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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
(D.Eng.)

PRODUC}AO DE BIODIESEL A PARTIR DO PROCESSAMENTO DAS
OLEAGINOSAS AMAZONICAS COMPADRE-DO-AZEITE (Plukenethia
Polyadenia) E COMADRE-DO-AZEITE (Onphalea Diandra)

MATHEUS BRAGA FURTADO
Junho /2014

Orientadores: LENIO JOSE GUERREIRO DE FARIA
EMANUEL NEGRAO MACEDO

Area de Concentracdo: Uso e Transformac&o de Recursos Naturais

Analisa-se experimentalmente a producdo de biodiesel a partir do processamento das
oleaginosas amazonicas compadre-do-azeite (Plukenethia polyadenia) e comadre-do-
azeite (Onphalea diandra), como uma alternativa potencialmente vidvel para compor a
matriz energética. Desde a Revolucdo Industrial no século XIX, a matriz energética
mundial sempre foi baseada em combustiveis fosseis. Com a escassez desses
combustiveis, a elevacdo de precos muito ocasionada com os constantes conflitos nas
principais regides produtoras, tem tornado as pesquisas em fontes renovaveis cada vez
mais atrativas. O estudo de novas fontes de 6leos vegetais como alternativa energética é
importante para o Pais, particularmente para 0os amazénicos; possibilitando estruturar
cadeias produtivas de oleaginosas na regido, gerando emprego no campo, efeitos
distributivos na economia regional e, um vetor de desenvolvimento sustentavel na
Amazobnia, sem agressdo ao meio ambiente. A proposta deste trabalho é estudar duas
espécies da familia euphorbiaceae, as lianas Plukenethia polyadenia e Onphalea
diandra, mais conhecidas como compadre-do-azeite e comadre-do-azeite
respectivamente, produtoras de Oleo; extrair e caracterizar os mesmos, sugerindo
possiveis aplicacdes e utilizando-os para a producdo de biodiesel através de uma
transesterificacdo metilica, utilizando hidréxido de potassio como catalisador, tratando-
se 0 processo com base em ensaios estatisticamente planejados. Verifica-se a influéncia
das variaveis de entrada: concentracdo Oleo/alcool, temperatura e concentracdo de
catalisador na resposta rendimento em biodiesel, através da metodologia de superficie
de resposta (RSM) empregando o planejamento de Box-Behenken. Visa-se dessa forma
agregar valor a um rejeito da industria de beneficiamento de caulim, utilizando zedlitas
produzidas desse material como catalisador em substituicdo ao KOH, comparando as
eficiéncias dos dois tratamentos. O planejamento de Box-Benhken se mostrou eficiente
para otimizar a catalise homogénea dos biodieseis, concluindo-se que a concentra¢do do
catalisador foi a variavel controladora do processo de producdo dos biodieseis, e 0
aumento de sua concentracdo causa influéncia negativa e indesejavel ao rendimento do
produto.
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BIODIESEL PRODUCTION FROM THE PROCESSING OF OIL AMAZONIAN
COMPADRE-OF-OIL (Plukenethia Polyadenia) and COMADRE-OF-OIL (Onphalea
Diandra)

MATHEUS BRAGA FURTADO
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Advisors: LENIO JOSE GUERREIRO DE FARIA
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Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

Analyse experimentally the production of biodiesel from oilseeds processing compadre
of Amazonian oil (plukenethia polyadenia) and Ruth-of-oil (Aubrey onphalea), as a
potentially viable alternative to compose the energy matrix. Since the Industrial
Revolution in the 19th century, the world energy matrix has always been based on fossil
fuels. With the scarcity of such fuels, the rise of prices caused with the constant
conflicts in major producing regions, has become the research into renewable sources
increasingly attractive. The study of new sources of vegetable oils as alternative energy
is important for the Country, particularly for the Amazon; enabling structure of oilseeds
production chains in the region, generating employment in the field, distributional
effects on regional economy and a vector of sustainable development in the Amazon, no
aggression to the environment. The purpose of this work is to study two species of the
family euphorbiaceae, lianas and polyadenia Onphalea Plukenethia diandra, better
known as compadre of the olive oil and the olive oil Cummer respectively, oil-
producing; extract and characterize them, suggesting possible applications and using
them for the production of biodiesel through Transesterification using methyl potassium
hydroxide as a catalyst, in the case the process based on statistical tests planned. The
influence of input variables: oil/alcohol concentration, temperature and concentration of
catalyst on biodiesel yield response by response surface methodology (RSM) employing
the Box-Behenken planning. The aim is thus to add value to a tailing kaolin processing
industry, using zeolites produced this material as a catalyst to KOH, comparing the
efficiencies of the two treatments. The Box-planning Benhken proved efficient to
optimize the homogeneous catalysis of the biodieseis, concluding that the concentration
of the catalyst was the variable controlling the production process of biodieseis, and the
increase of its concentration cause negative and undesirable influence the yield of the
product.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A diminuicdo das reservas mundial de petroleo, os acelerados e incontidos
aumentos no seu preco, geraram uma nova consciéncia mundial a respeito da producéo
e consumo de energia; pois, 0 homem passou a valorizar a energia posicionando-a em
destaque com relacé@o aos bens de sua convivéncia, e a necessidade premente de busca
por energias alternativas e renovaveis; e dentro da percepcdo de que, a agro-energia
representa um novo paradigma agricola para 0 mundo, com potencial de mudar a
geopolitica planetaria (RODRIGUES, 2008).

O Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), implantado em 6
de dezembro de 2004, originado de um estudo detalhado sobre: viabilidade e potencial
do biodiesel em contribuir favoravelmente para equacionar questes fundamentais para
o Pais, tais como, promover a inclusdo social de agricultores familiares, mediante a
geracdo de emprego e renda, decorrente de sua inclusdo na cadeia produtiva do
biodiesel; atenuar disparidades regionais, contribuir para a economia de divisas e a
reducdo da importacdo do petroleo; fortalecer o componente renovavel de nossa matriz
energética, melhorar as condi¢Ges ambientais e reduzir custos na area de saude, devido a
amenizacdo dos males gerados pela poluicdo (BIODIESEL/BR, 2013).

Conforme Rodrigues (2008) ha grandes diferencas entre o alcool e o biodiesel;
boa parte dessas diferencas se deve a enorme quantidade de matérias-primas para o
biodiesel, desde sebo bovino e outros residuos organicos até fontes mais conhecidas de
origem agricola, que também podem ser divididas em grdos e palmaceas. Entre os
grdos, estd a soja, mamona, girassol, pinhdo-manso, amendoim, algoddo, nabo
forrageiro e diversos outros.

As Euforbiaceas, Plukenethia polyadenia Mull. Arg. e Omphalea diandra
Aubl., conhecidas vulgarmente como compadre-do-azeite e comadre-do-azeite,
respectivamente, o cultivo das plantas, por serem trepadeiras, pode ser feito em areas de
mata ciliar preservada, entre arvores de grande porte, que servem de tutores para o
crescimento e espalhamento de seus ramos sem parasita-las ou outro tipo de

comprometimento. Com base em observagdes fenoldgicas nas areas de ocorréncia



natural, o primeiro ciclo é aproximadamente de 5 anos, depois da primeira poda o ciclo
se renova a cada dois anos com producao perene.

A ideia é promover o estudo dessas duas oleaginosas pertencentes a familia das
Euforbiaceas, que poderao vir a serem efetivas alternativas agricolas para a producdo de

biodiesel na Amaz6nia Brasileira.

1.1. OBJETIVO GERAL

- Estabelecer o processo de producdo de biodiesel das espécies oleaginosas

amazonicas Plukenethia polyadenia Mull. Arg. e Omphalea diandra Aubl.
1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Propor uma metodologia de extracdo otimizada estatisticamente para os 6leos
de compadre-do-azeite e comadre-do-azeite visando seus usos como matéria-prima para
producdo de biodiesel.

- Determinar parametros fisico-quimicos dos 6leos.

- Testar catalisadores oriundos ou derivados de fontes minerais locais.

- Obter os parametros de padronizacdo dos biodieseis.



CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 FONTES ALTERNATIVAS

Relatdrio publicado pelo Forum Econdmico Mundial mostra que recursos renovaveis
fornecem apenas 1,6% da energia total do mundo. Crescente demanda em mercados
emergentes € maior desafio para o setor energético. O consumo mundial de energia aumentou
27% de 2000 até os dias atuais. A demanda por carvdo cresceu dez vezes mais do que a de
energias renovaveis, na ultima década. Os numeros também sdo duas vezes maiores do que 0s
referentes ao consumo de petroleo e trés vezes maiores do que os de gas. Estes foram os
dados divulgados pelo Férum Econdmico Mundial, sobre o aumento do consumo global de
combustiveis fosseis. Analises dos dltimos 100 anos confirmam a crescente demanda de
energia em mercados emergentes (DEMANDA POR CARVAO... 2013).

E as projecdes ndo sdo nada animadoras (Figura 2.1) para 2030, as energias

renovaveis representardo apenas 8.5% do total comercializada no mundo (59,0
Quatrilhdes de Btu).
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Figura 2.1 — Consumo mundial de energia comercializada por tipo de combustivel
1990 — 2030 (projec¢do) Quatrilhdes de Btu (unidade térmica britanica)
Fonte: Smith (2010)



Ao comparar a matriz energética mundial com a brasileira, saltam a vista as
diferengas em relacdo a participagdo de fontes renovaveis ou de menor impacto
ambiental, como a biomassa; em especial o etanol, produzido com base na cana de
acucar, e o biodiesel, feitos com diferentes matérias primas e a geracdo de hidrelétrica
(Fig. 2.2), responde pela maior parte da energia elétrica gerada no pais. Portanto,
comparando-se com o cendrio mundial, a matriz energética brasileira é a que conta com
maior participacdo das fontes renovaveis ou alternativas (REVISTA ESCOLA, 2014).

1 FONTES NAO-RENOVAVEIS: 7,3% 1 FONTES RENOVAYESS: 12,7%  FONTES NAO-RENOVAVEIS: 4,1 % 1 FONTES RENOVAYESS: 45,9%
ferga  Outras fontes* Outas fontes*
Energia

3%

* inclui energia solar,edlica e geotérmica

Figura 2.2 — Oferta de energia no Brasil e no mundo.
Fonte: Smith, 2010

O Brasil tem uma série de vantagens que o qualificam a liderar a agricultura de
energia e o mercado da bioenergia em escala mundial. A primeira é a possibilidade de
dedicar novas terras a agricultura de energia, sem necessidade de reduzir a area utilizada
na agricultura de alimentos, e com impactos ambientais circunscritos ao socialmente
aceito. Além disso, em muitas areas do Pais, € possivel fazer maltiplos cultivos sem
irrigacdo, em um ano. Com irrigacdo, essa possibilidade amplia-se muito. Por situar-se,
predominantemente, nas faixas tropical e subtropical, o Brasil recebe durante todo o ano

intensa radiacdo solar, que é base da producdo de bioenergia. Além disso, o Pais tem



ampla diversidade de clima e exuberancia de biodiversidade, além de possuir um quarto
das reservas de agua doce (EMBRAPA, 2006).

De modo que o biodiesel é uma opcdo interessante e promissora para projetos
ambientais, sociais e econdmicas. Entre esses projetos, destaca-se a venda dos créditos
de carbono — 0 Protocolo de Kyoto determina que paises em desenvolvimento sejam
agraciados com investimento financeiro em programas ambientais definidos pelo
proprio Protocolo, dentre eles o0 Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), bem
como que possam negociar com 0s paises desenvolvidos os Certificados de Emissdes
Reduzidas as chamadas CER. Além disso, o biodiesel é oriundo de fonte renovavel
(6leos vegetais, gorduras animais, 6leos usados para cocc¢do de alimentos, e gorduras
residuais), biodegradavel e seus niveis de emissdo de poluentes sdo bens inferiores aos
associados a derivados fosseis. Em relacdo os fatores econémicos e sociais o biodiesel
surge como outra fonte de renda para o setor da agroindudstria, gerando empregos e
renda no setor rural e ampliacdo da area plantada (CANDEIA, 2008).

Conforme Braga (2004) vérios tipos de 06leos vegetais, com composicdo
diversificada em acidos graxos, podem ser usados para a preparacdo de biodiesel. Os
6leos de soja, colza, girassol e palma sdo os mais estudados. Porém, ndo ha nenhuma
restricdo técnica ao uso de outros tipos de 6leos vegetais. Contudo, ao contrario das
reservas fosseis, cada regido no mundo possui seus proprios recursos em 0leos vegetais
que poderao ser utilizados para producdo de biodiesel. Nos Estados Unidos, o biodiesel
é preparado a partir do 6leo de soja, enquanto na Europa o 6leo de colza tem sido

largamente utilizado.

2.2 0 PROGRAMA BRASILEIRO DE PRODUCAO E USO DO BIODIESEL

Inimeras pesquisas sugerem a utilizacdo de biomassa para fins energéticos,
principalmente para fins de uso como combustiveis. E importante ressaltar que
biomassa sdo todos 0s organismos biolégicos que podem ser aproveitados como fontes
de energia: a cana-de-agucar, o eucalipto, a beterraba (dos quais se extrai o alcool), o
biogas (produzido pela biodegradacéo anaerdbica existente no lixo e dejetos organicos),
lenha e carvao vegetal, alguns oOleos vegetais (amendoim, soja, dendé, mamona) etc.
(RAMOS, 2003).

Estudos apontam que, a utilizacdo da biomassa para fins energéticos, vem tendo

uma participagdo crescente perante a matriz energética mundial, levando a estimativas
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de que o ano de 2050 devera dobrar o uso mundial de biomassa disponivel (FISCHER,
2001).

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), instituido pela
Lei 11.097 com o objetivo de introduzir o uso do biodiesel, estabelece um volume
compulsorio de 2% em substituicdo ao diesel, para vigorar entre 2008 e 2012 e de 5% a
partir de 2013, objetiva & implementacdo de forma sustentavel, tanto técnica, como
econdmica, da producdo e uso do biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no
desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e renda (DESENVOLVIMENTO
AGRARIO, 2014).

Em funcdo da necessidade de substituir o combustivel fossil por fontes
renovaveis, esta ocorrendo um aumento no plantio de oleaginosas destinadas a producgéo
de biocombustivel. E por isso, o pais, dentre muitos, procura o caminho do dominio
tecnoldgico do biocombustivel, tanto em nivel agrondémico como industrial (ABDALLA
et al., 2008).

A diversidade de culturas agricolas (oleaginosas) a serem empregada € grande e

varia conforme as caracteristicas de cada regido ou Estado brasileiro (Fig. 2.3).

REGIAQ CENTRO-OESTE
Fonte: SojaM amona/
Algodao/Girassol/ Dendé (Palma)

REGIAO SUL REGIAO SUDESTE
Fonte: Soja/Calza/Algodan/ Fonte: SojaMamonalAlyodac/

GirassolArme ndoirmQleo Animal Olen Animal/Girassol®mendoinm

Figura 2.3 — Distribuicdo de algumas Oleaginosas nas Regides Brasileiras
Fonte: ANP, 2008.
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A regido amazonica dispOe de outras espécies oleaginosas nativas que podem ser
utilizadas para o abastecimento de pequenas unidades industriais, que contribuiriam
para resolver os problemas energéticos da regido, principalmente em comunidades

praticamente isoladas e/ou de dificil acesso.

2.3 OBTENCAO DO OLEO

A qualidade de um 0leo vegetal é ditada por uma série de parametros fisicos e
quimicos e depende da espécie que Ihe deu origem, como das condi¢fes climaticas e de
cultivo (SHAHIDI, 2005). Com um bom manejo, acuidade na higienizacdo na extracdo
do dleo vegetal bruto, ele sendo de boa qualidade é possivel a obtencdo de um bom 6leo
virgem. Os Gleos virgens sdao os de maior valor nutricional e os Unicos que podem
prevenir doencas (FREIRE, 2014).

2.3.1 Processo mecanico

A extracdo mecanica € a operacdo de separacdo de liquidos de sélidos pela
aplicacdo de forcas de compressdo, normalmente sdo necessarios pré-tratamentos de
despolpamento, reducdo de tamanho e aquecimento antes da separacdo do liquido para
aumentar o rendimento.

A principal finalidade desta operacdo € a maxima separacdo do Gleo, 0 que
significa minima matéria graxa no residuo, e perdas minimas posteriores na purificacao.
(RITTNER, 1996).

O liquido é o produto de maior valor, no entanto, em alguns casos, 0 residuo
solido da operacdo e relevante para uso em alimentacdo animal ou para a obtencdo de
proteina, que pode ser utilizada como suplemento nutritivo na alimentagdo humana (ex.:
proteina de soja). E de extrema importancia que se evite a desnaturagio das proteinas e
a presenca de solventes no residuo solido, sendo a prensagem hidraulica uma alternativa
adequada neste caso. (ORDONEZ et al., 2005).

A prensagem hidraulica € um método que, por ndo utilizar solvente ou algum
tipo de gas, obtem-se um produto com suas propriedades naturais preservadas. No
entanto, normalmente € realizada em combinagdo com a extracdo por solvente, pela sua

menor eficiéncia na retirada do 6leo, a menos que seja aplicada alta pressdo, o que



reduziria o contetido de oleo residual na torta a até 5%, dispensando o subsequente uso
do solvente. (MORETO e FETT, 1998).

2.3.2 Processo quimico

A extracdo consiste em dois processos: o de “dissolu¢ao”, rapida e facil, e o de
“difusdo”, mais demorado, dependendo da mistura de 6leo e solvente através da parede
celular semipermedvel. Assim durante a extracdo, a velocidade da remocao da gordura
dos grdos laminados €, no comego, muito rapida, decrescendo com o decurso do
processo. Na pratica ndo ocorre extracdo completa. A solugdo do 6leo no solvente é
chamada miscela; e o fator que define & velocidade de extracdo é a obtencdo do
equilibrio no sistema o6leo-miscela-solvente. As principais condi¢es que facilitam o
processo de difusdo sdo a espessura dos flocos resultantes da laminacdo, a temperatura
proxima ao ponto de ebulicdo do Oleo, e a umidade apropriada do material
(MANDARINO e ROESSING, 2001).

2.4 ACIDOS GRAXOS

O nome &cido graxo designa qualquer um dos é&cidos monocarboxilicos
alifaticos sintetizados enzimaticamente pelos vegetais nos cloroplastos; nos animais
ocorre um complexo multienzimaticos conhecido como sintese dos acidos graxos; 0s
acidos graxos também podem ser liberados por hidrolise de 6leos e gorduras. Os acidos
graxos saturados (laurico, miristico, palmitico e esteéarico) e os insaturados (oleico,
linoleico e linolénico), estdo presentes na maioria dos 6leos e gorduras existentes no
mercado (ROBBERS et al., 1997).

Na alimentacdo, a ingestdo de acido graxo saturado € associada ao aumento do
risco de doenca cardiovascular, em parte devido as acdes pro-inflamatéria dessas
gorduras. Em contraste os acidos graxos poli-insaturados possuem propriedades anti-
inflamatorias, e a sua ingestdo é associada a redugéo do risco de doenca cardiovascular
(KALUPAHANA et al., 2010).

Os animais, incluindo o homem e os peixes, diferentemente dos vegetais néo
estdo habilitados para formar os acidos, linoleico (18:2n-6) e alfa-linolénico (18:3n-3) a
partir do &cido oleico (18:1n-9) (GONZALEZ e SILVA, 2003). Esses seres ndo

possuem as enzimas Al2 e A15 dessaturase. Devem obter estes acidos da dieta e
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endogenamente sintetizar pelo processo de elongagédo e dessaturacdo os acidos graxos
de cadeia longa (> 20C) (INNIS, 2003).

Este processo metabolico é mediado pelas enzimas chamadas elongases e

dessaturases, as quais participam na formacao dos AGPI n-6 e n-3, resultando em uma

competicdo metabolica entre os dois grupos (SALEM, 1999). Neste sentido, €

recomendada a reducdo dos n-6 mesmo quando os n-3 sdo aumentados na dieta, para

que o sistema cardiovascular e cerebral funcione adequadamente (SIMOPOULOQOS et al.,

1999).

gorduras.

Na Tab. 2.1 estdo listados os acidos graxos comumente encontrados em 0leos e

Tabela 2.1 Acidos graxos mais comuns encontrados em 6leos e gorduras

N° de Nomenclatura
Carb. Formula  Nomenclatura oficial usual

8 CgH1s02,  Octandico Caprilico

10 C1oH200, Decandico Caéprico

12 Ci12H240, Dodecanoico Laurico

14 Ci14H280, Tetradecanoico Miristico

16 Ci6H320, Hexadecanoico Palmitico

16 C1sH300> 9 — Hexadecandico Palmitoléico
18 C1sH3,0, Octadecanoico Estearico

18 CigH340;, cis - 9 - Octadecandico Oléico

18 CigH340, trans - 9 - Octadecanoico Elaidico

18 C1sH320, cis - cis - 9,12 - Octadecendico Linoléico

18 C1gH300, cis - cis - cis - 9,12,15 — Octadetriendico Linolénico

18 CigH300, cis - trans - trans - 9,11,13- Octadecatriendico o — oleoestearico
20 C20H400O, Eicosanoico Araquidico
20 CyH330, 11 — Eicosendico -

22 C22H440, Docosandico Beénico

22 Ca2H420, 13 — Docosendico Erucico

(Robbers et al., 1997).




Por outro lado, dietas baseadas em razdes n-6/n-3 inferiores a 1:1 ndo sdo
recomendadas, por inibirem a transformacdo do acido linoleico em &cidos graxos poli-
insaturados de cadeia longa (AGPI ) (MARTIN et al., 2006).

Os Oleos de muitas espécies de peixes marinhos sdo ricos em acido graxo
eicosapentaenoico (EPA 20:5w3) e acido docosahexanoico (DHA 22:6 ®3), que sdo as
formas longas e insaturadas ativas da série 6mega-3, e que podem ser absorvidas
diretamente pelos ciclos metabdlicos dos seres humanos. Estes &cidos graxos sdo
produzidos pelas algas marinhas, e depois transferidos de forma bastante eficiente,
através da cadeia alimentar para os peixes. Dentre 0s peixes, aqueles que contém maior
quantidade de EPA e DHA, sdo os que habitam em &guas frias, como sardinhas
bacalhau, truta, salmé&o etc. (TAKAHASHI, 2005).

2.5 ESPECIES OLEAGINOSAS DA AMAZONIA

A regido amazonica é rica em espécies vegetais com elevado percentual de 6leos,
em particular da familia Arecaceae (Palméaceas). A Tabela 2.2 registra Trabalhos
reportados por Moraes e Gutjahr, (2010) com tucuma (Astrocaryum vulgare), buriti
(Mauritia flexuosa); por Amazonoil, (2014) com murumuru (Astrcaryum murumuru),
acai (Euterpe oleracea); por Amasifén, (2001) com bacaba (Oenocarpus bacaba); por
Do Amaral et al., (2011) com mucaja (Acrocomia aculeata); por Santos, (2008), com
babacu (Orbignya martiana). Os principais acidos graxos que ocorrem em oleaginosas

tradicionais da regido amazonica.

Tabela 2.2 — Composicdo em 4&cidos graxos de espécies de palmaceas com grande
ocorréncia na Amazoénica

% Acidos graxos

Nome vulgar | % 12:0 | 14:0 | 16:0 | 16:1 | 18:0 | 18:1 | 18:2 | 18:3

Oleo
Murumuru 42% a 47 6 12
Tucuma 14% a 25,7 65,67 | 3,65 | 4,97
Buriti 22% a 17,44 2,18 | 70,55 | 7,03 | 1,08
Acai 1% 25,93 | 4,88 52,54 | 9,72
Bacaba 25% a 16 7,54 73
Pupunha 35% a 30-44 50-54 1-12
Mucaja 26%a | 20 22 44
Babacu 65%s | 41 16 9,4 14,2

a - améndoa, s - semente
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Na Fig 2.4 estdo os frutos das palmaceas murumuru, tucuma,buriti,acai,bacaba,
pupunha, mucajé e babagu, espécies com grande ocorréncia na Amazonia.

(a) MURUMURU (Astrocaryum mi

‘g) MUCAJA (Acrocomia aculeata) (h) BABACU (QOrbignya martiana)

Figura 2.4 — Espécies de palmaceas com grande ocorréncia na Amazonia

Fonte: Florestaaguadonorte, 2014 (a e (g); Forum.aroma_vita, 2014 (a);
Oextensionista.blogspot, 2014 (c); Jmartinsrocha, 2014 (d); Pt.wikipedia, 2014 (f);
Encantos do cerrada, 2014 (h); Amazon oil industry, 2013 (b); Explorar
biodiversidade...2012 (e).

11



Outras familias botanicas ja foram pesquisadas, avaliadas e estudadas sob varios
aspectos; andlise da composicdo quimica (Tabela 2.3), valor nutritivo, atividade
antioxidante, etc. Trabalhos reportados por Andrade et al., (1999) com castanha do Para
(Bertholetia excelsa), castanha sapucaia (Lecythis usitata), castanha churu (Allantoma
lineata); por Da Silva, (2011) com castanha de macaco (Couroupita guianensis); por
Spitzer et al., (1990, 1991a, 1991b, 1991c, 1992) com castanha curupira (Curupira
tefeensis), castanha de cutia (Couepia edulis), castanha de galinha (Couepia
longipendula), castanha pajurd (Parinari Montana); por Xavier, (2011) com piquia
(Caryocar villosum); por Da Silva, (2005) com andiroba (Carapa guianensis); por
Amazonoil, (2014), com cupuagu (Theobroma grandiflorum), bacuri (Platénia
insignis), ucuuba (Virola surinamensis); por Ribeiro, (2005) com (Plukenethia
polyadenia); que sdo espécies com composicdo bem diferenciada em &cidos graxos, se
comparado as palméaceas. Nos seus 6leos predomina acidos de cadeia longa, com duplas

ou triplices ligacfes carbono-carbono conjugadas.

Tabela 2. 3 — Composigdo em acidos graxos de espécies oleaginosas com grande ocorréncia na
Amazonia.

Nome vulgar Oleo da Acidos graxos (%)

semente Pal Palm | Ste | Ole Lin | Lie

(%)
Castanha-do-para 67 15,6 10,8 | 33,9 |38,9
Castanha-sapucaia 35 17,3 11,8 49,8 18,5
Castanha-churu 40 15,8 12,8 | 31,4 |394
Castanha-de-macaco | 30 6,3 43 |84 80,0
Compadre-de-azeite 55 12,1 | 48,4 | 335
Bacuri 40 70,2 |56 24,1
Andiroba 8 25,7 90 |518 |83
Cupuacu 13,5 9,2 35,6 | 429

Lau Mir | Ole

Ucuuba 11 61 6

Oleo da Acidos graxos (%)

Polpa (%) Pal Ste | Ole | Lin Ele | Lic
Castanha-de-cutia 74 28,3 6,8 |[26)5 |88 7,3 19,0
Castanha-de-galinha | 74 25,2 6,2 |265 |74 11,3 | 21,8
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Pajura 57 10,7 |65 |353 10,3 |357
Pal Ole |Eru |Lig Ner | Cer

Castanha-curupira 66 3,7 284 349 |78 134 | 3,0
Pal Ste | Ole |Lin Lie

Piquia 72 32,1 29,1 29,0

Uxi 15 28,5 71 |556 |49 34

Na Fig. 2.5 estdo os frutos da castanha churu e castanha curupira, espécies com

grande ocorréncia na Amazonia.

|

(b) CASTANHA CURUPIRA (Curupira tefeensis. QOlacaceae)

FIGURA 2.5 — Frutos de espécies com ocorréncia na Amazonia
Fonte: e-jardim, 2014 (a); Parasiticplants, 2014 (b).
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Na Fig. 2.6 estdo os frutos da castanha do Para, bacuri e andiroba, espécies com

grande ocorréncia na Amazonia.

(¢) ANDIROBA (Carapa guianensis, Meliaceae)

FIGURA 2.6 — Frutos de espécies com ocorréncia na Amazénia
Fonte: Arara, 2014 (a); cerratinga, 2014 (b); Amazonoil, 2014 (c).
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Na Fig. 2.7 estdo os frutos da castanha-sapucaia, castanha-de-macaco e ucuuba,

espécies com grande ocorréncia na Amazonia.

(b) CASTANHA-DE-MACACO (Couroupita guianensis, Lecvthidaceae)

- Ly 3 .

