: Modelo MITI Linear; M6: Modelo MITI Ndo Linear; M7: Biodegradabilidade anaerébica

4.6 PERSPECTIVAS PARA OS BIOCOMBUSTIVEIS DE AVIACAO

Em 2018, o Brasil produziu cerca de 27,7 bilhdes de litros de etanol gerando
cerca de 280 milhdes de litros de 6leo fusel, ou seja, 1% do volume total produzido
de etanol (MAPA, 2018). Considerando que dos 280 milhdes de litros de 6leo fusel
produzidos, 8% seja agua, e do restante 91% seja alcool isoamilico, ou seja, 235
milhdes de litros. A partir disso, estima-se a quantidade de bioaditivo B (éter

isoamilico) seja:
10 mols de &lcool isoamilico = 1L (d=0,82 g mL™ ; MM= 88,148 g mol™)
Produz (Relag&o estequiométrica 2:1)

5 mols de Bioaditivo B = 1,02 L (d= 0,778 g L™ ; MM= 158,3 g mol™)

Rendimento de 85% do bioaditivo B = 1,02 L x 0,85 =0,867 L
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Assim:
235 milhdes de litros de alcool isoamilico x 0,867 =

203 milhdes de litros de bioaditivo B

Tendo em vista que o volume consumido de querosene (QAV-1) no Brasil em
2016 foi 6,765 bilhdes de litros, a producéo do bioditivo B substituiria 3 % desse
combustivel fossil.

A utilizacéo do 6leo fusel como matéria-prima da producdo de bioaditivos tem
a vantagem de ser um coproduto da industria sucroalcooleira e ser produzida
nacionalmente, que poderia causar uma reducdo de importacdo de querosene de
aviacdo na ordem de R$312 milhdes, considerando o preco médio do litro de
R%$1,66, favorecendo a balanca comercial brasileira (ANP, 2019).

O meio ambiente também seria beneficiado com a mitigacdo de
aproximadamente 18 milhdes de toneladas de CO, emitidos anualmente somente na
aviacao civil brasileira (ANAC 2013), quantidade que corresponde a oito meses de
toda emisséo veicular de CO, equivalente no estado de S&o Paulo (CETESB, 2013).

Pode-se estimar o custo de producdo do Bioaditivo B a partir do 6leo fusel
considerando que o litro é vendido por R$0,18 e o litro de 4cido sulfurico custa em
média R$5,40 (R$2400 ton™) (Geroma do Brasil Industria e Comércio Ltda.).
Sabendo-se que cada litro produzido de bioaditivo B sdo consumidos 65 mL de
acido sulfarico (R$0,35) e 2L de alcool isoamilico (R$0,20), considerando 90% de

concentracédo (v:v) de alcool isoamilico no éleo fusel.

H,SO, + Alcool Isoamilico Rendimento
R$0,35 + R%$0,20 = R%$0,55/0,867* =R$0,63L*

*Fator de conversao

Importante destacar que o custo aproximado ndo considera os custos de energia
térmica, energia elétrica e logistica.
Ao comparar o preco do querosene QAV-1 (R$1,66) com o custo do bioaditivo B

(R$0,63), ha uma indicagdo que pode haver uma viabilidade econ6mica, assim como
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ganhos financeiros e ambientais na venda de créditos de carbono gerado pela

mitigacdo das emissfes gasosas da queima de biocombustiveis.



91

5 CONCLUSOES

As amostras de Oleo fusel utlizadas neste trabalho s&o constituidas
majoritariamente de alcool isoamilico (76,3% e 91,6%) e alcool isobutilico (13,74% e
5,44%) com teores de agua igual a 8,16 e 12,88%, respectivamente fornecidas pelas
industrias USIBAN, Bandeirante/PR e USACUCAR, Maringa/PR.

A partir do alcool isoamilico utilizando trés rotas sintéticas distintas (rota I, 1l e
[II) foram obtidos trés produtos aqui denominados bioaditivo A, B e C.

