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Nos ultimos anos, houve um aumento na demanda por servicos de carga e de passageiros
refletindo positivamente na economia global. Em contrapartida, o aumento da demanda
destes servicos esta diretamente ligado ao aumento do consumo de combustiveis e as
emissoes de gases de efeito estufa. Neste sentido, a producao de hidrocarbonetos na faixa
do querosene de aviacdo e do diesel a partir de matérias-primas renovaveis caracteriza-se
como possivel rota alternativa para a reducdo do uso de combustiveis de origem fossil,
objetivo este para o qual o estudo de microalgas tem sido bastante intensificado. A via
de hidroprocessamento de materiais graxos € uma das mais promissoras para a produgéo
desses hidrocarbonetos renovaveis, devido a semelhanga com a producéo de querosene
de origem fossil. Diante deste panorama, neste periodo foi testado um catalisador
heterogéneo de niquel e molibdénio no hidroprocessamento do éleo bruto extraido da
biomassa Umida de microalgas. Dentre as maiores dificuldades a serem enfrentadas
neste processo, estas sdo na sua maior parte relacionadas a complexidade da composigédo
do éleo bruto obtido da biomassa Umida das microalgas, como teor de nitrogénio e
metais, fato que contrasta com o0s resultados satisfatorios a serem obtidos pelo
hidroprocessamento.
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Capitulo 1: Introducéo
1.1. Justificativa

Devido aos problemas ambientais, gerados pelo acelerado consumo de combustiveis
fosseis, hd uma busca crescente por alternativas sustentaveis. Aliada aos riscos
ambientais, deve ser levada em consideragdo, também, a crise do petrdleo que se
instaurou na década de 1970 e o aumento da demanda por combustiveis (SUAREZ et al.,
2009). Com as reservas de petréleo em declinio, ha um grande esforco para se explorar
matérias primas renovaveis, que causam menos danos ambientais (ROZMYSLOWICZ et
al., 2010). Dessa forma, a busca por um biocombustivel substituto para o querosene de
aviacdo (QAV) - principal combustivel utilizado no setor - se torna mais intensa na
industria da aviacdo, responsavel por 2% da emissdo mundial de CO2 (BETIOLO et al.,
2010; ENVIRO.AERO, 2011).

Os hidrocarbonetos na faixa do bioquerosene produzidos a partir do hidroprocessamento
catalitico dos acidos graxos/ésteres derivados de Oleos vegetais, gorduras e 06leos
residuais tem recebido grande atencdo na Ultima década. Comumente, estas matérias-
primas contém &cidos graxos entre C14 e C24, com predomindncia de C18,
apresentando propriedades de combustiveis semelhantes aos derivados de petréleo, sendo

adequados para a producéo de hidrocarbonetos (CHEN et al., 2016).

Llamas et al. (2012A) descobriram que as emissdes de particulas de um avido podem-se
reduzir em até 40 %, quando utilizada a em vista a lei uma determinada propor¢do de

mistura de combustivel de aviagdo de origem fdssil com bioquerosene.

A obtencdo de bioquerose através de hidroprocessamento possui a vantagem de operar
com infraestrutura semelhante a de refinarias para matérias-primas derivadas de petroleo.
Entretanto, para que o processo se torne economicamente atraente faz-se necessario um
minimo de mudancas nas condicdes ja existentes com o intuito de obter produtos com as

mesmas propriedades e com 0 maximo de rendimento.

Preferencialmente, na producdo dos biocombustiveis de uma forma geral, devem ser
usadas matérias-primas que nao concorram com a industria de alimentos. Assim, as
microalgas tém sido fonte de diversas pesquisas na Ultima década por sintetizar
biomassa que pode ser utilizada na produgdo de diversos biocombustiveis, como
hidrocarbonetos renovaveis, biodiesel e etanol de terceira geracdo pela utilizagdo de

microorganismaos.



E sabido que as microalgas utilizam compostos de carbono, como o diéxido de carbono
(CO2) como fonte de nutrientes para producdo de carboidratos, proteinas, lipideos e
pigmentos. Assim, além de ser uma fonte renovavel de obtencéo de biocombustivel, as
microalgas auxiliam na captura de CO2 do meio ambiente, amenizando os danos

causados pelo efeito estufa.

O hidroprocessamento é empregado no processo de refino convencional para desoxigenar
e remover heteroatomos incluindo enxofre, nitrogénio e metais residuais

(hidrotratamento).

No hidroprocessamento de ésteres, acidos graxos e 6leos a matéria-prima € submetida a
alta temperatura e pressdo de hidrogénio, na presenca de catalisador. Como resultado, é
produzido um combustivel composto de hidrocarbonetos, resultantes do refino desses
compostos derivados de 6leos e gorduras, que sofrem processo de hidrogenacdo e
hidrodesoxigenacdo catalitica (MATTHEW et al., 2013; PEREIRA et al., 2017).

O hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA) representa em média 2,4 % da
producdo mundial de biocombustiveis de aviacdo, segundo metodologia baseada na
Technology Readiness Level, desenvolvida pela NASA (VASQUEZ et al., 2017). No
entanto, algumas oportunidades de desenvolvimento sdo visualizadas no
hidroprocessamento. Primeiramente, o desenvolvimento de catalisadores que permitam
alcancar maior conversao e seletividade. Esta opcdo € uma tarefa muito desafiadora, pois
espera-se que 0s novos catalisadores permitam realizar reacbes em condigfes mais
brandas de temperatura e pressdo, o que ajudara a reduzir os custos operacionais um
menor gasto enerético menor geracio de residuos (GUTIERREZ-ANTONIO et al.,
2017).

Outra alternativa para melhorar a tecnologia de hidroprocessamento, conforme Gutiérrez-
Antonio et al. (2017), é a aplicacdo de estratégias de intensificacdo de processos e
integracdo energética. Tais estratégias podem auxiliar na reducéo de custos operacionais
e de capital, impactando diretamente no preco do combustivel de aviacdo e na reducgéo

dos impactos ambientais.

Dessa forma, o presente trabalho buscar avaliar duas questdes principais: analisar a
obtencdo e a qualidade do 6leo bruto obtido a partir da biomassa imida de microalgas e
a viabilidade de sua utilizacdo como matéria-prima para producdo de hidrocarbonetos

via hidroprocessamento utilizando catalisador de Ni/Mo.



1.2.

Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal desse estudo é produzir hidrocarbonetos renovaveis na faixa do

querosene de aviacdo através do hidroprocessamento do Oleo bruto extraido da

biomassa Umida de microalgas.

1.2.2. Objetivos Especificos

1.

2.

1.3.

Extracdo de 6leo a partir da biomassa tmida da microalga Scenedesmus sp;
Caracterizacéo fisico-quimica e perfil graxo do 6leo bruto extraido;

Sintese ao invés de producdo de hidrocarbonetos renovaveis na faixa do biogquerosene por
hidroprocessamento do 6leo bruto da microalga Scenedesmus sp.;

Identificacdo e caracterizagdo das fracGes de faixas de hidrocarbonetos renovaveis obtidos.

Estrutura do Trabalho

Este trabalho é composto por sete capitulos, sumarizados a seguir:

Capitulo 1: A justificativa para o desenvolvimento deste trabalho, frente ao
crescimento da demanda de combustivel no setor aeronautico e a necessidade do
uso de bioquerosene para minimizar o impacto ambiental. Além do mais,
apresentam-se 0s objetivos geral e especificos do trabalho.

Capitulo 2: Contém os fundamentos tedricos necessarios para a realizacdo deste
trabalho, tais como, abordagem sobre querosene e bioquerosene, definicdo e
especificacbes de qualidade, descricdo dos processos de sintese, catalisadores e
condicOes operacionais utilizadas.

Capitulo 3: Materiais utilizados e metodologia seguida durante a realizagdo dos
experimentos e elaboracao do trabalho.

Capitulo 4: Apresenta os resultados obtidos e discussdes sobre 0s mesmos.
Capitulo 5: Apresenta as conclusdes obtidas com o presente trabalho.

Capitulo 6: Apresenta as referéncias bibliograficas consultadas durante o
desenvolvimento da pesquisa.

Capitulo 7: Apéndice



Capitulo 2: Revisao Bibliografica

2.1. Querosene de Aviagao

O transporte aéreo sofreu um grande marco, apos a Segunda Guerra Mundial, com 0
aperfeicoamento das turbinas a gas. Um novo combustivel, querosene de aviacéo,
substituiu o uso da gasolina por apresentar vantagens como excelente relagdo

peso/poténcia e elevado empuxo.

O querosene de aviacdo é um combustivel fossil, obtido pela destilagdo do petrdleo bruto
como ilustrado na Figura 1. E constituido de hidrocarbonetos, destacando-se as
isoparafinas, parafinas, nafténicos, aromaticos, olefinas e baixas concentracbes de
compostos de enxofre, oxigénio e nitrogénio. As moléculas apresentam cadeias com 9 a
15 &tomos de carbono e possui faixa de destilagdo ASTM D-86 compreendida entre 130
e 300 °C.

Figura 1 - Processo convencional de obtencdo de querosene de aviacdo (Fonte: Liu G., Yan B., Chen

G.,2013)
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Na Tabela 1, observa-se uma distribuicdo dos hidrocarbonetos. Os compostos sulfonados,
oxigenados e nitrogenados dependem da origem do petroleo e dos processos de
tratamento empregados.

Tabela 1 - Distribuicdo dos hidrocarbonetos na composi¢do do querosene de aviagéo

Tipo de hidrocarboneto % Volume
Isoparafina 40-85
Parafinas 33-61
Nafténicos 33-45
Aromaéticos 10-25

Olefinas 0,5-5




A qualidade do querosene de aviacdo no Brasil é regulada pela Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP). As especificacdes do QAV-1 foram

estabelecidas em dezembro de 1998.

A determinagdo das caracteristicas fisico-quimicas é realizada conforme as normas
nacionais NBR e ABNT, além das normas internacionais ASTM. As especificagdes
encontram-se na Resolucdo ANP n° 778 de 05.04.2019 — DOU 05.04.2019, sendo
compativel com a Aviation Fuel Quality Requirements for Jointhy Operated Systems for

Jet A-1. As principais especificacfes encontram-se listadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais especifica¢cdes da QAV-1

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto - Claro, limpido e isento de impurezas
Acidez total, max. mg KOH.g™* 0,015
Aromaéticos, max. ou % volume 25,0
Aromaticos totais, max. % volume 26,5
Enxofre total, max. % massa 0,30
Enxofre mercaptidico, méax. ou % massa 0,0030
Ensaio Doctor - Negativo
Ponto de fulgor, min. °C 38,0
Massa especifica a 20 °C Kg.m?3 771,3 - 836,6
Ponto de congelamento, méx. °C -47
Viscosidade a -20 °C, max. mm2.s? 8,0
(F)’l(J)der calorifico inferior, min. MJ.Kg™L 42,80
Ponto de fuligem, min. ou mm 25,0
Ponto de fuligem, min. e mm 18,0
Naftalenos, max. % volume 3,00
Corrosividade ao cobre (2h a i 1
100 °C), max.

No Brasil, o consumo de querosene cresce de forma superior a sua capacidade de
producdo, com importacOes regulares para suprir a necessidade do setor. Dessa forma, no
ano de 2018 foram produzidos 6,3 milhdes de metros cubicos, um aumento de 65 % em
uma década. Entretanto, 2019 foi marcado por uma queda de 4,8 % em relacdo ao
consumo ano anterior, produzindo cerca de 6 milhdes de metros cubicos, refletindo
assim de certa forma a fragueza na economia em que o pais se encontra. Na Figura 2,

encontra-se a evolucdo nacional de producédo e importacdo de QAV-1.



Figura 2 - Evolucdo da producdo e importacao de querosene de avia¢do no Brasil (Fonte: ANP, 2020)
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O setor aeronautico tem investido em fontes alternativas de producéo de combustivel com
0 objetivo de reduzir os custos de operacdo devido as oscilacbes frequentes no custo do
barril de petréleo e consequentemente no valor final do combustivel, como apresentado
na Figura 3, e a também a pressdo ambiental pela reducéo de emissdo de gases de efeito

estufa.

Figura 3 - Evolucéo do consumo e prego mundial do querosene de aviagdo (Fonte: Hari, T.K., Yaakob
Z., Binitha N., 2015)
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Segundo as informacdes da IATA (Associacao Internacional de Transporte Aéreo) e do
Sindicom (Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de Combustiveis e de
Lubrificantes), o custo médio global com combustivel é equivalente a 23 % da operagéo.

Em um cenério nacional, esse valor supera 30 %.

Em 2017, a industria aérea mundial consumiu 341 bilhGes de litros de QAV e foi

responsavel pela emissdo de 859 milhdes de toneladas de CO;, o que representa algo em



torno de 2 % das emissGes provocadas pelo homem. Engquanto a demanda por transporte
aéreo cresceu 113 %, entre 2004 e 2017, o consumo de combustivel aumentou 36 % e as

emissdes de CO, aumentaram 37 %, no mesmo periodo.

Ainda que o setor venha aumentando a sua eficiéncia em termos de utilizacdo de
combustivel a ser convertido em energia a cada ano, o que impacta diretamente do
consumo e que o ritmo de crescimento das emissdes de CO2 nédo seja t&o intenso quanto
0 aumento da demanda por transporte aéreo, 0s impactos ambientais do setor aéreo ndo

sdo despreziveis.

Em 2009, 290 companhias aéreas de 120 paises, se comprometeram com a reducao de

emissoes através de trés metas, sendo elas:

= Aperfeigoar a eficiéncia de consumo de combustiveis (por meio de melhorias em
tecnologia de aeronaves, operacdes e infraestrutura) em 1,5 % ao ano, de 2009 a
2020;

= Limitar as emissdes de CO- a partir de 2020 (crescimento neutro em carbono);

* Reduzir as emissfes liquidas de dioxido de carbono em 50 % até 2050,
relativamente aos niveis de 2005.

Dessa forma, uma alternativa viavel para se alcancar as metas é a producdo de
biocombustivel de origem renovavel com especificacbes semelhantes ao derivado de
petréleo. Nesse cenario, o Brasil se destaca pelo seu potencial de producéo de biomassa

devido a disponibilidade territorial e condi¢des climaticas adequadas.
2.2. Bioquerosene

O bioquerosene de aviagéo é definido pela Lei n® 12.490, de 16 de setembro de 2011, Art.
N° 6, como substancia derivada de biomassa renovavel que pode ser usada em
turborreatores e turbopropulsores aeronauticos ou, conforme regulamento, em outro tipo

de aplicagdo que possa substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem fossil.