5
‘,’ .‘ t..-_'

v 44 -

(¢) UCUUBA (Virola surinamensis. Mvristicaceae)

FIGURA 2.7 — Frutos de espécies com ocorréncia na Amazonia
Fonte: Prado e Silva, 2014 (a); Geografia em foco, 2009 (a); Meu cantinho verde, 2011
(b); amabellenatur, 2014 (c).
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Na Fig. 2.8 estdo os frutos de castanha-de-cutia, castanha-de-galinha e pajura,

espécies com grande ocorréncia na Amazonia.

(b) CASTANHA-DE-GALINHA (Couepia longipendula. Chrysobalanaceae)

= T

o ~d4 ¥ v

M

(c) PAJURA (Couepia bracteosa. Chrvsobalanaceae).

FIGURA 2.8 — Frutos de espécies com ocorréncia na Amazénia
Fonte: Embrapa, 2005 (a e b); flickr, 2014 (c)
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Na Fig. 2.9 estdo os frutos de cupuacu, uxi e piquia, espécies com grande

ocorréncia na Amazonia.

(a) CUPUAC

(c) PIQUIA (Carvocar villosum. Caryvocaraceae)

FIGURA 2.9 — Frutos de espécies com ocorréncia na Amazoénia
Fonte: Pesquisa transforma cupuagu...,2014 (a); Endopleura uchi... 2014 (b); ambiente
acreano, 2014 (c)
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2.6 PROPRIEDADE SECATIVA DOS OLEOS VEGETAIS

Os 06leos vegetais podem ser classificados como 6leos secantes, quando formam
um filme solido com a exposicdo ao ar; semi secantes quando formam um filme
“pegajoso”; e nao secantes quando ndo ocorre variagdo significativa na viscosidade ao
ser exposto ao ar (MARKLEY, 1947).

Os 6leos secativos sao naturais e seus principais constituintes, os triacilglicerais,
sdo ésteres de acidos graxos saturados com 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono (acido
laurico, miristico, palmitico e estearico, respectivamente) e acidos graxos polinsaturados
com 18 carbonos apresentando 1, 2 ou 3 ligagGes duplas (&cido oleico, linoleico e
linolénico, respectivamente (MALLEGOL et al., 2008). O poder secante desses 6leos
esta diretamente ligado a insaturagbes (GALVAO et al., 2008). O que lhes confere a
reatividade quimica, principalmente com o oxigénio do ar para formar uma cadeia
polimérica através das ligagdes cruzadas “cross-linking” entre cadeias de acidos graxos
de um mesmo triacilglicerol ou de diferentes (PLATER et al., 2003).

Segundo Berg et al., (2002), a propriedade secativa do 6leo vegetal depende de
sua composicdo quimica, principalmente pela presenca de insaturacbes na molécula.
Um dos meios de classificar um 6leo como secativo ou ndo, pode ser feito por meio do
calculo do indice de secagem (1S), utilizando a Equacdo 2.1, onde se considera apenas
0S compostos insaturados que sao mais reativos com o oxigénio. O valor IS para 6leos

secantes deve ser maior que 70.

IS = % &cido linoleico + 2 (% &cido linolénico) (2.1)

Outro meio: é de acordo com seu indice de iodo, os 6leos sdo classificados em
trés categorias principais. Um indice de iodo maior que 170; indica a presenca de duplas
ligagdes conjugadas e classifica 0 6leo como secativo. Oleos com indice entre 100 a
170; indica a presenga de duplas ligacOes e sdo classificados como semi-secativos.
Oleos com indice de iodo menor que 100, apresentam cadeias com auséncia parcial ou
total de duplas ligacBes, classificando o Oleo como um 6leo n&o-secativo
(TEMPERINE, 2009).

Além da forma experimental da determinacdo do indice de iodo (ii). Outra

maneira € por meio da Equacdo 2.2, que considera a porcentagem relativa dos
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compostos insaturados presentes na amostra e que sdo responsaveis pelo potencial
secativo do 6leo (BERG et al., 2002).

1,16 ii = 2,02 (% ac. Linoleico) + 3,04 (% ac. Linolénico) + (% ac. Oleico) (2.2)

Estas técnicas sdo paliativas servindo apenas para classificacdo grosseira da
capacidade secativa do 6leo, pois a oxidacdo da amostra ocorre por reagdes envolvendo
as insaturacdes presentes na estrutura. Durante o processo ocorre diminuicdo da

concentracdo dos compostos insaturados e reducao no valor de ii (SHAW et al., 1952).

2.7 VIABILIDADE DA RACAO ANIMAL

Devido ao elevado preco da commodity milho e soja, em virtude da
sazonalidade, ingredientes que mais contribuem para elevacdo no preco das racoes de
aves e suinos; é necessario a busca por alternativas economicamente viaveis para manter
uma alimentacdo adequada a esses animais, sem prejudicar a producdo, principalmente,
0s subprodutos da agroindustria, que sdo ingredientes de baixo custo e encontrados
facilmente em certas regides e em algumas épocas do ano (RODRIGUES, 2003).

Alimento alternativo € qualquer componente que substitua parcial ou totalmente
o milho e o farelo de soja, que formam o basico para atender as exigéncias nutricionais
dos animais nos diversos estagios de seu desenvolvimento. A soja por ser rica em
proteina, fornece a quantidade necessaria ao animal e o milho rico em energia Util.
Geralmente em substituicdo ao milho é utilizado o sorgo, farelo de trigo, quirera etc. e 0
farelo de soja pode ser trocado por farinha de sangue, farelo de girassol, torta de
algodao e outros, procurando suprir a0 maximo as necessidades dos animais.

Alguns fatores sdo importantes para substituir as tradicionais fontes de energia e
proteina, como o milho e a soja, nas ra¢Ges para animais, tais como: a disponibilidade
local ou regional do produto, baixo custo e qualidade nutritiva. A existéncia desses
aspectos € fundamental para o éxito da substituicdo desses ingredientes em racfes para
frango de corte (DASSIE, 2000).

Uma infinidade de processos industriais geram além do produto principal,

subprodutos de alto valor agregado, quer na sua forma natural, quer nos seus
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constituintes. A agroindustria € rica na producao desses residuos, sob uma variedade de
formas, tais como, bagaco, farelos, polpas, entre outros.

Existem grande diversidade e quantidade de residuos, com diferentes potenciais
alimenticio e como alternativas viaveis, tanto do ponto de vista nutricional como
econbmico, entretanto, muito deles se perdem ou sdo subutilizados, devido aos
reduzidos conhecimento sobre o seu valor nutritivo e limitacGes de sua inclusdo na
produtividade animal (MANTEROLA et al., 1992). Vérios originados de processamento
industrial tém potencial de uso para reducdo no custo da producdo. Dentre o0s
subprodutos agricolas da regido amazoénica destaca-se a torta de dendé, existem em
quantidade consideravel e que ndo vem sendo aproveitada sistematicamente na
alimentacdo animal ( SILVA & QUEIROZ, 2002).

O linho (Linum usitatissimum), a qual apresenta 32 a 38% de Gleo e teores
percentuais de LNA que variam de 44,6 a 51,5% do total de acidos graxos (CARTER,
1993; CEOTTO, 2000) foi usado por Visentainer et al. (2003) para melhoramento da
carne da tilapia (Oreochromis niloticus), via transferéncia de acidos graxos dmega-3 da
racdo com 6leo de linhaca para o contetdo lipidico das cabecas, onde concluiram que a
composicdo em acidos graxos das dietas, assim como o seu tempo de fornecimento,
foram refletidos diretamente na composicao de &cidos graxos da cabeca da tilapia.

Conforme Pesce, (1941) o farelo da comadre-do-azeite ndo foi ainda
examinado, mas em vista das propriedades fisiologicas do éleo, o farelo ndo deve servir
na alimentacdo do gado; a ndo ser que quando tratado com &gua fervente (como se
pratica para o 0leo), quando as qualidades purgativas desaparecem e, neste caso,

constituira um alimento de valor regular.

2.8 EUPHORBIACEAE

Conforme Ribeiro, (2008) a familia euforbiacea é uma das maiores e mais
variaveis familias de dicotiledbneas, distribuida em todo o mundo, especialmente nos
tropicos, somando cerca de 7.500 espécies e 300 géneros. Nas Américas ocorrem
aproximadamente 2.500 espécies em 92 géneros, com ocorréncia em terra baixa e regido
de montanhas. Euforbiaceas neotropicais podem ser ervas; lianas lenhosas ou

herbaceas, arbustos, arvoretas ou arvores de grande porte. A maioria das espécies, com
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flores unissexuais pequenas e apétalas, que sdo polinizadas por insetos. Quanto a
dispersdo, o fruto da maioria das espécies é uma cépsula tipicamente trilobada, muitas
vezes com estigmas persistentes no apice, deiscente, de forma explosiva (balistocoria),
com sementes duras caindo no chdo. As flores sdo sempre unissexuais e as plantas
monoicas ou dioicas. Nas primeiras, as flores de ambos 0s sexos parecem na mesma
inflorescéncia, sendo as femininas em menor nimero, encontradas na base ou no apice.

A mamona, Ricinus communis L. é uma planta oleaginosa que tem recebido
grande destaque no programa brasileiro de biodiesel. A importancia desta cultura para a
producdo do biocombustivel no Brasil se deve a sua adaptacdo em regides de baixo
regime pluviométrico, como o Semi-Arido nordestino (LIMA, 2004). Assim, a
introducdo da cultura da mamona nessas regides seria importante para a incluséo social
pela agricultura familiar. O 6leo de mamona possui uma vasta utilizacdo industrial,
merecendo destaque seu uso como lubrificante de pecas em virtude de sua alta
viscosidade (CASTRO et al, 2005). O valor elevado da viscosidade deve-se
principalmente ao &cido ricinoléico, com o grupamento hidroxila, em sua composicao,
sendo assim, a transesterificacdo deste 0leo, apesar de diminuir consideravelmente esta
propriedade, produz um biodiesel muito viscoso, quando comparado aos ésteres das
demais oleaginosas.

Altos valores de viscosidade podem prejudicar o mecanismo de atomizagdo do
jato de combustivel e o sistema de injecdo (COSTA NETO et al., 2000).

Com excecdo do dendé (Elaeis guineensis) da familia arecaceae, que ja tem
cultura tradicional na Amazonia, e leva cerca de 4 a 5 anos para o0 inicio de sua
exploracdo, nenhuma outra oleaginosa nativa de ciclo vegetativo curto é indicada para
obtencdo de biodiesel. Tem-se sugerido a mamona (Ricinus communis) e o pinhao-
bravo (Jatropha molissima) arvore da familia euphorbiaceae comum na caatinta, como
alternativas de cultivo na Amazonia, no bom entendimento, seria uma grave agressao
aos ecossistemas da regido a introducdo das mencionadas espécies. O mesmo se poderia
dizer de oleaginosas como soja (fabaceae), girassol (asteraceae) e colza (brassicaceae)
gue exigem grandes areas de plantio, com riscos de desmatamento pela exigéncia de
expansdo da fronteira agricola.

O dendé vem ganhando espago por sua produtividade ser maior do que outras
opcdes para producdes de biodiesel. Enquanto a soja produz cerca de 550 quilos de dleo
por hectare; o dendé produz 3-5 mil quilos por hectare e, por fornecer adicionalmente o

6leo de palmiste (0,3-0,5 mil quilos por hectare); ainda segundo a Embrapa, (2005),
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além disso, o dendé seria vantajoso economicamente também por precisar de pouca
tecnologia para ser colhido e por crescer em solos pobres. Entretanto, ambientalistas
criticam a expansao do plantio da palma, por considerarem que ele seja um dos maiores
responsaveis pelos desmatamentos mundo afora. O principal foco do problema é na
Indonésia e na Malasia, os maiores produtores de dendé. Nesses paises o0 plantio é feito
em florestas, minando a biodiversidade local, expulsando de suas terras animais como
tigres de Sumatra e orangotangos (YUI, S. & YEI, S., 2013).

A comadre-do-azeite (Onphalea diandra L) é uma liana arbustiva originaria do
Brasil, distribuindo-se do Amazonas até o Rio de Janeiro, apresenta fruto comestivel, o
6leo € utilizado na fabricacdo de sabdo medicinal e, também, como combustivel e
lubrificante (CORREA, 1931).

Conforme Pesce, (1941) os frutos deste cipdé (Omphalea diandra L.) sdo
redondos de tonalidade avermelhada, pele lisa e lustrosa deiscente. Quando maduras,
abrem-se em trés partes e deixam cair as trés sementes que encerram. Estas sdo pouco
achatadas, ligeiramente elipticas, de contorno arredondado, 4-5cm de diametro, cor
pardo-claro quando novas e pardo-escuras (quase preta) quando secas. A semente é
constituida por uma casca fina, dura, quebradica, que envolve os cotilédones que
formam as améndoas, recoberto por uma massa branca e leve como algodao, a mesma
que é encontrada na semente de mamona e seringa, em volta da améndoa. O peso de
uma semente seca (umidade 4%) ¢é de 20g, em média, € composta de 24% de casca e
76% de améndoa. A semente inteira contém 50,7% de 6leo, sendo o contetdo da
améndoa 66,7%.

Quanto a Plukenetia polyadenia Mull. Arg., os frutos deste cip6 tem de 8 a 10
cm de didmetro e se encontra marcado por seis gomos com arestas bastante salientes,
guarda sementes parecidas com as da castanha-de-arara, e améndoas ricas em 0Oleo. A
semente tem peso médio de 16 g quando seca, sendo de 10 g o peso da améndoa
descascada e contem 49,3% de 6leo amarelo (PESCE, 1941).
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Os parametros fisico-quimicos para os 0leos de compadre-do-azeite e comadre-
do-azeite sdo escassos na literatura, Pesce, (2009) e Ribeiro, (2005) obtiveram algumas

constantes fisico-quimicas para os 0leos destas espécies, ver Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Parametros fisico-quimicos dos 6leos de compadre-do-azeite e comadre-

do-azeite
-1 Olode [ Oleode
Propriedade P. polyadenia O. diandra
Ribeiro (2005) Pesce (2009) | Pesce (2009)

% de oleo 58,2 49,3 -

indice de saponificacdo (mgKOH/g) 191 177 191

indice de refracéo 1,4673 1,4702 -

indice de iodo (g 1,/100g) 187,1 178,0 -

Viscosidade cinematica cSt (40°C) 14,3805 - -

Densidade 0,9111 (40°C) | 0,9206 (15°C) | 0,9206 (15°C)
Ponto de solidificagdo (°C) - -17 -

Poder calorifico (Kcal/kg) 10295,67 - -

Espécies de Euforbidceas tém, sem duvida, grande importancia econémica e
social na regido amazoénica, por exemplo, a mandioca (Manihot esculentum) constitui o
principal alimento das populagcdes amerindias e ribeirinhas da regido. Destaca-se como
uma das principais culturas do Brasil, e a maior parte da sua producdo é destinada a
fabricacdo da farinha de mandioca. O restante é utilizado na alimentacdo humana e
animal e na obtencdo da fécula (BELEIA et al., 2006; FRANK et al., 2011). A fécula é a
forma mais ampla de aproveitamento industrial da mandioca e é empregada como
materia-prima no processamento de diversos alimentos (NWOKOCHA et al., 2009;
CARVALHO et al., 2010).
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2.9 BIODIESEL

De acordo com a Resolucdo 7/2008 da Agéncia Nacional do Petroleo, a reacdo
para a obtencdo do biodiesel, pode ser a de transesterificacdo dos triacilglicerideos, que
tem como produto, uma mistura de monoalquil ésteres.

O potencial do biodiesel reside nos seguintes fatos: Brasil apresenta uma grande
diversidade de matérias-primas oleaginosas, e as unidades industriais empregadas para o
processo; tém grande flexibilidade em termos de dimensdes, com pequena ou nenhuma
necessidade de modificacdo, portanto, é possivel que esse combustivel renovavel, se
adapte as peculiaridades regionais do Pais e seja desenvolvido em programas néo
excludentes, sob os pontos de vista social e regional.

Segundo Monteiro et al., (2006) um litro de 6leo vegetal pode substituir um litro
de oleo diesel, enquanto 2,2 litros de petroleo bruto seriam necessarios para essa mesma

producao.

2.9.1. Principais processos de producéo de biodiesel

As experiéncias brasileiras com o diesel vegetal iniciaram-se ha cerca de 50
anos, especialmente com o 6leo de palma (dendé). O Brasil foi um dos pioneiros em
patentear processos de producdo de Gleo vegetal e animal para uso como combustivel
em motores do ciclo diesel. Atribui-se a Expedito Parente, fundador e presidente da
TecBio, 0 depoésito da primeira patente do processo industrial de fabricacdo do
biodiesel, via da transesterificacdo de 6leos vegetais, em 1980. Antes disso, patentes de
outros processos industriais foram registrados, na Europa. Em 1988, a Alemanha e a
Austria comecaram a produzir o biodiesel em escala comercial para uso como
combustivel (SISTEMA FIEG, 2014).

A transesterificacdo, o processo mais utilizado, pode usar a rota metilica ou
etilica utilizando os mais variados tipos de catalisadores, 0s quais se encontram em
aperfeicoamento. Estudos recentes apontam que a técnica de transesterificacdo com a
presenca de enzimas provenientes de micro-organismos, mas conhecida como
transesterificacdo enzimatica, pode ser mais eficiente (MODI et al., 2007; SHAH,
SHARMA, GUPTA, 2004; SHIEH, LIAO, LEE, 2003).
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Na transesterificacdo o procedimento da mistura do alcool com o catalisador
ocorre a reacdo do alcool com a base, que por sua vez, 0 metoxido de potéssio se
dissocia, formando o agente nucleofilico (ion alcoxido).

Conforme Eckey, (1956); Noureddini e Zhu (1997) a reacdo de
transesterificacdo ocorre em 3 etapas, que estad descrito na (Figura 2.7), na primeira
etapa ocorre o ataque do ion alcoxido a uma carbonila do triglicerideo gerando o
primeiro intermediario tetraédrico; na segunda reage com o &lcool formando um
segundo intermedidrio tetraédrico; na terceira etapa, sofre rearranjo e entdo forma um
alquil éster e um diglicerideo.

Analogamente, sabe-se da existéncia dos intermedidrios formados na
transformacdo de diglicerideo em monoglicerideo, e de monoglicerideo em glicerina
(MARCHETTI et al., 2007).

KOH+ CH,OH — CH.O'K' + H0
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Figura 2.10 Mecanismo de transesterificacdo com catalise basica
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2.10 FATORES QUE AFETAM A REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Os principais fatores que influenciam a reacdo de transesterificacdo sdo a razéo
molar alcool e bleo, tipo de alcool, tipo e quantidade de catalisador, tempo de reacéo e
pureza dos reagentes e etc. (MEHER; NALK; DAS, 2004).

2.10.1 Razao molar alcool/6leo e tipo de &lcool

A razdo molar de alcool/6leo é uma das mais importantes variaveis que afetam o
rendimento de ésteres na reacdo de transesterificacdo. Uma razdo estequiométrica de
trés moles de alcool para um mol de triacilglicerol é requerida para um rendimento de
trés moles de ésteres de acidos graxos e um mol de glicerol. Porém, a transesterificacdo
€ uma reacdo reversivel, que exige um excesso de alcool para direcionar a reacdo na
formacao de ésteres, bem como permitir a sua separacdo do glicerol formado (GERIS et
al., 2007).

Uma razdo molar alta de alcool/6leo interfere na separacdo da glicerina, pois, a
glicerina se solubiliza no alcool, dificultando sua separacao.

Encinar et al., (2002) estudaram as relagbes molares entre 3:1 e 15:1,
transesterificando etanol com 6leo de Cynara cardunculus, temperatura (25 — 75°C),
catalisador (NaOH e KOH), concentracdo de catalisador (0,5 — 1,5 wt%), massa de 6leo
(200g), tempo de reacdo (120 min.); observaram um aumento no rendimento de ésteres
com o aumento da razdo molar até um valor de 12:1. Os melhores resultados
apresentados foram entre 9:1 e 12:1. Abaixo de 6:1 a reacdo ficou incompleta. Para
razdo molar de 15:1, a separacdo da glicerina se tornou dificil, o rendimento aparente
dos ésteres diminuiu devido a parte do glicerol permanecer na fase do biodiesel. Uma
razdo de 9:1 mostrou-se mais apropriada para a reacao.

Conforme Barreto et al., (2010) que realizaram a rota metilica na
transesterificacdo do 6leo de mamona, tomando como padréo a temperatura de 30°C e o
tempo de reacdo de 60 minutos; estudaram a razdo molar entre 6leo e alcool de 1:4, 1:6,
1:8 e 1:10, observaram que a transesterificacdo realizada a uma razédo molar de 1:10 de
0leo e alcool teve uma massa em éster maior em relagdo as outras razdes, porém na
realizacdo dos experimentos de purificacdo, durante a lavagem, parte da amostra é
perdida. O melhor rendimento foi & amostra de razdo molar 1:6 com rendimento de
87,97%.
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A producdo de ésteres etilicos via catalise basica torna-se mais dificil comparada
com a produgdo de esteres metilicos, pela formacdo de emulsdo estivel indesejada
durante a etandlise. Metanol e etanol sdo imisciveis em triglicerideos & temperatura
ambiente, sendo as reacGes normalmente agitadas mecanicamente para aumentar a
transferéncia de massa, formando emulsdes durante a reacdo. Porém, nas metanolises,
estas emulsdes formam facilmente duas camadas, uma inferior (glicerol) e outra
superior rica em ésteres, e na etanolise, elas sdo mais estaveis e severas, dificultando a
separacao e purificacdo dos ésteres (ZHOW, KONAR, BOOCOOK, 2003).

As emulsbes sdo em parte causadas pela formacdo de intermediarios, mono e
diacilglicerois, os quais possuem grupos hidroxilas e cadeias de hidrocarbonetos nédo
polares, sendo agentes superficiais fortemente reativos quando em concentracfes
elevadas, impedindo a transferéncia de massa esperada de acordo com a cinética da
reacdo homogénea. O grupo ndo polar que é maior no etanol em relacdo ao metanol € o
suposto fator critico que estabiliza as emulsées (MEHER, VIDYA, NAIK, 2006).

Conforme Knothe et al., (2006), biodiesel produzido a partir de alcodis de cadeia
ramificada pode melhorar significativamente as propriedades de fluxo a frio relativas
aos ésteres metilicos correspondentes. A substituicdo do grupo isopropilico pelo grupo
metilico da porgao éster reduz a temperatura de cristalizagdo em 11°C; a comparacéo de
dados para os mesmos ésteres alquilicos de dleo de soja apresenta reducdes de 0 a -9°C
para ponto de névoa e de -2 a -10°C para ponto de fuso.

Em estudos com diferentes alcoois, foi observado que a conversdo em ésteres
decresce com o aumento do tamanho da cadeia linear que forma o alcool, o que
corrobora a afirmacdo que alcodis de cadeia ramificada sdo mais lentos, sugerindo
diminuicdo da atividade catalitica, por impedimento estérico, na producdo de biodiesel
(SUAREZ et al., 2004).

A reacdo de transesterificacdo pode ser realizada com ou sem catalisadores,
utilizando alcodis primérios ou secundérios. Dentre estes destacam-se, metanol, etanol,
propanol, butanol e alcool amilico, porém, metanol e etanol sdo utilizados com maior
frequéncia devido ao menor tamanho da cadeia e maior polaridade, o que acelera a
velocidade da reacdo (BERNARDO, 2010; DEMIRBA, 2009).
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2.10.2 Composicéo do 6leo

Os Gleos vegetais sdo triglicerideos formados a partir de acidos graxos e glicerol.
Contém varios tipos de fragmentos alquilicos distribuidos mais ao menos ao acaso,
podendo uma molécula conter trés residuos iguais de um mesmo &cido ou residuos
distintos. Desta forma, as diversas moléculas de triglicerideos constituintes de um
mesmo 0leo vegetal, podem ou ndo apresentar a mesma massa molecular.

A importancia do conhecimento sobre a composi¢do quimica do 6leo utilizado
para a producéo de biodiesel se deve a qualidade do biodiesel, que depende diretamente
do 6leo ou gordura utilizados (DABDOUB et al., 2009).

Cada 6leo ou gordura é uma mistura de triglicerideos contendo diferentes acidos
graxos. N&o é possivel dizer que um 0leo seja, necessariamente melhor do que o outro
para a producdo de biodiesel, mas se pensarmos nas caracteristicas das moléculas
envolvidas, pode-se verificar que algumas composicdes sdo mais adequadas do que
outras. Podemos observar pela férmula dos &cidos graxos, e consequentemente dos
triglicerideos, que eles variam basicamente pelo tamanho da cadeia radical, pela
presenca ou auséncia de insaturagdes em cada uma destas cadeias e pela posicdo das
insaturacoes.

Quanto as substancias ndo transesterificantes presentes no 6leo, quando em
teores maiores que 2%, afetam a qualidade do biodiesel contribuindo para o deposito de
materiais em bicos injetores; aumento da viscosidade, e consequentemente, aumento da

capacidade de cristalizacdo do biodiesel a baixas temperaturas (TECBIO, 2006).

2.10.3 Tipo e quantidade de catalisador

Anwar e colaboradores (2008), estudaram a transesterificacdo do 6leo de colza
com alguns tipos de catalisadores homogéneos basicos, NaOH, KOH e seus metoxidos.
O comportamento das variaveis do sistema, quantidade de catalisador, razdo
metanol/6leo, temperatura, tempo de reacdo e velocidade de agitacdo foram observados.
A conversdo de 96% foi obtida utilizando 1% de KOH como catalisador, 65°C,
metanol/éleo de 6:1, agitacdo de 600 rpm, em 2 horas de reacdo. Neste trabalho pode-se
observar que a conversdao ndo é diretamente proporcional a algumas varidveis do
sistema, como a quantidade de catalisador e a razdo alcool/6leo, onde existe um ponto

Otimo de uso para estes parametros.
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Atualmente, a grande maioria dos processos de producdo industrial do biodiesel
ao redor do mundo, emprega o metdxido de sddio como catalisador, embora, isto exija o
uso de 6leos com baixo teor de acidos graxos livres e baixo teor de agua; os metdxidos
de sodio e de potassio sdo os catalisadores basicos que apresentam 0s maiores
rendimentos de reacdo (DABDOUB, BRONZEL, 2009).

A transesterificacdo catalisada por base termina aproximadamente em uma hora.
A razdo molar alcool/6leo comumente empregada € 6/1.

Os alcoolatos metalicos s&o os catalisadores mais ativos e bastante utilizados em
escala industrial; pois, além dos tempos de reacdo reduzidos, pode ser utilizados em
baixas concentragdes, fornecendo altos rendimentos reacionais (99%) em condigcOes
moderada; o inconveniente que tem sido sistematicamente levantado na literatura, e
apontado como principal desvantagem do processo de catélise alcalina: € a geracdo de
grandes quantidades de efluentes aquosos alcalinos, quando se utiliza a “lavagem por
via iimida”, para a remog¢ao do catalisador dissolvido de qualquer sabdo que esteja
presente, além da remocdo completa do &lcool e de qualquer tipo de material
inorganico. Este processo exige, consequentemente, a secagem final do produto (GERIS
et al, 2007).

Com relagdo aos catalisadores heterogéneos, que vem recebendo uma atencao
maior nos Ultimos anos, os catalisadores reportados nos artigos cientificos, estdo
incluidos: enzimas, 6xidos, resinas de troca ibnica, zedlitas entre outros.

A obtencdo de biodiesel por processos convencionais, hormalmente utilizando
catalisadores acidos e basicos liquidos, vem sendo substituidos por bases sélidas por
apresentarem maior facilidade na separacdo produto/catalisador; reducdo nos custos
com energia e relacionados a corrosdo (neutralizacdo caustica); além de ser
ambientalmente melhor, pois reduzem os rejeitos. O uso de catalisadores heterogéneos
ndo produzem sabdes através de neutralizacdo de &cidos graxos livres (VICENTE et al.
2004). Consequentemente, um processo mais econdmico, nos seus mais variados
aspectos.