- O produto final da rota | de sintese (oxidacdo, condensacao
alddlica/reducdo) foi obtido um &lcool insaturado com rendimento de 60%
denominado bioaditivo A;

- O produto da rota Il de sintese (eterificacdo) foi obtido um éter com
rendimento de 85% denominado bioaditivo B;

- E, o produto da rota Il de sintese (oxidacao/esterificacdo) foi obtido um éster
com rendimento de 96% denominado bioaditivo C.

A partir do alcool isobutilico utilizando a rota sintética IV em uma Unica etapa
(oxidacaol/esterificacdo) também foi obtido um éster com rendimento de 95%
denominado bioaditivo D.

Os bioaditivos A, B, C e D utilizados em mistura com o querosene (QAV-1) e
a gasolina de aviacdo (GAV 100LL) constituem emulsdes estaveis nas
concentracbes de 3%, 5% e 10% quando submetidas a faixa de temperatura entre
24 e -54 °C utilizando um banho ultra termostatico, simulando temperaturas em
altitudes de voo.

De acordo com os resultados dos ensaios fisico-quimicos estabelecidos pela

ANP °37, as misturas do querosene (QAV-1) com bioaditivos A e B (3, 5 e 10%)
apresentaram caracteristicas semelhantes ao querosene QAV-1 comercial. As
misturas tiveram valores de massa especifica (< 0,8 g cm™), ponto de fulgor (>40°C),
ponto de congelamento (<-58°C), poder calorifico (> 42 MJ kg™), viscosidade
cinematica (< 2cS) e corrosividade ao cobre (1a). Houve uma melhora na fluidez em
baixas temperaturas quando utilizado o bioaditivos B além de um menor risco
COrrosao.

As misturas da gasolina de aviacao (GAV 100LL) com os bioaditivos C e D se

comportaram semelhantes a gasolina de aviacdo comercial quando submetidas aos
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ensaios regulamentados pela ANP n°5 como ponto de congelamento (< -58°C),
poder calorifico (>43,5 MJ kg™), massa especifica (< 0,8 g cm™), corrosividade ao
cobre (la) e curva de destilagdo. Os valores calculados através da curva de
destilacdo indicaram que os bioaditivos C e D favorecem a fracdo mais volatil e com
isso ha melhor desempenho com o motor frio durante a fase de aquecimento e uma

melhora nas emissdes gasosas e de materiais particulados.
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Tabela 39. Lista de Aditivos para QAV Civil e Militar

Tipo de Aditivo AFQRJOS ASTM DEF STAN DEF CAN-CGSB

(Composto ou Jet A-1 (JetA) 91-91 (Jet STAN91- 3.24 (F-34/F-
nome comercial) a-1) 88 (F-40) 44)
Antioxidante R O R R O/R
2,6-Diterc-butil X X X X X
fenol

2,6-Diterc-butil-2- X X X X X
metil fenol

2,4-Dimetil-6-terc- X X X X X
butil fenol

Mix 75%(min) 2,6- X X X X X
Diterc-butil fenol

Mix 25%(max) X X X X X
Terc e Tritercbutil

fenol

2,4-Dimetil-6-terc- X X X X X
butil fenol

Mix 28%(max) X X X X X
Metil e Dimetil

terc-butil fenol

2,4-Dimetil-6-terc- X X X X X
butil fenol

2,6-Diterc-butil-4- X X X X X
metil fenol

30%(max) Metil e X X X X X
Dimetil terc-butil

fenols

Aditivo R O R R R

dissipador de
eletricidade

estatica
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Stadis 450 X
Sigbol

Aditivo inibidor A A
de gelo

Etilene glicol

monometil éter

Dietileno glicol X X
monometil éter

Inibidores de A
Corrosao
Apollo PRI-19
Hitec 580
Nalco 5403
DCI-4A
DCI-6A

Nalco 5405
Spec-Aid 8Q22
Unicor J

Tolad 351
Tolad 4410
RPS-613
PWA-536

X X X X

Desativador de (@] @]

Metais

N,N’- X X
Disalicilideno-1,2-

propanodiamine

Aditivo de A
Estabilidade

Térmica

Spec-Aid 8Q462

AeroShell

Performance 101

X X X X X

X X X X X

O/A

X X X X X X X X X X

x

@)
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Aditivo para
Deteccéo de
Vazamentos
Tracer A
Biocida
Biobor JF
Kathon FP 1.5