Segundo a Resolu¢do ANP n° 63 de 5.12.2014 — DOU 8.12.2014 adota-se a nomenclatura
QAV-1 B-X para identificar o combustivel comercial composto de um unico tipo de
querosene de aviacdo alternativo, misturado ao querosene de aviacdo de origem fossil
(QAV-1), cujo X representa o percentual em volume de querosene de aviacgdo alternativo

na mistura, reconhecido internacionalmente como JET B.

Um impasse relevante na expansdo dos biocombustiveis se deve a competicdo de



territorio destinado a producdo de alimento ou a biocombustivel. Entretanto, estudos
recentes suportam a producdo de bioenergia em alguns paises, como o Brasil, sem
comprometer a agricultura e a preservagdo do ecossistema natural. Energia de produtos
de cana-de-acgUcar, incluindo etanol e eletricidade, representaram 19,3 % da energia
primaria do pais, ajudando a energia renovavel a atingir quase 48 % de sua matriz
energética. Nao obstante, apenas 7,1 % do territdrio brasileiro € utilizado para agricultura

e florestas plantadas.

2.3. Matéria-Prima

A maior parte das matérias-primas destinadas a producdo de bioquerosene sdo fontes
oleaginosas. Além das utilizadas na producdo de biodiesel no Brasil e no exterior, como
soja, palma e sebo, outras fontes como pinhdo manso, babacu, camelina e algas tem sido
proposta de estudos. Os principais motivos que justificam o interesse nessas culturas sdo
a possibilidade de cultivo em grandes areas degradadas, a elevada produtividade, além da
composicdo de &cidos graxos desses 6leos.

Os substratos que apresentam tamanho de cadeia semelhante a faixa de destilados
equivalentes do querosene de aviagdo fossil, entre 8 e 16 tomos de carbono, se destacam
como percussores para a obtencéo de biogquerosene.

A Tabela 3 apresenta a composicao em termos de percentagem massica de acidos graxos

na faixa de C12:0 e C18:1 para diferentes 6leos vegetais.

Tabela 3 - Composicao percentual massica de acidos graxos em diferentes 6leos vegetais

Materia- C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1
prima

Babacu 44-45  15-165 58-85 25-55  12-16

Mamona - - 08-111 0,7-1,0 2-33
Coco 44-51  13-185  7,5-11 1-3 5-82
Milho . - 7 3 43

Algodéo - 1,5 22 5 19

Linhaca - - 6 4 13- 37
Oliva - 13 7-16 14-33  64-84
Dendé - 06-24  32-45 4-63 38-53

Amendoim - 0,5 6-114 3-6 42,3 -61

Colza - 15 1-47 1-3,5 13 - 38
Soja - - 23-11 24-6  235-31

A producéo de bioquerosene a partir de 6leos é patenteada desde 1987 - P18007957 (INPI)



- por Expedito Parente, um dos pesquisadores pioneiros na producdo de biodiesel e
bioquerosene no Brasil. Em suas reacfes ele utiliza o 6leo de babacu e metanol como
reagentes e hidroxido de sodio como catalisador. Existem outros processos de producdo
de bioguerosene registrados na forma de patente como o caso da Patente nimero WO
2011143728 A1, a qual reporta 0 emprego de Oleo de babacu como matéria-prima,
metanol como 4alcool, hidroxido de sdédio como catalisador; tempo de reacdo de
transesterificacdo de 60 minutos e temperatura 60 °C. Apds a transesterificacdo 0s
ésteres de metila sdo submetidos a uma destilacdo a vacuo, nesta etapa a pressdo da

torre de destilacdo € de cerca de 1 a 10 mmHg, e temperatura de topo de 80 a 110 °C.

Por fim, é importante destacar uma outra matéria prima que apresenta grande potencial
na producdo de biocombistiveis, as microalgas. Além da capacidade de conversdo do
dioxido de carbono em biocombustiveis, ponto positivo em relacdo ao aumento da
preocupacdo em relacdo ao aquecimento global e ao consumo de combustiveis fdsseis,
as microalgas apresentam como vantagem o fato de ndo competirem com as culturas
alimenticias e apresentarem uma produtividade de uma a duas ordens de grandeza
maiores que a producdo a partir de dleos vegetais. Dessa forma, embora atualmente os
biocombustiveis dejam produzidos principalmente a partir de 6leos vegetais (além de
6leos de fritura e gordura animal), é esperado que esse cenario mude, visto que varias

empresas estdo investindo no uso de microalgas para a producdo deste combustivel.

2.3.1. Microalgas

As microalgas sdo organismos unicelulares e habitam em quase todos os ambientes
existentes, sendo em sua grande maioria provenientes de ambientes marinhos. Estes
organismos possuem a capacidade de produzir grande quantidade biomassa por unidade
de area em pouco tempo, quando comparado ao cultivo de oleaginosas convencionais.

Além disso, algumas espécies sdo capazes de armazenar grandes quantidades de 6leo.

Por possuirem em sua composicdo acidos graxos, carboidratos, proteinas e vitaminas,
inicialmente as microalgas foram estudas como uma alternativa para obtencdo destes
nutrientes para consumo humano e animal. Com o passar dos anos e a evolugdo da
tecnologia, a aplicacdo ambiental das microalgas se destaca, ja que sao boas
absorvedoras de CO». Através do processo de fotossintese, sdo capazes de remover
matéria organica e metais toxicos de alguns efluentes e produzir combustiveis de origem

renovavel, como o biodiesel e o bioetanol, por exemplo.



De acordo com as caracteristicas de cada espécie, as microalgas devem ser selecionadas
visando a aplicabilidade que serd dada a biomassa. De acordo com Shuba, et al., 2018,
no caso da producdo de bioquerosene devem ser visadas espécies com atributos como
crescimento répido, alto teor de 6leo e fécil colheita.

A producgdo de biomassa microalgal requer também de insumos basicos e podem ser
cultivadas de trés maneiras distintas variando a fonte de energia e de carbono: No
cultivo Autotrofico, as células obtém energia da luz e o carbono do CO. do ar; No
cultivo Heterotrofico, as células utilizam de compostos organicos como fonte de energia
e carbono; e no cultivo Mixotréfico, estas utilizam a luz, compostos organicos e
inorganicos como fonte de energia e CO2 e também compostos organicos como fonte de
carbono (Franco, et al., 2013).

2.3.1.1. Sistemas de Cultivo

Visando a producdo de microalgas em larga escala para producdo de biocombustiveis,
vem sendo desenvolvidos nos Ultimos anos diversos tipos de cultivo, dos quais se
destacam os sistemas fechados, conhecidos fotobiorreatores, e os sistemas abertos

(lagoas e tanques).

Os sistemas abertos sdo mais baratos de se construir e sdo mais duraveis do que os
sistemas fechados, sendo assim mais economicamente vidveis para a producdo em larga
escala. Dessa forma, ha trés tipos principais de sistema abertos artificiais, que podem ser

observados na Figura 4:

1) O Sistema de Filme Descendente (Inclinado), em que o meio permanece sob

bombeamento constante e escoa por gravidade;

2) O Sistema em Tanque Circular, onde a agitacdo é feita através de um braco

mecanico;

3) As Lagoas tipo Raceway, construidas geralmente com dois canais, onde a circulagao

é realizada por aspas giratorias (Azeredo, 2012; Franco, et al., 2013; Viégas, 2010).



Figura 4 — Sistemas abertos artificiais de cultivo de microalgas (Fonte:Dino, 2018 e Azeredo, 2012)

Legenda: A) Sistema de Filme Descendente instalado no Greentec; B) Lagoas Circulares; C) Sistema
tipo Raceway.

De acordo com Azeredo, 2012, o sistema de cultivo aberto vem sendo considerado a
forma de cultivo mais natural, pela sua suscetibilidade a variacGes de parametro como
temperatura, luminosidade e qualidade do ar, além de simples operacdo, manutencédo e
limpeza. Contudo, apresenta como ponto negativo o maior risco de contaminacao,
devido a exposi¢do ao ambiente externo, além do elevado consumo de agua necessario
para reposicao e a menor eficiéncia de penetracdo do feixe luminoso se comparado com

os sistemas fechados.

Os sistemas de cultivo fechados por sua vez sdo realizados em Fotobiorreatores,
podendo ser transparentes a luz visivel, conforme a Figura 5, ou opacos e mantidos com
luz artificial. Este sistema se caracteriza pela possibilidade de controle de quase todos os
pardmetros importantes para o cultivo e otimizacdo do crescimento microalgal,
reduzindo o risco de contaminacdo com demais espécies, além de apresentar assim uma

maior produtividade de biomassa se comparado com os sistemas abertos.



Figura 5 — Fotobiorreator do tipo placa (Fonte:UFRGS, 2016)

Contudo, embora apresente um maior controle sobre os parametros de crescimento das
microalgas conforme citado anteriormente, tal sistema possui alto custo de operacao,
manutencdo e construcdo, necessitando de materiais mais caros e de dificil limpeza,
com pouca durabilidade, tornando sua utilizacdo para a produgdo de biocombustivel,

como Unico produto, economicamente invidvel em larga escala.

2.3.1.2. Concentracéo da biomassa de microalgas

A fim de se realizar a producdo a partir da biomassa, é essencial inicialmente concentrar
toda essa biomassa gerada pelas microalgas. Para tal concentragdo, sdo utilizados
processos como centrifugacdo, filtracdo, sedimentacédo e floculacdo, sendo este ultimo o

processo de menor gasto energético (Elmaleh, et al., 1991).

De acordo com Azeredo, 2012, a floculagdo ndo ocorre naturalmente, visto que as
microalgas possuem carga negativa e as forcas repulsivas existentes entre estas cargas
ndo permitem a agregacdo das células naturalmente no meio. Dessa forma, a carga
negativa superficial das células das microalgas sé pode ser neutralizada ou reduzida pela

adicéo de agentes quimicos, mais conhecidos como floculantes.

2.3.1.3. Rompimento da biomassa por Homogeneizacao

Conforme enunciado por Lee, et al., 2010, é sabido que a eficiéncia da extracdo dos
lipideos provenientes da biomassa microalgal depende do método de rompimento e da
especie de microalga cultivada. Assim, apesar de todas as etapas de producdo de
microalgas serem essenciais para a producao de biocombustivel, a escolha do método de

extragdo dos lipideos, através da ruptura celular, é fundamental para aumentar a



eficiéncia do processo.

Ha& diversos tipos de métodos para a realizacdo deste rompimento. Dessa forma, a fim
de estudo deste experimento destaca-se 0 Homogeneizador de alta pressdo. Este método
de rompimento celular consiste em bombear uma suspensdo de células em alta pressao
através do orificio estreito de uma valvula que, em seguida, é liberado para uma camara

com baixa presséo.

A queda através do orificio produz uma velocidade muito elevada e a expanséao
resultante gera uma forca de cisalhamento hidraulico que, aliado ao impacto gerado pela
alta pressdo, resulta em alta tensdo mecanica, que acaba tornando as células torcidas e
deformadas (Kim, et al., 2013; Pinho, 2006; Pinho, et al., 2011).

Apesar da configuracdo da valvula de homogeneizacdo ser aparentemente simples, a
fluidodinamica envolvida é bastante complexa, pois ocorrem diversas mudangas de
energia na valvula quando o liquido passa da zona de alta pressao e baixa velocidade
para a de baixa presséo e alta velocidade (Pinho, 2006).

De acordo com Halim, et al., 2012, a cinética envolvida no rompimento da parede
celular é conhecida por seguir um modelo de primeira ordem. Assim, pode-se deduzir
que a taxa de rompimento da célula diminui conforme aumentam o ndmero de

passagens pela valvula do homogeneizador.

Este método tem sido cada vez mais utilizado para extracdo de substancias internas a
celula. De acordo com Kim, et al., 2013, algumas das vantagens deste método envolvem
baixa geracdo de calor, baixa degradacdo dos produtos, auséncia de volume morto no

homogeneizador e o fato de ser facilmente escalonado.
2.4. Sintese de Bioquerosene

O bioquerosene pode ser obtido por diferentes rotas tecnologicas, dentre as quais
destacam- se 0s processos quimicos, como a transesterificacdo e hidroprocessamento,
processos termoquimicos e bioguimicos que utilizam leveduras e bactérias modificadas

capazes de produzir hidrocarbonetos.

Atualmente, a ANP regula algumas das possiveis rotas a fim de garantir o bom
funcionamento das turbinas, com o atendimento de todas as especificaces (Resolucéo
ANP N° 778 de 5.4.2019, publicada no DOU 8.4.2019). Dessa forma, existe autorizacao
para misturar ao querosene de aviacdo os chamados querosenes parafinicos sintetizados

(SPK-X). Onde X ¢ a forma abreviada do processo de produgdo. Logo:



» SPK-HEFA: querosene parafinico sintetizado via ésteres e &cidos graxos

hidroprocessados;

» SPK-FT: querosene parafinico sintetizado via hidroprocessamento por Fischer-

Tropsch;
= SPK-ATJ: querosene parafinico sintetizado via alcoois por “Alcohol to Jet”;

= SPK-A: querosene parafinico sintetizado via hidroprocessamento por Fischer-

Tropsch com aromaticos.

» SPK-SIP: querosene isoparafinico sintetizado via fermentacdo utilizando

microorganismos geneticamente modificados.
2.4.1. Processo Quimico

No processo HEFA (ésteres e acidos graxos hidroprocessados), os 0leos obtidos da
biomassa sdo refinados de maneira semelhante ao querosene fossil, ap6s a etapa de
hidrotratamento. Neste caso, o 6leo é exposto a alta temperatura e pressao de hidrogénio
na presenca de catalisador. O dleo processado, também conhecido como Hydroprocessed
Renewable Jet (HRJ), é um combustivel composto de parafinas resultantes do refino de
acidos graxos presentes naturalmente em éleos e gorduras, os quais sofrem processo de
hidrogenacdo e desoxigenacao catalitica. As entradas principais para o processo de

producdo do HRJ se assemelham as de uma unidade de refino tipica .

A via de desoxigenacédo de acidos graxos (DO) inclui reacfes em fase liquida e gasosa.
As reacdes em fase liquida consistem em descaboxilacdo (DCX) e descarbonilacao
(DCN) ocorrendo simultaneamente. Em contrapartida, a desoxigenacgdo de acidos graxos
saturados em fase gasosa ocorre via descarboxilagdo indireta e hidrogenacéao direta para
a producdo de n-alcanos. Na Figura 6, encontra-se um esquema detalhado das reacdes de
desoxigenacao, além de reacOes paralelas.