No sistema enzimético as variaveis reacionais estudadas sdo: solvente, pH,
temperatura, tipos de micro organismo gerador da enzima, longevidade dos sistemas
heterogéneos, entre outros. Embora algumas variaveis representem economia nos custos
do processo, tais como temperaturas brandas de reacdo, os rendimentos e tempos de

reacdo ainda estéo longe do ideal.
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Noureddine; Gao; Philkana ( 2005) estudaram a transesterificagdo enzimatica do
0leo de soja com o metanol e etanol. Foram testadas nove fontes de lipases e
selecionada a lipase proveniente de Burkholderia cepacea (PS), por apresentar o maior
rendimento reacional. Empregando-se a enzima OS imobilizada, foram investigados 0s
efeitos da concentracdo de agua, alcool, biocatalisador e temperatura reacional no
rendimento da reacdo, bem como determinada a estabilidade térmica do derivado
imobilizado. As condicdes 6timas para a conversdo de 10 g de 6leo de soja foram, 35°C,
1:7,5 de razdo molar 6leo/metanol, 0,5 g de agua e 475 mg de lipases para a rota
metilica, e 35°C, 1:15,2 razdo molar dleo/etanol, 0,3 g de agua e 475 mg lipase para a
rota etilica. Foram obtidos 67 e 65% mol de ésteres metilicos e etilicos respectivamente,
em 1 hora de reagdo nas condicfes 6timas.

2.10.4 Tempo e temperatura

O tempo de reacdo € outra varidvel importante na transesterificacdo, tratando-se
de um processo reversivel, o equilibrio reacional pode acontecer em tempos variaveis.

Brand&o et al. (2006) e Lacerda et al. (2005) observaram que no processo de
producédo de biodiesel metilico e etilico de babagu, considerando a razdo 6leo/alcool e
teor de catalisador constante, ndo foram verificadas variagdes significativas no teor de
ésteres em tempos reacionais superiores a 60 minutos.

Conforme Silveira (2011) a temperatura influencia diretamente a velocidade de
reacdo. A constante de velocidade (k) é uma caracteristica do processo quimico
envolvido na transformagéo de reagentes em produtos e independe da concentragdo de
reagentes, mas depende das condicdes operacionais onde é conduzida a reacao.

A temperatura de operagdo deve variar segundo a caracteristica do 6leo (MA;
HANNA, 1999). Freedmam; Pryde; Mounts (1984) variaram a temperatura para a
transesterificacdo do dleo de soja com metanol e alcalis, em trés niveis 32, 40 e 60°C, e
nesta Ultima obtiveram o maior rendimento.

Conforme Knothe; Gerpen; Krohl (2005) outros alcoois (etanol e butanol)
requerem temperaturas mais altas (75 e 114°C, respectivamente) para uma conversio

Otima.
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Em diversos trabalhos publicados, toma-se a temperatura um pouco abaixo da
temperatura de ebulicdo do alcool utilizado na transesterificacdo, para evitar perdas do
mesmo. Na tabela 2.5 estdo algumas propriedades dos alcodis mais utilizados nos

processos de obtencao de biodiesel por transesterificagéo.

Tabela 2.5 - Propriedades dos alcodis (C1-Cy)

Massa Ponto Ponto Densidade

Tipo de alcool Molecular  Ebulicdo Fuséo (g/ml)
(°C) (°C)

Metanol 32,042 65,0 939  0,7914%%
Etanol 46,069 78,5 -117,3  0,7893%%4
1-Propanol 60,096 97,4 -126,5  0,80352%
2- Propanol (iso-Propanol) 60,096 82,4 -89,5  0,7855%*
1-Butanol (n-Butanol) 74,123 117,2 -89,5  0,8098%*
2-Butanol 74,123 99,5 - 0,8080%"
2- Metil-1-propanol (iso-butanol) 74,123 108,5 - 0,8018%%
2-Metil-2-propanol (terc-butanol) 74,123 82,3 25,5 0,7887°%4

Encinar et al. (2002).

Além dessas variaveis, destacam-se ainda outros fatores importantes, tais como,
a umidade, teor de &cidos graxos livres e velocidade de agitacéo.

A presenca de umidade provoca a hidrélise dos ésteres monoalquilicos na
transesterificacdo e os 4acidos carboxilicos, produtos da hidrolise, reagem com o
catalisador alcalino formando sabdo (ISLAM et al.,, 2012). O rendimento da
transesterificacdo etilica em meio alcalino (2% de NaOH) de 95,8% para 73,2%, quando
a concentragdo de agua é alterada de 0,15% a 0,66% (BRANDAO et. al., 2006).

Conforme Santos (2008) na catélise &cida, o teor elevado de acidos graxos
livres € uma alternativa interessante para a obtencdo de ésteres monoalquilicos;
entretanto, na catalise basica, um teor elevado desses acidos no 6leo, leva a producéo de
sabdo e agua, o que, diminui consideravelmente o rendimento da reacdo principal,
quando a concentracdo de acidos graxos livres é superior a 5%.

Segundo Alcantara et al. (2000), uma agitacdo eficiente é essencial para obter

altos valores de conversdo em curto tempo de reacdo. E seus experimentos, para a
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producdo do biodiesel a partir do 6leo de soja e do metanol, foram avaliados as
velocidades de agitacdo de 360 e 600 rpm. Os resultados de converséo obtidos foram de
apenas 12% em oito horas de reagdo, com agitacdo de 360 rpm e quando a velocidade
de agitacdo foi aumentada para 600 rpm, foi obtida uma conversdo de cerca de 96%
com tempo de reacao de duas horas.

A agitacdo vigorosa € outro aspecto importante para a obtencdo de altos
rendimentos, uma vez que é imprescindivel a homogeneizacdo da mistura alcool/6leo
vegetal para que a transesterificacdo proceda eficientemente. No entanto apos a
homogeneizacdo do sistema, a agitacdo vigorosa pode causar a disperséo de goticulas de
glicerol no meio reacional. Este fendmeno pode implicar em uma coalescéncia muito
lenta do glicerol e, consequentemente, maior sera o tempo requerido para separacdo do
mesmo (GERPEN et al., 2004).

2.11 CATALISE HETEROGENEA

Conforme Dabdoub et al. (2009) enumeram algumas propriedades do catalisador
heterogéneo ideal: ele deve realizar de preferéncia a transesterificacao de triglicerideos,
diglicerideos, monoglicerideos e a esterificacio de acidos graxos livres,
simultaneamente, possibilitando o uso de qualquer matéria lipidica, sem a necessidade
de refino ou pré-tratamento; deve tolerar a presenca de dgua e acidos graxos livres; deve
atuar em temperatura moderadas e de preferéncia a pressdo atmosférica; ser 100%
insolivel no meio reacional, atuando de forma 100% heterogénea para facilitar sua
remocdo e a purificacdo, tanto da fase glicerinosa quanto do biodiesel; ser reutilizavel;

apresentar alta eficiéncia e atividade; ser produto de facil obtencéo.

2.12 CAULIM

No Estado do Pard ha trés industrias de beneficiamento de caulim com producéo
de mais de 2,5 milhdes de toneladas/ano e um percentual de cerca de 30% de rejeito,
constituido basicamente por caulinita e granulometria inadequada para a producdo de
papel. Pesquisadores da UFPA vém usando este material para a sintese das zedlitas
analcima e zedlita A, que sdo alumino silicatos porosos contendo na sua estrutura
cations de compensacdo com metais alcalinos e alcalinos terrosos trocéveis, os quais

podem ser utilizados em processos de troca ibnica e catalise. Da mesma forma, a
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Alunorte (maior produtor mundial de aluminio) apresenta como subproduto um volume
consideravel de hidréxido de aluminio que pode ser transformado facilmente em
alumina (6xido de aluminio), considerado um importante agente na fabricacdo de
zedlitas com aplicacdo em catélise. Assim, 0 projeto tem como um de seus objetivos a
utilizacdo de zeolitas (cujo processo é dominado por pesquisadores da UFPA) como
catalisadores do processo de transesterificacdo dos Oleos de compadre-do-azeite e
comadre-do-azeite.

O Nordeste do Estado do Pard, regido do Rio Capim, destaca-se nacionalmente
por suas grandes reservas de caulim para cobertura de papel. Ela esta localizada entre a
rodovia Belém-Brasilia (trecho entre Ipixuna e Mae do Rio) e o médio curso do Rio
Capim (Figura 2. 11). O principal nivel do minério (caulim macio) esta localizado em
média, a 20m de profundidade, recoberto por um nivel de caulim duro — considerado
como estéril, em funcdo do elevado teor de ferro — e sedimentos argilo-arenosos
sotopostos (Formacdo Barreiras). No caso estéreis representam um custo adicional para
retirada e separacdo do mesmo (CARNEIRO et al., 2003).

liha do Marajé

Figura 2.11 Mapa de localizagdo com as principais operacdes de caulim na regido
de Capim.
Fonte: (CARNEIRO et al., 2003)
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Carneiro et al. (2003) realizaram a caracterizacdo mineralogica e geoquimica do
caulim duro da regido do Capim, assim como, sinterizacdo com a finalidade de
acompanhar as transformacdes quimicas e fisicas sofridas por este material, em funcéo
da queima, com objetivo de chegar a algum tipo de aplicacdo a um material até entdo
considerado rejeito.

Conforme Do Nascimento et al. (2011) as argilas naturais tém a capacidade
catalitica baixa para reacdes em ambiente polares ou ndo polares. Geralmente as
propriedades estruturais destes materiais pode ser modificada pela ativacdo do acido,
antes porém, o caulim deve ser convertido em metacaulim, pois este, € mais susceptivel
a lixiviacdo &cida; a ativacdo acida do metacaulim aumenta a area de superficie e
volume de poros, e pode gerar locais de &cido de Bronsted e/ou de Lewis, caracteristicas
importantes para esta transformacao catalitica.

Augumas propriedades das argilas, como a capacidade de troca idnica e aumento
do espacamento interlamelar, podem influenciar nas caracteristica fisico-quimicas.
Devido a grande &rea superficial das argilas, caracteristica importante nos catalisadores
heterogéneos, e a sua abundancia na natureza, as argilas vém sendo exploradas para
aplicacdo como catalisadores em diversas reacdes, alguns tratamentos realizados em
argilas, podem alterar sua estrutura cristalina de forma a melhorar seu desempenho
como catalisador. Os processos mais utilizados para esta finalidade séo, processos de
intercalacdo e pilarizacdo, tratamentos com acidos minerais e impregnacdo com sais
inorganicos (REZENDE, 2006).

Do Nascimento et al. (2011) realizaram a caucinagdo do metacaulim a 850°C e
ativou a 400W durante 15min, o mesmo, apresentou uma &rea superficial de 187m’g™,
obteve sitios acidicos com uma concentracdo de 4,32 mmolg™ e uma conversdo de
96,5% (115°C, 40min, a relagdo de acido oléico:metanol de 1:60). Sabe-se que os
rendimentos cataliticos sdo significativamente aumentados quando a temperatura da
reacdo é elevada, para estes estudos, o desempenho do catalisador MF354M4W15, foi
avaliado na esterificacdo do acido oléico com metanol, utilizando uma razdo molar de
acido:metanol de 1:60 a 70,85,100 ou 115°C durante 30 min. Como esperado o aumento
da temperatura foi fundamental para a conversdo do acido no éster metilico na presenca
do catalisador. Quando as conversdes foram realizadas a 70 e 100°C, por exemplo, a
porcentagem de conversao aumentou de 58 para 95,2%.
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2.13 PODER CALORIFICO

O conteudo energético de um combustivel é uma medida termodinamica que
representa a variacdo de energia liberada durante sua combustdo completa, denominada
de poder colorifico. Esta propriedade em um sistema de geracao de calor, por exemplo,
seria o principal fator a ser considerado em um combustivel, a partir da qual seria
avaliada a relacdo custo beneficio de utilizacdo de um ou outro combustivel. Alem
disto, o poder calorifico € influenciado por um conjunto de propriedades do
combustivel, como: sua composicdo quimica original, presenca de metais, agua
(umidade), entre outras. Propriedades estas que podem variar significativamente de um
combustivel para outro, em caso de substituicdo de fornecedores, origem do
combustivel, ou mesmo em casos de adulteracbes, afetando o rendimento deste
combustivel no processo a que se destina (DA COSTA et al. 2009).

Os combustiveis geralmente sdo compostos por hidrogénio, cujo poder calorifico
é de 28700 Kcal/kg, e pelo carbono, o qual o valor é de 8140 Kcal/kg. Desta forma,
define-se que quanto maior a quantidade de hidrogénio na composicdo de um
combustivel, maior seu poder calorifico (SOUZA, 2010).

O biodiesel € menos energético se comparado ao diesel mineral, pois ndo contém
hidrocarbonetos aromaticos, elementos que conferem alto poder calorifico ao diesel.
Entretanto, o biodiesel possue ésteres alquilicos com diferentes niveis de saturacdo, o
que leva ao fato de o biodiesel ter menor poder calorifico, tendo como base o valor
massico, mas possuindo um maior valor por unidade de volume, aspecto este atribuido a
sua maior densidade. Em motores utilizando biodiesel como combustiveis, observa-se
uma reducdo de cerca de 8,9% na poténcia, baseando-se no fato de os mesmos
funcionarem com um sistema de injecao por deslocamento volumétrico de combustiveis
(KNOTHE et al. 2008).

Estudos para avaliar o desempenho operacional de motores utilizando biodiesel
ndo apontaram indicios de aumento de desgaste, comprometimento de poténcia ou
reducdo na durabilidade, no entanto varios autores observaram aumento no consumo de
combustivel & medida que se aumenta a proporcdo de uso do biocombustivel.
Comparando BO com B100, Lopes et al. (2004), ensaiando trator agricola, verificaram
que o consumo de combustivel especifico aumentou 11%, entretanto ndo foram
observados anomalias no funcionamento. Camara (2009), em experimento similar,

evidenciou que, a partir de B25, houve aumento no consumo especifico, chegando a
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14%, relacionando BO com B100 e Grotta et al. (2008) verificaram que 0 consumo de
combustivel horario aumentou 4,9%, o consumo ponderal 13,0% e 0 consumo

especifico 11,4%, confrontando BO com B100.

2.14 PADRONIZACAO DO BIODIESEL NO BRASIL

A padronizacdo do biodiesel no Brasil € feita conforme as normas nacionais da
NBR e da ABNT, e internacionais da ASTM, da ISO, e do CEN. A especificacdo do
Biodiesel B100, segundo a resolu¢cdo ANP n 7/2008 (anexo A), que é exigido para que
0 produto seja utilizado no mercado brasileiro, com 0s seus respectivos limites de
contaminantes e 0os métodos que devem ser empregados no seu controle de qualidade.

Durante o processo de transesterificacdo, glicerdis intermediarios como mono- e
diacilglicerdis sdo formados, sendo que uma pequena quantidade destes pode
permanecer retida no produto final (ésteres metilicos ou quaisquer outros alquil-
ésteres). Além destes glicerois parcialmente reagidos, triacilglicerdis ndo reagidos, bem
como, glicerol, acidos graxos livres, alcool e catalisador residuais podem contaminar o
produto final.

A determinacdo da qualidade do combustivel é, portanto, um aspecto de grande
importancia para o sucesso da comercializacdo do biodiesel. A manutencdo da oferta de
um combustivel de alta qualidade, que ndo apresente problemas operacionais, € um pré
requesito para a aceitacdo do biodiesel no mercado (KNOTHE et al., 2006).

Antes de se analisar os parametros mais importantes da caracterizacdo do
biodiesel; é de suma importancia entender o principio de funcionamento dos motores
diesel, que difere significativamente dos motores de igni¢do por centelha.

Os motores de ignicdo por compressdo (motores Diesel), a combustdo ocorre
espontaneamente devido a alta pressdo a que fica submetido o ar, na camera de
combustdo, onde o combustivel Diesel é injetado (SCHLOSSER; CAMARGO;
MACHADO, 2004).
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2.14.1 Aspecto

O aspecto do biodiesel é um pardmetro considerado apenas na RANP 07/08.
Trata-se de uma andlise preliminar, onde se procura verificar a presenca de impurezas
que possam ser identificadas visualmente, como materiais em suspenséo, sedimentos ou
mesmo turvacdo na amostra de biodiesel, que pode ser decorrente da presenca de &gua.
Na auséncia destes contaminantes, o biodiesel € classificado como limpido e isento de
impurezas. O aspecto do biodiesel pode estar também relacionado com caracteristicas
moleculares do biodiesel, bem como com o processo de degradacdo durante a
estocagem (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009).

2.14.2 Densidade

A massa especifica do biodiesel estd diretamente ligada a estrutura molecular, ou
seja, quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do éster, maior serd a massa
especifica. No entanto, este valor decrescera quanto maior forem o numero de
insaturacGes presentes na molécula. A presenca de impurezas como, por exemplo, o
alcool também poderéa influenciar na massa especifica do biodiesel. Comparado com o
diesel mineral, o biodiesel apresenta maior massa especifica. (LOBO; FERREIRA; DA
CRUZ, 2009).

2.14.3 Viscosidade cinematica

A viscosidade expressa a resisténcia oferecida ao escoamento. Seu controle visa
garantir um funcionamento adequado do sistema de injecdo e bombas de combustivel,
além de preservar as caracteristicas de lubricidade do biodiesel (BIODIESELBR, 2007).
A viscosidade aumenta com o comprimento dos acidos graxos dos triglicerideos e
diminui quando aumenta a insaturacdo, €, portanto, funcdo das dimensdes da molécula e
de sua orientacéo, ou seja, aumenta com a hidrogenacdo (MORETO e FETT, 1989).

A diferenca de viscosidade entre os triglicerideos presentes em 6leos vegetais e
0s ésteres correspondentes, resultantes de reacdes de transesterificacdo, corresponde a
aproximadamente uma ordem de magnitude e, depende da eficiéncia do processo

(reducdo da viscosidade da matéria-prima).
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2.14.4 Ponto de fulgor

A definicdo classica de ponto de fulgor é a menor temperatura na qual uma
substancia libera vapores em quantidade suficientes para que a mistura de vapor e ar
logo acima de sua superficie propague uma chama, a partir do contato com uma fonte de
ignigéo. Para melhor compreensdo vamos supor que a Regido Norte que apresenta uma
temperatura em torno de 27°C e ocorrendo um vazamento de um produto com ponto
fulgor de 10°C; significa que o produto nessas condicdes esta liberando vapores
inflamaveis, bastando apenas uma fonte de ignicdo para que haja a ocorréncia de um
incéndio ou de uma explosdo. Por outro lado, se o ponto de fulgor do produto for de 40°
C, significa que este ndo estaré liberando vapores inflamaveis.

Normalmente o biodiesel apresenta ponto de fulgor > 150°C, superior ao diesel
que esta temperatura esta entre 52-66°C, ja a gasolina é de -40°C. Conforme Knothe et
al., (2006) um valor especifico para o limite maximo de metanol no produto é
especificado na norma europeia de biodiesel (0,2% na norma EM 14214), mas este
parametro ndo faz parte da norma ASTM, no entanto, o ponto de fulgor em ambas as
especificacbes limita o teor de alcool. Testes demonstram que tdo pouco quanto 1% de
metanol no biodiesel pode reduzir o ponto de fulgor de 170°C a <40°C. Assim, ao
incluir uma especificacdo de 130°C para o ponto de fulgor, a norma ASTM limita a
quantidade de alcool a concentracGes muito baixas (<0,1%). Teores residuais de alcool
no biodiesel sdo geralmente muito baixos para resultar em qualquer efeito negativo no
desempenho do combustivel. Por outro lado, a flexibilizacdo dos limites estabelecidos
para o ponto de fulgor representa um grande perigo para a seguranca do processo,
porque o combustivel podera a vir a ser classificado como gasolina ( que apresenta um

baixo ponto de fulgor), ao invés de um combustivel do tipo diesel.

2.14.5 NUmero de cetanos

Assim como a octanagem, 0 nimero de cetanos € indicativo do tempo de atraso
na ignicdo de combustiveis para motores do ciclo diesel, logo, reflete a qualidade da
ignicdo do combustivel. Quanto maior o numero de cetanos mais curto sera o tempo de
ignicdo. O hexadecano (cetano) é estabelecido como padréo de valor de 100 na escala
de cetano, enquanto que para o 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano é atribuido o valor 15
(KNOTHE, 2005).

38



Combustiveis para motores a diesel devem possuir NC entre 30 e 60, sendo 0s
mais favoraveis entre 45 e 50. Um combustivel com NC > 60 queima quase que
instantaneamente ap0ds ser injetado no cilindro; causando danos ao motor, reducdo de
poténcia e fadiga exagerada nos elementos mecanicos. Ja um combustivel com NC < 30
apresenta dificuldades de inflamacéo, retardando a autoignicdo, ndo permitindo bom
arranque a frio e provocando a emissdo de fumaca em grande quantidade no escape
(SZKLO, ULLER, 2008).

A variacdo no numero de cetanos de um combustivel depende da matéria-prima
empregada em sua producdo, sendo geralmente maior o nimero de cetanos de biodiesel
em relacdo ao diesel comum. Tal varidvel apresenta maiores valores de acordo com o
aumento do tamanho da cadeia e decresce com o aumento do nimero de duplas ligacdes
(LIMA, 2004).
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Os materiais utilizados neste trabalho foram O6leos de Plukenetia polyadenia,
Omphalea diandra e Carapa guianensis Aubl. Os frutos das duas primeiras espécies
foram coletados em Benfica e o da andiroba foi coletado no “Bosque Camilo Viana” da
Universidade Federal do Pard. O material para preparacdo da zedlita foi gentilmente
cedido pela refinaria de alumina, HYDRO, situada no municipio de Barcarena, no
estado do Para. ALBRAS — Aluminio Brasileiro S/A.

3.2 FRUTOS DE COMPADRE-DO-AZEITE E COMADRE-DO-AZEITE

A propagacdo por semente de compadre-do-azeite e comadre-do-azeite é
bastante simples e sua emergéncia é bem rapida. Sdo cipds escandentes (plantas que
tendem a treparem em um apoio) com producdo de frutos (com 3-4 sementes), nos
meses de abril a outubro; sugerindo a possibilidade da propagacéo vegetativa tanto com
sementes, quanto de maneira assexuada através do enraizamento de estacas ou inducéo
de brotacdes laterais através das gemas, que crescem e projetam-se sobre as arvores,
com ocorréncia em &reas de terras imidas proximas de rios e igarapés.

A ideia é promover o cultivo das duas espécies em areas nativas de mata ciliar,
de forma permanente, sem destruicdo do cultivo, preservando o meio ambiente da agédo
entropica pela busca de outros recursos naturais. A geracao dessa tecnologia se insere
claramente em programas governamentais de apoio a agricultura familiar na producéo
de biodiesel, sem agressdo ao meio ambiente.

As duas referidas espécies sdo produtoras de Oleos vegetais que podem ser
utilizados para produgdo de biodiesel, num percentual superior a varias outras
oleaginosas, alcancando 53-72% do peso seco das sementes, que em média pesam de
16-20 g.

Mudas produzidas foram introduzidas no “Bosque Camilo Viana”, da
Universidade Federal do Para, plantadas perto de arvores de grande porte, que servem

como tutoras, observa-se a muda de P. polyadenia projetando-se num pau mulato
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(rubiaceae), a procura de insolacdo. Observacdo de campo mostrou que a regeneracao
natural das plantas ocorre com grande intensidade, ja tendo sido produzido uma grande
quantidade de mudas para futuros trabalhos de manejo e domesticagdo (Fig. 3.1).

Figura 3.1. Mudas de P. polyadenia no “Bosque Camilo Viana”

3.3 COLETA DOS FRUTOS DE COMPADRE-DO-AZEITE E COMADRE-DO-
AZEITE

Para a coleta do material em estudo foi necessario uma autorizagdo a Secretaria
de Estado de Meio Ambiente — SEMA.
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Os frutos foram coletados no Municipio de Santa lzabel do Para, em area que
fica na confluéncia do Rio Guama com o Rio Caraparu, a vicinal de acesso é a Estrada
do Tacajos (Figura 3.2).

OTTW 90T »ore U™

LEGENDA
~~ Rodovia
Belém
i Santa Isabel do Parhl
[ Estado do Para
® Drenagem

Panisg TROS CARTOGAN CO8

SUTW

Local de coleta i

-'.5—

Figura 3.2 (a) Mapa do Municipio de Santa Izabel e (b) foto da confluéncia do Rio
Caraparu com o Rio Guama.
Fonte: IBGE, 2014 (a); eart.esp., 2014 (b).
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O material botanico foi levado a Coordenacdo de Botanica do Museu Paraense
Emilio Goeldi (MPEG) para identificagdo das espécies. Foram feitas por comparagdes
com exsicatas auténticas e elucidadas pelo boténico Ricardo Secco, especialista em
Euphorbiaceae depositadas no Herbario Jodo Murca Pires do MPEG. Os nimeros dos
registros séo MG 170411 (Fig. 3.3) para Plukenetia polyadenia Mull. Arg.

Figura 3.3. Exsicata da Plukenetia polyadenia Mll. Arg.
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E MG 178839 (Fig. 3.4) para Omphalea diandra Aubl.

Figura 3.4. Exsicata da Omphalea diandra Aubl.
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Os frutos coletados (Figura 3.5) foram transportados para o Laboratério de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Pard, onde foram retirados o epicarpo

€ mesocarpo.

Figura 3.5 - Fruto e sementes (A) Plukenetia polyadenia (B) Omphalea diandra.

As sementes foram distribuidas em bandejas teladas para desidratacdo em estufa
com circulacdo de ar forcada em temperatura em torno de 40°C, apds uns trés dias,
retiradas da estufa e quebradas manualmente removendo-se o endocarpo, as améndoas

retornam para a estufa (Figura 3.6) até atingir umidade final em 10% b. u.

Figura 3.6 — Estufa com as améndoas
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As améndoas foram trituradas em desintegrador modelo B611, marca Vencedora

Mectron (Figura 3.7). Esse material foi moido e submetido a extragao.

Figura 3.7 - Desintegrador modelo B611
3.4 OBTENCAO DO OLEO

Os 6leos foram obtidos por trés processos extrativos, extracdo por prensagem,
extracao por solvente e extracdo mista.
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3.4.1 Extracdo por prensagem

A extracdo do 6leo foi realizada por meio do processo fisico de prensagem em
temperatura ambiente, na prensa hidraulica de marca Marconi, modelo TE-098 (Figura
3.8). As amostras (600 — 800g) foram subdivididas e envolvidas em pequenas toalhas de
pano (guardanapos de saco de acucar com aproximadamente 200g cada um) e
introduzidas na prensa, onde a pressdo foi elevada gradativamente, sempre havendo um

tempo de espera para escorrimento do 6leo, até pressao maxima de 10 t.

UL

Figura 3.8 - Prensa hidraulica

3.4.2 Extracdo por solvente

A extracdo foi realizada em extrator sohxlet, usando-se hexano (p.e. = 69°C)
como solvente organico, na temperatura um pouco acima da temperatura de ebuli¢do
do solvente, em torno de 75°C, ndo se fez a contagem das sifonadas, porém, se parou a

operacdo quando a solucdo de refluxo apresentava-se limpida (nenhum vestigio de
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6leo). A solucdo hexanica obtida foi concentrada em evaporador rotativo sob vacuo, em

temperatura abaixo da temperatura de ebulicdo do solvente, em torno de 65°C.

saida (agua)
arrefecimento

Condensador «——ul% #| entrada(agua)
S arrefecimento

Papel de filtro

Material sélido
sendo extraido

~ Solvente passando
~ pelo papel de filtro

Fluxo de massa

~ vapor

/ Solventr
liquido

solvente
[ —

Figura 3.9 — Sistema de sohxlet

3.4.3 Extracdo mista

Na extracdo mista foi realizada primeiramente a prensagem a frio das améndoas;

da torta resultante procedeu-se a extracdo por solvente.

3.5 ANALISE DA TORTA

As tortas obtidas da extracdo dos Oleos por prensagem de comadre-do-azeite e
compadre-do-azeite foram as matérias-primas para a analise proteica.

A energia alimentar é expressa em kilocalorias (kcal). O valor energético foi
calculado a partir dos teores em proteinas, lipidios e glicidios, utilizando os coeficientes
especificos que levam em consideracdo o calor de combustdo e a digestibilidade, foram
calculados de acordo com o sistema de Atwater (MERRILL, WATT, 1973). Os valores
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caléricos (V.C.), geralmente refletem a pratica comum (4-4-9 kcal/g de proteina,
carboidrato e gordura, respectivamente).

As analises de umidade (U), residuo mineral fixo (R.M.F), lipidios (Lip.) e
proteinas (Prot.), foram realizadas de acordo com as Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz. O teor de carboidratos (carb.) foi calculado pela diferenca entre 100 e a
soma das porcentagens de &gua, proteinas, lipidios e cinzas, os valores de carboidratos

incluem a fibra alimentar total.

3.6 DETERMINACAO DA COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS

No procedimento, pesou-se em torno de 100 mg da amostra de 6leo em tubo
apropriado com tampa. Foram adicionados 3 mL de solucdo metanodlica de metoxido de
sodio a 3%, a mistura foi aquecida em banho-maria a temperatura de ebulicdo por 3
minutos; apos resfriamento, adicionou-se 3 mL de solucdo metandlica de trifluoreto de
boro & 10%. A mistura foi aquecida em banho-maria por mais 3 minutos. Apos resfriar,
foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, contendo 1 mL de hexano e 2 mL
de éter etilico; ap0s agitacdo, adicionou-se agua destilada até completar o volume de 50
mL, a mistura foi agitada novamente até a separacdo de fases, ap6s decantacdo, a
camada orgénica (menos densa) foi transferida para um frasco de 5 mL e o solvente
eliminado por evaporacdo a temperatura ambiente. Procedimentos conforme (KHAN &
SCHEINMANN, 1978).

O meétodo A.O.C.S. CE1-62: consiste na analise dos ésteres metilicos dos acidos
graxos, usando-se um cromatégrafo gas-liquido com detector de ionizagdo de chama,
acoplado a um integrador processador, que produz um cromatograma com picos
correspondentes a cada componente de acido graxo constituido da amostra de 6leo.
Além de seus respectivos tempos de retencdo e percentuais relativos. A identificacdo é
feita por comparacao com padrdes de ésteres de acidos graxos. A cromatografia em fase
gasosa permite a separagcdo dos componentes da mistura e, posteriormente, a sua
quantificacdo e identificagdo dos ésteres metilicos saturados e insaturados.

A composi¢do em &cidos graxos dos 0leos foi determinada em um cromatografo
em fase gasosa CG14A SHIMADZU, detector de ionizacdo de chama acoplado a um
integrador processador SHIMADZU C-R4A, Chromatopac. Nas seguintes condi¢oes:
coluna capilar de silica LM-120 (25 m x 0,32 mm, com espessura do filme de 0,3 pm);

temperatura do injetor, 200°C; temperatura do detector, 250°C; gas de arraste,
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nitrogénio com vazdo de 0,5Kg/cm? inicialmente com temperatura de 120°C por 2
minutos em seguida um gradiente 10°C/min. até 180°C por 3 minutos em seguida um
gradiente de 5°C/min até a temperatura final de 230°C.

3.7 PROPRIEDADES ADSORVENTES

Os ensaios foram feitos no laboratorio de corrosdo da Faculdade de Engenharia
Quimica da UFPA, Os o¢leos de compadre-do-azeite, comadre-do-azeite e para
comparacdo andiroba (Carapa guianensis Aubl). Foram analisados como inibidores de
corrosdo como um revestimento em uma chapa de ago carbono.

Os ensaios visuais dos corpos de prova de ago carbono, na presenca e auséncia
de um Oleo vegetal protetor, foram realizados conforme o esquema ilustrativo da Figura
3.10.

Eletrdolito - NacCl

(320)

PRODUTO DE
——— ~

Camada de 6leo
protetor

ACO

Figura 3.10 Esquema ilustrativo do ensaio de inspeg&o visual
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3.8 CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

Para efeito do calculo estequiométrico da reacdo de transesterificacdo €
necessario identificar e quantificar todos os acidos graxos presentes nos triglicerideos a
fim de estabelecer sua massa molecular e, ao invés de se trabalhar com valores exatos,
utiliza-se valores médios.

Para se determinar a massa molecular média do 6leo, temos duas alternativas.
Podemos calcular conforme Lemdes et al., (2014), onde os acidos graxos sao
considerados como lipideos simples (triacilglicerol) e a massa molecular individual €

entdo calculada pela expresséo.
M =42,078n — 6,048L + 134,042 (3.2)
Pela regra das misturas propostas por Kay (1936), a massa molecular média é
calculada pelas massas moleculares individuais pela expressdo abaixo (onde x: fragdo
molar, z: fracdo massica, n: numero médio de carbonos nos &cidos graxos, L: numero
médio de insaturacBes presentes em cada acido graxo e M: massa molecular média do
triacilglicerideo).
Murig. = XiM1 + XoMz + XsM3 + ... = 1/ (zyM1+Z5 M3 + ZzM3s + ... ) (3.2)
O indice de iodo do 6leo pode ser calculado através da equacao.
I1=76152 (X:L1/M1) + (X2Lo/Mp) + ... (3.3)
A outra alternativa é a partir dos dados de densidade e massa molecular
disponiveis na literatura (PERRY & GREEN, 2007) dos &cidos graxos constituintes.

utilizar a regra de Kay (1936).

- Célculo da massa molecular média dos ésteres.
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Baseando-se nas estruturas do acido e éster metilico, utilizamos a Equacéo 3.4,
onde Megger € @ massa molecular média dos ésteres, C é a massa molecular do carbono e

H é a massa molecular do hidrogénio.
Méster: M + ( C + 2.H ) (3.4)
- Calculo da densidade média dos ésteres.

Conforme a Equacdo 3.5, onde pgser ¢ a densidade média dos ésteres, p; é a

densidade tabelada dos &cidos graxos de cada componente.

- Célculo da massa molar média do 0leo (triglicerideo).
Baseando-se na estrutura molecular do triglicerideo, utilizamos a Equagéo 3.6,
onde Myig € a massa molar média dos triglicerideos dos acidos graxos correspondentes.

Mrig= 3M + 3C +2H (3.6)

Para 100 mL de 6leo, que foi a base de calculo, podemos calcular a massa de

6leo correspondente aos 100 mL através da Equacdo 3.7 e o n° de moles
correspondentes a esta massa pela Equacéo 3.8.

n® moles = m/M (3.8)

3.9 SINTESE DO BIODIESEL

Na etapa reacional foram utilizados o 6leo e uma solugdo de &lcool metilico
P.A. (QEEL® 99,85%) com o catalisador hidroxido de potassio na proporcao relativa &
massa de 0leo. Antes de inicio da contagem de tempo, foram colocados no reator o 6leo

e a solucédo, o volume de alcool foi de acordo com a raz&o 6:1, 8:1 ou 10:1.
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Na Figura 3.11 encontra-se o fluxograma do processo.

<
Reacio de Transesterificacio

" Catalisador

(KOH)

Metanol

Solucio
(Metoxido de Potassio)

SeparaciodasFases

Fase pesada Fage leve

Glicerina
Bruta

Furificacio (H;O e Na;SOy)
Secagem dos Esteres

?l Caracterizagio .

Figura 3.11 Fluxograma do processo de produgdo do biodiesel (catalisador KOH)
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Na transesterificacdo com a utilizacdo do catalisador zeolitico, o volume de 6leo
foi de 100 e 200 mL, com concentracdo 6leo/alcool (1:6); temperatura (70, 60, 40 e
30°C); concentragdo de catalisador (6, 3 € 2% m/m), na Figura 3.11 encontra-se 0

fluxograma do processo.

Filtragem

Catalizador
(Zeolita)

Metanol

13

rRf::m;:fiizn de Transesterificacio

Filtragem

SeparaciodasFases

Fage leve

Faze pesada

Biodiesel
(Impuro)

Glicerina

Bruta

Secagem

Biodiesel
Puro:
J Caracterizm;ﬁ-::n'

Figura 3.12 Fluxograma do processo de producdo do biodiesel (catalisador zedlita)
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Dispbs-se de um reator a batelada, Marca Marconi, capacidade de 2000 mL,
equipado com um agitador alto torque microprocessado, modelo Q250M;, marca
Quimis® e banho ultra termostético, modelo 021462, marca Quimis®, mostrados na
Figura 3.13. Hidroxido de potéssio foi utilizado como catalisador; as misturas
contendo metanol e catalisador totalmente dissolvidos foram adicionados ao Oleo e

agitados a 200 rpm por 2 horas.

Figura 3.13 Reator a batelada

Os produtos obtidos apds cada ensaio foram deixados em repouso em funil de
decantacdo por 24h, objetivando-se separar os ésteres (fase superior) do glicerol (fase

inferior).
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Em sequéncia a retirada da glicerina, a fase mais clara e menos densa foi lavada
no préprio funil (Fig. 3.14) com &gua destilada aquecida até 40°C com objetivo de
retirar 0 excesso de alcool, catalisador e impurezas remanescentes no biodiesel. A

lavagem foi feita até que a agua residual ndo apresentasse nenhuma turbidez.

Figura 3.14 Separacgéo e lavagem do biodiesel

O processo de secagem foi feito pela utilizacdo de sulfato de sodio anidro (5%
da massa de biodiesel) em erlenmeyer, sob agitacdo por cerca de 10 minutos em
agitador magnético modelo 12M da Fisatrom.

O contetdo constituido de sulfato de sddio e biodiesel descansou por 24h,
posteriormente, passou por filtragdo simples, usando filtro analitico de 14 um, pesou-se

e aferiu-se o volume final.

3.10 OTIMIZACAO EXPERIMENTAL DA OBTENCAO DO BIODIESEL

Para se conhecer as melhores condicdes reacionais que podem ser utilizadas para
a conversdo dos 6leos em ésteres metilicos, foi utilizado o planejamento de Box —
Behnken para os dois processos de sintese. Foi realizado o método de superficie de
respostas e andlises e interpretacGes de dados obtidos da varidvel resposta, conforme as
saidas do Statistic® 7.0.

56



Na Tabela 3.1 estdo os valores utilizados para as variaveis de entrada com 0s

seus respectivos niveis para a transesterificagdo catalisada por KOH.

Tabela 3.1 Variaveis de entrada e respectivos niveis (codificado e real).

Compadre-do-azeite Comadre-do-azeite

Variaveis de entrada Niveis Niveis
-1 0 +1 -1 0 +1
Concentracéo (6leo/alcool) 1/10 1/8 1/6 1/10 1/8 1/6
Temperatura (°C) 50 55 60 40 50 60
Concentracéo de catalisador 1,0 1,5 2,0 1,0 1,5 2,0

3.11 SINTESE DA ZEOLITA

A cinza volante em estudo neste trabalho provém da refinaria de alumina,
HYDRO, situada no municipio de Barcarena, no estado do Para. E formada a partir da
combustdo do carvdo mineral em fornalhas de leito fluidizado circulante. As cinzas
volantes foram coletadas no ciclone instalado na saida da fornalha.

A fornalha de leito fluidizado circulante, é alimentada com combustivel sélido e
calcario, sendo este Gltimo adicionado para capturar o SO,, sdo queimados a uma
temperatura em torno de 815°C a 900°C a fim de reduzir as emissdes de Oxido de
nitrogénio (NOy) ( SIQUEIRA, 2008). O ciclone instalado na saida da fornalha tem
como funcdo coletar as particulas sélidas que sdo ejetadas para fora do leito, essas
particulas ejetadas que possuem dimensdo inferior a 0,10mm sdo caracterizadas como
cinza volante e estas foram utilizadas neste trabalho para a producdo de material

zeolitico.
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A producéo da zeolita sodalita, teve como referéncia o procedimento experimental
proposto por Henmi (1987). Realizou-se a reagdo em um reator de vidro com volume de
3000 mL, agitagdo mecénica, aquecimento em manta e controlador de temperatura.

Condensador

Agitador
Agua de
Resfriamento
=
|
I] | | " Termopar
Seringa ” L
Retirada de Amostra \/I L/
Controle
95°C
e
d d %) o

Figura 3.15 Esquema do sistema de sintese dinamica para obtencdo da zedlita
sodalita.
Fonte: SANTOS, 2011.

Utilizou-se na sintese 125¢g de cinza calcinada e 1000 mL de solucdo de NaOH a 5
mol.L™* (mantendo a relagdo de cinza/solucéo = 0,125 g.mL™). A reagdo ocorreu a uma
temperatura de 95°C por 2 h. Ao final da sintese, além do produto obtido, também é
encontrado no reator uma solu¢do denominada de “Solucdo Mae” a qual possui certa
quantidade de NaOH que n&o reagiu durante o processo. Durante a reagdo retirou-se
aliquotas, com auxilio de uma seringa, em intervalos de tempo de 15 min para observar

0 comportamento de formacéo da zeolita sodalita
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3.12 PADRONIZACAO DOS BIODIESEIS DE COMADRE-DO-AZEITE E

COMPADRE-DO-AZEITE

Para a padronizacdo foram adotados os parametros técnicos estabelecidos pela

Resolucdo n°42 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP). A Tabela 3.2 indica quais métodos de analise foram adotados neste trabalho.

Tabela 3.2 Métodos analiticos dos parametros para padronizacéo do biodiesel

Anélises Métodos
Aspecto a 25°C -

Massa Especifica a 20°C NBR 14065
Viscosidade Cinematica a 40°C ASTM D 445
Aguas e Sedimentos, max. ASTM D 2709
Ponto de Fulgor, min. NBR 14598
indice de Acidez, max. EN 14104
Residuo de Carbono, max. ASTM D 4530
Corrosividade ao Cobre, 3h a 50°C, méax. ASTM D 130
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, méax. ASTM D 6371
Teor de Ester, min. EN 14103
Metanol ou Etanol, max. EN 14110
Estabilidade a Oxidacdo a 110°C, min. EN 14112
Cinzas Sulfatadas, méax. ASTM D 874
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 EXTRACAO DO OLEO.
Para se otimizar o processo de extracdo do 6leo, foram realizadas extracGes por
prensagem, solvente e mista (prensagem e solvente).

Em todos os processos extrativos a comadre-do-azeite mostrou um rendimento

bem superior ao 6leo de compadre-do-azeite (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 Rendimento (%) dos processos extrativos dos 6leos

Tipo de 6leo Solvente  Prensagem Mista
Comadre-do-azeite 61,63 56,16 72,30

Compadre-do-azeite 40,42 37,60 53,70

Comparativamente a outras oleaginosas com grande ocorréncia na Amazonia
como, castanha do Pard (67%), castanha de cutia (74%), castanha de galinha (74%),
castanha curupira (66%) e piquia (72%); dependendo do processo extravivo comadre-
do-azeite se equipara a estas oleaginosas que tém alta produtividade em o6leo,
entretanto, compadre-do-azeite apresenta um rendimento inferior.

Quando comparado com as palméaceas com grande ocorréncia na Amazonia,
como bacaba (25%), buriti (8 — 31%), dendé (26%), tucuma (18%), mucaja (26%) e
pataud (18 — 31%), comadre-do-azeite e compadre-do-azeite, superam estas espécies em
rendimento em 6leo, entretanto, equiparam-se ao babacu (65%).

Todos os experimentos das extracdes estdo disponiveis no Apéndice A.
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Quando comparado a diversas oleaginosas, dependendo do processo extrativo,
comadre-do-azeite e compadre-do-azeite se equiparam em rendimento a mamona (45 —
55%), amendoim (40 — 50%), gergelim (48 — 55%); porém, superam as outras espécies
(Tab. 4.2).

Tabela 4.2 Rendimento em Gleo de diversas oleaginosas

Oleaginosas Rendimento em 6leo
Algodéo (Gossipium hirsutum) 30 - 40%
Amendoim (Arachis hipogaea) 40 - 50%
Arroz (Oryza sativa) 15-23%
Coco (Cocus nucifera) 50 — 65%
Colza (Brassica campestris) 39 - 45%
Gergelim (Sesamum indicum) 48 — 55%
Linhaga (Linus usitassimum) 35—45%
Mamona (Ricinus communis) 45 — 55%
Milho (germe) (Zea mays) 30 - 36%
Palma (dendé) (Alaeis guineensis) 35— 45%
Soja (Glycine Max) 18 — 21%

Fonte: abiove.org.br.

4.2. VALOR NUTRICIONAL DAS TORTAS

O contetdo de proteinas de P. polyadenia (26,73g/100g) e O. diandra
(33,02g/100g), obtidos neste trabalho é bem superior a teor de proteinas reportados por
Andrade et al. (1999) em espécies oleaginosas com larga ocorréncia na Amazonia como
a castanha sapucaia (Lecythis usitata, 15,1 g/100g), castanha churu (Allotoma lineata,
10,09/100g) e castanha do Para (Bertholletia excelsa, 13,69/100g). E castanha de
macaco (Couroupita guianensis, 26,69/100g) (DA SILVA, 2011).

No entanto o conteudo de lipidios de P. polyadenia (16,669/100g) é inferior ao
da castanha sapucaia (35,09/100g), castanha churu (40,09/100g) e castanha do Para
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(66,89/100g) (ANDRADE et al., 1999) e castanha de macaco (33,79/100g) (DA
SILVA, 2011).

O teor de proteina das tortas de comadre-do-azeite e compadre-do-azeite
apresentou valores elevados. Comparativamente a teores de proteina de tortas de
algumas améndoas, analises realizadas no Lab de Eng. Quimica, comadre-do-azeite e
compadre-do-azeite, apresentam em suas composi¢des um percentual bem superior
(Tabela 4.3).

Tabela 4.3 Anélises de umidade, R.M.F., lipidios e proteinas.

“Amostras | %U. | %RMF. [%Lip | %Prot | %Carb | V.C
(Kcal/100g)

Comadre-do-azeite | 4,51 4,60 37,84 | 33,02 20,03 552,76
Compadre-do- 9,37 4,98 16,66 | 26,73 42,26 425,90
azeite 5,64 3,88 13,90 | 21,59 54,99 431,42
Coco 1,86 2,71 44,79 | 18,08 32,56 605,67
Castanha de caju - - 18,19 - -
Castanha do Para - - - 8,00 - -

Inaja - - - 7,90 - -
Tucumé

Ja O. diandra (37,849/100g) o contetdo de lipidios é superior a castanha de
macaco (33,79/100g) (DA SILVA, 2011) , castanha sapucaia (35,09/100g) e inferior a
castanha churu (40,0g100g) e castanha do Para (66,89/100g) (ANDRADE et al., 1999).

Quando comparado com outras oleaginosas, a améndoa de P. polyadenia
(26,739/100g) e O. diandra (33,02g/100g) indicam um percentual de proteinas
superiores a sementes de amendoim (21,49/100g), castanha de caju (18,81g/100g)
(FREITAS; NAVES, 2010), porém, inferiores a soja (35,89/100g) (BARCELOS et al.,
2002), girassol (27,39/1009), algodao (32,39/100g) (KHALIL et al., 1985).

O teor de lipidios observado de O. diandra (37,84g/100g) foi superior ao da soja
(14,2 — 25,5¢/100g) (DESHPANDE, DAMODARAN, 1990) ; semente de algodao (18 —
209/100g) (MORETTO; FETT, 1998), porem, inferior ao da semente de girassol (45,7 —
53,29/100g) (RAYMOND et al., 1991); amendoim (48,59/100g) (NG et al., 2008);
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canola (43,2 — 44,7g/100g) (LAJOLO et al., 1991); castanha de caju (42,069/100g)
(FREITAS; NAVES, 2010). J& o de P. polyadenia (16,66g/100g) foi inferior a todas
elas.

4.3 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

Na Tabela 4.4 apresentam dados fisico-quimicos do 6leo de Plukenethia

polyadenia e Omphalea diandra.

Tabela 4.4. Dados da caracterizacédo fisico-quimica dos 6leos

Oleo de Oleo de
Descrigdo P. polyadenia O. diandra Norma
% de 6leo 53,83 72,30 -
indice de acidez | 34,43 mg de KOH/g | - -
indice de iodo 182,30 gl»100g 115,75 gl»100g -
indice de refracéo | 1,473 (26°C) 1,470 (26°C) AOCS Ca7.25
Viscosidade 28,77 ¢St (40°C) 38,14 ¢St (40°C) ABNT/IBP-MB293
Densidade 0,9186 g/cm® (26°C) | 0,9139 g/cm® (26°C) | AOCS ja 11-48

Os valores obtidos de indice de refracdo do 6leo de P. polyadenia obtido neste
trabalho estdo de acordo aos reportados por Ribeiro, (2005) e Pesce, (2009).

A refracdo dos 6leos serve para medir as refringéncias de uma gordura, ou seja,
de acordo com sua natureza desviam com maior ou menor intensidade os raios
luminosos que o atravessam; portanto, quanto maior o indice, maior sera a cadeia
hidrocarbonada e, maior o grau de insaturacdo do 6leo em analise (MORETTO &
FETT, 1998).

Os valores observados para as diferentes viscosidades dos oOleos de P.
polyadenia (28,77 cSt) e O. diandra (38,14 cSt) , séo justificados pelas diferentes forcas
de atracdo entre as moléculas em cada um dos Oleos, fator que esta intimamente
relacionado & composicao.

Conforme Hui, (2006) os &acidos graxos insaturados aparecem naturalmente na

configuragdo cis, o que dificulta o alinhamento destas moléculas, resultando em
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interacdes intermoleculares mais fracas e, consequentemente, menores viscosidades
cinematica. Por conseguinte, os 6leos vegetais que apresentam maiores percentuais de
poliinsaturagdes, tendem a mostrar menores valores para viscosidade.

Quanto mais fortes forem as interacGes intermoleculares, maior sera o tempo de
escoamento e a densidade do liquido. A forca das intera¢cdes aumenta com o aumento da
cadeia carbonica e, diminui quanto maior for o grau de insaturacdo das moléculas que
compde o material. Os valores obtidos de densidade estdo de acordo aos reportados por
Ribeiro, (2005) e Pesce, (2009).

Pequenas variacdes nas propriedades fisico-quimicas de um 0Oleo podem estar
relacionadas a fatores como, o clima, o solo, a tecnologia de extracdo e o estagio de
maturacdo da matéria-prima (APARICIO; LUNA, 2002).

4.3.1 Teor de &cidos graxos

Para determinacdo, se fez a esterificacdo de triglicerideos e acidos graxos livres,
a fim de aumentar a volatilidade dessas substancias. E aplicavel & todo 6leo, gordura ou
acido graxo livre de origem animal ou vegetal e, também a ésteres ndo metilicos de
acidos graxos.

A Tabela 4.5 apresenta o tempo de retencdo de padrbes de &cidos graxos

metilados MERCK, por cromatografia em fase gasosa nas condi¢Ges experimentais.

Tabela 4.5 Padrdes de acidos graxos metilados

Padrdo (Nome comum) Tempo de retengéo
12:0 (laurico) 5,39
14:0 (miristico) 7,80
15:0 (padrdo interno) 8,83
16:0 (palmitico) 10,47
18:0 (esteérico) 13,92
18:1 (oleico) 14,24
18:2 (linoleico) 15,15
18:3 (linolénico) 16,34
20:0 (araquidico) 17,62
22:0 (beénico) 21,34
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No cromatograma do Oleo de compadre-do-azeite (Figura 4.1) é possivel
constatar a separa¢do de todos os acidos graxos em forma de picos, apresentando na sua
composi¢do os &cidos, palmitico, palmitoléico, margérico, esteérico, oleico, linoléico,

linolénico e araquidico.
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Figura 4.1 Cromatograma do 6leo esterificado de compadre-do-azeite

A composicdo em acidos graxos do 6leo de compadre-do-azeite, os tempos de

retencdo (TR) e sua composicao percentual encontra-se na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Dados do cromatograma do dleo de compadre-do-azeite

N° de Tempo de Concentragédo

Acidos Graxos Carbonos Retencdo (min) (%)
Hexadecanoico C 16:0 15,623 2,9539
Heptadecandico C17:0 16,510 0,1148
Octadecanoico C 18:0 17,434 2,0648
Eicosandico C 20:0 19,041 0,0701
9-Hexadecanoico C16:1(9) 15,843 0,0672
9-Hexadecenoico C18:1(9 17,609 12,9873
9,12-Octadecadiendico C 18:2(9,12) 18,066 47,3985
9,12,15-Octadecatriendico C 18:3(9,12,15) 18,584 33,8949

Total 99,5515
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O OGleo de compadre-do-azeite apresenta em sua composicdo: acido palmitico
(2,95%); estearico (2,06%); oleico (12,98%); linoleico (47,39 %) e linolénico (33,89%),
apresentando em torno de 94% de acidos graxos insaturados, basicamente Oleos
essenciais (linoleico e linolénico) com 81,2%.

No estudo de Albuquerque, (2014), verificou-se o valor nutricional e o efeito
antinociceptivo em ratos wistar adultos o impacto da administragéo cronica via oral do
6leo P. polyadenia sobre o peso corporal, a ingestdo de racdo e o perfil lipidico;
verificou o efeito toxicoldgico cronico do 6leo sobre a histologia do coragédo, pulmao,
estdmago, figado, pancreas, rins e intertino: concluiu que o Oleo tem atividade
analgésica e, a administracdo crbnica ndo causou alteracdo histoldgica do tipo edema,
morte celular ou inflamagéo.

No cromatograma do 6leo de comadre-do-azeite (Figura 4.2) constata-se a
presenca de todos os &cidos graxos em forma de picos, apresentando-se em sua
constituicdo os &cidos, miristico, palmistico, palmitoleico, margarico, estearico, oleico,

linoleico e linolénico.
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Figura 4. 2 Cromatograma do 6leo esterificado de comadre-do-azeite.
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A composicdo em acidos graxos do Oleo de comadre-do-azeite, 0s tempos de
retencdo (TR) e sua composicdo percentual, encontra-se na Tabela 4.7. O dleo
apresentou em sua composi¢do os &cidos: miristico (0,12%), palmitico (12,24%);
estedrico (8,26%); oleico (30,10%), linoleico (47,62%), araquidico (0,21%), margarico

(0,28%) e linolénico (0,81%), apresentando em torno de 78% de acidos insaturados.

Tabela 4.7. Dados do cromatograma do 6leo de comadre-do-azeite

N° de Tempo de Concentracéo

Acidos Graxos Carbonos Retencao (min) (%)
Tetradecandico C 14:0 13,676 0,1247
Hexadecanoico C 16:0 15,653 12,2443
Heptadecandico C17:.0 16,512 0,2889
Octadecandico C 18:0 17,453 8,2675
Eicosandico C 20:0 19,037 0,2169
9-Hexadecanoico C 16:1(9) 15,935 0,0584
Octadecendico C18:1(9 17,642 30,1089
9,12-Octadecadiendico C 18:2(9,12) 18,058 47,6266
9,12,15-Octadecatriendico C 18:3(9,12,15) 18,496 0,8170

Total 99,7532

A composicdo do d6leo de comadre-do-azeite € comparada & palméaceas com
ocorréncia na Amazonia que apresentam em sua composi¢do miristico e palmitico, ja
compadre-do-azeite é compardvel a alguns o6leos comestiveis de grande valor
nutricional que se destacam por apresentarem acidos graxos essenciais, tipos 6mega 3 e
Omega 6.

Schmidt (2000) e Simopoulos et al. (1999) consideram ideal a razdo n-6/n-3 de 1
a 2. Razdo menor que 1 ndo é recomendada, por inibirem a transformacdo do &cido
linoleico em acidos graxos poli-insaturados de cadeia longa. Simopoulos et al. (1999),
destacam ainda uma recomendacéo na importancia de reduzir os AGPI n-6 na dieta de
adultos e recém nascido visando a salde, funcionamento mental e cardiovascular

adequados. Portanto acrescentando na dieta AGPI n-3 e diminuindo certos 6leos
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vegetais com alto contetido de LA, pode se obter uma melhora na propor¢do n-6/n-3
(HARRIS, 1999).

O 6leo de compadre-do-azeite apresenta um teor de acidos graxos insaturados
(Tab. 4.8) superiores aos 6leos comestiveis e um teor de acido linoleico (n-6) superior
ao acido linolénico (n-3), caracteristica benéfica para o0 metabolismo humano (MARTIN
et al., 2006).

Tabela 4.8 Composicao de acidos graxos (% em massa) de alguns 6leos vegetais

Oleos vegetais

Acido Compadre Comadre Oliva™ Milho Girassol” Soja’ Algodao” Amendoim”

Graxo azozla(i)te azde?te

14:0 - 0,12 - - 0,08 0,20 0,80 -
16:0 2,95 12,24 1423 14,03 8,36 11,35 20,13 11,42
17:0 0,11 0,29 - - - - - -
18:0 2,06 8,27 341 3,33 5,03 4,15 3,10 2,82
20:0 0,07 0,21 0,58 1,00 0,43 0,15 0,20 2,33
22:0 - - - - - - - 2,08
Total

Sat. 5,19 21,13 18,26 18,36 13,90 15,85 24,23 18,65
14:1 - - - - 0,04 - - -
16:1 0,06 0,06 252 0,20 0,05 0,05 1,43 -
18:1 12,98 30,11 71,10 35,08 27,65 25,30 22,86 41,69
18:2 47,39 47,63 6,76 44,40 56,30 50,16 50,16 38,46
18:3 33,89 0,82 1,36 1,96 2,06 1,32 1,32 1,17
Total

Ins. 94,12 78,62 81,74 81,86 86,10 84,15 75,77 81,32

* (FONSECA e GUTIERREZ, 1974).