Baseando-se nos mecanismos, observa-se que a descarboxilagdo remove o0 grupo
carboxilico liberando didxido de carbono e hidrocarboneto parafinico, enquanto a
descarbonilacdo é responsavel pela formacdo de um hidrocarboneto olefinico através da
remocdo do grupo carboxilico e como subprodutos monoxido de carbono e agua. O
monoxido de carbono, um dos produtos gasosos gerados, pode contribuir para com a

atividade catalitica, em um sistema semi-batelada.

Na rota de hidrogenacao/desidratacdo, os acidos graxos podem ser desoxigenados pela



adicdo de hidrogénio, neste caso, produzindo hidrocarbonetos lineares com ndmero de
carbonos igual ao acido graxo correspondente, além de agua. Pressdes superiores de
hidrogénio favorecem a formacao de hidrocarbonetos, e suportes mais acidos tornam a
desoxigenacdo mais efetiva devido a interacdo metal-oxigénio. Além disso,
hidrocarbonetos com baixos indices de acidez indicam uma diminuicdo do teor de

compostos oxigenados.

Os Oleos e gorduras podem ser convertidos em alcanos liquidos através do
hidroprocessamento. A reacdo envolve a hidrogenacao das liga¢6es duplas das cadeias e
sua conversdo em monoglicerideos, diglicerideos e acidos carboxilicos. Estes produtos
intermediarios sdo entdo convertidos em alcanos por trés vias diferentes: descarboxilacéo,

descarbonilacdo e hidrogenacéo/desidratacao.

Figura 6 - Reagdes de desoxigenacao e demais possibilidades (Fonte: Adaptado Biocombustivel no

Brasil, 2014)
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J& os acidos graxos produzidos no processo de hidrotratamento podem catalisar as reacdes
de isomerizacéo e craqueamento para produzir alcanos mais leves e isomerizados. Além
disso, também sdo produzidos ésteres de cera que poderdo ser convertidos em

hidrocarbonetos, como ilustrado na Figura 7.



Figura 7 - Conversao de triglicerideos em hidrocarbonetos (Fonte: Biocombustiveis no Brasil, 2014)
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Além disso, o hidroprocessamento aplica-se a conversao de ésteres em hidrocarbonetos.
O processo comega com a hidrogenacao do éster, sendo os produtos desta reacdo o alcool
graxo e o metanol. Em seguida, o alcool graxo (produto intermediario) reage com o éster
formando éster de cera, que por sua vez € hidrogenado podendo produzir dois alcoois
graxos que sofrem desidratacdo e/ou hidrogenacdo para formar os hidrocarbonetos. O

esquema reacional encontra-se na Figura 8.

Figura 8 - Esquema reacional da conversdo de ésteres em hidrocarbonetos (Fonte: Adaptado
Bioombustiveis no Brasil, 2014)
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O hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos gerando bioguerosene SPK-HEFA é a
técnica mais utilizada e recomendada por apresentar diversas vantagens frente as demais,
como por exemplo, semelhanga do método com as refinarias tradicionais e menor custo.
No entanto, para que a obtencdo dos hidrocarbonetos possa ser realizada a custos

comercialmente competitivos, as tecnologias disponiveis ainda precisam ser aprimoradas.



Para tanto, é necessario o desenvolvimento dos catalisadores para melhorar a conversédo

e seletividade.

2.4.2. Processo Termoquimico

A matéria-prima é, inicialmente, gaseificada, produzindo mondxido de carbono e
hidrogénio (gas de sintese) em elevadas temperaturas, que, em seguida, sdo convertidos
em parafinas de cadeia longa via sintese de Fischer-Tropch empregando-se catalisadores
de ferro e cobalto. As parafinas, entdo, sdo craqueadas e isomerizadas para produzir
hidrocarbonetos liquidos essencialmente idénticos aos presentes no combustivel de
aviacdo de origem fossil, mas ndo incluem em sua composicdo compostos aromaticos.
O processo destina-se a producéo de bioguerosene, SPK-FT, como encontra-se ilustrado
na Figura 9.

Figura 9 - Processo termoquimico de producao de bioquerosene (Fonte: Aradjo, P.H.,2014)
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O processo de FT produz geralmente n-parafinas e baixa concentracdo em aromaticos
(no méximo 8 %), além de subprodutos como alcoois superiores. A reducdo de
aromaticos aumenta o calor especifico e também aumenta o calor de combustdo, mas
reduz a condutividade térmica, a viscosidade e a densidade, fora o fato de que os
aromaticos também sdo essenciais para lubrificacdo dos componentes internos do
motor. Dessa forma, ainda pode-se obter atraveés do processo de sintese de Fischer-
Tropsch querosene parafinico sintetizado com aromaticos, SPK-A, junto da alquilagdo
de aromaticos leves, principalmente benzeno, produzindo assim uma mistura de
hidrocarbonetos que inclui compostos aromaticos necessarios para garantir a qualidade

das vedacOes elastoméricas em componentes da aeronave, prevenindo vazamento de



combustivel, mas sem ultrapassar uma composi¢do de 20 %. Vale destacar que ste
combustivel contém todos os tipos de moléculas encontradas no combustivel de origem
féssil, e ndo apenas parafinas, 0 que permitiria a substituicdo de 100 % do QAV fdssil,
junto do fato dos aromaéticos citados ndo serem derivados de petrdleo, mas sim dos

alcenos provenientes do processo Fischer-Tropsch.

2.4.3. Processos Bioguimicos

Acucar e matéria-prima amilacea podem ser processados em alcoois através de
fermentacdo. Os alcoois gerados via desidratacdo, oligomerizacdo e hidrogenacao
produzem hidrocarbonetos capazes de serem empregados como bioquerose. Essa rota
denomina-se "alcohol to jet" (ATJ). O processo encontra-se ilustrado na Figura 10. A

conversdo real do alcool em hidrocarboneto difere apenas ligeiramente entre os &lcoois.

Figura 10 - Processo de produgdo de bioquerosene via alcohol to jet (Fonte: Gutiérrez-Antonio, C..,2017)
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Tendo o alcool (etilico ou isobutilico) produzido a partir de uma biomassa, conforme
citado anteriormente, primeiramente o oxigénio e removido por desidratagdo e formam-
se alcenos de cadeia curta. Posteriormente, sua oligomerizacdo ocorre em alcenos de
cadeia longa. Na proxima etapa, eles sdo hidrogenados em alcanos, que podem cair na

fracéo de querosene conforme ilustrado na figura acima.

E importante destacar que também foi desenvolvida uma fermentacdo avancada que
produz diretamente os hidrocarbonetos. Deve notar-se que a fermentagéo igualmente foi
desenvolvida a partir de gases residuais industriais sob a forma de mondxido de
carbono. O cultivo de algas € outra alternativa de usar gas residual para produzir
matérias-primas. Os metodos atualmente aprovados que seguem esses processos Sao 0
iso-parafina sintética (SIP) (anteriormente designado por "Direct-Sugar-to-Hydrocarbon
(DSHC)" e "Alcohol to Jet Synthetic Paraffinic Kerosene".



2.5. Catalisadores no Hidroprocessamento

Para viabilidade e eficiéncia da sintese de hidrocarbonetos a partir do
hidroprocessamento, €& necessaria atividade catalitica heterogénea adequada.
Independente das condicdes operacionais do processo e da origem da matéria-prima
utilizada, ha propriedades fisico-quimicas e estruturais no catalisador determinantes
para a sequéncia de reacOes de hidrogenacdo e cragqueamento existentes, tais como:
acidez, porosidade, capacidade de transferéncia de hidrogénio e estabilidade

termoquimica.

A presenca de sitios ativos metalicos que se comportam como acidos de Bronsted e Lewis
promovem a transferéncia de moléculas de hidrogénio e possibilitam as etapas de

desidratacdo e craqueamento.

Devido a estabilidade, a resisténcia a oxidacao e a atividade catalitica que apresentam,
materiais com platina, paladio, ruténio e rénio foram pioneiramente estudados para esse
fim. Porém, pela limitacdo econdmica do uso desses metais nobres para escalas
industriais, metais de transicdo como niquel, cobre, molibdénio, cobalto, tungsténio e
ferro ou seus compésitos bimetélicos suportados, na maioria das vezes, por alumina ou
nidbia, tém sido amplamente utilizados. Os principais suportes utilizados sdo alumina,

silica-alumina e alumina-zedlita.

E, portanto, objeto de estudo e interesse atual o desenvolvimento de catalisadores que
possuam simultaneamente altas atividade e estabilidade com baixos custo, demanda de
hidrogénio e risco de lixiviagdo. Contribui¢Oes relevantes surgem demonstrando a
eficiéncia de catalisadores de niquel com suportes oxigenados ou em zeolitas e um menor

consumo de hidrogénio com cobre ou molibdénio.
2.5.1. Catalisadores de Niquel e Molibdénio com Base em Alumina

Catalisadores bimetalicos de niquel-molibdénio e cobalto-molibdénio, suportados sobre
alumina, silica ou carbono e, em geral, sulfetados sao comercialmente mais utilizados no
processo de hidroprocessamento. A presenca de enxofre se torna um inconveniente, uma
vez que pode provocar formacdo de coque e desativagdo do catalisador, além de
produzir contaminantes. Alternativamente a sulfetagdo, modificam-se caracteristicas

como suporte e acidez para alcangar os mesmos desempenhos.

Os catalisadores de cobalto-molibdénio sdo mais adequados para fracGes de destilagdo

direta, enquanto que para cargas craqueadas, com maiores teores de oleofinas, aromaticos



e nitrogénio, os catalisadores de niquel-molibdénio apresentam melhor desempenho.

Dentre os suportes existentes, a alumina tem sido tradicionalmente mais utilizada devido
as seguintes propriedades: areas especificas no intervalo de 100 a 300 m#/g, facilidade de
controle de textura, baixa acidez, boa resisténcia térmica e mecanica, boa interacdo com

oxidos de molibdénio e tungsténio.

Metais de transicdo suportados em alumina apresentam alto rendimento de
hidrocarbonetos quando utilizados no hidrotratamento, porém também possuem
desativacdo relativamente rapida, o que é tipicamente minimizado com adicao de agente
sulfurante. Catalisadores de niquel suportado em zedlitas, alumina e silica promovem
conversdes completas e mais rapidas no hidrotratamento de diferentes matérias-primas
em diesel renovavel quando comparados com catalisadores de metal nobre (Pd/C),

formando apenas n-octadecano e n-heptadecano conforme estudo.

Avaliacdes com catalisadores de CoPMo/Al.Oz e NiPMo/Al.Oz alcangam rendimentos
de 97% em condicBes proximas as da industria no hidrotratamento de triglicerideos em
uma mistura de fracdo de diesel linear a partir de andlise cromatogréfica. Para
hidrodesoxigenacdo de ésteres metilicos, estudos com catalisadores de Ni-Mo/yAl>Oz
atingem também 97 % de conversdo com dominio de alcanos lineares como produtos e

estabilidade operacional dos sitios durante 120 horas.
2.6. Fatores no Hidroprocessamento

Além do tipo e da quantidade de catalisador, outros fatores como temperatura, pressao,
tempos de reacdo e residéncia, tipo e taxa de alimentacdo e solvente podem modificar o

rendimento do hidroprocessamento.

A temperatura operacional impacta o desempenho e a vida util do catalisador.
Temperaturas menores, em torno de 330 °C, tendem a proporcionar maior rendimento em
diesel, chegando a 90 %. Enquanto temperaturas maiores, em torno de 400 °C,
favorecem a producéo de moléculas mais leves elevando o rendimento em gasolinade 0 a
10%. Além disso, temperaturas mais elevadas provocam reacdes de hidrocraqueamento,
reduzindo a quantidade de n-parafinas e aumentando a quantidade de isoparafinas na

composicdo do produto no tratamento de residuos de 6leo de cozinha.

Os aumentos de temperatura de 340 para 420 °C e de presséo de 20 a 80 bar, com reducgéo
da velocidade espacial de 12 para 1h™ maximizam os rendimentos em bioquerosene de
aviacdo e diesel verde obtidos a partir de triglicerideos pelo hidrocraqueamento catalitico



com catalisador de Ni-W/SiO2—-Al203.

O aumento da presséo promove a solubilidade do hidrogénio no 6leo e a disponibilidade
no meio reacional, além de facilitar a eliminacédo de oxigénio a partir da hidrogenacéo das
ligacOes insaturadas. Porém, como alguns produtos sdo gasosos, 0 aumento excessivo da

pressao pode deslocar o equilibrio no sentido inverso.

Mantendo a pressao constante e aumentando a temperatura, ha favorecimento das reacdes
de descarboxilagéo e descarbonilagdo com reducéo da hidrogenagao. Enquanto mantendo
a temperatura constante a aumentando a pressdo, hd diminuicdo dessas reacOes de
descarboxilacdo. A composicdo do produto dependera evidentemente da matéria-primae

do tipo de catalisador empregados.

Tipos e quantidades de catalisadores diferentes promovem atividades de desoxigenagédo
e seletividade do produto varidveis principalmente pela influéncia dos sitios acidos e
basicos, pelo teor de metal ativo e pelo tamanho das particulas presentes no suporte
catalitico. Quantidades maiores do catalisador NiMo/Al.O3 aumentam a conversao e
seletividade dos hidrocarbonetos lineares, enquanto quantidades inferiores resultam na
formacdo de produtos indesejados superiores. Ha, portanto, uma quantidade 6tima de
catalisador a ser definida para evitar a desativagao e a polimerizacao.

Estudos comprovam que a atividade de desoxigenacdo e a seletividade do produto
melhoram notavelmente sob atmosfera de hidrogénio (H2). No entanto, a utilizagéo de
hidrogénio aumenta significativamente o custo do processo, podendo serem feitas
combinagfes entre 0 Hz e 0s gases inertes (Hz-Ar, H2>-N2, Hz-He) para evitar essas

complicagdes.
2.7. Legislacao e EspecificacOes para o Bioquerosene

Pelas questdes relacionadas ao uso desse tipo de combustivel, as especificacbes para o
querosene de aviagdo sdo extremamente rigidas. Internacionalmente sdo usados 0 ASTM
D 1655 - Especificacdo padrdo para combustiveis de turbina de aviagdo, que inclui
especificacdo para trés tipos de querosene usados em jatos comerciais (Jet A, Jet Al e Jet
B), além do Defence Standard 91-91, estabelecido pelo Ministério de Defesa do Reio

Unido para o Jet Al e usada na maior parte da aviacgdo civil fora dos Estados Unidos.