4.3.2 Propriedades secativas

Pela Equagdo de Van Den Berg (IS), o 6leo de compadre-do-azeite se enquadra
como um oOleo secativo, pois seu (IS = 115,17) e maior que 70; e 0 6leo de comadre-do-
azeite (IS = 49,27) é um 0leo néo secante.
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Foi realizado teste do ensaio visual para se constatar se o0 Oleo possui a
propriedade secativa; no momento inicial do experimento a chapa de ago carbono
recebe uma camada de 6leo em sua superficie, aguardando por um periodo de 24 horas,
para que o0 oxigénio do ar reaja, polimerizando o 6leo, formando uma pelicula na chapa

(Figura 4.3), posteriormente, é mergulhada na solucao.

Figura 4.3 Corpo de prova de a¢co carbono em meio
de NaCL (3% - 25°C) no instante inicial da imerséo

Na Figura 4.4 os corpos de prova de aco carbono mergulhados na solucéo, ap6s
72 horas.

Figura 4.4 Corpos de prova de aco carbono em meio de NaCl (3% - 25°C), apds 72
horas de imersdo; 1) Oleo de compadre-de-azeite 2) Oleo de comadre-de-azeite 3) Oleo
de andiroba 4) Auséncia de 6leo na superficie metalica da imerséo.
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O ensaio visual mostrou inicialmente que ocorre uma protecao diferenciada entre
os 6leos investigados. A superficie do corpo de prova com o 6leo de compadre-do-
azeite mostrou um pequeno desenvolvimento do produto de corrosdo, quando
comparado com a superficie relativa aos 6leos de comadre-do-azeite e andiroba. Esse

fato indica que o primeiro possui caracteristicas protetoras do ponto de vista de corrosdo
(Figura 4.5)

Figura 4.5 Corpos de prova de ago carbono apos 72 horos de imersao; 1) Oleo de
compadre-do-azeite; 2) Oleo de comadre-do-azeite; 3) Oleo de andiroba; 4) Branco

4.4 DETERMINAC}AO DA ESTEQUIOMETRIA REACIONAL
4.4.1 Oleo de compadre-do-azeite

Na Tab. 4.9 encontram-se os valores obtidos da literatura de densidade e massa
molecular dos acidos graxos com 0s percentuais encontrados da Figura B.1 (Apéndice

B) dos ésteres metilicos do 6leo de compadre-do-azeite.

Tabela 4.9 Dados de densidade, massa molecular e composicao.

Compadre-do-azeite

Acido graxo Férmula Massa molecular Densidade =~ Composicao
(9/mol) (g/cm’) (%)
Palmitico (16:0) C16H32,0; 256,42 0,853 3,16
Estearico (18:0) C18H3602 284,48 0,847 2,10
Oléico (18:1) C1gH3402 282,46 0,895 13,83
Linoléico (18:2) CisH3,0; 280,44 0,900 46,48
Linolénico (18:3) C18H3002 278,43 0,924 34,41
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Na Tab. 4.10 encontram-se os valores calculados pelas respectivas Equacdes e 0S
obtidos na literatura de massa molecular e densidade para utilizarmos no célculo

estequiométrico.

Tabela 4.10 valores de massa molecular e densidade do 6leo, metanol, éster e glicerol.

Massa molar (g/mol) Densidade (g/cmg)

0,9186 (Tab. 4.6)

0,7900 (Perry & Green, 2007)
0,9049 (Eq.4.4)

1,2600 (Perry & Green, 2007)

Compadre-do-azeite 876,72 (Eq. 4.5)
32,04 (Perry & Green, 2007)
293,58 (Eq. 4.3)

92,00 (Perry & Green, 2007)

Metanol
Ester metilico

Glicerol

Pela estequiometria da reacdo de transesterificagdo, em n° de moles, temos a Tab.
4.11.

Tabela 4.11 Estequiometria — n° de moles - compadre-do-azeite

Triglicerideo  + Alcool Metilico <> Ester Metilico + Glicerol
Esteq. 1 3 3 1
Entra 0,1048 0,3144
Reage 0,1048 0,3144
Produz 0,3144 0,1048
Final 0,3144 0,1048

-Em massa (g), temos a Tab. 4.12.

Tabela 4.12 Estequiometria - massa - compadre-do-azeite

Triglicerideo ~ + Alcool Metilico «» Ester Metilico +  Glicerol
Esteq. 1 3 3 1
Entra 91,88 10,07
Reage 91,88 10,07
Produz 92,30 9,64
Final 92,30 9,64
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E os célculos em volume (mL), temos a Tab. 4.13.

Tabela 4.13 Estequiometria — volume - compadre-do-azeite

Triglicerideo + Alcool Metilico <> Ester Metilico +  Glicerol

Esteq. 1 3 3 1
Entra 100,00 12,74

Reage 100,00 12,74

Produz 102,00 7,65
Final 102,00 7,65

Todos os valores obtidos neste topico estdo demonstrados no Apéndice B.

4.4.2 Oleo de comadre-do-azeite

Na Tab. 4.14 encontram-se os valores obtidos na literatura da densidade e massa
molecular dos acidos graxos com o0s percentuais encontrados na Figura C.1 (Apéndice
C) dos ésteres metilicos do 6leo de comadre-do-azeite.

Tabela 4.14 Dados de densidade, massa molecular e composicao.

Comadre-do-azeite

Acido graxo Foérmula Massa molecular Densidade composicao
(9/mol) (g/cm’) (%)
Palmitico (16:0) C16H320, 256,42 0,853 10,48
Oléico (18:1) C1sH340, 282,46 0,895 44,24
Linoléico (18:2) C18H30- 280,44 0,900 4453
Linolénico (18:3) C18H300> 278,43 0,924 0,72

72



Na Tab. 4.15 encontram-se os valores calculados pelas respectivas Equacgdes e
os obtidos na literatura de massa molecular e densidade para utilizarmos no célculo

estequiométrico.

Tabela 4.15 valores de massa molecular e densidade do 6leo, metanol, éster e glicerol.

~ Massamolar (¢/mol)  Densidade (g/cm®)
Comadre-de-azeite 874,62 (Eq. 4.5) 0,9139 (Tab. 4.6)
Metanol 32,04 (Perry & Green, 2007)  0,7900 (Perry & Green, 2007)
Ester Metilico 292,88 (Eq.4.3) 0,8929(Eq. 4.4)

Glicerol 92,00 (Perry & Green, 2007) 1,260 (Perry & Green, 2007)

Pela estequiometria da reacdo de transesterificacdo, em n° de moles, temos a
Tab. 4 16.

Tabela 4.16 Estequiometria —n° de moles - comadre-do-azeite

Triglicerideo  + Alcool Metilico <« Ester Metilico + Glicerol

Esteq. 1 3 3 1
Entra 0,1044 0,3132

Reage 0,1044 0,3132

Produz 0,3132 0,1044
Final 0,3132 0,1044

Todos os valores obtidos neste topico estdo demonstrados em Apéndice C.

4.5 SINTESE DOS BIODIESEIS.

Na transesterificacdo quando os reagentes estdo em proporcao estequiometrica,
uma molécula de éster reage com trés de alcool, mas, geralmente se coloca um excesso
de alcool para assegurar um bom rendimento em produto final. Em processos industriais
uma razdo molar de 6:1 fornece rendimentos de até 98% em massa (DE FILLIPIS et al.,
1995).
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Na Fig. 4.6 apresenta-se o produto reacional de compadre-do-azeite e comadre-

do-azeite, apds cada corrida. Aguardando para separacao, lavagem e secagem.

Compadre-do-azeite

Figura 4.6 funil de decantacdo com produtos reacionais

Considerando que o biodiesel obtido ap6s a lavagem e secagem é constituido de
100% de ésteres alquilicos, entdo a massa de cada biodiesel corresponde a massa de
ésteres metilicos formados (Fig. 4.7).

Figura 4.7 Amostras de biodiesel de comadre-de-azeite e compadre-de-azeite
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4.6 MODELO FATORIAL DE BOX-BEHNKEN.

Conforme Gomes et al. (2010) o planejamento fatorial constitui uma ferramenta
estatistica para realizacédo de estudos, sobre determinado fenémeno, que possuem muitas
varidveis, de maneira organizada e com objetivos bem planejados, reduzindo
experimentos a um ndmero minimo necessario. E usado para estudar como certos
fatores influenciam uma determinada resposta, sendo de importancia pratica.

O planejamento fatorial possibilita também a constatacdo de quais variaveis sdo
de maior importancia para determinados resultados do processo, sua influéncia
individual e as interacbes que todas as varidveis possuem entre si, concernente a
resposta global do fendmeno. Quando rigorosamente aplicado, o0 método gera a
possibilidade de avaliar os erros experimentais e de regressao, além da modelagem
matematica empirica dos resultados em funcdo das variaveis escolhidas, caracterizando
assim o fenémeno (BOX et al., 1978).

Os processos de sintese dos ésteres metilicos (biodiesel) da Plukenethia
polyadenia (compadre-do-azeite) e Onphalea diandra (comadre-do-azeite), usando
KOH como catalisador, foram otimizados pela aplicacdo de um modelo fatorial com
apresentacdo de superficie de resposta, baseando-se na estequiometria reacional.

As variaveis, concentracdo (6leo/éalcool), temperatura e concentracdo do
catalisador e os respectivos niveis utilizados no processo de transesterificacdo do éleo

de compadre-do-azeite encontram-se na Tab. 4.17.

Tabela 4.17 Variaveis de entrada e respectivos niveis (codificados e reais) — Compadre-

do-azeite.
Niveis
Variaveis de entrada (notacao, unidade)
-1 0 +1
Concentracdo (6leo/alcool) — (C, Vsieo/ Vaicoor) 1/10 1/8 1/6
Temperatura de reacdo — (T, °C) 50 55 60
Concentracédo do catalisador — (X,Mcat./M¢le0s) 1,0 15 2,0

As corridas experimentais foram realizadas de acordo com a matriz de
planejamento, na qual constam as variaveis operacionais de entrada codificadas, de

acordo com o planejamento de Box — Behnken (1960), as ordens das corridas estdo na
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forma padronizada, porém a sequéncia de execucdo foi realizada aleatoriamente.
Segundo Barros Neto et al, (1995) os experimentos devem ser realizados de forma
aleatoria, para assegurar a confiabilidade dos resultados evitando erros tendenciosos que
possam estar associados a determinadas combinagdes de niveis (Tab. 4.18). A massa de
catalisador foi baseada nas massas iniciais de 0leo de suas respectivas corridas.

Os rendimentos foram calculados conforme Equagéo 4.1.

R = (Mbiodiesel/Msle0)100% (4.1)

Tabela 4.18 Matriz de Box — Behnken (1960) — Compadre-do-azeite.

Ordem de Variaveis codificadas (Mpiodiesel) RY0
entrada(exec.)(Megjeo)
C (X1) T (X) X (Xs)

01 (7) (89,029) -1 -1 0 (58,57g) 65,79
02 (10) (89,919) 1 -1 0 (71,389) 79,39
03 (2) (89,759) -1 1 0 (68,37g) 76,17
04 (13) (89,989) 1 1 0 (72,109) 80,10
05 (11) (90,909) -1 0 -1 (79,32g) 87,26
06 (5) (90,009) 1 0 -1 (77,30g) 85,88
07 (8) (90,959) -1 0 1 (58,849) 64,69
08 (1) (91,869) 1 0 1 (60,75g) 66,13
09 (6) (90,089) 0 -1 -1 (74,81g) 83,04
10 (12) (90,779) 0 1 -1 (81,44g) 89,72
11 (3) (90,709) 0 -1 1 (60,11g) 66,27
12 (4) (89,850) 0 1 1 (56,58g) 62,97
13 (14) (90,029) 0 0 0 (71,39g) 79,30
14 (15) (89,249) 0 0 0 (72,03g) 80,71
15 (9) (89,450) 0 0 0 (72,75g) 81,33

Exec: ordem de execucdo; mgjeo: massa de 0leo; C: concentracdo( 6leo/alcool); T:

temperatura; X: concentracao (catalisador); Mpiodiesel: Massa de biodiesel; R%: rendimento

Na Tabela 4.18 verifica-se que dentro do dominio experimental selecionado, o

rendimento em biodiesel variou de 62,97 a 89,72%
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4.7 OTIMIZACAO EXPERIMENTAL DA OBTENCAO DE BIODIESEL DE
COMPADRE-DO-AZEITE.

Para otimizar o processo de obtencdo de biodiesel de compadre-do-azeite, foi
realizado o método de superficie de respostas, considerando o nivel de significancia o =
0,05 (confianga = 95%).

Na Tabela 4.19 é apresentada a andlise de variancia (ANOVA), que consiste de
uma analise do efeito das varidveis de entrada sobre a resposta Rendimento. Na
ANOVA a “estatistica p” indica a probabilidade que cada variavel possui de ndo ser
considerada estatisticamente significante para a varidvel de resposta, ou seja, de estar
dentro da regido de aceitacdo de hipdtese nula, ou estatisticamente ndo significativas.
Apesar de X; (concentracdo, oleo/alcool) e X3 (concentracdo de catalisador) serem
significativas, porém a interacdo de ambas as varidveis X;Xz mostrou-se nado
significativa. Verifica-se que X1Xs, Xi% e X3® estdo dentro da regido de hipé6tese nula
para a confianca de 95% (p<0,05), portanto, ndo sdo significativas na resposta

rendimento.

Tabela 4.19 ANOVA para a variavel de resposta Rendimento- (Compadre — do — azeite).

Efeitos SQ GL Qm F p
X1 38,676 1 38,6760 35,7372 | 0,026860 **
X2 19,483 1 19,4828 18,0024 | 0,051310 ***
Xa 26,173 1 26,1726 24,1839 | 0,038950 **
X2 28,681 1 28,6812 26,5019 | 0,035723 **
X3 921,063 1 921,0632 851,0764 | 0,001173 *
Xs? 17,220 1 17,2202 15,9117 | 0,057481***
X1 Xz 23,377 1 23,3772 21,6009 | 0,043309**
X1 X3 1,988 1 1,9881 1,8370 | 0,308072
Xo X3 24,900 1 24,9001 23,0081 | 0,040820**
Falta de Ajuste 45,761 3 15,2535 14,0945 | 0,066975
Erro Puro 2,164 2 1,0822
Total SQ 1140,943 14

* significante a 1%; ** significante & 5%; *** significante & 10%;
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Na Tabela 4.20 dos efeitos estimados das varidveis de entrada, verificam-se 0s
coeficientes, onde podemos apresentar o modelo polinomial de segundo grau completo

que expressa a influéncia dos fatores para a resposta Rendimento.

Tabela 4.20 Efeitos Estimados - para a variavel de resposta Rendimento- (Compadre —

do — azeite).
Fatores Efeitos Erro padréo Coeficientes Erro padréo
(Efeitos) (coeficientes)
Média 75,6175 0,300310 75,6175 0,300310
Xy 4,3975 0,735606 2,1987 0,367803
X2 2,2971 0,541392 1,1485 0,270696
Xa 3,6175 0,735606 1,8087 0,367803
X2 2,7871 0,541392 1,3935 0,270696
X3 -21,4600 0,735606 -10,7300 0,367803
X2 2,1596 0,541392 1,0798 0,270696
Xy X, -4,8350 1,040304 -2,4175 0,520152
Xy X3 1,4100 1,040304 0,7050 0,520152
Xy X3 -4,9900 1,040304 -2,4950 0,520152

Com o modelo polinomial completo (Eg. 4.2), podemos construir a superficie de

respostas e as curvas de contorno.

R =75,61+2,19X; + 1,14X,% + 1,80X, + 1,39X,” — 10,73X3 +1,07X5°

- 2,41 X3 X5+ 0,70 X3 X3 —2,49 X5 X3 4.2
Uma alternativa interessante seria simplificar o modelo, que consiste em excluir

0s parametros com pequena ou nenhuma influéncia sobre o resultado do ajuste final.
Observamos que, o0 modelo reduzido (exclus@o dos efeitos ndo significativos), o
coeficiente de determinagdo cai muito, passando de R? = 0,9580 (modelo completo)
para R® = 0,8823 (modelo reduzido), ou seja, a retirada das combinagfes mesmo que
estatisticamente insignificantes, provoca uma diminui¢do no valor da porcentagem de
variacdo (R?), comprometendo o ajuste a0 modelo. Podemos concluir que o modelo

proposto (completo) é capaz de reproduzir 95,80% das variabilidades experimentais.
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Conforme Rodrigues e Lemma, (2009) ha na literatura especializada, certa
divergéncia de opinides sobre o fato de retirarmos ou ndo do modelo os parametros
inerentes a uma interagdo ndo significativa, queremos crer que, cada caso deve ser
estudado isoladamente. Caso seu p-valor esteja pouco abaixo do nivel de significancia
estabelecido a priori, isto podera mascara a significancia de efeitos de fatores que
podem ser importantes no contexto do experimento. Diversas outras situacdes podem
ser caracterizadas e apenas o pesquisador poderd decidir sobre a acdo mais lucida e
eficiente em cada caso.

O Diagrama de Pareto (Fig. 4.8), que fornece as alturas das barras que séo
dispostas de modo decrescente os efeitos. A reta vertical fornece o valor a partir do qual
os efeitos sdo significativos, notamos que Xi°, X3 e a interacdo X;X3 ndo tem
influéncia na resposta, como anteriormente mencionado, j& que sdo 0s Unicos que

aparecem a esquerda da reta vertical indicativa do limite de rejeicdo da hipotese nula.

X3 I /// I I I I -zlg,ﬂaz
X ///5,9?8062

}C;f ///% 5.147999
R % 4917712

Y. %-4,?955?
XXy /ﬁ-a,ame
KF 4,242924
X5 is,geagam
XiXs 1,355&?2

D=:DI5

Efeitos padronizados

Figura 4.8 - Diagrama de Pareto dos efeitos individuais e combinados para a resposta

Rendimento — Compadre-do-azeite

Os valores apresentados no diagrama devem ser considerados como absolutos; ja
que os sinais apresentados nas respostas indicam apenas uma expressao fisica do

comportamento das variaveis, ou seja, se 0 que elas provocam na variavel de resposta
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(Rendimento) é um acréscimo ou decréscimo quando passam de um nivel mais baixo
para um mais alto.

E mostrado o grafico de Pareto, para as variaveis operacionais o efeito principal
negativo, no sentido de que, diminuem o rendimento da reacéo, para concentracdo de
catalisador (X3) na amplitude de valores em estudo. De outro lado, observa-se, o efeito
positivo para concentracdo 6leo/alcool (X1) e temperatura (Xy).

As interagcbes XiX; e XyX3 sdo significativas e negativas, o que implica
interpretar que a acdo conjunta dos fatores resguardados as tendéncias dos efeitos
individuais das variaveis principais, induz a diminuicdo do rendimento da reacdo. E
interessante destacar que tendéncia de efeito das varidveis principais é, em alguns casos,
alterada, ou mesmo investida, quando se considera interacdes de duplas de fatores,
sobre o rendimento da reacdo de transesterificacéo.

A ordem de significancia encontrada para os efeitos dos fatores de processo,
para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de compadre-do-azeite, independentemente
do sinal algébrico, é a seguinte. Concentracdo de catalisador (X3) > concentracao
6leo/alcool (X1) > temperatura (X»).

Na Figura 4.9 estdo as condicOGes exigidas pelo modelo, que os erros de

ajustamento sejam independentes e normalmente distribuidos.
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Figura 4.9 Analise de residuos — (R%)
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Na Figura 4.10, é mostrado o grafico de dispersdo, do que se pode notar uma boa

aproximacédo dos dados a um comportamento de distribuicdo normal dos residuos.
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Figura 4.10 Gréafico normal dos residuos

Podemos observa Figura 4.11, que a distribuicdo é aleatéria, e que 0s
componentes de erro dos experimentos seguem uma distribuicdo normal para a resposta

rendimento.

Residuos
o

60 65 70 75 80 85 90 95
Valores observados

Figura 4.11 — Valores observados versus residuos - Compadre-do-azeite
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A metodologia de Superficie de Resposta (ou RSM, de Reponse Surface
Methodology), é uma técnica de otimizacdo baseada no emprego de planejamentos
fatoriais, introduzida por Box na década de 1950, e que desde entdo tem sido usada com
grande sucesso na modelagem de diversos processos industriais (BARROS NETO et al.,
1995).

Conforme Gomes et. al., (2010) é uma colecdo de técnicas e estatisticas usada
para a modelagem e andlise de problemas em que uma resposta de interesse é
influenciada por varias variaveis, e o objetivo é otimizar esta resposta.

Através da superficie de resposta (Fig. 4.12), em funcdo das varidveis
codificadas, formadas pela interacdo das variaveis, concentracdo (6leo/alcool) X, e
temperatura X,, com concentracdo de catalisador X3 = -1 (1,0%); indicam que, com o
aumento da temperatura (X3), ha um aumento do rendimento em biodiesel e da mesma
forma, um aumento da concentracdo em 0leo; o rendimento em biodiesel tende a
aumentar suavemente, portanto, a condi¢do 6tima para o modelo € manter a temperatura

X2 =+1 (em torno de 60°C) e a concentragdo (6leo/alcool) X; = 0 (em torno de 1/8).

FBRRERS

-~
o

[ (]| ] ]

Figura 4.12 - Superficie de resposta em funcédo das variaveis X; e X, para X3 = -1, para

a resposta Rendimento — Compadre-de-azeite
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As curvas de nivel (Fig. 4.13), em funcdo das variaveis codificadas, formadas
pela interacdo das varidveis, concentracdo (Oleo/alcool) X; e temperatura X,, com
concentracdo de catalisador X3 = -1 (1,0%). Verifica-se a faixa 6tima de rendimento, X,
vai 0,6 a 1,0 (58 a 60°C) e X;=0,0 (1/8).
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Figura 4.13 Curvas de nivel em funcdo das variaveis X; e X, para X3 =-1, paraa

resposta Rendimento — Compadre-de-azeite

Portanto tomando as Figuras 4.12 e 4.13, podemos afirmar que o ponto 6timo de
operacdo para 0 maior rendimento em biodiesel de compadre-do-azeite é obtido: quando
as variaveis de entrada concentracdo (6leo/alcool) X; = 0 (1/8), temperatura X, = +1 ( 58
a 60°C) concentragéo de catalisador X3 = -1 (1,0%).

As variaveis, concentracdo (6leo/alcool), temperatura e concentracdo do
catalisador e os respectivos niveis utilizados no processo de transesterificacdo do éleo

de comadre-do-azeite encontram-se na Tab. 4.21.

Tabela 4.21 Variaveis de entrada e respectivos niveis (codificados e reais) — Comadre-

do-azeite.
Niveis
Variaveis de entrada (notacéo, unidade)
-1 0 +1
Concentracao (6leo/alcool) — (C, Vsieo/ Vaicool) 1/10 1/8 1/6
Temperatura de reacéo — (T, °C) 40 50 60
Concentracéo do catalisador — (X,Mcat./Mgjeco) 1,0 1,5 2,0
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Os rendimentos foram calculados conforme Equacéao 4.3, e demonstrados na Tab.
4.22.

R = (Mbiodiesel/Mole0) 100% (4.3)

As corridas experimentais foram realizadas de acordo com a matriz de
planejamento. As ordens das corridas estdo na forma padronizada, porém os
experimentos foram realizados de forma aleatoria, para assegurar confiabilidade e evitar

erros tendenciosos (BARROS NETO et al., 1995).

Tabela 4.22 Matriz de Box — Behnken (1960) — Comadre-do-azeite

Ordem de Variaveis
entrada(exec.)(Mgieo)

C (Xy T (X2) X (Xs) | (Mbiodieset) R
01 (4)(89,859) -1 -1 0 (76,229) 84,83
02 (13) (90,159) 1 -1 0 (72,509) 80,42
03 (12) (90,599) -1 1 0 (73,27g) 80,88
04 (3)(90,149) 1 1 0 (65,83g) 73,03
05 (15) (89,169) -1 0 -1 (77.669) 87,10
06 (6) (90,109) 1 0 -1 (68,249) 75,73
07 (9) (91,819g) -1 0 1 (66,11g) 72,00
08 (10) (90,419) 1 0 1 (64,20g) 71,00
09 (1) (89,650) 0 -1 -1 (75,979) 84,74
10 (11) (90,95g) 0 1 -1 (77,469) 85,16
11 (8) (91,579g) 0 -1 1 (64,38g) 70,30
12 (2)(90,769) 0 1 1 (60,089) 66,19
13 (14) (91,129g) 0 0 0 (65,939) 72,35
14 (5)(91,019) 0 0 0 (75,939) 83,43
15 (7) (90,309) 0 0 0 (71,38g) 79,04

Exec: ordem de execucao; mgjeo: massa de 6leo; C: concentracao( 6leo/alcool); T:
temperatura; X: concentracgao (catalisador); Mpiodiesel: Massa de biodiesel; R%: rendimento

Na Tabela 4.22 verifica-se que dentro do dominio experimental, o rendimento em
biodiesel variou de 66,19 a 87,10%.
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4.8 OTIMIZACAO EXPERIMENTAL DA OBTENCAO DE BIODIESEL DE
COMADRE-DO-AZEITE.

Na Tabela 4.23 é apresentada a analise de variancia (ANOVA), que consiste de
uma analise do efeito das varidveis de entrada sobre a resposta Rendimento. Na
ANOVA a “estatistica p” indica a probabilidade que cada variavel possui de ndo ser
considerada estatisticamente significante para a varidvel de resposta, ou seja, de estar

dentro da regido de aceitacdo de hipdtese nula, ou estatisticamente nao significativas.

Tabela 4.23 ANOVA para a varidvel de resposta Rendimento - (Comadre — do — azeite).

~ Efeites | SQ | 6L | om | F |  p
X4 75,9528 1 75,9528 | 2,43967 0,258707
X2 1,7622 1 1,7622 | 0,05660 0,834102
X, 28,3128 1 28,3128 | 0,90943 0,440911
X2 2,5487 1 2,5487 | 0,08187 0,801697
X3 354,3122 1 354,3122 | 11,38081 0,077757*
Xs? 23,2002 1 23,2002 | 0,74521 0,478984
X1 Xs 2,9241 1 2,9241 | 0,09392 0,788208
X1 X3 26,8842 1 26,8842 | 0,86354 0,450851
Xz X3 5,1302 1 51302 | 0,16479 0,724099
Falta de Ajuste | 30,4067 3 10,1356 | 0,32556 0,812054
Erro Puro 62,2649 2 31,1224
Total SQ 615,7328 14

*Significante 4 10%
Na andlise de variancia (ANOVA), verifica-se que apenas X3 esta fora da regido de

aceitacdo de hipotese nula, para a confianga de 90% (p<0,10), ou seja, € estatisticamente

significativa na resposta rendimento.
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Conforme sdo verificados os coeficientes de regressdo para a resposta
Rendimento; pelo que foi exposto anteriormente, tomamos o modelo polinomial de
segundo grau completo descrito pela Equagdo 4.4 que expressa a influéncia dos fatores
na resposta Rendimento (Tab. 4.24).