Ja no Brasil, houve inicialmente as Resolugdes ANP N° 38 de 28.7.2011 — Querosene de
Aviacdo QAV-1, especificacao alinhada ao Defence Standard para o Jet A1, e a ANP N°
63 de 5.12.2014 — Querosenes de Aviacdo Alternativos SIP, SPK-FT e SPK-HEFA. Além



de todas as caracteristicas e métodos estabelecidos para analise, constavam nas resolucfes
todas as observacgdes de responsabilidades da qualidade do querosene dentro da cadeia
logistica e de distribuicdo do combustivel, as obrigagdes quanto ao controle de qualidade
a serem atendidas pelos agentes econdmicos que comercializam esse produto em

territorio nacional, conflitos de resultados e uso de aditivos.

Na Resolucdo ANP N° 63 encontrava-se que 0 querosene de aviacao alternativo poderia
ser adicionado ao querosene de aviacdo QAV-1 para o consumo em turbinas de aeronaves
nas seguintes condicdes: até o limite maximo de 50 % em volume no caso do SPK-FT e
SPK-HEFA e até o limite maximo de 10 % no caso do SIP, ressaltando a proibi¢do da
adicdo de mais de um tipo de querosene de aviacao alternativo ao QAV-1.

A ANP promove continuamente discussdes para debater novas alteracdes nas regras sobre
bioquerosene e querosene fossil de aviacdo. As propostas tém como objetivos harmonizar
a especificacdo brasileira a internacional e incentivar o uso de biocombustiveis na aviacdo
brasileira. A ltima e recente revisdo ocorreu em abril de 2019 com as resolu¢des ANP
N° 778/2019 e 779/2019, que tratam das especificacdes e regras de controle da qualidade
do querosene de aviacao fossil e alternativo, como o bioquerosene, de forma a alinha-las
ao movimento mundial de reducéo das metas de emissdes. O desafio do tratamento de um
combustivel de uso mundial, pois a aeronave abastece no Brasil, mas voa em todo o

mundo, é constante.

A ANP prop0os a atualizagdo de seus regulamentos e melhorias nas regras de controle de
qualidade de forma a adequa-los a especificacao brasileira e a internacional, levando em
conta as recentes revisdes da especificacdo internacional e a inclusdao de dois novos
bioguerosenes de aviagdo no rol de querosenes alternativos possiveis de serem misturados

ao querosene fossil.

A revisdo permitiu o aprimoramento da qualidade dos combustiveis de aviagédo
comercializados no pais, incentivando o uso de biocombustiveis na aviacdo brasileira e
contribuindo para o alcance das metas de reducdo de emissdes langadas pela Organizagéo
de Aviacéo Civil Internacional (OACI). Alem disso, a introducdo de novos bioguerosenes
na matriz de combustiveis brasileira aumenta a possibilidade de investimentos e vai ao
encontro do RenovaBio, programa do Governo Federal de incentivo ao uso de

biocombustiveis na matriz energética brasileira.

A Resolucdo N° 778, de 5 de abril de 2019 altera a Resolucdo ANP 63, de 5 de dezembro



de 2014, estabelecendo as especificacbes para o querosene de aviacdo, mas também para
cada tipo de querosene de aviacdo alternativo e especificacbes adicionais para o
querosene de aviagdo C, como consta no Apéndice desse trabalho. Em resumo, séo
estabelecidas especificacdes para 0 QAV-1 e QAV-C, requisitos adicionais para 0 QAV-
C, requisitos adicionais para 0 QAV-1 a partir do coprocessamento de mono-, di- e
triglicerideos, acidos graxos livres e ésteres de acidos graxos, especificacdes para 0s
querosenes de aviacdo alternativos SPK-FT e SPK-HEFA, SIP, SPK/A e SPK-ATJ. A's
proporcdes de adicdo ao QAV-1 sdo também atualizadas até o limite maximo de 50 %
em volume no caso do SPK-FT, SPK-HEFA, SPK/A e SPK-ATJ e até o limite maximo
de 10 % no caso do SIP, ressaltando a proibicdo da adicdo de mais de um tipo de

querosene de aviacdo alternativo ao QAV-1.

A Resolucédo N° 779, de 5 de abril de 2019 também altera a Resolu¢do ANP n° 17, de 26
de julho de 2006 (regula o exercicio da atividade de distribuicdo de combustiveis de
aviacdo) e a Resolucdo ANP n° 18, de 26 de julho de 2006 (regula o exercicio da atividade
de revenda de combustiveis de aviacdo) atualizando em ambas as defini¢des de querosene
de aviacdo C (QAV-C), de querosene de aviacgdo alternativo e veda a importacao de QAV-
C.

Dessa forma, as definicdes atualizadas sao:
= Querosene de Aviacdo C (QAV-C): combustivel destinado exclusivamente ao
consumo em turbinas de aeronaves, composto de um Unico tipo de Querosene de
Aviacdo Alternativo misturado ao Querosene de Aviacdo (QAV-1) nas
proporcdes maximas definidas em resolugdo da ANP;
= Querosene de Aviacdo Alternativo: combustivel derivado de fontes alternativas,
como biomassa, gases residuais, residuos solidos, carvao e gas natural, produzido

pelos processos que atendam ao estabelecido em resolucdo da ANP.

2.8. Métodos de Caracterizacao

A "caracterizagdo do material” € uma area da ciéncia responsavel por prever o
comportamento ou elucidar fenémenos fisicos, quimicos ou bioldgicos caracteristicos
de cada material, sejam de natureza organica ou inorganica. Entre tantas analises
(andlises térmicas, andlises tomogréficas, ensaios mecanicos, andlises de
biocompatibilidade...), serdo destacados a seguir os métodos de caracterizacdo que

foram peformados para a realizagéo deste projeto.



2.8.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva € uma técnica de amostragem versatil,
rapida e ndo destrutiva capaz de reconhecer e quantificar uma vasta gama de elementos
quimicos. Essa técnica utiliza a emissdo secundéria ou fluorescente de radiagdo-X que é
gerada ao excitar uma amostra com uma fonte emissora de Raios-X. A incidéncia de
radiacdo X sobre a amostra provoca a expulsdo de elétrons das camadas interiores do
atomo. Entdo os elétrons das camadas mais externas ocupam os lugares vacantes e 0
excesso de energia resultante da transicdo se dissipa em forma de fotons: a chamada
radiacdo X fluorescente ou secundaria. Cada elemento quimico possui uma radiagédo de
fluorescéncia caracteristica. A concentracdo de cada elemento se detecta medindo a

intensidade da energia de transicdo dos elétrons.

2.8.2. Quimiluminescéncia

Quimiluminescéncia é definida como emissdo de luz pelo resultado de uma reacdo
quimica que fornece espécie excitada eletronicamente, transferindo energia para outra
espécie. Os métodos de quimiluminescéncia sdo altamente sensiveis porque niveis

baixos de luz sdo facilmente monitorados.

O processo quimico da quimiluminescéncia envolve a absorcdo, pelos reagentes, de
energia suficiente para geracdo de um complexo ativado, o qual se transforma em um
produto eletronicamente excitado. Se esta espécie excitada for emissiva, produz a
radiacdo diretamente, caso contrario, pode ocorrer a transferéncia de energia do estado
excitado formado para uma molécula aceptora apropriada, resultando na emisséo
indireta da radiacdo. Pesquisas sobre reac6es quimiluminescente sdo desenvolvidas em
todas as areas tradicionais da Quimica e, em geral, envolvem estudos sobre
mecanismos, identificacdo de reagentes, produtos e intermediarios, além de medidas da

eficiéncia quéntica e desenvolvimento de aplicacgdo analitica.

2.8.3. Espectrometria de Absorcédo Atdmica (AAS)

O principio fundamental da espectrometria de absor¢do atdbmica envolve a medida da
absorcdo da intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de
radiacdo primaria, por 4&tomos gasosos no estado fundamental. A espectrometria de

absorcdo atdbmica (AAS - do inglés Atomic Absorption Spectrometry) utiliza esse



fendmeno para a determinacdo quantitativa de elementos (metais, semi-metais e alguns
ndo metais) em uma ampla variedade de amostras, tais como, materiais bioldgicos
(tecidos e fluidos), ambientais (&guas, solos, sedimentos e plantas), alimentos, materiais
geoldgicos (rochas , minérios), materiais tecnoldgicos. Os dois tipos de atomizadores
mais usados em AAS sdo a chama, para analises elementares em concentracdes da

ordem de mg/L, e o forno de grafite, para determinacdes de baixas concentracdes
(ng/L).

2.8.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN é uma técnica analitica pela qual um ndcleo absorve a
radiacdo eletromagnética de uma frequéncia especifica, na presenca de um forte campo
magnético. Tem sido aplicada na detec¢do de atomos leves (como o hidrogénio nos
hidrocarbonetos) e como uma forma n&o-destrutiva de estudar o corpo humano. A
analise do espectro de RMN de *3C, associada com a anélise de espectros de RMN H,
permite que se determine a formula molecular da substancia, a formula estrutural e até
mesmo a espacial. Em se tratando de moléculas de estrutura complexa, 0s espectros de
RMN !H e 3C podem ser obtidos simultaneamente de modo correlacionado, dando

origem a categoria de RMN em duas dimensbes (2D 'H-'H e !H-'3C).



Capitulo 3: Metodologia

3.1. Matéria-Prima

Para a realizacdo deste experimento, utilizou-se como matéria prima a biomassa Umida
da microalga Scenedesmus sp., representada na Figura 11, cujas células sdo elipsoidais,
com col6nias planas e se agrupam de 4, 8, ou em casos mais raros 16 ou 32 células.
Segundo Oliveira, 2013, o teor de lipideos da microalga Scenedesmus sp. varia de 11 a
20 %, quando cultivada em condigdes padrdes, e pode chegar a 70 % quando o meio de

cultivo é otimizado.

Figura 11 — Scenedesmus sp. visualizada em microscépio (Fonte: Autoria prépria)

Dessa forma, a microalga Scenedesmus sp. em questdo foi cultivada em meio PP 30
durante 7 dias utilizando cultivador do tipo Raceway, como pode ser visto na Figura 12,
localizado na unidade piloto da Universidade Federal de Rio Grande do Norte (UFRN).
Ap0s obtida, a biomassa foi concentrada por floculagdo e consecutivamente passou por
uma etapa de centrifugacéo, resultando na biomassa ilustrada na Figura 13, que por sua

vez foi utilizada nos testes.



Figura 12 — Sistema de cultivo do tipo Raceway — Unidade Piloto de cultivo da UFRN (Fonte: Autoria Prépria)

Figura 13 — Biomassa da microalga Scenedesmus sp. (Fonte: Autoria propria)

3.2. Rota Tecnologica

Como alternativa aos processos descritos no item 2.4, foi proposta uma nova rota
tecnoldgica para a producdo de bioquerosene a partir da biomassa Umida de microalgas.
Esta rota é dividida em duas etapas: A primeira, de rompimento celular usando
homogeneizacdo, visando a extracdo da fracdo apolar de interesse, cujo Oleo foi
devidamente caracterizado. A segunda etapa se baseou na obtencdo dos hidrocarbonetos
através do hidroprocessamento a partir da hidrodesoxigenagdo do 6leo bruto, realizada
em duas rotas diferentes, baseadas na adicdo de hidrogénio externo ou com producéo de

hidrogénio in-situ a partir da glicerina. Por fim, o produto das rotas que apresentou



maior potencial foi submetido a uma anadlise RMN a fim de se identificar sua

composicao.

Nesta rota, o fato de poder romper a célula e extrair a fragdo apolar de interesse sem uso
de elevadas temperaturas é um diferencial. Dessa forma, é possivel garantir a
integridade dos compostos de interesse e também a de outros coprodutos de alto valor

agregado presentes na biomassa residual.

Destaca-se também o processo de hidrodesoxigénacdo, o qual aumenta o poder
calorifico do combustivel a ser gerado por uma reacdo catalitica que promove a
eliminacdo de compostos oxigenados que diminuiriam seu poder de combustdo e,

consequentemente, sua eficiéncia.

3.3. Obtencéo da fracdo apolar extraida da biomassa Umida da Scenedesmus sp.

3.3.1. Condicdes de funcionamento do homogeneizador

A biomassa de microalgas utilizada como matéria-prima neste estudo, como
apresentada anteriormente, foi da espécie Scenedesmus sp., cultivada na unidade piloto
da UFRN.

Para facilitar o acesso ao contetdo lipidico que esta no interior das células da biomassa
da microalga em questdo, utilizou-se um homogeneizador, projetado por um grupo de
pesquisa da Universidade Federal de Vicosa que trabalha em parceria com o
Laboratorio de Tecnologia Verde (GreenTec) da Escola de Quimica/UFRJ. O sistema é
formado por uma bomba pneumatica de alta pressao e uma valvula de extrusdo celular,

construida em aco inox pela empresa Serafim Ferreira ME em Minas Gerais.

Este homogeneizador pode ser observado na Figura 1Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.4 e se baseia em dois principios associados que ocasionam no efetivo

rompimento celular: a presséo e o cisalhamento.



Figura 14 — Homogeneizador GreenTec. (Fonte: Autoria propria)

3.3.2. Determinacéo do teor de umidade

E necesséria a determinacdo do teor de umidade da biomassa utilizada nos testes de
rompimento. Esta determinagdo foi realizada em um analisador de umidade Shimatdzu,
modelo MOCG63u,. Para isso foram utilizados aproximadamente 2 g de biomassa

microalgal. A analise foi realizada em triplicata.

Ajustou-se o valor da temperatura de medicéo de 120 °C, que é a padrdo, para 160 °C e
o nivel do analisador para 0,05 %, a fim de que a analise seja finalizada quando a

umidade mudar para menos de 0,05 % em 30 segundos.

A amostra foi espalhada sobre o prato de medicdo em uma fina camada, aumentando
sua superficie de contato (evaporacdo), gerando uma medida mais precisa e de

estabilizagdo mais rapida.

Sempre que a umidade inicial da biomassa passou a ser inferior a 93 %, adicionou-se
agua a biomassa com o objetivo de aumentar a umidade, evitando dessa forma o

entupimento do sistema de homogeneizagéo.
3.3.3. Peneiramento
Para preparo da biomassa microalgal, esta foi passada quatro vezes por peneiras

domeésticas de aco, conforme demonstrado em Figura 15, para eliminar 0s grumos que

poderiam causar entupimento do homogeneizador.



Figura 15 — Peneiramento da biomassa microalgal (Fonte: Autoria propria)

3.3.4. Processamento da biomassa

Para o processamento da biomassa foram pesados 500 g de biomassa microalgal,

peneirada e com umidade ajustada previamente em aproximadamente 93 %.