Tabela 4.24 Efeitos Estimados - para a varidvel de resposta Rendimento- (Comadre — do —

azeite).
~ Fatores | Efeitos | Erropadrdo | Coeficientes | Erropadrdo
(Erro puro) (coeficientes)
Média 77,6167 1,610705 77,61667 1,61072
X1 -6,1625 3,945404 -3,08125 1,972702
X4 -0,6908 2,903739 -0,34542 1,451870
Xz -3,7625 3,945404 -1,88125 1,972702
X -0,8308 2,903739 -0,41542 1,451870
X3 -13,3100 3,945404 -6,65500 1,972702
X352 2,5067 2,903739 1,25333 1,451870
X1 Xz -1,7100 5,579645 -0,85500 2,789822
X1 X3 5,1850 5,579645 2,59250 2,789822
Xo X3 -2,2650 5,579645 -1,13250 2,789822

R =77,61—3,08X; —0,34X;? — 1,88X,— 0,41X,% — 6,65X3 + 1,25X3% 0,85 X; X»
+2,59 X5 X3—1,13 X5 X3 (4.4)

Caso seu p-valor esteja pouco abaixo do nivel de significancia estabelecido a
priori, isto podera mascard a significancia de efeitos de fatores que podem ser
importantes no contexto do experimento. Diversas outras situagdes podem ser
caracterizadas e apenas o pesquisador poderd decidir sobre a acdo mais ldcida e
eficiente em cada caso (RODRIGUES E LEMMA, 2009). Portanto, tomamos o modelo

completo, e assim construirmos a superficie de resposta e as curvas de contorno.
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O Diagrama de Pareto (Fig. 4.14), notamos que apenas 0 parametro
concentracdo de catalisador X3 estd a direita da reta vertical, indicativa do limite de
rejeicdo da hipdtese nula, portanto, € o Unico pardmetro que tem efeito significativo na

resposta rendimento.

X / /// -3,37355
< U -1,56068

ol 952374

X, 9202707

XoXs / 3623938

XX b 40594

X -, 308263

2 b - 285264
X, Xs 7 237051

p=1
Efeitos padronizados

Figura 4.14 - Diagrama de Pareto dos efeitos individuais e combinados para a resposta

Rendimento — Comadre-do-azeite

No grafico de Pareto a variavel operacional concentracdo de catalisador (X3) tem
o efeito principal negativo reduzido, no sentido de que reduz o rendimento da reacdo na
amplitude de valores em estudo.

As variaveis operacionais Xj;, X, e as interagdes X;X3 e XyX3 sdo ndo

significativas.e ndo possuem influéncia na resposta rendimento.
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Na Figura 4.15 os valores preditos pelo modelo mostram os erros de ajustamento

independentes e normalmente distribuidos.

Residuos

G0

G5

70 7a 20 25 a0 =13
alores preditos

Figura 4.15 Analise de residuos — (R%)

Na Figura 4.16 é mostrado o gréafico de dispersdo, do que se pode notar uma boa

aproximacdo dos dados a um comportamento de distribui¢cdo normal dos residuos.
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Figura 4.16 Grafico normal dos residuos
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Observamos na Figura 4.17, residuos versus ensaios, que 0s experimentos estdo
distribuidos aleatoriamente, seguindo uma distribuicdo normal.
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Figura 4.17 - Ensaios versus residuos - Comadre-do-azeite

Na superficie de resposta (Fig. 4.18), em funcdo das variaveis codificadas,
tomando a interacdo das variaveis, concentracdo (6leo/alcool) X; e concentracdo de
catalisador X3 tomando temperatura X, = 0 (50°C).

20

GERERE

I cs
B o
] &n
[ 76
| e

Figura 4.18 - Superficie de resposta em funcdo das variaveis codificadas X; e X3 para

Xz =0, para a resposta Rendimento — Comadre-do-azeite.
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As curvas de nivel (Fig. 4.19), em funcdo das variaveis codificadas, formadas
pela interacdo das varidveis, concentracdo (Oleo/alcool) X; e concentragdo de
catalisador X3 com temperatura X, = 0 (50°C). Verifica-se a faixa GOtima de
rendimento, X3 = -1 ( 1%) e X; = -1 (1/10).
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Figura 4.19 - Curvas de nivel em funcédo das variaveis X; e X3 para X, =0, para a

resposta Rendimento — Comadre-do-azeite.

Nas Figuras 4.18 e 4.19 temos uma melhor visualizacdo do ponto 6timo de
operacdo para o rendimento em biodiesel do 6leo de comadre-do-azeite, observamos
que o maior rendimento foi obtido quando as variaveis de entrada X;, X; e X3 se
encontram nas condicdes: X; = -1 (1/10), X2 =0 (50°C) e X5 = -1 (1,0%).

90



4.9 TRANSESTERIFICACAO COM CATALISADOR ZEOLITICO.
As corridas foram realizadas com volumes iniciais de 6leo de P. polyadenia (100
e 200 mL), concentracdo 6leo/alcool (1/6), temperatura (30, 40 e 60°C) e concentragéo

de catalisador (2, 3 e 6%) (Tab. 4.25).

Tabela 4.25 Corridas com catalisador zeolitico (catalise heterogénea)

“Corridas | Voo (Massases) | Coo | T | Cea | (Massapiog) R%
AO1112 100mL (88,4g) | 1/6 60°C 6% | (60,3g) 68,8
AO1113 100mL (90,7g) | 1/6 60°C 3% | (71,0g) 78,3
AO1114 100mL (86,1g) | 1/6 60°C 2% | (76,0g) 88,3
AO1115 200mL (181,4g) | 1/6 40°C 20 | (149,99) 82,6
AO1116 200mL (182,1g) | 1/6 30°C 2% | (160,2g) 87,9
AO01117 200mL (181,5g) | 1/6 60°C 2% | (146,4g) 80,6
AO1118 200mL (180,6g) | 1/6 50°C 2% | (159,60) 88,4
AO01119 200mL (182,1g) | 1/6 60°C 2% | (156,2g) 85,7

Verificamos que na catalise heterogénea, o aumento da concentracdo de
catalisador, temos uma queda no Rendimento, conforme foi verificado na catalise

homogénea. O catalisador dentro do dominio experimental é o fator de maior influéncia.

4.10 PODER CALORIFICO DOS BIODIESEIS.

Uma das propriedades mais importante, que € frequentemente esquecida quanto
a caracterizacdo do biodiesel, ¢ a determinacdo do poder calorifico. Tanto que, a
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da
Resolucdo 7/2008, estabelece as principais propriedades do biodiesel a ser
comercializado no Brasil, ndo especificando nenhum valor minimo ou maximo para o
poder calorifico (CAVALCANTE et al. 2012).

Conforme Botta et al.(2014) que determinaram o poder calorifico dos acidos
graxos: laurico, miristico, palmitico, estearico, oleico e linoleico, em um calorimetro de
combustdo, verificaram que dentre os acidos graxos saturados em analise, 0 que

apresentou maior poder calorifico foi o &cido estearico (C18:0) com AH. = 9321,1
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kcal/kg ¢ o menor o acido laurico (C12:0) com AH. = 8540,8 kcal/kg, ou seja, 0 cido
graxo saturado de maior cadeia, apresentou também um maior poder calorifico. Com
base nos acidos graxos insaturados de mesmo tamanho de cadeia, 0 que apresentou o
maior poder calorifico foi o acido oleico (C18:1) com AH. = 9312,0 kcal/kg e 0 menor o
acido linoléico (C18:2) com AH. = 9245,8 kcal/kg, O que mostra que quanto maior o
nimero de insaturacBes na cadeia, menor é o poder calorifico dos &cidos graxos
insaturados, uma vez que a quebra da ligagéo insaturada conduz a um gasto de energia
(Tab. 4.26).

Tabela 4.26 Poder calorifico de acidos graxos

Acido graxo Analise (J/g) Média Desvio
1° 2° 3° (J/g) (kcal/kg) | padrao
Laurico (12:0) 35850 35962 35752 | 35854 8540,8 105,08

Miristico (14:0) 37408 37433 37499 | 37446 8945,5 47,01
Palmistico (16:0) 38222 38611 38683 | 38505 9198,5 248,00
Esteéarico (18:0) 39033 39011 39012 | 39018 9321,1 12,42
Oleico (18:1) 38976 38956 39009 | 38980 9312,0 26,76
Linoléico (18:2) 38717 38689 38704 | 38703 9245,8 14,00

Fonte: Botta et al.(2014)

Conforme Cavalcante e colaboradores (2012) que estudaram a influéncia do
aumento da cadeia de ésteres no poder calorifico de biodieseis de palma; verificaram
gue com o aumento da cadeia de ésteres, aumentam-se os valores de poder calorifico em
combustiveis, observaram também o comportamento inesperado do aumento do poder

calorifico com ésteres de cadeia impar e par (Tabela 4.27).

Tabela 4.27 Poder calorifico de biodieseis

"Amostra | Poder calorifico (kJ/kg) | Poder calorifico (kcal/kg)
B100 Palma Metilico 35699,99 8528,43
B100 Palma Etilico 40400,23 9651,27
B100 Palma Propilico 35830,50 8559,60
B100 Palma Butilico 41624,29 9943,69
B100 Palma Pentilico 36740,40 8776,97

Fonte: Cavalcante e colaboradores (2012)
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Na Tab. 4.28 estdo os valores do poder calorifico dos 6leos de P. polyadenia e

O. diandra e seus respectivos biodieseis.

Tabela 4. 28 Poder calorifico

P. polyadenia O. diandra Norma
Oleo 9079,50 kcal/kg 9238,50 kcal/kg ABNT/NBR 8633/84
Biodiesel 9273,05 kcal/kg 9429,52 kcal/kg

A composicdo em acidos graxos do 6leo de P. polyadenia por apresentar maior
teor de insaturado que o 6leo de O. diandra apresentou um poder calorifico menor, tanto

no seu 6leo como no biodiesel produzido pelo mesmo.

4.11 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DOS BIODIESEIS.

Para um bom funcionamento e tempo de vida util de um motor, seja para fins
automotivo ou geracdo de eletricidade, é imprescindivel a qualidade do biodiesel;
independentemente da rota tecnoldgica de producdo, o produto precisa estar dentro das
especificacfes internacionais aceitas para seu uso. A resolugdo da ANP N° 42, de
24/11/2004, cuja proposta foi baseada em normas ja existente na Alemanha (DIN) e nos
Estados Unidos (ASTM), estes parametros rotineiramente estdo em constantes estudos
pela comunidade cientifica brasileira, afim de que, os limites de aceitacdo de cada
parametro fisico-quimico se adequar as condicGes brasileira, por este motivo vamos nos
basear a ANP N°7, de 19/03/2008 — DOU 20/03/2008, satisfazendo as exigéncias dessa
resolucdo (ANEXO A).

Nenhum processo reacional sozinho; permite obter diretamente os ésteres
alquilicos de acidos graxos nas especificagdes minimas necessarias para ser usado como
combustivel e ser chamado de biodiesel, conforme as normas ASTM 6751, EM 14214 e
ANP 07/2008, sem a necessidade de se aplicar algumas etapas de purificacdo
posteriores a transesterificacdo, que encarecem o produto final (BERRIOS &
SKELTON, 2008).
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Com base nessas premissas, as andlises fisico-quimicas dos biodieseis derivados dos
6leos de comadre-do-azeite e compadre-do-azeite, foram comparadas com a regulamentacao

técnica da ANP. Como pode ser observado na Tabela 4.29.

Tabela 4.29 Caracteristicas fisico-quimicas dos biodieseis de comadre-do-azeite e compadre-

do-azeite.
Biodieseis
Comadre | Compadre | Norma
Analises Unid. do do (ANP)
azeite azeite
Aspecto a 25 °C - LIl LI LIl
Massa Especifica a 20° C kg/m® 886,8 887,2 850-900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm®/s 5,25 5,40 3,0-6,0
Aguas e Sedimentos, max % vol 0,0 0,0 500
Ponto de Fulgor, min. °C 170,0 168,0 100
indice de Acidez, max. mg KOH/g 0,78 0,90 0,50
Residuo de Carbono, méax. % massa 0,035 0,053 0,050
Corrosividade ao Cobre, 3h a 50 °C, max. - la la 1a®
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, méax. °C 2 3 19 (9)
Teor de Ester, min. % massa 96,8 95,9 96,5
Glicerol Livre, max. % massa
Glicerol Total, max. % massa
Monoacilglicerol % massa
Diacilglicerol % massa
Triacilglicerol % massa
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,14 0,21 0,20
Estabilidade & Oxidacdo a 110°C, min. H 0,73 0,46 6
Cinzas Sulfatadas, méax. % 0,019 0,021 0,020

LIl — Limpido e isento de impureza; (*) € o melhor nivel dentro de uma escala de

corrosividade ao cobre.
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4.11.1 Aspecto

Esta anélise € um pardmetro considerado apenas na Resolucdo da ANP, trata-se
de uma andlise preliminar, onde se procura verificar a presenca de impurezas que
possam ser identificadas visualmente, como materiais em suspensdo, sedimentos ou
mesmo turvacdo na amostra, que pode ser decorrente da presenca de dgua. Na auséncia

destes fatores o biodiesel é classificado como limpido e isentos de impurezas.

4.11.2 Massa especifica dos 6leos e biodieseis de compadre-do-azeite e comadre-
do-azeite

A Tabela 4.30 apresenta os resultados da massa especifica para o 6leo e
biodiesel de compadre-do-azeite e comadre-do-azeite, conforme a norma AOCS ja 11-
48.

Tabela 4.30 Resultado da densidade do 6leo e biodiesel de compadre-do-azeite e

comadre-do-azeite.

“Amostra | Massaespecifica | Limite especificado pela
(Kg/m?®) ANP 07/2008
Oleo de compadre-do-azeite 918,6 (26°C) -
Biodiesel de compadre-do-azeite 887,2 (20°C) 850 — 900
Oleo de comadre-do-azeite 913,9 (26°C) -
Biodiesel de comadre-de-azeite 886,8 (20°C) 850 — 900

A massa especifica do biodiesel de compadre-do-azeite e comadre-de-azeite
estdo dentro da faixa estabelecida pela ANP de 850 a 900 Kg/m® para qualquer

biodiesel.
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4.11.3 Viscosidade cinematica dos 0leos e biodieseis de compadre-do-azeite e

comadre-do-azeite.

Em estudo, Ellis e colaboradores (2008) realizaram a medida da variacdo da
viscosidade da mistura reacional, na producdo de biodiesel correlacionando-o a
conversdo obtida medida através de cromatografia gasosa, observando que havia uma
correlagdo entre a diminuigdo gradativa da viscosidade com a produgdo de esteres
alquilicos, ou seja, a medida da viscosidade provavelmente € um bom parametro de
estimacdo da conversdo final do éleo vegetal em biodiesel.

A Tabela 4.31 apresenta os valores das viscosidades para os 6leos de compadre-
do-azeite e comadre-do-azeite e seus respectivos biodieseis, determinada a 40°C,
conforme ABNT/IBP — MB293.

Tabela 4.31 Resultado da viscosidade do 6leo e biodiesel de compadre-do-azeite e

comadre-do-azeite (40°C).

"Amostra | Viscosidade | Limite especificado pela
(cSt) ANP 07/2008
Oleo de compadre-do-azeite 28,77 -
Biodiesel de compadre-do-azeite 5,40 3-6
Oleo de comadre-do-azeite 38,14 -
Biodiesel de comadre-de-azeite 5,25 3-6

Verifica-se que as viscosidades dos biodieseis de comadre-do-azeite e
compadre-do-azeite ficam dentro do limite especificado pela ANP 07/2008.

Antes do processo da transesterificagdo, a maior viscosidade absoluta é do 6leo
vegetal, devido & presenca da glicerina. Apds a reacdo, com a obtencdo dos biodieseis,

evidenciaram-se uma reducdo bastante significativa dessa viscosidade, que foi
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proveniente da quebra dos triacilglicerois, tendo como resultado ésteres metilicos
(Figura 4.20)

w0 138,14

Viscosidade (mPas)

Oleo Oleo Diesel Biodisel Biodiesel
de de de de
Comadre Compadre Comadre Compadre

Figura 4.20 Valores da viscosidade do 6leo de comadre-do-azeite e compadre-do-azeite
e seus respectivos biodieseis comparados a viscosidade do diesel.

Comparando a viscosidade do diesel com a dos biodieseis, observa-se que as
viscosidades absolutas dos biodieseis sdo bem préximas & do diesel fossil. Também é
possivel observar entre os biodieseis, que a viscosidade do compadre-do-azeite é maior
que a do comadre-do-azeite, isto pode ser explicado pelo fato de; o biodiesel de
compadre-do-azeite apresentar tracos de Glicerina, mo-, di- e triglicerideos a mais do
que o biodiesel de comadre-do-azeite.

Conforme Jorge (2011) que apresentou os valores das viscosidades para o 6leo
de mamona e do seu respectivo biodiesel (Tabela 4.32), determinada a temperatura de
40°C, observou que apds a conversdo do 6leo em biodiesel, houve uma reducdo da
viscosidade devido a reacdo de transesterificacdo transformar os triglicerideos em
moléculas menores de ésteres de acidos graxos. A mistura do biodiesel de mamona ao
biodiesel produzido a partir de outra oleaginosa, podem manter a viscosidade final do

combustivel adequado ao motor.

Tabela 4.32 Resultado da viscosidade do 6leo e biodiesel de mamona 40°C

"Amostra  Viscosidade Limite especificado pela
(cSt) ANP 07/2008
Oleo de mamona 225,8 -
Biodiesel de mamona 16,5 3-6
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4.11.4 Agua e sedimentos

Agua e sedimentos presentes no biodiesel é um pardmetro que visa controlar a
presenca de certas substancias sélidas e a presenca de dgua. Onde a presenca de agua
em excesso no biodiesel pode contribuir para a elevacéo da acidez, tornando 0 mesmo
corrosivo e as substancias sélidas causam o entupimento dos filtros (MARTINES,
2007).

Como se verifica na Tab. 4.29, p. 94, ndo foram detectados a presenca de agua e
sedimentos nos biodieseis de compadre-do-azeite e comadre-do-azeite, comprovando

que os mesmos receberam filtracdo adequada.

4.11.5 Ponto de fulgor

Para o biodiesel os valores de ponto de fulgor sdo, consideravelmente, mais
elevados que os valores encontrados em diesel mineral. Para o biodiesel puro o valor do
ponto de fulgor encontra-se proximo os 170°C, porém, minimas quantidades de alcool
adicionados ao biodiesel ocasionam um decréscimo bastante significativo neste valor.

O Ponto de fulgor (ou ponto de igni¢do) indica a temperatura minima na qual o
combustivel entra em combustédo, sob a presenca da chama. Portanto, o ponto de ignicao
do biodiesel de compadre-do-azeite (168°C) e comadre-do-azeite (170°C) estdo acima
do valor minimo permitido pela Regulamentagdo Técnica n°4 da ANP (100°C),
significando maior seguranca de armazenamento, manuseio e utilizagdo do que o
combustivel diesel convencional, principalmente porque a transesterificacdo foi
realizada com meanol que, além de altamente inflaméavel, apresenta elevada toxidez.
Nota-se pelas andlises que o biodiesel de compadre-do-azeite apresenta um teor de

alcool metilico maior, ocasionando uma queda no seu ponto de fulgor.
4.11.6 Indice de acidez
O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia durante a

estocagem, na qual a alteragdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de
4gua (LOBO e FERREIRA, 2009).
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4.11.7 Residuo de carbono

A formacdo de depositos na cdmara de combustéo provenientes dos residuos de
carbono tem varias causas, além dos sabdes e dos glicerideos residuais, contribuem a
agua livre, os acidos graxos livres, o residuo de catalisadores e os insaponificaveis
oriundos da matéria prima.

Na Tabela 4.29, p. 94, verifica-se que o biodiesel de comadre-do-azeite,
apresenta um teor de residuos de carbono de 0,035%, portanto, dentro da norma da
ANP; enquanto que o biodiesel de compadre-do-azeite apresenta um valor de 0,053%,
0,003% acima da legislagdo, muito provavelmente ocasionado pelas presencas de &cidos
graxos livres e residuos de catalisador.

4.11.8 Ponto de entupimento

Em regides de clima mais frio, as baixas temperaturas provocam o surgimento
de cristais no biodiesel, esta tendéncia cresce a medida que aumenta a quantidade de
cadeias saturadas, como nas gorduras. Esta cristalizacdo pode criar problemas no motor,
como o entupimento de filtros e bicos injetores (MARQUES et al., 2008).

Como forma de se avaliar as propriedades do biodiesel a baixas temperaturas, o
ensaio utilizado pela ANP ¢é o de ponto de filtro & frio (ANP, 2012), segundo norma
ASTM 6371 — 05 (2005). Neste caso, ¢ verificada a mais alta temperatura na qual dado
volume do combustivel é impedido de atravessar um filtro padrdo. Na regido sul do
Brasil, onde o controle é mais restritivo, o valor maximo neste ensaio varia de 5°C nos
meses mais frio até 14°C nos meses mais quentes (ANP, 2012).

Como se verifica na Tabela 4.29, p. 94, os biodieseis de compadre-do-azeite e
comadre-do-azeite, apresentam os valores de 3°C e 2°C, respectivamente, podendo

serem utilizados até na regido sul nos periodos mais frio, sem restricao.

4.11.9 Teor de éster

E o principal pardmetro de qualidade, segundo a EN 14103 ou ABNT NBR
15764. Ambas as normas sdo voltadas para o teor total, sem necessidade de separacao
de todos os ésteres constituintes (ANP, 2012). Os constituintes mudam de uma matéria-

prima para outra; e este perfil composicional pode ser importante para prever outros
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parametros de qualidade, tais como, estabilidade oxidativa, indice de iodo, ponto de
entupimento de filtro a frio, viscosidade que, por exemplo, estdo diretamente
relacionada ao numero de ésteres insaturados presentes no biodiesel e ao tamanho das
cadeias carbonicas destes ésteres (GASPARINE, 2010).

4.11.10 Metanol ou etanol

Na RANP 07/08, tanto o teor de metanol como etanol é fixada em 0,20%massa),
no entanto, a determinacéo de alcool é dispensada no caso de valores de ponto de fulgor
superiores a 130°C (LOBO e FERREIRA, 2009).

O teor de alcool avalia o processo de purificacdo no biodiesel, conforme foi
verificado na tabela 4.29, p. 94, O biodiesel de compadre-do-azeite apresentou um teor
de 0,21%; a norma 07/08 estipula um valor méximo de 0,20%. Este valor pode ser
atribuido & secagem incompleta; Este fato compromete em uma ligeira reducéo de seu
ponto de fulgor (LOBO e FERREIRA, 2009).

O biodiesel de comadre-do-azeite apresentou um valor de 0,14%.

4.11.11 Estabilidade a oxidagdo

Este parametro esta relacionado com o grau de insaturacdo e posicionamento das
duplas ligacdes dos alquilesteres presentes, que varia de acordo com a matéria prima
utilizada na producgdo do biodiesel. O dleo de comadre-do-azeite e compadre-do-azeite
apresentam altas concentracfes de &cidos graxos insaturados, portanto, mais
susceptiveis as degradacGes (térmica e oxidativa).

Era de se esperar que as estabilidades oxidativas de seus biodieseis

apresentassem valores bem reduzidos.

4.11.12 Cinzas sulfatadas

Expressam 0s residuos inorganicos, ndo combustiveis, resultantes apos a queima
de uma amostra do biodiesel. As cinzas sdo basicamente constituidas de sais
inorganicos (o0xidos metalicos de sodio ou potassio no caso do biodiesel) que séo
formados apds a combustdo do produto e se apresentam como abrasivos. A presenca de

sodio e potéssio no biodiesel indica residuos do catalisador utilizado durante a reacéo de
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transesterificacdo e que ndo foram removidos na sua totalidade no processo de
purificacdo do biodiesel. Teores de cinzas acima das especificagdes pela ANP
prejudicam os pistdes, bombas injetoras, camara de combustdo, corrosdo, além de
causar riscos a saude humana e ao meio ambiente (MARTINES, 2007; FRIZON et al.,
1989).

Notamos na Tab. 4.29, p. 94, que o biodiesel de Comadre-do-azeite apresentou o
teor de cinzas sulfatadas de 0,019%, portanto, se enquadra na norma da ANP, pois 0
valor estd abaixo de 0,020%, porém, o biodiesel de compadre-do-azeite esta
ligeiramente acima, 0,021%, ficando fora da especificacdo. Muito provavelmente, a
filtracdo ndo foi eficiente na remocdo dos residuos do catalisador (KOH) ou do produto
usado na secagem (Na,SQ,, anidro). A alternativa razoavel é fazermos a secagem do
biodiesel através de aquecimento (120°C) para remogéo da agua de lavagem, ai entdo

muito provavelmente o teor de cinzas sulfatadas se enquadrara na norma da ANP.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

A extracdo de 6leo por solvente se mostrou mais eficiente que a extracdo por
prensagem, porém, o custo com solvente € muito maior, além do que, o biodiesel
produzido com este 6leo da um rendimento menor; por formacdo de matéria
saponificavel, havendo muitas perdas na separacdo da fase glicerina, sendo necessaria
maior quantidade de agua de lavagem; e gera uma torta inviavel para uma possivel
utilizacdo como racéo.

Existe potencialidade para a utilizacdo das tortas de compadre-do-azeite e
comadre-do-azeite na alimentacdo de aves e suinos. Entretanto, novos estudos devem
ser realizados objetivando determinar as melhores formulagdes, estabelecendo os niveis
de inclusdo, digestibilidade e associacdo com outros ingredientes na formulacdo de
racdes. A escolha da torta mais adequada esta relacionada com as caracteristicas socio
econdmicas da regido, a disponibilidade de outros ingredientes; geralmente, a inddstria
de biodiesel ndo opera somente com um tipo de 6leo, produzindo outras culturas,
verificar as oportunidades de mercado (venda ou utilizacdo direta da torta nas racdes),
entre outras.

Para efeito de utilizacdo das tortas na preparacdo de racdes, seria necessario
completar os testes de toxidades com camundongos e trabalhos bioquimicos e
hematoldgicos feitos com animais de experimentacdo na torta, o que ird fornecer maior
seguranca na indicacao da torta.

Quanto a composi¢cdo em &cidos graxos dos elementos principais, os dois 6leos
apresentam quase a mesma composicdo (Tabelas 4.6 e 4.11); porém, o 6leo de
compadre-do-azeite apresenta em torno de 94% de 4&cidos graxos insaturados,
possivelmente tendo uma aplicagdo mais nobre, jA que € rico em 4&cidos graxos
essenciais do tipo (6mega 3 e 6). Além do que, apresenta uma razdo n-6/n-3 de 1,40.

Quanto as propriedades anticorrosivas do 6leo de P. polyadenia, o qual forma
uma pelicula protetora e que se fixa na superficie metalica; observagao que se notou no

momento da trituracdo do material, pois protegia a peca metalica do triturador, mesmo
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se utilizando para moagem de outros materiais (como galhos, folhas, outras améndoas),
a pelicula permanecia fixa e protegendo a peca.

Embora acreditemos que o NaOH ou KOH néo tenham grande futuro no médio e
longo prazo, para uma producdo competitiva, trabalhos publicados utilizando estes
catalisadores cientifica e industrialmente falando, ndo trazem contribuicdo significativa
que possam melhorar a economicidade da produgdo ou alavancar o crescimento do uso
massivo do biodiesel na matriz energética brasileira ou de outros paises (DABDOUB et
al., 2009). Concordamos com estes fatos, porém ao se pensar em pequenas comunidades
inacessiveis da regido Amazonica, e que necessitam de producdo reduzida. Conforme
Kinast e Tyson (2003); Hass et al., (2006) o uso de matérias-primas com caracteristicas
fisico-quimicas adequadas disponiveis em larga escala, possibilitam a reducdo de custo.
Gui et al., (2008) estimam que 75% do custo da producdo de biodiesel estd na matéria-
prima. Os biodieseis de P polyadenia e O. diandra podem ser utilizados em pequenos
geradores para fornecimento de energia elétrica, pois, para essas comunidades a
principal matéria prima (6leo) tem preco irrisorio.

O planejamento de Box-Behnken se mostrou eficiente para otimizar a catalise
homogénea dos biodieseis.

A concentracdo de catalisador é a variavel controladora do processo de producgéo
dos biodieseis, e 0 aumento de sua concentracdo causa influéncia negativa e indesejavel

no rendimento do produto.

5.2. SUGESTOES

H& possibilidade de o 6leo de P. polyadenia ser utilizado como suplemento
alimentar, pois os estudos toxocoldgico realizados em camundongos se mostraram
bastante satisfatérios.

Sugerir as tortas de O. diandra e P. polyadenia para formulacdo de racéo,
visando a criacdo de peixes em cativeiro, para populacgdes ribeirinhas.

E necesséria a realizacdo de ensaios eletroquimicos, para quantificar o processo

de protecéo contra corrosao.
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APENDICE A

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA EXTRACAO DOS OLEOS
DE COMADRE-DE-AZEITE E COMPADRE-DO-AZEITE POR

PRENSAGEM, SOLVENTE E MISTA.
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Apéndice A

Tabela A. 1: Rendimento da extragdo por prensagem — comadre-do-azeite.