Um pote limpo foi colocado na saida do homogeneizador. A operacdo do
homogeneizador sempre se iniciou com a colocacdo de um pote com agua destilada na
entrada, a fim de se ajustar o equipamento. Para isso, primeiramente foi aberta a valvula
de saida e, posteriormente, a alimentacdo com ar comprimido. Regulou-se a abertura da

valvula até observar que se atinge e mantém a pressao em 100 bar.

Ao estabilizar a pressdo, desligou-se o ar comprimido e substituiu-se o pote com agua
destilada pelo pote com a amostra, conforme Figura 16. Dessa forma, abriu-se
inteiramente a valvula de saida, regulando-se a alimentacdo de ar comprimido até
manter a pressao em 100 bar novamente. Ao estabilizar a pressao, iniciou-se a contagem
do tempo desejado de homogeneizacdo (10 min). O tempo de homogeneizacdo ou de
rompimento celular da espécie microalgal estudada havia sido definido pelo grupo de
pesquisa do Greentec em outros trabalhos de pesquisa ja realizados com essa microalga.
A fim de utilizacdo como grupo de controle, sempre foi testada uma amostra sem
passagem pelo homogeneizador para controle do experimento (tempo considerado como

0 minutos).



Figura 16 — Homogeneizador em funcionamento (Fonte: Autoria propria)

s 4]

Quando o pote na saida ficava proximo da metade, ele era trocado por outro vazio
previamente limpo. Tal contetdo do pote com biomassa que ja havia passado pelo
sistema de homogeneizacdo era vertido hovamente no pote de alimentacdo, garantindo
que o nivel neste pote inicial ndo ficasse muito baixo, evitando a entrada de ar no

sistema e maximizando a eficiéncia da etapa de homogeneizacéo.

Ao término do tempo, esperou-se a passagem pelo homogeneizador da biomassa que se
encontrava no pote de entrada e se procedia a fechar a valvula de alimentacdo de ar
comprimido. Entdo, retirou-se uma aliquota para observar as células no microscopio e
proceder a avaliagio do rompimento celular. Apo6s finalizado o teste de
homogeneizacdo, o equipamento foi limpo com &gua destilada que era recirculada
através do equipamento. A Figura 17 ilustra e a biomassa de Scenedesmus sp.
Homogeneizada neste processo.

Figura 17 — Biomassa homogeneizada (Fonte: Autoria prépria)




Como o produto homogeneizado era uma emulsdo, a fim de garantir a extracdo da

fracdo lipidica de interesse foi necessario uma etapa de centrifugacéo.

3.3.5. Centrifugacao, extracdo e concentragao

A biomassa obtida no homogeneizador foi distribuida em quatro potes de centrifuga
(Figura 18-A), que foram pesados certificando-se que todos tinham uma diferenca
maxima de 0,1 g entre si. Posteriormente, adicionou-se em cada frasco a mistura de
solventes (20 % v/v de acetato de etila e 80 % v/v de hexano), considerando uma razéo

biomassa/solvente 1:1. Tal mistura foi homogeneizada com agitacdo manual.

Os frascos que continham a mistura foram colocados em uma centrifuga refrigerada de
alta velocidade HITACHI, modelo CR 22N, representada na Figura 18-B, com
velocidade de 2300 rpm. Inicialmente foram centrifugados por 10 minutos em
temperatura ambiente e, apos este periodo, por mais 10 minutos, totalizando 20 minutos

de centrifugacéo.

Figura 18 — Material para separacao da biomassa residual e do extrato lipidico (Fonte: Autoria prépria)

Legenda: A) Pote com biomassa e solvente; B) Centrifuga utilizada.

Ao término deste tempo, os potes foram retirados da centrifuga, sendo a fase superior
liguida de cada pote vertida para um funil de separacdo (Figura 19). A biomassa
residual que ficava no fundo do pote foi guardada no freezer para ser utilizada em

outros estudos.



Figura 19 — Fases obtidas apds centrifugagdo (Fonte: Autoria prépria)

Legenda: A) Biomassa no fundo do pote da centrifuga; B) Separacéo da fase liquida.

Tendo o funil de separacdo, descartou-se a fase inferior, formada por agua e outros
componentes polares produzidos pela microalga, e transferiu-se a fase superior
(solvente, acidos graxos, gliceridios e hidrocarbonetos) para um Erlenmeyer de 250 ml,

o0 qual foi vedado para evitar a evaporacao do solvente.

Posteriormente, tal fase superior foi vertida para um baldo de rotaevaporacdo,
previamente pesado. Os solventes utilizados eram recuperados em rotaevaporador com
vacuo e banho de agua a 80 °C. Na Figura 20 esta exemplificada aparelhagem utilizada

nesta etapa.

Figura 20 — Aparelhagem para recuperacao dos solventes (Fonte: Autoria prépria)



A fracdo obtida no rotaevaporador foi seca em estufa a 100 °C para garantir a
evaporacao de qualquer residuo de agua. Deixou-se o baldo esfriar em dessecador para,
entéo, realizar a pesagem e anotar o peso obtido de fragdo apolar.

Seguindo o procedimento anteriomente descrito, foram processadas 20 bateladas de
biomassa Umida da microalga Scenedesmus sp. com o objetivo de acumular quantidade

suficiente de fragéo apolar para produzir os hidrocarbonetos.

Na Figura 21 mostra-se a fracdo apolar extraida da biomassa Umida da microalga

Scenedesmus sp. e utilizada como matéria-prima na producéo dos hidrocarbonetos.

Figura 21 — Fracao apolar extraida da biomassa imida de Scenedesmus sp. (Fonte: Autoria prépria)
- —

3.4. Caracterizacdo da fracdo apolar extraida da biomassa umida da Scenedesmus sp.

Caracterizou-se a fracdo apolar extraida da biomassa Umida da Scenedesmus sp. de

acordo com suas propriedades fisico-quimicas e instru¢cdes normativas, em anexo, como



densidade (ASTM D 4052), viscosidade (ASTM D 445), acidez (ASTM D 664), teor de
enxofre (ASTM D 2622) pelo Método de Fluorescéncia de raios X, quantificacdo de
Nitrogénio (ASTM D 4629) pelo Método de Quimiluminescéncia e quantificacdo de
metais (ASTM UOP 389) pelo Método de Espectometria de absor¢do atémica, estes
realizados no CENPES. Além disso, identificou-se os principais componentes lipidicos
através das técnicas de Cromatografia em Camada Delgada (CCD) e RMN *H. Por fim,

avaliou-se o perfil lipidico desse éleo como apresentado abaixo.

A Cromatografia Gasosa (CG) é a técnica mais empregada na analise do perfil de acidos
graxos presente nos lipideos. Os acidos graxos encontram-se nas oleaginosas através de
triglicerideos e em pequenas concentracGes de acido graxo livre. Como limitacdo da
técnica de avaliacdo, torna-se necessarios converter esses compostos em substancias mais
volateis a fim de se reduzir a adsor¢do de solutos no suporte e superficie da coluna e
melhorar a separacdo dos compostos. Os eésteres metilicos sdo os derivados

preferencialmente empregados na cromatografia gasosa.

Na primeira etapa os compostos metilados seréo gerados e entdo separados para avaliar-
se em cromatografia gasosa. 300 mg do 6leo composto pela fracdo apolar oriundo da
microalga sofre uma saponificacdo reagindo com 2 mL de solucdo saturada de hidréxido
de potéssio (0,5 mol/L) em metanol seguido por uma esterificacdo com 2 mL de uma
solucdo de metanol com 5 % de acido cloridrico. Ambas as reacGes ocorreram em
ambiente fechado a 75 °C por 10 minutos em banho maria. Adicionou-se 2 mL de &gua
destilada e 2 mL de hexano P.A. para separa 0s compostos acidos graxos metilados de

interesse dos demais. A fase organica com hexano € encaminhada a segunda etapa.

Na segunda etapa, os ésteres metilicos de &cido graxo do 6leo sdo analisados em um
cromatografo a gas do tipo Shimadzu modelo GC2014, acoplado a um detector de
ionizacdo de chama, injetor split/splitless e uma coluna capilar denominada Carbowax
20 M. Fase estacionaria polietileno glicol com 30 cm de comprimento, diametro interno
de 0,25 mm e espessura de filme de 0,25 um. Os parametros operacionais encontram-se

listados na Tabela 4.

A identificacdo quantitativa dos ésteres metilicos se realiza por comparagdo do tempo de
retencdo dos constituintes da amostra em relagdo a uma mistura de 37 padrdes externos
de ésteres metilicos de acido graxo fornecido pela Sigma com distribuicédo de carbonos

entre Cas:0e Caso.

Tabela 4 - Parametros operacionais cromatografia gasosa



Parametro Operacional Valor

Volume de injecéo 1L
Razdo injetor Split 50:01:00
Temperatura do injetor 250 °C
Gas de arraste N2
Velocidade gés de arraste 26,5 cm/s

60 °C por 2 minutos
60 °C a 200 °C — gradiente 10 °C por minuto
200 °C a 240 °C — gradiente 5 °C por minuto
Isoterma por 5 minutos
Temperatura do detector 280 °C

Temperatura do forno

3.5. Obtencao de hidrocarbonetos através do Hidroprocessamento

Neste trabalho, avaliou-se a producdo de hidrocarbonetos a partir da conversdo dos
componentes provenientes da utilizacdo da fracdo apolar de 6leo bruto da microalga
para o hidroprocesamento. Inicialmente, as primeiras reagdes que acontecem sao de
desidratacdo dos &cidos graxos que ja eram parte da matéria-prima. Nessa desidratacéo,
ocorre a formacdo de hidrocarbonetos e de agua e é essa agua a responsavel pela
hidrolise dos demais compostos, conforme ilustrado na Figura 21. Todas as reacdes
foram realizadas no Laboratério de Tecnologias Verdes (GreenTec) da Escola de
Quimica/UFRJ.

Figura 21 - Reacdo de hidrolise do 6leos e gorduras (Fonte: Gongalves, Jussara A,2007)
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Posteriormente, destacam-se as reacdes de hidrogenacéo das ligacdes duplas das cadeias
e sua conversdo em monoglicerideos, diglicerideos e acidos carboxilicos. Estes produtos
intermediarios sdo entdo convertidos em alcanos por trés vias diferentes: descarboxilagéo,
descarbonilacdo e hidrogenacao/desidratagcdo, conforme ilustrados na Figura 6 da Secéo
2.4.1..

Para este estudo, foram avaliadas duas rotas diferentes no intuito de se produzir os

hidrocarbonetos. A primeira foi o hidroprocessamento a partir da hidrodesoxigenacao



do 6leo com a adicdo de Hidrogénio (Rota 1). Para esta, utilizou-se uma carga de 3 %
m/m de niquel/molibdénio suportado em alumina (forma sulfetada) como catalisador,
mantendo o0 meio reacional sob agitagdo a 340 °C e com pressao de 70 bar, durante um
periodo de 7 horas. J& a segunda rota foi determinada como o hidroprocessamento a
partir da hidrodesoxigenacdo do 6leo com producdo de hidrogénio in-situ a partir de
glicerina (Rota 2), na qual se utilizou uma carga de 5 % m/m do catalisador, 0 mesmo
catalisador da rota 1, além de uma carga de glicerina de 30 % m/m, mantendo 0 meio
reacinal sob agitacdo a 370 °C durante 7 horas. Por fim, uma terceira anélise foi
realizada reutilizando a rota 2, modificando apenas o periodo reacional de 7 para 9

horas.

O sistema reacional destinado a producdo dos &cidos graxos apresenta-se na Figura 22.
Trata-se de um reator tipo autoclave (Parr Instruments Inc. - Modelo 4848B), de aco
inoxidavel, com volume Gtil de 300 mL. Este reator tem controlador de temperatura e
pressdo. Também agitacdo e manta externa para aquecimento. Nas reacdes utilizou-se

batelada simples.

Figura 22 - Reator Parr utilizado no hidroprocessamento do dleo bruto de microalga (Fonte:

Gongalves, Jussara A,2007)

3.6. Caracterizacao do produto do Hidroprocessamento

Por fim, decidiu-se por caracterizar os hidrocarbonetos produzidos pelo processo de
hidroprocessamento através da espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear
(RMN). Para esta etapa, utilizou-se o produto oriundo da Rota 2 sob as condicGes de 30
% m/m de glicerina, 5 % m/m de catalisador, sob agitacdo a 370 °C durante 9 horas,
uma vez que, como sera apresentado posteriormente nos resultados, foi a rota que

resultou na maior quantidade de hidrocarbonetos na faixa de interesse.



No preparo para RMN de **C, dissolveu-se cerca de 160 mg da amostra em 0,6 mL de
cloroférmio deuterado (CDCls). Transferiu-se a solucdo resultante para um tubo de

RMN de 5 mm o.d. para aquisi¢do do espectro de RMN de **C.

No preparo para RMN de 'H, dissolveu-se cerca de 50 mg da amostra em 0,7 mL de
CDCls. Transferiu-se a solucdo resultante para um tubo de RMN de 5 mm o.d. para

aquisicio dos espectros de RMN de *H.

As anélises de RMN de °C e 'H foram realizadas no CENPES nos equipamentos
Bruker (Avance I11) Ascend 500 (11,75 T de campo magnético) e Agilent 400 MR (9,40
T de campo magnético) a temperatura de 28 °C, utilizando as condigdes experimentais
descritas na Tabela 5 abaixo:

Tabela 5 - Condicdes experimentais de aquisicdo dos espectros de RMN

13C (Bruker 500) 'H (400MR)
Frequéncia: 125,8 MHz Frequéncia: 399,8 MHz
Janela espectral: 34,7 kHz Janela espectral: 6,4 kHz
Tempo de aquisicdo: 1,1 s Tempo de aquisicdo: 2,5s
Pulso: 90° Pulso: 9,40 ps (45°)
Intervalo entre pulsos: 10 s Intervalo entre pulsos: 15 s

’ .1
Nucleo desacoplado: “H NUmero de transientes: 64
NuUmero de transientes: 1024
Modo do desacoplador: NNY*

(Sequéncia de pulsos zgig)

Processamento:

Line broadening: 0,3 Hz

Processamento:

Line broadening: 5,0 Hz

*Ligado apenas durante a aquisi¢do do sinal.