COMADRE-DO-AZEITE

Amostra Massa da amostra (g) Massa do 6leo (g) Rendimento (%)
01 599,9 348,6 58,10
02 549,6 311,9 56,70
03 607,7 330,7 54,40
04 822,9 4479 54,40
05 620,2 355,2 57,20
Rendimento médio 56,16

Tabela A. 2: Rendimento da extracdo por prensagem — compadre-do-azeite

COMPADRE-DO-AZEITE

Amostra Massa da amostra (g) Massa do 6leo () Rendimento (%)
01 595,0 226,1 38,00
02 602,0 225,7 37,50
03 614,5 232,8 37,90
04 590,0 219,4 37,20
05 592,4 221,5 37,40
Rendimento médio 37,60

Tabela A 3: Rendimento da extracdo por solvente — comadre-do-azeite.

COMADRE-DO-AZEITE

Amostra Massa da amostra (g) Massa do 6leo (g) Rendimento (%)
01 10,1 59 58,41
02 10,5 6,5 61,90
03 10,2 6,6 64,70
Rendimento médio 61,63

Tabela A.4: Rendimento da extracao por solvente — compadre-do-azeite.

COMPADRE-DO-AZEITE

Amostra Massa da amostra () Massa do 6leo (Q) Rendimento (%)
01 10,7 4,0 37,38
02 10,9 4,1 37,61
03 10,8 5,0 46,29
Rendimento médio 40,42
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Tabela A.5: Rendimento da extracdo por prensagem — comadre-do-azeite.

COMADRE-DO-AZEITE (prensagem)
Amostra Massa da amostra (g) Massa do 6leo (g) Rendimento (%)

01 330,3 184,9 55,9 Massa
da torta(g) 127,7

Tabela A.6: Rendimento da extracao por solvente da torta — comadre-do-azeite.

COMADRE-DO-AZEITE (solvente)

Amostra Massa da amostra () Massa do 6leo (Q) Rendimento (%)

01 25,8 4,3 16,6

02 25,1 4,2 16,7

03 25,4 4,1 16,1

04 25,5 4,2 16,4
Rendimento médio 16,4

Tabela A.7: Rendimento da extracdo mista — comadre-do-azeite.

COMADRE-DO-AZEITE

Tipo de extragdo Rendimento (%)
Prensagem 55,9
Solvente 16,4

Total 72,3

Tabela A.8: Rendimento da extracdo por prensagem — compadre-do-azeite.

COMPADRE-DO-AZEITE (prensagem)

Amostra Massa da amostra (g) Massa do 6leo (g) Rendimento (%)
01 1480,0 554,0 37,4

Torta(g) 893,6

127



Tabela A.9: Rendimento da extracdo por solvente da torta — compadre-do-azeite.

COMPADRE-DO-AZEITE (solvente)

Amostra Massa da amostra (g) Massa do 6leo (g) Rendimento (%)

01 51,1 7,4 14,4

02 50,3 9,6 19,0

03 51,1 8,9 17,4

04 51,0 7,5 14,7
Rendimento médio 16,3

Tabela A.10: Rendimento da extragdo mista — compadre-do-azeite.

COMPADRE-DO-AZEITE

Tipo de extragédo Rendimento (%)
Prensagem 37,4
Solvente 16,3

Total 53,7
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APENDICE B

CALCULOS PARA DETERMINACAO DA ESTEQUIOMETRIA
REACIONAL DA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE COMPADRE-
DO-AZEITE

CALCULO DO INDICE DE 10DO
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Apéndice B

Figura B.1. romatograa do 6leo esterificado de compare-do-azeite.

Tabela B.1 Composicdo em acidos graxos do 6leo de compadre-do-azeite
Compadre-do-azeite

Acido graxo Férmula tempo area altura  Composicéo (%)

Palmitico (16:0) C16H320, 9,872 3318 311 3,1606

Estearico (18:0) CigH3z0, 13,505 2210 170 2,1044

Oleico (18:1) C1sH340, 13,861 14526 907 13,8348

Linoléico (18:2) C1sH3.0, 14,822 48807 3427 46,4862

Linolénico (18:3)  CigH300, 15,993 36133 2813 34,4141
TOTAL 104993 7627 100
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Tabela B.2 Dados de densidade, massa molecular e composi¢do — compadre-do-azeite
Compadre-do-azeite

Acido graxo Formula Massa molecular Densidade Composigéo
(9/mol) (g/cm’) (%)
Palmitico (16:0)  Cy6H320; 256,42 0,853 3,16
Estearico (18:0) C1gH350, 284,48 0,847 2,10
Oléico (18:1) CisH340; 282,46 0,895 13,83
Linoléico (18:2)  CygH3,0; 280,44 0,900 46,48
Linolénico (18:3) C;3H300; 278,43 0,924 34,41

-Calculo da massa molecular média dos &cidos graxos.
/M =Y willi | onde w; = my/my (fracdo méssica)

1/M=0,0316/256,42+0,0210/284,48+0,1383/282,46+0,4648/280,44+0,3441/278,43
M=279,56 g/mol.

-Calculo da massa molecular média dos ésteres.
Baseando-se nas estruturas do &cido e éster metilico, temos:

Mester= 279,56 + (C + 2.H), onde C =12,01 ( massa molecular do carbono)

H=1,008(massa molecular do hidrogénio)
Temos, Mgster = 293,58g/mol
-Célculo da densidade média dos ésteres.
1/pester=2_ Wi/ pi
1/pester=0,0316/0,853+0,0210/0,847+0,1383/0,895+0,4648/0,900+0,3441/0,924

pester= 0,9049 g/ecm?
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-Calculo da massa molar média do 6leo (triglicerideo).

Baseando-se na estrutura do triglicerideo, temos.

Myig=3M + 3C +2H
Mig= 3. 279,56 + 3. 12,01 + 2. 1,008
Myig.= 876,72 g/mol.

Tabela B.3 valores tabelados e experimentais (massa molecular e densidade) do Oleo,
metanol, éster e glicerol.

Massa molar (g/mol) Densidade (g/cmg)
Compadre-do-azeite 876,72 0,9186
Metanol 32,04 0,7900
Ester metilico 293,58 0,9049
Glicerol 92,00 1,2600

Para 100ml de 6leo de compadre-do-azeite, temos

Peleo= M/V onde m =100 . 0,9186
m=91,86¢g

n® moles = m/M temos, n® moles = 91,86/876,72
n® moles = 0,1048 moles
Pela estequiometria da reagdo de transesterificacdo, em n® de moles, temos a Tab
B.4

Tabela B.4 Estequiometria — n° de moles - compadre-do-azeite
Triglicerideo  + Alcool Metilico <> Ester Metilico + Glicerol

Esteq. 1 3 3 1
Entra 0,1048 0,3144

Reage 0,1048 0,3144

Produz 0,3144 0,1048
Final 0,3144 0,1048
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Tabela B.5 Estequiometria — massa - compadre-do-azeite

-Em massa (g), temos a Tab. B.5.

Triglicerideo  + Alcool Metilico « Ester Metilico+  Glicerol
Esteq. 1 3 3 1
Entra 91,88 10,07
Reage 91,88 10,07
Produz 92,30 9,64
Final 92,30 9,64

- E os calculos em volume (ml), temos a Tab.B.6.

Tabela B.6 Estequiometria — volume - compadre-do-azeite

Triglicerideo + Alcool Metilico < Ester Metilico +  Glicerol
Esteq. 1 3 3 1
Entra 100,00 12,74
Reage 100,00 12,74
Produz 102,00 7,65
Final 102,00 7,65
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CALCULO DO INDICE DE I0DO DO OLEO

M =42,078 n—6,048 L + 134,042

Massa molecular média do triglicerideo simples (&cido oleico).
M =42,078 x 18 — 6,048 x 1 + 134,042
M = 885,398

Massa molecular média do triglicerideo simples (&cido linoléico).
M =42,078 x 18 — 6,048 x 2 + 134,042
M = 879,350

Massa molecular média do triglicerideo simples (&cido linolénico).
M =42,078 x 18 — 6,048 x 3 + 134,042

M = 873,302

Célculo do indice de iodo do 6leo de compadre-do-azeite.
11 = 76152 (x1La/M;) + (XoLo/My) + ...

Il =76152 [(0,1383 x 1/885,39) + (0,4648 x 2/879,35) + (0,3441 x 3/873,3)]
I1=182,3 g 1,/100g
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APENDICE C

CALCULOS PARA DETERMINACAO DA ESTEQUIOMETRIA
REACIONAL DA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE COMADRE-DO-
AZEITE

CALCULO DO INDICE DE 10DO
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Apéndice C

Figura C.1 Cromatograma do 6leo esterificado de comadre-do-azeite.

Tabela C.1 Composi¢do em acidos graxos do 6leo de comadre-do-azeite

Comadre-de-azeite

Acido graxo Formula Tempo Area Altura composicao (%)

Palmitico (16:0)  CygHs 9,898 24699 2182 10,4876

Oléico (18:1) CigHs4 14,04 104198 4769 44,2449

Linoléico (18:2)  CygH3,0, 14,951 104888 7591 44,5381

Linolénico (18:3) CigH300> 15,896 1718 152 0,7294
TOTAL 235502 14693 100
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Tabela C.2 Dados de densidade, massa molecular e composi¢do — comadre-do-azeite

Comadre-do-azeite

Acido graxo Foérmula Massa molecular Densidade = composicao
(9/mol) (g/cm’) (%)
Palmitico (16:0)  CysH320; 256,42 0,853 10,48
Oléico (18:1) CisH340; 282,46 0,895 44,24
Linoléico (18:2)  CygH3,0, 280,44 0,900 44,53
Linolénico (18:3) C;gH300, 278,43 0,924 0,72

- Célculo da massa molecular média dos acidos graxos.

I/M =Y WilM; onde, wi(fracdo massica)=m;/m;

1/M =0,1048/256,42 + 0,4424/282,46 + 0,4453/280,44 + 0,0072/278,43
M = 278,94 g/mol

- Céalculo da massa molecular média dos ésteres Metilicos.

Meser= M + (C + 2.H) onde, C é massa molecular do carbono

H ¢ massa molecular do hidrogénio
Mester = 278,94 + 14,026

Méster = 292,96 g/m0|

- Célculo da densidade média dos ésteres.
1/Péster: Z Wi/Pi

1/pester = 0,1048/0,853 + 0,4424/0,895+ 0,4453/0,900 + 0,0072/0,924
pester = 0,8932 glem®
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- Célculo da massa molar média do 6leo.
Meieo = 3. 278,94 + 3. 12,01 + 2. 1,008
Méieo = 874,86 g/mol

- Dados para os célculos estequiométricos (Tab. C.3).

Tabela C.3 valores tabelados e experimentais (massa molecular e densidade) do Oleo,

metanol, éster e glicerol

Massa molar (g/mol) Densidade (g/cmg)
Comadre-do-azeite 874,86 0,9139
Metanol 32,04 0,79
Ester Metilico 292,96 0,8932
Glicerol 92,00 1,260

Para 100ml de 6leo de comadre-do-azeite, temos

Poles= M/V onde m = 100 . 0,9139
m=91,39g

n® moles = m/M temos, n° moles = 91,39/874,86

n’ moles = 0,1044 moles

Pela estequiometria da reago de transesterificacdo, em n® de moles, temos a Tab
C.4.

Tabela C.4 Estequiometria — comadre-do-azeite

Triglicerideo  + Alcool Metilico < Ester Metilico +  Glicerol

Esteq. 1 3 3 1
Entra 0,1044 0,3132

Reage 0,1044 0,3132

Produz 0,3132 0,1044
Final 0,3132 0,1044
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CALCULO DO INDICE DE I10DO DO OLEO

M =42,078 n— 6,048 L + 134,042

Massa molecular média do triglicerideo simples (&cido oleico).
M =42,078 x 18 — 6,048 x 1 + 134,042
M = 885,398

Massa molecular média do triglicerideo simples (&cido linoléico).
M =42,078 x 18 — 6,048 x 2 + 134,042
M = 879,350

Massa molecular média do triglicerideo simples (&cido linolénico).
M =42,078 x 18 — 6,048 x 3 + 134,042

M = 873,302

Célculo do indice de iodo do 6leo de comadre-do-azeite.
11 = 76152 (x1La/M;) + (XoLo/My) + ...

Il =76152 [(0,44 x 1/885,39) + (0,44 x 2/879,35) + (0,007 x 3/873,3)]
Il = 115,75 g 1,/100g
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ANEXO A

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008
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AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL
E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuigdes, considerando o disposto no
inciso I, art. 8° da Lei n°® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei n°® 11.097, de
13 de janeiro de 2005 e com base na Resolucdo de Diretoria n° 207, de 19 de marco de
2008, considerando o interesse para 0 Pais em apresentar sucedaneos para o 6leo diesel;
considerando a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como um
combustivel para uso em motores a combustdo interna com igni¢do por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de Oleos vegetais ou de gorduras animais, que
possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil; considerando as
diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE, quanto a
producdo e ao percentual de biodiesel na mistura Oleo diesel/biodiesel a ser
comercializado; e considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificacdes
do combustivel para proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta
Resolucdo, a especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes
econdmicos autorizados em todo o territorio nacional.

Paragrafo Unico. O biodiesel devera ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢do de 5%,
em volume, a partir de 1° de janeiro de 2010.

(Nota)
Art. 2° Para efeitos desta Resolugéo, define-se:
| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucao;
Il — mistura oleo diesel/biodiesel — BX — combustivel comercial composto de (100-X)%
em volume de 6leo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% em volume do
biodiesel, que devera atender a regulamentacao vigente;
Il — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e
Oleo diesel em proporcdo definida quando da autorizacdo concedida para uso

experimental ou para uso especifico conforme legislacéo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a producgéo de
biodiesel;
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V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcool combustivel,
biodiesel, mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros
combustiveis automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produto em um Unico tanque que possa ser
caracterizada por um "Certificado da Qualidade".

Art. 3° O biodiesel s6 poderd ser comercializado pelos Produtores, Importadores e
Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizadas pela ANP.

8 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poder&o proceder
mistura oOleo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacao.

§ 2° E vedada a comercializagdo do biodiesel diretamente de produtores, importadores
ou exportadores a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo
prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializacdo do produto, uma
amostra-testemunha, de 1 (um) litro, referente a batelada do produto comercializado,
armazenado em embalagem apropriada de 1 (um) litro de capacidade, fechada com
batoque e tampa plastica com lacre, que deixe evidéncias em caso de violagcdo, mantida
em local protegido de luminosidade e acompanhada de Certificado da Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de producdo, as matérias-primas
utilizadas para obtencdo do biodiesel, suas respectivas proporc@es e observar todos 0s
itens da especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo
responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas, com a indicacdo legivel de
seu nome e nimero da inscri¢cdo no 6rgéo de classe.

§ 2° O produto somente poderd ser liberado para a comercializagdo apds a sua
certificacdo, com a emissdo do respectivo Certificado da Qualidade, que devera
acompanhar o produto.

8 3° Apls a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo maximo de 1
(um) més, devera ser novamente analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenca
encontrada com relagdo a massa especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja
inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser novamente avaliadas o teor de agua, o indice de acidez
e a estabilidade a oxidacéo a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera
ser realizada a recertificagdo completa segundo esta Resolucao.

8 4° As anélises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser realizadas em
laboratdrio préprio do produtor ou contratado, os quais deverdo ser cadastrados pela
ANP conforme Resolugdo ANP n° 31 de 21 de outubro de 2008.

(Nota)

§ 5° (Revogado).
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(Nota)

8 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laboratdrio proprio e contratado, o
Produtor devera emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupando todos os resultados
que tenha recebido do laboratério cadastrado pela ANP. Esse Certificado deverd indicar
o laboratorio responsavel por cada ensaio.

8 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverdo ficar a disposicéo da
ANP para qualquer verificacdo julgada necessaria, pelo prazo minimo de 2 meses e 12
meses, respectivamente.,

8§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do més, os
dados de qualidade constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no més anterior,
com a devida indicagdo do material graxo e alcool usados para a producao do biodiesel
certificado.

8 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 15 (quinze) dias apos o final de cada
trimestre civil, os resultados de uma analise completa (considerando todas as
caracteristicas e métodos da especificacdo) de uma amostra do biodiesel comercializado
no trimestre correspondente e, em caso de nesse periodo haver mudanca de tipo de
matéria-prima, o produtor devera analisar um nimero de amostras correspondente ao
namero de tipos de matérias-primas utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono deste artigo
deverdo ser encaminhados, em formato eletronico, seguindo os modelos disponiveis no
sitio da ANP, para o endereco: cerbiodiesel@anp.gov.br.

8 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratorio indicado pelo Produtor, quando
da deteccao de ndo-conformidade quanto ao processo de certificacdo de biodiesel.

Art. 5° A documentacdo fiscal, referente as operacGes de comercializacdo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel,
devera ser acompanhada de cépia legivel do respectivo Certificado da Qualidade,
atestando que o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida no
Regulamento Técnico.

Paragrafo Unico. No caso de cOpia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na
cbpia, 0 nome e 0 numero da inscricdo no 6rgdo de classe do responsavel técnico pelas
andlises laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de
biodiesel, bem como os laboratdrios contratados a inspecéo técnica de qualidade sobre
0s procedimentos e equipamentos de medig¢do que tenham impacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servigos de que trata esta Resolugdo, bem como coletar amostra de
biodiesel para analise em laboratdrios contratados.

8 1° Esta inspecdo técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de
entidade contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e equipamentos de
medicdo que tenham impacto na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata
esta Resolucao.
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§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficara obrigado a apresentar
documentacdo comprobatdria das atividades envolvidas no controle de qualidade do
biodiesel, caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adicdo ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer
substancias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribuicéo.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de producdo deve ser informada no
Certificado da Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presente Resolucéo sujeita os infratores as
sangdes administrativas previstas na Lei n°® 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada
pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n° 2.953, de 28 de janeiro de
1999, sem prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos ndo contemplados nesta Resolucéo serdo analisados pela Diretoria da
ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, 0 prazo maximo de
até 30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento Técnico anexo a
esta Resolucdo, periodo no qual poderdo ainda atender a especificacdo constante da
Resolucdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario Oficial da
Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolugdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, observados 0s
termos do art. 11 desta Resolucéo.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008
1. Objetivo
Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a
ser comercializado em territorio nacional adicionado na proporgao prevista na legislacéo
aplicavel ao oleo diesel conforme a especificacdo em vigor, e em misturas especificas
autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis
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A determinacdo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o emprego das
normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas
internacionais "American Society for Testing and Materials” (ASTM), da "International
Organization for Standardization” (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation™
(CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como guia para aceitacdo
das determinagbes em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como
tolerancia aplicada aos limites especificados neste Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em uma amostra representativa do mesmo
obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petrdleo e produtos de petroleo —
Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem de Petroleo e
Produtos Liquidos de Petroleo (Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products) ou 1SO 5555 (Animal and vegetable fats and oils — Sampling).

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas de
acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinac&o de cinza sulfatada

NBR 7148 Petroleo e produtos de petroleo - Determinacdo da massa
especifica, densidade relativa e °API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petroleo - Liquidos transparentes e opacos -
Determinacdo da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade
dindmica

NBR 14065 Destilados de petr6leo e dleos viscosos - Determinacdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinacdo da corrosividade - método da
I&mina de cobre

NBR 14448 Produtos de petroleo - Determinacdo do indice de acidez pelo
método de titulagdo potenciométrica

NBR 14598 Produtos de petroleo - Determinacdo do Ponto de Fulgor pelo
aparelho de vaso fechado Pensky-Martens

NBR 14747 Oleo Diesel - Determinacdo do ponto de entupimento de filtro a
frio

NBR 15341 Biodiesel - Determinacdo de glicerina livre em biodiesel de
mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 Biodiesel - Determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos em
biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 Biodiesel - Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou etanol
por cromatografia gasosa

NBR 15344 Biodiesel - Determinagdo de glicerina total e do teor de
triglicerideos em biodiesel de mamona

NBR 15553 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos
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de acidos graxos - Determinacdo dos teores de calcio, magnésio,
sodio, fosforo e potéssio por espectrometria de emissao Otica com
plasma indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos
de 4cidos graxos - Determinacdo do teor de soédio por
espectrometria de absorcdo atbmica

NBR 15555 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos
de acidos graxos - Determinacdo do teor de potassio por
espectrometria de absorcdo atbmica

NBR 15556 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos
de &cidos graxos - Determinacdo de sodio, potéssio, magnésio e
calcio por espectrometria de absorcdo atbmica

NBR 15586 Produtos de petréleo - Determinagdo de microrresiduo de carbono

NBR 15764 Biodiesel - Determinacgéo do teor total de ésteres por cromatografia
em fase gasosa

NBR 15771 Biodiesel - Determinagdo de glicerina livre - Método VVolumétrico

(Nota)

2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

D93

ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the
D130 Copper Strip Tarnish Test

ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the
D445 Calculation of Dynamic Viscosity)

ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil

D613

ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
D664

ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

D874

ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of Crude
D1298 Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by
D4951 Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by
D5453 Ultraviolet Fluorescence

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products,
D6304 Lubricating Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration
ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

D6371
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ASTM Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl
D6584 Esters by Gas Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN)
D6890 of Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

METODO TITULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

2160

EN ISO Petroleum Products — Transparent and opaque liquids -

3104 Determination of kinematic viscosity and calculation of dynamic
Viscosity

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory

3675 determination of density — Hydrometer method

EN ISO Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

3679

EN ISO Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination

3987 of sulfated ash

EN ISO Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels —

5165 Cetane engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro
Method

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in

12662 middle distillates

EN ISO Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl

12937 Fischer Titration

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of free and total glycerol and mono-, di- and
triglyceride content — (Reference Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of free glycerol content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of phosphorous content by inductively coupled
plasma (ICP) emission spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —

Determination of potassium content by atomic absorption
spectrometry
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EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of methanol content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of Ca, K, Mg and Na content by optical emission
spectral analysis with inductively coupled plasma (ICP-OES)

EN ISO Petroleum Products — Determination of low sulfur content —

20846 Ultraviolet fluorescence method

EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive

20884 fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel

CARACTERIST UNIDA LIMI METODO
ICA DE TE AB AST EN/I
NT M D SO
NB
R
Aspecto - LIl - - -
1)
Massa especifica kg/m3 850- 714 129 EN
a20°C 900 8 8 ISO
3675
140 405
65 2 -
EN
ISO
1218
5
Viscosidade Mm?/s 3,0- 104 445 EN
Cinematica a 6,0 41 ISO
40°C 3104
Teor de Agua, mg/kg 500 - 630 EN
max. (2) 4 ISO
1293
7
Contaminacéo mg/kg 24 - - EN
Total, max. ISO
1266
2
Ponto de fulgor, °C 100,0
min. (3)
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AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011 — RETIFICADA DOU
14.4.2011

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL
E BIOCOMBUSTIVEIS - ANP, no uso de suas atribuicdes, tendo em vista o disposto
no art. 8° e nos seus incisos | e XVIII da Lei n® 9.478, de 06 de agosto de 1997, alterada
pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e com base na Resolucgéo de Diretoria n°
114, de 8 de fevereiro de 2011, considerando que compete a ANP implementar a
politica nacional do petréleo, gas natural e biocombustiveis, com énfase na garantia do
suprimento de derivados de petroleo, gas natural e seus derivados e biocombustiveis, em
todo o territorio nacional; considerando que cabe a ANP proteger os interesses dos
consumidores quanto a preco, qualidade e oferta de produtos, bem como especificar a
qualidade dos derivados de petroleo, g&s natural e seus derivados e dos
biocombustiveis; considerando o interesse do governo de incrementar a participacao dos
biocombustiveis na matriz energética nacional; considerando a Lei n® 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, que define os Biocombustiveis como os combustiveis derivados de
biomassa renovavel para, dentre outras utilizagbes, uso em motores a combustéo
interna; considerando o percentual obrigatério de adicdo do alcool etilico anidro
combustivel ou etanol anidro combustivel a gasolina; considerando a Resolugdo ANP n°
9, de 1° de abril de 2009, que amplia a nomenclatura do alcool etilico combustivel para
alcool etilico combustivel ou etanol combustivel; e considerando ser essencial a adocao
de dispositivos regulatérios que evitem a comercializacdo de alcool etilico anidro
combustivel ou etanol anidro combustivel como alcool etilico hidratado combustivel ou
etanol hidratado combustivel, com vistas a reprimir préaticas fraudulentas no mercado,
resolve:

Art. 1° Ficam estabelecidas, por meio da presente Resolucdo, as especificacdes do
alcool etilico anidro combustivel ou etanol anidro combustivel e do alcool etilico
hidratado combustivel ou etanol hidratado combustivel, contidas no Regulamento
Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolugéo, e as obriga¢fes quanto ao
controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econémicos que
comercializem o produto em todo o territorio nacional.

Art. 2° Fica vedada a comercializagdo de alcool etilico anidro combustivel ou etanol
anidro combustivel e alcool etilico hidratado combustivel ou etanol hidratado
combustivel que ndo se enquadrem nas especificacBes estabelecidas no Regulamento
Técnico n° 3/2011, parte integrante desta Resolucéo.

Das DefinicOes
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Art. 3° Para efeito desta Resolucdo define-se:

I - Amostra-testemunha: amostra representativa de produto caracterizado por um
Certificado da Qualidade, Boletim de Conformidade ou Boletim de Analise;

Il - Boletim de Analise: documento utilizado para composicdo do Certificado da
Qualidade e do Boletim de Conformidade, que contempla anélise completa ou parcial
da qualidade do produto a ser comercializado, emitido por laboratério pertencente ao
agente econdémico ou contratado por este;

I11 - Boletim de Conformidade: documento emitido pelo distribuidor, cujos resultados
das caracteristicas analisadas deverdo estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo
Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolucéo;

IV - Certificado da Qualidade: documento que comprova o atendimento do produto
comercializado as especificacbes constantes desta regulamentacdo, emitido pelo
fornecedor de etanol, firma inspetora, no caso de importacdo de etanol combustivel, ou
fornecedor de corante;

V - Distribuidor: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, autorizada pela ANP
para o exercicio da atividade de distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de
petroleo, etanol combustivel, biodiesel e outros combustiveis automotivos;

VI - Etanol combustivel: combustivel destinado ao uso em motores Ciclo Otto e que
possui como principal componente o etanol, especificado sob as formas de alcool etilico
anidro combustivel ou etanol anidro combustivel e de &lcool etilico hidratado
combustivel ou etanol hidratado combustivel, produzido e/ou comercializado pelos
agentes econdmicos, conforme regulamentacdo da ANP;

VII - Etanol anidro combustivel (EAC): alcool etilico anidro combustivel ou etanol
anidro combustivel destinado ao distribuidor para compor mistura com gasolina A na
formulacdo da gasolina C, em proporcdo definida por legislacéo aplicavel, devendo ser
comercializado conforme especificacdo contida no Regulamento Técnico ANP n°
3/2011, parte integrante desta Resolucéo;

VIII - Etanol hidratado combustivel (EHC): alcool etilico hidratado combustivel ou
etanol hidratado combustivel destinado a venda no posto revendedor para 0 consumidor
final, conforme especifica¢do contida no Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte
integrante desta Resolucao;

IX - Corante: produto registrado na ANP e fornecido por fornecedor de corante, que
confere coloragdo laranja ao etanol anidro combustivel com intuito de diferencia-lo do
etanol hidratado combustivel, especificado segundo a Tabela IV do Regulamento
Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolucédo, que confere coloracéo laranja
ao etanol anidro combustivel;

X - Firma inspetora: pessoa juridica credenciada pela ANP, nos termos de Resolugdo
aplicavel, sem vinculo societario ou econémico direto ou indireto com agentes que
exercam atividade regulada ou autorizada pela ANP, e que ndo exerca a representacao
de agentes que comercializem produtos regulados, para realizacdo de atividades de
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controle da quantidade e da qualidade de produtos indicados pela ANP, e de adigdo de
marcador aos produtos de marcacdo compulséria e de corante ao etanol anidro
combustivel, conforme regulamentos da ANP;

Xl - Fornecedor de corante: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras,
cadastrada na ANP e responsavel pelo registro do corante para o etanol anidro
combustivel;

XII - Produtor: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, cadastrada na ANP
para as atividades de producdo e comercializacdo de etanol combustivel, conforme
Resolugdo ANP n° 43, de 22 de dezembro de 2009, ou regulamento que venha a
substitui-la;

XIHI - Fornecedor de etanol: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras,
cadastrada na ANP conforme Resolugdo ANP n° 43, de 22 de dezembro de 2009, ou
regulamento que venha a substitui-la, que ndo seja enquadrado como importador;

XIV - Importador: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, que adquire etanol
combustivel exclusivamente do mercado externo para comercializagdo no mercado
interno;

XV - Navegacdo de cabotagem: navegacdo realizada entre portos ou pontos do territorio
brasileiro, que utiliza a via maritima ou esta e as vias navegaveis interiores;

XVI - Amostragem em fluxo continuo: amostragem em linhas que contém produto em
movimento ou em tanques de armazenagem com carga continua;

XVII - Amostragem em produto segregado: amostragem em produto estocado no tanque
de armazenagem sem que nova carga seja recebida;

XVIII -Transportador aquaviario: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, que
tenha por objeto o transporte aquaviario, que detenha Autorizacdo de Operacdo para
Empresa Brasileira de Navegagdo emitida pela Agéncia Nacional de Transportes
Aquaviarios (ANTAQ) para operar na navegacao de cabotagem e que atenda as normas
e regulamentos estabelecidos pela Autoridade Maritima Brasileira;

(Nota)

XIX - Transportador dutoviario: pessoa juridica ou consércio de empresas, constituidas
sob as leis brasileiras, que operem instalacdes dutoviarias de transporte ou transferéncia;

XX - Volume certificado: quantidade de produto caracterizada por um Certificado da
Qualidade;

Do Fornecedor de Etanol e do Importador
Art. 4° O fornecedor de etanol e o importador ficam obrigados a garantir a qualidade do

etanol combustivel a ser comercializado em todo o territério nacional e a emitir o
Certificado da Qualidade, cujos resultados deverdo atender aos limites estabelecidos nas
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especificacbes constantes do Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante
desta Resolucéo.