Capitulo 4: Resultados

4.1. Caracterizacio do Oleo Bruto de Biomassa Umida da Scenedesmus sp.

A caracterizacdo fisico-quimica da matéria-prima é uma etapa primordial a ser realizada
previamente ao hidroprocessamento, uma vez que facilita o entendimento das reagdes
ocorridas e assim as condigdes reacionais, alem da caracterizacdo dos produtos obtidos.
Através dos testes realizados, foi possivel observar nas amostras processadas a acdo do
rompimento mecanico a frio promovido na parede celular devido ao cisalhamento

hidraulico e ao impacto que a pressao gera, através do homogeneizedor.

4.1.1. Caracterizacao Fisico-Quimica

A Tabela 6 a seguir apresenta a caracterizacao fisico-quimica da fracdo apolar do 6leo
bruto da biomassa Umda da Scenedesmus sp., usado como matéria-prima nas rotas de
hidrodesoxigenagdo, com o objetivo de produzir os hidrocarbonetos na faixa de

bioquerosene de aviacao.

Tabela 6 — Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo bruto da microalga Scenedesmus sp.

Matéria Masi;g Viscosidad ~ Acidez ~ Teor de Teor de
Prima  CoPEC 'Sca e (mm?2/s) (%) Enxofre  Nitrogénio
(kg/m®) (%) (%)
Oleo de 1521.4 310.9406  49.49 0.12 0.549
Microalga

A massa especifica é uma propriedade fundamental para a avaliacdo de um combustivel.
Em relacdo a massa especifica, o 6leo apresenta um valor elevado em relacdo ao limite
maximo estabelecido pela legislacéo, o que, embora represente uma maior concentragao
energética, também esta associada a um aumento de viscosidade, o que foi comprovado
pelo valor de viscosidade obtido, muito maior que o limite desejado, o que pode ser
observado com as tabelas em anexo. Por se tratar de uma medida de resisténcia interna
oferecida ao deslocamento do liquido, ela acaba tendo forte influéncia no mecanismo de
pulverizacdo do jato de combustivel, afetando o funcionamento do sistema de injecéo.

Dessa forma, uma viscosidade alta do 6leo refletira em um problema de combustdo



fraca e incompleta, afetando assim o desempenho do motor, uma vez que sua eficiéncia
passara a depender mais ainda da poténcia maxima desenvolvida, além de poder

originar por esta combustdo incompleta hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA).

Para a producdo de biocombustiveis a partir de 6leo de biomassa também e importante o
controle da acidez, uma vez que 0 excesso de acidos graxos livres pode levar a reagdes
de saponificacdo, que competem com a reacdo de hidroprocessamento, minimizando
assim sua eficiéncia, além da neutralizacdo do catalisador basico, agilizando sua
degeneracdo e assim encarecendo 0 processo, uma vez que levard a pausas durante o
processo para troca do catalisador, além de necessitar de uma maior quantidade deste. O
valor encontrado encontra-se justamente acima do desejado na literatura (max. 1,5 %),
indicando uma elevada presenca de acidos graxos livres, o que resulta nos problemas
citados anteriormente, além de promover a diminui¢cdo no ponto de fumaca do Oleo,
tendendo a gerar uma maior degradacdo do 6leo em questdo durante o processo de
combustdo. Tal presenca de acidos graxos em grande quantidade possivelmente se deu
por uma grande conversdo dos triglicerideos, seja por hidrdlise ou a partir da acdo de

enzimas (lipases, fosfolipases, peroxidases) e microorganismos presentes na biomassa.

4.1.2. Teor de Enxofre

Em relacdo ao teor de enxofre presente no éleo, observa-se um valor de apenas 0,12 %,
sendo entdo abaixo dos 0,3 % méaximo permitido pelas especificacbes da ANP,
demonstrando assim uma boa qualidade do 6leo neste quesito, fato que comprova a
premissa de se utilizar este tipo de éleo uma vez que o combustivel a ser produzido
gerara baixissimas emissOes deste poluente na atmosfera, retificando assim o

compromisso com 0 meio ambiente.

4.1.3. Teor de Nitrogénio

Por sua vez, o resultado do teor de nitrogénio identificado no Oleo bruto de
Scenedesmus sp. foi de 5.490 mg/kg, ou 0,549 %. A presenca de elevada concentracdo
de nitrogénio pode ser atribuida a presenca da clorofila (4 4&tomos de Nitrogénio por
molécula), lipoproteinas e fosfolipideos, compreendendo grande parte dos compostos
nitrogenados co-extraidos. A concentracdo de 0,55 % de nitrogénio no oleo bruto é
bastante elevada, acarretando no envenenamento do catalisador das rotas propostas e,

consequentemente, na parada de operagdo para troca do mesmo. Tendo vista o



escalonamento para a etapa industrial, a desativacéo catalitica causa uma preocupagao
continua, visto que a substituicdo ou parada de uma unidade devido a perda de atividade

catalitica custa milhdes de dolares.

4.1.4. Teor de Metais

Mediante o0 uso da técnica de espectrometria de absor¢do atdmica, foi possivel constatar
a presenca de metais conforme apresentado na Tabela 7. Nessa mesma tabela foram

inseridos os teores de metais comunmente identificados no éleo de soja.

Tabela 7 - Andlise quimica do 6leo de microalgas empregando espectrometria de absorcao atdmica

Teor de metais no

. . Teor de metais no
6leo bruto da microalga

6leo bruto de soja

Analito Scen(ergzjsgu)s sp. (ma/ka)
Al 17 -

As <1.0 -

Ba 2.0 -

Ca 54 100 - 500
Cu 450 <0,1
Fe 43 <0,1
K 18 300 - 500
Mg 38 80-120
Na 68 130

P 170 453-676
Pb 3 -

Si 360 -

Zn 12 -

Como pode ser observado na Tabela 7, ao todo foi identificada a presenca de 13 metais,
com destaque para o cobre, ferro, silica e fosforo. O teor elevado de cobre no oleo de
microalgas, neste caso, pode estar associado ao uso de um condensador que foi utilizado
durante a etapa de recuperacdo dos solventes no processo de extracdo do dleo. O
desgaste do condensador foi verificado, ocasionando dessa forma, um arraste do cobre

para o 6leo, ndo sendo entdo caracteristico desta microalga O teor de ferro consideravel,



conforme representado, demonstra o favorecimento do crescimento celular e da
fotossintese da microalga. Porém, essa grande presenca de cobre e ferro resultarda numa
intensificacdo e aceleracdo do processo de oxidagdo deste 6leo, sendo o cobre o

catalisador mais pré-oxidante entre os metais,

Ainda vendo a Tabela 7, em relacéo a silica, esta pode ter estado presente em um valor
tdo elevado devido ao tipo de cultivo desta biomassa, realizado no sistema de tanques
aberto, os quais estdo suscetiveis ao depdsito de poeira e areia oriundos do ambiente em
que se localiza. O teor de fosforo, por sua vez, esta diretamente relacionado a presenca
de fosfolipidios (gomas hidrataveis e nao hidrataveis), alem do acido fosforico poder
estar ligado ao nitrogénio ou/e aclcar ou/e um cation como: magnésio, calcio ou sédio
(Patterson, 2009). Para os demais elementos metalicos, deve-se realizar um
rastreamento do processo produtivo inteiro para se identificar as possiveis causas do seu

aparecimento.

4.1.5. Composicao Lipidica

Por sua vez, os resultados da composicdo do 6leo bruto da microalga em estudo, pelas
técnicas de CCD e de RMN !H, podem ser visualizadas abaixo, respectivamente pela

Tabela 8 e pela Figura 23 abaixo:

Tabela 8 — Composicao do 6leo bruto da microalga Scenedesmus sp.

Componentes Lipidicos RMN H! Cromatografia em camada
delgada (CCD)

(%) (%)

Carotenoides 21,0 24,17

Fitoesterois 3,6 4,91

Clorofilas 2,3 3,1

Fosfolipidios 2,5 9,8

Acidos Graxos Livres? 40,3 30,7

Glicerideos”® 30,2 37,5

> Nao Graxos* (insaponificaveis) 29,5 31.8

Y@+ Graxos (saponificaveis) 70,5 68,2

# triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos.

* carotenoides, fitoesterois, clorofilas e fosfolipidios



Figura 23 — Cromatografia em camada delgada* do éleo bruto da microalga Scenedesmus sp.
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*Componentes identificados: 1-Carotenoides, 2- Ester de esterol; 3- Ester graxo; 4 Triglicerideos;

5- Acidos graxos; 6 e 7 —diglicerideos; 8- Esterol ; 9-11- Clorofilas; 12- monoglicerideos; 13-

Lipideos polares (Fosfolipideos)
Primeiramente, nota-se que os resultados obtidos por CCD se correspondem com 0s
resultados obtidos por técnicas mais robustas, como no caso do RMN H! (Tabela 8).
Levando em consideracdo os custos, tempo de analise e confiabilidade nos resultados, a
técnica de CCD demonstrou ser uma ferramenta rapida e eficaz na identificacdo das
classes lipidicas. A fim do estudo, as classes lipidicas presentes no 6leo bruto foram
considerados resultados obtidos a partir da técnica de RMN H!. O éleo bruto da
microalga Scenedesmus sp. apresentou 29,5 % de componentes insaponificaveis, sendo
este valor 10 e 20 vezes superior a quantidade de insaponificaveis reportada para o0s
6leos de arroz e soja (Gunstone & Padle 2007), respectivamente. Destaca-se nele o alto
teor compostos insaponificaveis, como: Clorofilas, a qual leva a oxidacdo inicial do
6leo, tendo neste caso uma quantidade maior que o encontrado nas oleaginosas mais
convencionais; Carotenoides, devido ao metabolismo da microalga, os quais interessam
ao mercado como antioxidantes; Fitoesterois, que tem sido utilizado no mercado como
aditivo alimentar; Fosfolipideos e gomas, que contribuem para o aumento da
viscosidade do éleo, além de alguns poderem envenenar os catalisadores e diminuir a
vida util dos equipamentos. Nota-se entdo a presenca de diversos compostos no oleo
bruto que sdo passiveis de conversdo aos hidrocarbonetos do bioquerosene de aviagéo,
embora a possibilidade de extracdo desses componentes, tanto para manutencdo da
qualidade do 6leo quanto para a obtencdo de subprodutos de elevado valor comercial,

seja evidente.

Por fim, tem-se o perfil lipidico da fragdo apolar mais aprofundado, obtido através da



técnica de cromatografia gasosa:

Tabela 9 — Perfil lipidico do éleo da biomassa imida da Scenedesmus sp.

Acidos Graxos Estrutura Composigdo %
Acido Caprilico 8:0 0.11
Acido Caprico 10:0 2.17
Acido Hendecanoico 11:0 0.29
Acido Undecilénico 11:1 0.31
Acido Laurico 12:0 0.19
Acido Miristico 14:0 0.41
Acido Miristoléico 14:1 0.27
Acido Palmitico 16:0 0.06
Acido Palmitoléico 16:1 1.13
Acido Margarico 17:0 0.50
Acido Estearico 18:0 23.97
Acido Oléico 18:1 2.54
Acido Linoléico 18:2 1.86
Acido Octadecatrienoico 18:3 11.62
Acido Araquidoénico 20:4 15.47
Acido Gadoléico 20:1 9.65
Acido Dihomo-y-linoleico 20:3n6 21.82
Acido Dihomo-(a-)linoleico 20:3n3 1.92
Acido Eicosapentaendico 20:5 1.04
Acido Behénico 22:0 0.27
Acido Docosandico 22:1 0.05
Acido Tricosandico 23:0 0.49
Acido Lignocérico 24:0 1.75
Acido Nervénico 24:1 2.11

Segundo o perfil lipidico apresentado na tabela anterior, apenas 4,83 % correspondem a



fracdo com potencial para produzir hidrocarbonetos na faixa C9-C15, ou seja, na faixa
do querosene de aviagdo, ponto que ndo € muito satisfatorio. Verifica-se também que o
perfil apresenta a seguinte distribui¢do de acidos graxos: 30,21 % de saturados, 16,26 %
de monoinsaturados e 53,53 % de poliinsaturados, tendo entdo um grande potencial de
reatividade.

4.2. Rotas de Hidroprocessamento

Conforme exposto no item 3.2, o 6leo da biomassa Umida da Scenedesmus sp. seguiu
por duas rotas diferentes, uma com o hidroprocessamento a partir da desoxigenacéo
com adicdo de hidrogénio, e outra com o hidroprocessamento a partir da desoxigenacgéo
com adicdo de glicerina. Seguem a seguir os resultados de cada uma das rotas

realizadas, com suas respectivas condicdes.

Figura 24 — Rota 1: Hidroprocessamento a partir da desoxigenacao do 6leo (com adigdo de
hidrogénio)

Catalisador. HDT
Temperatura: 340°C

Tempo: 7h

Presséo: 70 bar

Carga de catalisador. 3 %m/m

£
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Como pode ser observado pela Figura 24, o catalisador utilizado nas condig¢des
reacionais selecionadas (temperatura de 340 °C e 7 h), apresentou 100 % de converséo e
elevada seletividade na conversdo dos acidos graxos em hidrocarbonetos, atingindo

valores proximos de 95,44 %. Contudo, apenas aproximadamente 23 % dos



hidrocarbonetos gerados encontram-se na faixa do querosene de aviagcdo, 0 que
demonstra que esta rota ndo se demonstrou favoravel para a obtencao do biocombustivel

a partir da microalga de interesse.

Figura 25 — Rota 2: Hidroprocessamento a partir da desoxigenacao do 6leo (com producéo de
hidrogénio in-situ a partir de glicerina, com tempo reacional de 7

horas)

Catalisador HDT
Temperatura: 370°C

Tempo: 7h

Carga de Glicerina: 30 %mim
Carga de catalisador. S %mim
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Ja pela Figura 25, também se observou 100 % de conversdo da acdo do catalisador nas
condigdes reacionais selecionadas (temperatura de 370 °C e 7 h) com uma seletividade
de conversdo dos acidos graxos em hidrocarbonetos proxima a 81,56 %. Dessa forma,
destaca-se que, embora tal seletividade tenha sido em torno de 14 % menor se
comparada com a seletividade obtida pela Rota 1, ela foi capaz de gerar 55,69 % de
hidrocarbonetos na faixa desejada de querosene de aviagdo, mais que o dobro do obtido
na primeira rota. Assim, como se obteve um resultado tdo promissor ja com 81,56 % de
hidrocarbonetos convertidos, optou-se por refazer esta rota com o diferencial de se
aumentar o tempo reacional de 7 h para 9 h, buscando, com uma reacdo mais
prolongada, uma maior conversdo do 6leo em hidrocarbonetos, o que possivelmente
resultaria numa obtencdo maior de hidrocarbonetos na faixa desejada. O resultado desse

terceiro processo se observa na Figura 25 a seguir.



Figura 26 — Rota 2: Hidroprocessamento a partir da desoxigenacao do 6leo (com producéo de
hidrogénio in-situ a partir de glicerina, com tempo reacional de 9

horas)
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Por fim, nota-se que a premissa adotada anteriormente foi confirmada. Para uma
conversdao de 100 %, obteve-se agora a geracdo de 94,37 % de hidrocarbonetos
renovaveis, dos quais 67,91 % desses hidrocarbonetos estdo na faixa de C9 — C15
caracteristica do querosene de aviacdo, demonstrando sob estas condi¢des um resultado
satisfatorio na utilizacdo do 6leo de microalgas para a producdo desses hidrocarboneto.
Destaca-se que para tal resultado ndo houve a adi¢do de hidrogénio, cujo custo para a
sua utilizacdo é bem superior se comparado com o prec¢o da glicerina utilizada, que por
sua vez melhora a transferéncia de calor e massa, favorecendo ainda mais este processo,

embora tenha necessitado de uma maior temperatura e mais tempo reacional.

4.3. Caracterizagdo do Produto do Hidroprocessamento

O produto obtido pela Rota 2 com 9 horas de tempo reacional teve sua composicéo
determinada pela Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), realizada
pelo CENPES. Tal analise se baseia nos espectros de RMN do *C e do H.

Assim, a partir da interpretacdo e integracdo do espectro RMN de 3C e por meio da
seguinte equacdo, foi possivel determinar o tamanho médio de cadeias e 0 % de CHzde



ramificacao, cujos resultados estdo compilados na Tabela 10.

Calculos:

Area CH; Ramificacio ) % 100

% CHy deramificacdo = |
AreaTotal do Espectro

Area CH: Total

Tamanho Médio da cadeia (Expressrj em n? de carbonos) = + 2

Area EHE Terminal
2

Legenda:

% CHs de ramificacdo = % molar de carbonos metilicos em ramificacéo

Area CHg ramificacio = Area da regido de 19,7 ppm + Area da regi&o de 11 ppm

Area CH2 weio de cadeia = Area do pico em 29,7 ppm

Area CH3 terminal = Area do pico a 14,1 ppm

Area CH 1o = Area do pico a 29,7 ppm + Area do pico a 22,7 ppm + Area do pico a 31,2 ppm

Tabela 10 - Tamanho Médio da cadeia (TMC) e % CH3 molar de ramificagdo por RMN de 3C (Fonte:

CENPES)
Amostra T™MC % CHs Ramificacéo
BioQAYV produzido a partir
do 6leo de Scenedesmus sp. 14 5,95
pela Rota 2 com 9 horas

O % de CHs de ramificagdo é utilizado para comparar o grau de ramificagdo entre
amostras, de forma que quanto maior o0 % molar de CHz de ramificacdo, maior o grau de
ramificacdo da amostra. Assim, observa-se que o Bioquerosene obtido apresenta um
tamanho médio de alcanos lineares de 14 atomos de carbono, com um baixo grau de
ramificacdo nas cadeias. Embora a fracdo apolar obtida a partir da biomassa Umida da
microalga fosse composta em sua maior parte (em torno de 83 %) por acidos graxos de
C18 — C20, com apenas 4,83 % de acidos graxos ja na faixa do querosene de aviacéo
de C9 — C15, foi-se capaz de se obter, como visto no item anterior, 67,91 % de
hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviagdo, possivelmente porque durante a

etapa de desoxigenacdo, com as reacdes de descarbolinacdo e descarboxilagdo, ocorrem




quebras das cadeias dos hidrocarbonetos e assim suas consequentes redugdes, de forma

que as cadeias de C18 ou mais que antes prevaleciam em maior quantidade acabaram

sendo quebradas, originando em sua maior quantidade hidrocarbonetos em torno do

C14, como pode ser observado pelo resultado do RMN, resultando assim em um

produto justamente na faixa de interesse de C9-C15.

A partir da interpretacéo e integracdo dos espectros de RMN de H, foi possivel obter a

composicao descrita na Tabela 11, junto da composicdo complementar na Tabela 12 a

partir novamente dos espectros de RMN de CHs.

Tabela 11 - % Molar por tipos de hidrogénios na amostra por RMN de *H (Fonte:

\gxﬁﬂ

CENPES)
Assinalamento & (ppm) Exemplo de unidades estruturais % molar
RMN de 'H Biogav - HC - 19-022042-29
(o]
Ac. carboxilico 13.30 a )J\Tvé <0.1
11,00 HO' ™
[0]
Aldeidos 11,00 a )]\ 25934
8.25 e
H
Arométicos | 8,25 a 6,00 | A £
Totais A
H
Mono- 7.10 — 6,00
aromaticos 2,6
H
Di + poli- 8,256 —-7.24
L Oe 1'3
aromaticos
H H H H
Vi ™,
R/,\>:'\.v/\=</\k‘
H H
Alguenos 6,00 a 4,20 : i 02
R H
ReR'= grupos alguilas
\“‘5 H
@] H
Alifaticos Alfa a: s
carbonila/carbox Ho i
ila, olefina e 4,20 22,00 i H
aromaticos o /"“‘FX/W//\R‘
W H o " H H
R e R" = grupos alquilas
H H
Alifaticos 2,00 a 0,00 84,7




Tabela 12 - % Molar por tipos de carbonos na amostra por RMN de CH3 (Fonte: CENPES)

Assinalamento | & (ppm} | Exemplo de unidades estruturais ¥ molar
RMN de "¢ Blogav - HE - 19-022042-35
]
Carbonias/ | 215a | s
carboyilas 163 (_'11" “-éi‘f
|-
HG e CH 18,2
Aromaticos / 163 a l - I e
olefinicos 103 ] I |
- 'a..I-::f g
OH
H *:l""
:l-.: OH g
S wo N e 0,5
Cichaxiganados 103 a - '-L_'n i H
73 T H ?,:"'T
H OH
RIO-C Hat,
L. - =5
Eteras fhidroxi | 73a 49 (CHO-){THO-}
[CHzO)
Hz
H.: H.E H.:
HsC 'y ToH ﬁzl
. : | : 81,3
Alquilicas 489a1 Hl
-NTHE
CHs

*Carbonos da glicerina livre ou da glicerina “ligada”

A partir das tabelas 11 e 12, observa-se que o bioquerosene produzido possui da ordem

de 4 % molar de hidrogénios aromaticos, com maior parte em estruturas mono

aromaticas, sendo mais estaveis pela ressonancia, e da ordem de 18 % molar de

carbonos insaturados, apresentando assim uma composicdo destes dentro da norma

desejada, minimizando impactos ambientais mais severos. Além disso, destaca-se uma

pequena quantidade de carbonila/carboxila, indo de encontro com a possibilidade da

obtengédo do bioquerosene citada anteriormente pelas etapas do hidroprocessamento de




desoxigenacdo e craqueamento consequente, e também uma pequena quantidade de
olefinas, minimizando a ocorréncia da formacéo de coque depositado no catalisador ou

no motor, o que seria prejudicial para a eficiéncia do combustivel.



Capitulo 5: Conclusbes

Diante do exposto neste estudo, foi possivel propor uma nova rota promissora de
producdo de biogquerosene de aviacdo a partir da biomassa umida de microalgas, com
um processo ja utilizado industrialmente, apresentando assim etapas semelhantes as ja
utilizadas para matérias-primas convencionais, 0 que exigiria baixas mudancas na
estrutura industrial presente atualmente caso passe a ser fabricada em maior escala.
Dessa forma, a utilizacdo dessa biomassa apresentou diversos pontos positivos, mas

também alguns pontos a serem trabalhados.

Para preparo da biomassa antes de entrar no homogeneizador, o uso das peneiras de aco
foi de extrema importancia, pois os grumos formados pelo processo de floculagcdo na
UFRN faziam com que a bomba estivesse puxando de maneira irregular e causando o
entupimento do homogeneizador. Além disso, o ajuste do teor de umidade auxiliou na
fluidificacdo da biomassa e regularizou o fluxo pelo equipamento, tornando-o constante.

O homogeneizador projetado atende aos requisitos desejados de rompimento celular.

Embora demonstradamente capaz de gerar o produto de interesse, o 6leo bruto obtido
pela microalga Scenedesmus sp. apresenta caracteristicas que dificultam sua
aplicabilidade direta, como o elevado teor de nitrogénio e metais, 0s quais contribuem
na desativacdo acelerada do catalisador utilizado no processo de conversao, diminuindo
sua eficiéncia e levando a substituicdo do mesmo com maior frequencia, aspecto que
aumentaria a quantidade do catalisador necessario. Tem-se como consequéncia um
aumento do tempo de producdo e encarecimento do processo, inviabilizando sua

aplicacdo em escala industrial.

A composic¢édo do 6leo permite a compreensdo da origem dessas dificuldades, tendo em
vista a alta concentracdo de clorofila, &cidos graxos livres e fosfolipideos, bem maiores
se comparados com as respectivas concentracfes nos 6leos das oleaginosas comumente
utilizadas. Embora haja o interesse na extracdo desses componentes para melhorar a
qualidade do 6leo bruto e se obter subprodutos que também possam ser vendidos ao
mercado, tornar-se-ia inviavel o processo de obtencdo de hidrocarbonetos em
quantidade satisfatdria, devido ndo sé a presenca de apenas 30 % de triglicerideos no

6leo da Scenedesmus sp., como também pelo elevado custo para essa purificagéo.

A analise da viabilidade técnica de uso do 6leo bruto da microalga Scenedesmus sp.

como matéria-prima para bioquerosene indica que o perfil lipidico dessa matéria-prima



apresenta apenas 4,83 % de acidos graxos na faixa C9 - C15, apresentando iniciamente

um baixo indicativo de potencial na faixa do querosene de aviacéo.

O método de cromatografia gasosa utilizado na identificagdo e quantificacdo dos
hidrocarbonetos renovaveis produzidos mostrou-se eficiente. Na quantificacdo do
rendimento da fragdo propria, destinada a bioquerosene de aviacdo, observou-se uma
maior concentracdo de lipidios com cadeias acima de 18 atomos de carbono, que por
sua vez, ao passarem pelo processo de hidroprocessamento, devido as reacdes de
descarbonilacdo, descarboxilagdo e hidrocraqueamento, foram convertidos em
hidrocarbonetos menores que se adequam a faixa do bioquerosene de aviacdo, tendo
uma média de C14. Dessa forma, demonstrou-se possivel a obtencao de hidrocarbonetos
de interesse a partir dessa matéria-prima pelo processo de hidroprocessamento, cuja
melhor eficiéncia veio na rota com producdo de hidrogénio in-situ a partir de glicerina,
0 que pode chegar a baratear o processo, tendo em vista 0 maior custo do hidrogénio,

embora seja necessario um estudo de custos para se confirmar esta informacéao.

A selecdo do catalisador bimetalico de niquel/molibdénio suportado em alumina a partir
da revisdo bibliografica confirmaram a alta eficiéncia na conversdo de triglicerideos e
acidos graxos e elevada seletividade a producdo de hidrocarbonetos (superior a 94 % na

rota com melhor obtengéo dos hidrocarbonetos na faixa de interesse).

Os resultados obtidos corroboram a complexidade da composicdo do 6leo bruto da
microalga Scenedesmus sp. como matéria-prima na producdo de hidrocarbonetos
renovaveis na faixa do querosene de aviacdo. Embora tenha-se obtido um rendimento
préximo a 70 %, a composicdo do dleo bruto obtido se demonstra a maior dificuldade
para o processo, sendo amplamente diferente dos 6leos brutos convencionais. Afirma-se
por fim a necessidade de se estudar condicdes severas para um refino prévio do 6leo
bruto, a fim de se obter uma matéria-prima de maior qualidade, que ai sim possa ser

transformada em biocombustiveis com a qualidade exigida pela ANP.
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Capitulo 7: Apéndice

Tabela | - Especificacdo do QAV-1 e QAV-C (1).

METODOS
CARACTERISTICA UNIDADE [LIMITE ABNT
El ASTM
NBR
APARENCIA
claro, limpido e
isento de 4gua nédo
dissolvida e D4176
Aspecto i material solido a 14954 (2) (2)
temperatura
ambiente
Cor (3) - Anotar _14921 82825
Particulas contaminantes, max. ma/l 10 ) IP 423 D5452
(4) g ! IP 216 D2276
COMPOSICAO
Acidez total, max. mgKOH/g | 0,015 - IP 354 D3242
Aromé_ticos’ max. % volume 25,0 14932 IP 156 D1319
(5) % volume | 26,5 - IP 436 D6379
D126
) 6
0
Enxofre total, méax. Y% massa 0,30 14533 IP 336 D262
2
D429
4
D545
3
o ) % massa 0,0030 6298 IP 342 D3227
Enxofre mercaptidico, méax. ou
Ensaio D - i
saio Doctor (6) negativo 5975 D4952
COMPONENTES NA EXPEDICAO DA REFINARIA PRODUTORA (7)
Fracdo hidroprocessada % volume | anotar - - -
Fracdo severamente % volume | anotar ) ) )
hidroprocessada (8) °
VOLATILIDADE
D86
(9)
D2887
Destilacdo 9619 :g iég E%) (10)
D7345
(10)
D7344
oc (10)
P.1.E. (Ponto Inicial anotar ) ) )
de Ebulicéo)
10% vol. recuperados, max. 205,0 - - -
50% vol. recuperados anotar - - -




90% vol. recuperados anotar - - -
P.F.E. (Ponto Final
de Ebulicdo), max. 300,0 ) ’ )
Residuo, méax. % volume | 1,5 - - -
Perda, méax. (11) % volume 15 - - -
IP 170 D56
Ponto de fulgor, min. (12) °C 38,0 7974 P 523 D93
D3828
e o 7148 IP 160 D1298
Massa especifica a 20°C kg/m3 771,3 - 836,6 14065 IP 365 DA052
FLUIDEZ
IP 16 D2386
Ponto de congelamento, max. (13) |, i IP 435 D5972
¢ 47 7975 IP 529 D7153
IP 528 D7154
D445
(14)
Viscosidade a -20°C, max. mm2/s 3,0 10441 IP 71 (14) D7042
(14)
D7945
COMBUSTAO
D4529
Poder calorifico inferior, min. MJ/kg 428 - IP 12 D3338
D4809
D1322
Ponto de fuligem, min. ou mm 25,0 11909 IP 598
Ponto de fuligem, min. e o 180 D1322
Naftalenos, max. (15 '
(19) % volume 13,00 11909 1IP 598 D1840
CORROSAO
CorEOS|V|d§de ao cobre (2h a 1 14359 1P 154 D130
100°C), max.
ESTABILIDADE
Estabilidade térmica 2,5h - min. 260°C
queda de pressédo no filtro, max. mmHg 25.0
<3 (sem deposito de
dep6sito no tubo (16) (17) - cor anormal ou de - IP 323 D3241
pavéo)
Deposito no tubo - método 85
instrumental, méx. (16) (18)
CONTAMINANTES
Goma atual, max. (19) mg/100 ml |7 14525 IP 540 D381
Chumbo, méx. (40) g/l 0,005 - - D3237
indice de separacédo de 4gua, MSEP (20)
. " D3948
(r:T(])irr]]w dissipador de cargas estaticas, | 70 ! ) D7224
' (39)
sem dissipador de cargas estaticas, | 85 ! ) D3948

min.




CONDUTIVIDADE
Condutividade elétrica (21) ” pS/m ”50 - 600 ’ H IP 274 D2624
LUBRICIDADE
Lubricidade, BOCLE max. (22) |mm 0,85 - - D5001
ADITIVOS (23) - - -
Antioxidante, max. (24) mg/l 24,0 - - -
Desativador de metal (aditivacéo
inicial), max. (25) mg/l 2,0 i - )
Desativador de metal (aditivagéo
cumulativa), max. (25) mg/Il 5,7 - - -
Dissipador de cargas estaticas, ! ) )
(aditivacio inicial) max. (26) mg/l 3.0
Dissipador de cargas estéticas,
(aditivacdo cumulativa), max. (26) |mg/l 5,0 - - -
Inibidor de formagéo de gelo % volume 0,07- 0,15 - - -
Detector de vazamentos, max. (27) ma/kg 1.0 ! ) )
Melhorador da lubricidade, méax. ma/l 3 ! ) )
(28) ’
ENSAIOS COMPLEMENTARES (29)
IP 583
- , IP585
Teor de biodiesel, max. (30) mg/kg 50 - IP 590 D7797
IP 599
Aditivo redutor de arrasto em
dutos (DRA), méax. Hg/! 2 l ) D7872
Tabela Il - Requisitos adicionais da especificacdo do QAV-C (1).
METODO
CARACTERISTICA UNIDADE |LIMITE ABNT
El ASTM
NBR
COMPOSICAO
Aromti (31 % Vol 8,0 14932 IP156 D1319
romaticos, min. (31) 6 volume 8.4 - \P436 D6379
VOLATILIDADE
Destilacao
T50 (50% vol. Recuperados) - T10
(10% vol. Recuperados), °C, min. 15,0
IP123 (9)
°C 9619 IP406 (10)
T90 (90% vol. Recuperados) - T10 D2887 (10)
(10% vol. Recuperados), °C, min. 40,0 D86 (9)
LUBRICIDADE
Lubricidade, BOCLE, max. mm 0,85 - - |D5001




FLUIDEZ

Viscosidade a -40 °C, max. (32)

mm?2/s

12

10441

IP 71 (14)

D445 (14)
D7945




Tabela Il - Requisitos adicionais da especificacdo do QAV-1 formulado a partir do coprocessamento de mono-, di- e
triglicerideos, acidos graxos livres e ésteres de acidos graxos (1).

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE |LIMITE ABNT El ASTM
NBR
ESTABILIDADE
Estabilidade térmica 2,5h - min. 280°C
Queda de pressao no filtro, méx. mmHg 25,0
Depdsito no tubo - método i :c?r(sﬁgriz?zitgede
visual (16) (17) pavio) - 323 D3241
Deposito no tubo - método 85
instrumental, max. (16) (18)
FLUIDEZ
; : : D445
- ° 2
Viscosidade a -40 °C, max. mm2/s 12 10441 IP171 D7945
Esteres e aC|do§ graxos ndo ma/kg 15 _ 583 D7797
convertidos, max.

Tabela IV - Especificacio dos querosenes de aviacdo alternativos SPK-FT e SPK-HEFA (1).

. METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNT NBR |EI |ASTM
COMPOSICAO
Acidez total, max. |mgKOH/g 0,015 H 354 |D3242
VOLATILIDADE
Destilacdo Fisica
P.LLE. (Ponto Inicial de Ebuli¢do) anotar
10% vol. recuperados, max. 205,0
50% vol. recuperados anotar
90% vol. recuperados o anotar
zaFXE (Ponto Final de Ebulicéo), 300,0 9619 (9) 123 9) 8324(3)(10)
(90% vol. Recuperadqs) T90 - (10% vol. 220
Recuperados) T10, min. ’
Residuo, méax. % volume r
Perda, max. (11) '

Destilacdo Simulada

10% vol. Recuperados (T10)
50% vol. Recuperados (T50)
90% vol. Recuperados (T90) °C anotar - 406 D2887

P.F.E. (Ponto Final de Ebulicédo),
max.




. 170 D56
Ponto de fulgor (12), min. °C 38,0 7974 523 D3828
Massa especifica a 20°C kg/ms3 725,9 - 766,2 Lllggs égg Biggg
FLUIDEZ
16 D2386
Ponto de congelamento (13), méax. °C - 40,0 7975 ggg Bgi;g
528 D7154
ESTABILIDADE
Estabilidade térmica 2,5h - min. 325°C
Queda de pressdo no filtro, max. mmHg 25,0
<3 (sem deposito
Deposito no tubo - método visual (16) de cor anormal
a7 ou de pavéo) - 323 D3241
Deposito no’tubo - método instrumental | 85
(16) (18), max.
CONTAMINANTE
Goma atual, max. (19) (33) mg/100 ml 7,0 14525 540 D381
Teor de biodiesel, max. (33) mg/kg 5 - ggg -
ADITIVOS
Antioxidante (34) (35) Img/! 17,0 2 24,0 - - -
COMPOSICAO DE HIDROCARBONETOS
Cicloparafinas, max. %(m/m) 15 - - D2425
Aromaticos, max. %(m/m) 0,5 - - D2425
Parafinas %(m/m) anotar - - D2425
Carbono e hidrogénio, min. %(m/m) 99,5 - - D5291
COMPOSICAO DE NAO-HIDROCARBONETOS
Nitrogénio, max. mg/kg 2 - 379 D4629
Agua, max. mg/kg 75 - 438 D6304
Enxofre, max. (36) mg/kg 15 - - D5453 D2622
I\/!etais (Al, Ca, Co, Cr, .Cu, Fe, K, D7111
I|;': Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Pd, |mg/kg 0,1 por metal - - UOP 389
Sn, Sr, Ti, V, Zn), max. (37)
Halogénios, max. mg/kg 1 - - D7359
| |
Tabela V - Especificacdo do querosene de aviacdo alternativo SIP (1).
METODO
CARACTERISTICA UNIDADE |LIMITE ABNT
NBR El ASTM
COMPOSICAO
Acidez total, max. mgKOH/g 0,015 - 354 D3242
Hidrocarbonetos saturados, min. % (m/m) 98 - - D7974




Farnesano, min. % (m/m) 97 - - D7974
Hexahidroxifarnesol, max. % (m/m) 1,5 - - D7974
Olefinas, méax. mgBr2/100g (300 - 299 D2710
Aromaticos, max. % (m/m) 0,5 - D2425
Carbono e hidrogénio, min. % (m/m) 99,5 - D5291
Nitrogénio, max. mg/kg 2 - 379 D4629
Agua, max. mg/kg 75 - 438 D6304
Enxofre (36), méax. mg/kg 2 - - nggg
Metais (Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, mg/kg 0,1 por metal - - UOP389
Pd, D7111
Pt, Sn, Sr, Ti, V e Zn), méax.
Halogénios, max. mg/kg 1 por halogénio |- - D7359
VOLATILIDADE
Destilacédo Fisica
P.L.E. (Ponto Inicial de Ebuligdo) anotar
10% vol. recuperados, max. 250,0
50% vol. recuperados anotar
90% vol. recuperados anotar
P.F.E. (Ponto Final de Ebulicéo), °C 555.0
max. 9619 (9) 123 (9) |D86 (9)
(90% vol. Recuperados) T90 -
(10% vol. Recuperados) T10, max. 5,0
Residuo, max.
Perda, max. (11) % volume 1.5
Ponto de fulgor, min. °C 100 - ggB 82328
Massa especifica a 20°C kg/m3 761,2 -776,3 12325 égg Biggg
FLUIDEZ

435 D2386
Ponto de congelamento (12), R 529 D5972
Max. ’ (2 c - 60.0 7975 528 D7153

16 D7154
ESTABILIDADE
Estabilidade térmica 2,5h - min. 355°C
Queda de pressao no filtro, max. mmHg 25,0

<3 (sem deposito

Deposito no tubo - método visual _ de cor anormal
(16) (17) ou de pavéo) - 323 D3241

Depésito no tubo - método
instrumental (16) (18), max.

85




CONTAMINANTE

Goma atual, méx. (19) mg/100 mL 7 14525 540 D381

indice de separacdo de 4gua, MSEP

sem dissipador de cargas estaticas, 85 ! _ D3948

min.

COMBUSTAO

Entalpia de combustéo (38), min. MJ/kg 43,5 - - D3338 D4809
ADITIVOS

Antioxidante (34) (35) mg/l 17,0a24,0 - - -

Tabela VI- Especificacdo do querosene de aviacdo alternativo SPK/A (1).

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE|LIMITE ABNT

NBR El ASTM
COMPOSICAO
Acidez total, max. mgKOH/g |0,015 - 354 D3242
Teor de aromaticos, méax. % volume 20 - 156 D1319

21,2 - 436 D6379

VOLATILIDADE
Destilacao Fisica
P.1.E. (Ponto Inicial de Ebuli¢ao) anotar
10% vol. recuperados, max. 205,0
50% vol. recuperados anotar
90% vol. recuperados °C anotar
P.F.E. (Ponto Final de Ebulicdo), méax. 300,0 - 123 D86 (9)
(90% vol. Recuperadgs) T90 - (10% vol. 220 ®)
Recuperados) T10, min. ’
Residuo, max. % volume |15
Perda, max. (11) ’
Destilagdo Simulada
10% vol. Recuperados (T10)
50% vol. Recuperados (T50)
90% vol. Recuperados (T90) c anotar ) D2887
P.F.E. (Ponto Final de Ebuli¢do), max.
Ponto de fulgor (12), min. °C 38,0 7974 é;g 835’328
Massa especifica a 20°C kg/m3 751,1-796,5 1411325 égg Biggg




FLUIDEZ

16 D2386
: o 435 D5972
Ponto de congelamento (13), max. C -40,0 7975 529 D7153
528 D7154
ESTABILIDADE
Estabilidade térmica 2,5h - min. 325°C
Queda de pressao no filtro, max. mmHg 25,0
<3 (sem
. . . deposito de
Depdsito no tubo - método visual (16) (17) - cor anormal ) 393 D3241
ou de pavao)
Deposito no tubo - método instrumental (16)
) 85
(18), max.
CONTAMINANTE
Goma atual, max. (19) mg/100 ml |4,0 14525 540 D381
Ir_1d|_ce de separacéo de agua, MS,EP sem mg/100ml |90 ) ) D3948
dissipador de cargas estaticas, min.
ADITIVOS
Antioxidante (34) (35) Img/l 11702240 |- - -
COMPOSICAO DE HIDROCARBONETOS
Cicloparafinas, max. %(m/m) 15 - - D2425
Aromaticos, max. %(m/m) 20 - - D2425
Parafinas %(m/m) anotar - - D2425
Carbono e hidrogénio, min. %(m/m) 99,5 - - D5291
COMPOSICAO DE NAO-HIDROCARBONETOS
Nitrogénio, max. mag/kg 2 - 379 D4629
Agua, max. mg/kg 75 - 438  |D6304
) D5453
Enxofre, max. (36) mg/kg 15 - - D2622
Metais (Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, D7111
Mn, mg/kg 0,1 por metal |- - UOP 389
Mo, Na, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Sn, Sr, Ti, V,
Zn), max.
Halogénios, méax. mg/kg 1 - - D7359
Tabela VII - Especificacdo do Querosene de aviagdo alternativo SPK-ATJ (1).
METODO
CARACTERISTICA UNIDADE |[LIMITE ABNT
El ASTM
NBR
COMPOSICAO
Acidez total, max. mgKOH/g (0,015 - 354 |D3242

VOLATILIDADE




Destilacdo Fisica

P.1.E. (Ponto Inicial de Ebuli¢io) anotar
10% vol. recuperados, max. 205,0
50% vol. recuperados Anotar
90% vol. recuperados °C Anotar
P.F.E. (Ponto Final de Ebulicdo), méax. 300,0 (192)3 D86 (9)
(90% vol. Recuperadcgs) T90 - (10% vol. 210
Recuperados) T10, min. ’
Residuo, méax.
Perda, max. (11) % volume 1.5
Ponto de fulgor, min. (12) °C 38,0 7974 é;g 82228
Massa especifica a 20°C kg/m?3 725,9 - 766,2 ﬁggs égg 81(2)2223
FLUIDEZ

16 D2386
Ponto de congelamento (13), max. °C - 40,0 7975 ggg B??;g

528 D7154
ESTABILIDADE
Estabilidade térmica 2,5h - min. 325°C
Queda de pressao no filtro, max. mm Hg 25,0
Deposito no tubo - método visual (16) (17) | :gf;ﬁg:}iﬁ)zﬂtgede

pavio) - 323 D3241

_Depésito no tubp - método ] 85
instrumental, max. (16) (18)
ADITIVOS
Antioxidante (34) (35) mg/l 17,0 2 24,0 A - -
COMPOSICAO DE HIDROCARBONETOS
Cicloparafinas, max. % (m/m) 15 - - D2425
I/Aromaticos, max. % (m/m) 0,5 - - D2425
Parafinas %(m/m) anotar - - D2425
Carbono e hidrogénio, min. %(m/m) 99,5 - - D5291
COMPOSIQAO DE NAO-HIDROCARBONETOS
Nitrogénio, max. mg/kg 2 - 379 D4629
Agua, max. mg/kg 75 - 438 | D6304
Enxofre, méax. (36) mag/kg 15 - - nggg
Metais (Al, Ca, Co, _Cr, Cu, Fe, K, Li, D7111
g/lrg_rll\/l?/'\gr?)l\rlr?axl\“ P, Pb, Pd, Pt, Sn,  mg/kg 0,1 por metal I ! UOP 389
Halogénios, max. mg/kg 1 - - D7359