8 1° No caso da importagdo de etanol combustivel, a emissdo do Certificado da
Qualidade devera ser realizada por firma inspetora contratada pelo importador,
conforme regulamentacao aplicavel, o que nao exclui a responsabilidade do importador
sobre a qualidade do produto.

8 2° Nos casos em que o fornecedor de etanol ndo adquirir produto fisico em suas
instalacbes no ato de comercializacdo, a garantia da qualidade e a emissdo do
Certificado da Qualidade caberdo ao produtor responsavel pelo armazenamento e
entrega do etanol combustivel.

§ 3° Os agentes econdmicos tratados no § 2° serdo co-responsaveis pela qualidade do
produto e a identificacdo das partes nos documentos da qualidade € obrigatoria.

8 4° Apos a emissao do Certificado da Qualidade, o fornecedor de etanol e o importador
deverdo manter o produto especificado.

§ 5° O produto somente podera ser liberado para a entrega apds analise e a emissdo do
respectivo Certificado da Qualidade.

8§ 6° Para o produtor, quando a certificacdo do etanol combustivel for realizada a partir
de amostragem em fluxo continuo, a emissdo do Certificado da Qualidade devera ser
realizada em intervalos méximos de 12 horas, considerando o Volume Certificado a
quantidade de produto transferida entre dois instantes de amostragem.

8 7° O Certificado da Qualidade referente ao produto comercializado devera conter:

| - os resultados dos ensaios de determinacdo das caracteristicas especificadas com
indicacdo dos métodos empregados e os respectivos limites constantes da especificacéo,
conforme Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolugéo;

Il - a data e a hora da amostragem do produto para emissdo do Certificado da
Qualidade, o tanque de origem e a identificacdo do lacre da amostra-testemunha,
previsto no art. 5° deste regulamento;

Il - os resultados obtidos na Gltima analise quinzenal, indicados no § 13 deste artigo,
como valores de referéncia;

IV - 0o nimero do Certificado da Qualidade base composto com os resultados
mencionados no inciso 111 deste paragrafo;

V - identificagdo prépria por meio de numeracdo sequencial anual;
VI - assinatura do quimico responsavel pela qualidade do produto na empresa, inclusive

quando emitido eletronicamente, conforme legislacéo vigente, com indicacéo legivel de
seu nome e numero de inscri¢do no 6rgdo de classe;
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VII - indicacdo do laboratdrio responsavel por cada ensaio efetuado e da identificacdo
de cada Boletim de Analise utilizado para compor o respectivo Certificado da
Qualidade, atentando ao disposto nos paragrafos 11 e 12 deste artigo.

§ 8° O Boletim de Anélise devera ser firmado pelo quimico responsavel pelos ensaios
laboratoriais efetuados, inclusive quando emitido eletronicamente, conforme legislacéo
vigente, com indicacéo legivel de seu nome e nimero da inscri¢cdo no 6rgéo de classe.

8 9° O fornecedor de etanol e a firma inspetora deverdo emitir um Certificado da
Qualidade contendo todos os resultados das analises realizadas, inclusive quando forem
utilizados resultados de mais de um laboratério para certificagdo de um Volume
Certificado.

8 10. O fornecedor de etanol e a firma inspetora somente poderdo utilizar o Boletim da
Analise como Certificado da Qualidade quando o mesmo for emitido por laboratério
proprio e contemplar todas as caracteristicas necessérias a certificagdo do produto.

§ 11. O fornecedor de etanol devera comunicar previamente a ANP, por meio de
endereco eletrénico disponibilizado no sitio: http://www.anp.gov.br/, as seguintes
informacdes referentes aos laboratérios responsaveis pelas anélises utilizadas para
compor o Certificado da Qualidade:

| - razéo social;

Il - nimero de registro no Cadastro Nacional de Pessoa Juridica (CNPJ);

I11 - nimero no conselho de classe;

IV - endereco completo;

V - métodos utilizados para realizacdo das analises.

8 12. As informagGes previstas no § 11 deverdo ser enviadas em formato eletrénico,

segundo orientacoes de preenchimento disponibilizadas no sitio:
http://www.anp.gov.br/.

8 13. Os ensaios para determinacdo do teor de sulfato, ferro, cobre e sodio, requeridos
nas especificacbes contidas no Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante
desta Resolucdo, deverdo ser realizados pelo fornecedor de etanol, no minimo, uma vez
a cada quinze dias corridos.

8 14. As analises do teor de sulfato, ferro e sddio somente sdo obrigatorias na emisséo
do Certificado da Qualidade para etanol hidratado combustivel, o que ndo isenta
responsabilidade por parte do fornecedor de etanol em atender o limite previsto na
especificacdo para o etanol anidro combustivel.

8 15. A determinacao do teor de cobre para certificacdo do etanol anidro combustivel

somente sera necessaria quando o produto for transportado ou produzido em plantas que
possuam equipamentos ou linhas de cobre, bem como ligas que contenham este metal.
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8 16. No Certificado da Qualidade emitido pelo importador, néo se aplica o disposto nos
parégrafos 13, 14 e 15 e nos incisos Il e 1V do § 7° deste artigo, sendo obrigatoria a
realizacdo dos ensaios de teor de sulfato, ferro, cobre e sédio.

8 17. Além dos ensaios indicados no § 16 deste artigo, também cabe ao importador
realizar de forma obrigatdria o teor de metanol, teor de etanol e teor de agua.

Art. 5° Deverdo ser mantidas pelo fornecedor de etanol, em local protegido de
luminosidade e de aquecimento, duas amostras-testemunhas de 1 (um) litro cada,
representativas do Volume Certificado, devidamente identificadas com o ndmero do
Certificado da Qualidade e de seu respectivo lacre.

8 1° Cada amostra-testemunha deverd ser armazenada em recipiente de vidro, de
politereftalato de etila (PET) ou de polietileno de alta densidade (PEAD), translicido de
cor ambar ou opaco, de 1 (um) litro de capacidade, com batoque e tampa pléastica.

8 2° O recipiente indicado no § 1° deste artigo deverd ser lacrado, com lacre de
numeracgéo controlada, que deixe evidéncias no caso de violacao.

8§ 3° Deverdo ficar a disposicdo da ANP para qualquer verificacdo julgada necesséria:

| - as amostras-testemunha, pelo prazo minimo de 2 meses, a contar da data de saida do
produto das instalagdes do fornecedor de etanol;

Il - o Certificado da Qualidade, acompanhado dos originais dos Boletins de Anélise
utilizados na sua composicdo, quando for o caso, pelo prazo minimo de 12 meses, a
contar da data de saida do produto das instalacfes do fornecedor de etanol.

§ 4° O Certificado da Qualidade deverd ser obrigatoriamente rastredvel as suas
respectivas amostras-testemunha.

8§ 5° Fica dispensada a adi¢do de corante as amostras-testemunha.

Art. 6° A documentagdo fiscal e o Documento Auxiliar da Nota Fiscal Eletronica
(DANFE), emitidos pelo fornecedor de etanol ou pelo importador, para fins de entrega
do produto e referentes as operaces de comercializacdo do mesmo, deverdo indicar o
namero do Certificado da Qualidade e do lacre da amostra-testemunha correspondentes
ao produto.

Paragrafo Unico. O produto, ao ser transportado, devera ser acompanhado de copia
legivel do respectivo Certificado da Qualidade.

Art. 7° O fornecedor de etanol devera enviar mensalmente a ANP, até o 15° (décimo
quinto) dia do més subseqiiente a comercializacdo do produto, todas as informagdes
constantes dos Certificados da Qualidade emitidos no més referéncia e respectivos
Volumes Certificados, por meio de endereco eletrénico disponibilizado no sitio:
http://www.anp.gov.br/.
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8 1° O agente citado no caput deste artigo devera enviar os dados, em formato
eletrbnico, segundo orientacGes de preenchimento disponibilizadas no sitio da ANP:
http://www.anp.gov.br/.

8§ 2° Quando ndo houver comercializagdo de etanol combustivel em um determinado
més, o fornecedor de etanol devera enviar obrigatoriamente o formulario eletrdnico
informando esta situacéo.

Do Distribuidor

Art. 8° O distribuidor somente podera adquirir etanol combustivel cujo Certificado da
Qualidade esteja de acordo com os dispositivos deste regulamento.

Paragrafo unico. A copia do Certificado da Qualidade recebida pelo distribuidor, no ato
do recebimento do produto, devera ficar a disposicdo da ANP pelo prazo minimo de 12
(doze) meses, a contar da data de recebimento, para qualquer verificacdo julgada
necessaria.

Art. 9° Para o etanol hidratado combustivel, o distribuidor devera atestar a qualidade do
produto a ser entregue ao revendedor varejista mediante emissdo de Boletim de
Conformidade com os resultados dos ensaios laboratoriais realizados em amostra
representativa do mesmo.

8 1° O produto somente podera ser liberado para a entrega apos a emissao do respectivo
Boletim de Conformidade.

8§ 2° O Boletim de Conformidade referente ao produto comercializado devera:

| - conter os resultados de andlise das seguintes caracteristicas: aspecto, cor, massa
especifica, teor alcodlico, potencial hidrogeniénico e condutividade elétrica;

Il - indicar os métodos empregados e 0s respectivos limites constantes da especificacao,
conforme Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolucgéo;

Il - indicar o tanque e a data da amostragem de produto para emissao do Boletim de
Conformidade;

IV - ter numeracéo sequencial anual,

V - ser firmado pelo quimico responsavel pela analise do produto, inclusive quando
emitido eletronicamente, com indicacao legivel de seu nome e nimero da inscricdo no
orgéo de classe.

8 3° Em caso de produto proveniente de transporte dutoviério ou aquaviario, o Boletim
de Conformidade deverd contemplar, adicionalmente, as caracteristicas residuo por
evaporacéo e teor de hidrocarbonetos, o que ndo exclui atendimento em toda a cadeia.

8 4° Alem das caracteristicas mencionadas no 8 3° deste artigo, o Boletim de
Conformidade também deverd conter a caracteristica teor de cloreto no caso de etanol
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combustivel oriundo de transporte aquaviario por navegacao maritima, o que ndo exclui
atendimento ao longo de toda a cadeia.

8 5° A utilizacdo de aditivos no etanol combustivel é permitida desde que os aditivos
utilizados estes sejam registrados na ANP, conforme regulamentacéo vigente.

8 6° Quando o etanol combustivel for aditivado, a caracteristica residuo por evaporagdo
podera ser substituida pelo ensaio de goma lavada.

8§ 7° As analises dos teores de metanol, sulfato, ferro, sodio e cobre ndo sdo obrigatorias
para o etanol hidratado combustivel, entretanto os limites previstos na especificacao
contida no Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolucéo,
devem ser atendidos.

8 8° Devera ficar a disposicdo da ANP, pelo prazo minimo de 12 (doze) meses, a contar
da data de comercializagdo do produto, o Boletim de Conformidade que trata este artigo
acompanhado, quando for o caso, dos originais dos Boletins de Analise utilizados na
sua composicdo, para qualquer verificacdo julgada necessaria.

§ 9° O Boletim de Conformidade poderéa ser assinado digitalmente, conforme legislagdo
vigente.

§ 10. Embora a emisséo do Boletim de Conformidade ndo seja obrigatdria para o etanol
anidro combustivel, os limites previstos na especificacdo contida no Regulamento
Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolucdo, devem ser atendidos.

Art. 10. A documentacdo fiscal e o Documento Auxiliar da Nota Fiscal Eletronica
(DANFE), emitidos pelo distribuidor, para fins de entrega do produto e referente as
operacbes de comercializacdo deste, deverdo indicar o numero do Boletim de
Conformidade correspondente ao produto.

Paragrafo Unico. O produto, ao ser transportado, devera ser acompanhado de coOpia
legivel de seu Boletim de Conformidade.

Da Adicdo de Corante
Art. 11. Produtor, firma inspetora, transportador dutoviario e transportador aquaviario
deverdo adicionar corante ao etanol anidro combustivel antes da comercializacdo do

produto, observando-se cada disposicdo especifica tratada nesta Resolucéo.

8 1° A aquisicdo do corante e sua adicdo ao etanol anidro combustivel ficam restritas
aos agentes mencionados no caput deste artigo.

8 2° O corante para adi¢do ao etanol anidro combustivel devera ter registro na ANP e
atender a especificacdo estabelecida na Tabela IV, contida no Regulamento Técnico
ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolugé&o.

8 3° A adicdo de corante ao etanol anidro combustivel ficard diferida no caso de
transporte de etanol anidro combustivel em dutos, bem como em transporte aquaviario
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por navegacdo de cabotagem, cabendo ao transportador dutoviario ou aquaviario
adicionar o corante antes da entrega do produto ao distribuidor.

8 4° No caso de importagdo de etanol anidro combustivel, fica o importador obrigado a
contratar firma inspetora credenciada na ANP para efetuar a adi¢do do corante, antes da
entrega do produto ao distribuidor.

8 5° No caso de entrega de etanol anidro combustivel por fornecedor de etanol diverso
de produtor, fica este agente obrigado a contratar firma inspetora credenciada na ANP
para efetuar a adicao de corante, antes da entrega do produto ao distribuidor.

Art. 12. Fica vedada a adigdo de qualquer corante ao etanol hidratado combustivel.

Art. 13. Somente poderd ser comercializado corante para etanol anidro combustivel
cujo registro junto a ANP tenha sido publicado da Unido (DOU).

Paragrafo Unico. O fornecimento do corante somente podera ser exercida por fornecedor
de corante.

Art. 14. A solicitacdo de cadastro como fornecedor de corante e de registro do corante
para etanol anidro combustivel devera ser efetuada mediante o encaminhamento a ANP
de:

| - ficha cadastral como fornecedor de corante, no caso de a empresa ndo ser cadastrada,
com indicagdo de representante da empresa junto a ANP, conforme modelo constante
do sitio da ANP, http://www.anp.gov.br/, devidamente preenchido;

Il - formulario de Registro de Corante para etanol anidro combustivel, conforme modelo
que constante do sitio da ANP, http://www.anp.gov.br/, devidamente preenchido;

Il - ficha de Informacdes de Seguranca de Produto Quimico (FISPQ), em lingua
portuguesa, firmada por quimico responsavel, com indicacdo legivel de seu nome e
namero da inscri¢do no 6rgdo de classe, conforme norma ABNT NBR 14725 - Ficha de
Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos;

IV - um frasco de cor ambar ou opaco, apropriado para acondicionamento do corante a
ser registrado, devidamente identificado, contendo 200 mL do produto.

Art. 15. As empresas atualmente detentoras de registro de corante para etanol anidro
combustivel deverdo renovar seu cadastro e registro do produto na ANP, conforme as
novas disposicoes.

Paragrafo unico. Fica concedido o prazo de 180 (cento e oitenta) dias, a contar da data
de publicacdo desta Resolucdo, para o atendimento as disposi¢Ges previstas no caput
deste artigo.

Art. 16. E vedado o uso do registro emitido para o corante como forma de propaganda
do produto, em qualquer veiculo de comunicacéo.
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Art. 17. O corante devera ser adicionado ao etanol anidro combustivel obrigatoriamente
em uma concentracao de 15 mg/L.

Art. 18. A ANP podera solicitar ao fornecedor de corante, quando julgar necessario,
amostras e informacdes adicionais acerca do produto em processo de registro ou ja
registrado, bem como ter acesso e inspecionar as instalacbes em que este seja produzido
e armazenado, coletando amostras e verificando a documentacdo fiscal referente a
comercializacdo do corante e de suas matérias-primas.

Art. 19. As empresas fornecedoras de corante para o etanol anidro combustivel deverédo
certificar a qualidade do produto a ser comercializado por meio da emissédo de
Certificado da Qualidade, cujos resultados devem atender aos limites estabelecidos na
especificacdo constantes no Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante
desta Resolucéo.

§ 1° A especificacdo indicada na Tabela IV do Regulamento Técnico ANP n° 3/2011,
parte integrante desta Resolucdo, deverad ser atendida no ato da comercializacdo do
produto.

§ 2° O Certificado da Qualidade do corante devera:

| - conter os resultados de todas as caracteristicas indicadas na Tabela IV do
Regulamento Técnico ANP n° 3/2011, parte integrante desta Resolucdo com a indicacao
dos respectivos limites da especificacéo;

Il - indicar a data da amostragem do produto para emissao do Certificado da Qualidade;
I11 - ter numeracao sequencial anual;

IV - ser firmado pelo quimico responsavel pela analise do produto, inclusive quando
emitido eletronicamente, com indicacao legivel de seu nome e nimero da inscri¢cdo no
orgao de classe;

V - apresentar 0 nimero de registro na ANP e a marca comercial do produto.

§ 3° Devera ficar a disposicao da ANP, pelo prazo minimo de 12 (doze) meses, a contar
da data de comercializacdo do produto, o Certificado da Qualidade correspondente ao
produto para qualquer verificagdo julgada necessaria.

8 4° Fica concedido ao fornecedor de corante para o etanol anidro combustivel o prazo
de 180 (cento e oitenta) dias, a contar da data de publicacdo desta Resolucdo, para

atendimento as exigéncias quanto a emissdo de Certificado da Qualidade.

Art. 20. Para manutencdo do registro do corante, o fornecedor devera encaminhar a
ANP, anualmente, entre as datas de 1° a 31 de janeiro, as seguintes informacoes:

I - Nome do produto;

I1 - NUmero de registro na ANP;

158



Il - Pedido de manutencdo do registro segundo o Formulario de Registro de Corante
para etanol anidro combustivel, conforme modelo que consta no sitio da ANP,
http://www.anp.gov.br/, devidamente preenchido.

Art. 21. O fornecedor de corante devera enviar mensalmente a ANP, até o 15° (décimo
quinto) dia do més subseqliente a comercializacdo do produto, a indicacdo da
quantidade em massa do corante comercializado com cada produtor, firma inspetora,
transportador dutoviario ou transportador aquaviario.

Paragrafo Gnico. Os dados deverdo ser enviados, em formato eletrénico, segundo
orientacbes  de  preenchimento  disponibilizadas no  sitio da  ANP:
http://www.anp.gov.br/.

Art. 22. O registro de corante de que trata esta Resolugdo sera cancelado nos seguintes
casos:

| - extincdo da empresa, judicial ou extrajudicialmente;
Il - por requerimento da empresa interessada;

Il - pelo ndo atendimento a disposi¢des estabelecidas por esta Resolugcdo, em especial
nos arts. 11, 15, 16, 17, 19, 20 e 21;

IV - a qualquer tempo, quando houver fundadas razdes de interesse publico, justificadas
pela autoridade competente ou que as atividades executadas estejam em desacordo com
as demais legislacGes vigentes.

8 1° O cancelamento apresentado nos incisos Il e 1V deste artigo serdo aplicados
quando comprovada infracdo do agente, em processo administrativo, com garantia do
contraditério e ampla defesa.

8 2° No caso da ANP tomar conhecimento de que a empresa encontra-se em situacgao de
irregularidade perante os 6rgdos da administracdo publica federal, estadual, distrital ou
municipal, encarregados da arrecadagéo de tributos e da fiscalizagdo dos contribuintes,
podera, de forma motivada, cancelar o registro concedido, quando comprovada pela
autoridade competente, em processo administrativo, com garantia do contraditério e
ampla defesa, a existéncia de fundadas razdes de interesse publico.

Da Dispensa da Adicdo de Corante

Art. 23. Fica dispensada a adigdo de corante ao etanol anidro combustivel destinado a
exportacao.

Art. 24. O fornecedor de etanol ou importador poderdo ser dispensados de adicionar o
corante ao etanol anidro combustivel destinado ao mercado interno, somente quando o
produto for destinado para movimentacdo em dutos ou em transporte aquaviario por
navegacado de cabotagem, devendo ser observado o paragrafo 3° do artigo 11 da presente
Resolucao.

(Nota)
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8 1° A dispensa de que trata o caput deste artigo serd condicionada a avaliagdo da ANP,
observados 0s seguintes procedimentos:

| - Encaminhamento pelo transportador dutoviario ou aquaviario, em nome do produtor
ou importador de etanol anidro combustivel, de solicitacdo de dispensa de adicdo de
corante;

Il - A solicitacdo indicada no inciso anterior devera ser encaminhada por meio de fax,
conforme orienta¢des indicadas no sitio: http://www.anp.gov.br/;

Il - No ato da solicitacdo das referidas dispensas, deverdo ser informados os volumes
comercializados, discriminados por:

a) produtor ou importador;

b) firma inspetora contratada, quando for o caso;

c) por distribuidor;

d) por centro coletor de produto, quando for o caso;

e) por duto, por ponto de recepcdo e por ponto de entrega, no caso de transporte
dutoviério; e

f) por navio, balsa ou barco, por ponto de embarque e por ponto de recepcao, no caso de
transporte aquaviario.

§ 2° A ANP tera, no minimo, sete dias Uteis, a contar da data de recebimento da
solicitacdo na ANP, para avaliar e, de acordo com o caso, expedir 0 aceite da dispensa
em tela.

Art. 25. O fornecedor de etanol, o distribuidor, o transportador dutoviario e o
transportador aquaviario deverao enviar mensalmente a ANP, até o 15° (décimo quinto)
dia do més subsequente ao carregamento do produto, informagdes sobre o volume
transportado de etanol anidro combustivel sem corante, por meio de endereco eletrénico
disponibilizado no sitio da ANP: http://www.anp.gov.br/.

(Nota)

Paragrafo Unico. As informac@es citadas no caput deste artigo deverdo ser enviadas, em
formato eletrénico, os dados relativos aos volumes corrigidos para a temperatura de 20
°C e discriminados segundo orientaces de preenchimento disponibilizadas no sitio da
ANP: http://www.anp.gov.br/.

Das Disposi¢des Gerais

Art. 26. A ANP podera, a qualquer tempo, submeter o fornecedor de etanol,
importador, firma inspetora, fornecedor de corante, transportador dutoviario ou
aquaviario, distribuidor, posto revendedor e outros agentes participantes na
movimentacdo de etanol anidro combustivel corado ou n&o corado e etanol hidratado
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combustivel & inspecédo técnica da qualidade sobre os procedimentos e equipamentos de
medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servigos de que
trata esta Resolucdo, bem como coletar amostras de etanol para analise em laboratorio
da ANP ou por ela contratado.

8 1° Esta inspecdo técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de
entidade contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e equipamentos de
medicdo que tenham impacto na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata
esta Resolucéo.

8§ 2° Os agentes econdmicos ficam obrigados a apresentar documentagdo comprobatdria
das atividades envolvidas no controle da qualidade do etanol combustivel e do corante,
caso sejam solicitados.

Art. 27. Os Postos Revendedores ficam obrigados a fixar nas bombas de etanol
hidratado combustivel, para perfeita visualizacdo do consumidor, adesivo com logotipo
da ANP e com o dizer: "Consumidor, este etanol hidratado combustivel ndo podera ser

comercializado se possuir coloracdo alaranjada ou aspecto diverso de limpido e isento
de impurezas.” Dendncias a ANP por meio do numero telefénico 0800 970 0267.

(Nota)

Paragrafo unico. O texto indicado no caput deste artigo devera ser escrito em fonte de
cor vermelha, do tipo Arial, de tamanho 42 e com fundo branco.

Das Disposic¢des Finais

Art. 28. O nédo atendimento ao disposto nesta Resolucdo ou o desvio de etanol anidro
combustivel sem corante para outros destinos ndo contemplados por este regulamento
sujeita o infrator as penalidades previstas na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999,
alterada pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n°® 2.953, de 28 de
janeiro de 1999, sem prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 29. Os casos ndo contemplados nesta Resolucdo serdo objeto de analise e
deliberacdo pela Diretoria da ANP.

Art. 30. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario Oficial da
Unido.

Art. 31. Ficam revogadas a Portaria ANP n® 126, de 08 de agosto de 2002, e a
Resolucdo ANP n° 36, de 06 de dezembro de 2005.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA
ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 3/2011
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1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao etanol anidro combustivel e ao etanol hidratado
combustivel, nacional ou importado, e estabelece as suas especificacdes.

2. Normas Aplicaveis

A determinacdo das caracteristicas do etanol combustivel devera ser feita mediante o
emprego de Normas Brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) e/ou normas da ASTM International.

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade, fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento, devem ser usados somente como guia para aceitacao
das determinagbes em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como
tolerancia aplicada aos limites especificados.

A analise devera ser realizada em amostra representativa do produto, coletada segundo
as normas ABNT NBR 5764 - Amostragem de Produtos Quimicos Industriais Liquidos
de uma s6 Fase, ASTM D4057 - Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products ou ASTM E300 - Practice for Sampling Industrial Chemicals.

Nas Tabelas | e 11 estdo dispostos, respectivamente, os métodos ABNT e ASTM a serem
considerados neste regulamento.

Tabela | - Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR Alcool etilico e suas misturas com agua - Determinacdo da massa
5992 especifica e do teoralcodlico - Método do densimetro de vidro.

NBR Alcool etilico combustivel - Determinacdo do teor de residuo por
8644 evaporacéo.

NBR Alcool etilico - Determinacio da acidez total.

9866

NBR Alcool etilico - Determinagio da concentragio de sodio - Método da
10422 fotometria de chama.

NBR Alcool etilico - Determinac&o da condutividade elétrica.

10547

NBR Alcool etilico hidratado - Determinagdo do pH - Meétodo
10891 potenciomeétrico.

NBR Alcool etilico - Determinago da concentracio de cloreto e sulfato -
10894 Método dacromatografia de ions.
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NBR Alcool etilico - Determinagio da concentragio de ferro e cobre -
11331 Método da espectrofotometria de absorcao atémica.

NBR Alcool etilico combustivel - Determinagéo do teor de gasolina.

13993

NBR Alcool etilico -Determinacéo do teor de agua - Método volumétrico
15531 de Karl Fischer

NBR Alcool etilico e suas misturas com agua - Determinacdo da massa
15639 especifica e do teoralcodlico - Método da densimetria eletrénica.
NBR Etanol - Determinacdo do teor de dgua - Método coulométrico de
15888 Karl Fischer.

Tabela Il - Métodos AST

METODO TiTULO

D381 Gum Content in Fuels by Jet Evaporation.

D4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter.

D5501 Determination of Ethanol Content of Denatured Fuel Ethanol by Gas
Chromatography.

D7319 Total and Potential Sulfate and Inorganic Chloride in Fuel Ethanol by
Direct Injection Suppressed lon Chromatography.

D7328 Determination of Total and Potential Inorganic Sulfate and Total
Inorganic Chloride in Fuel Ethanol by lon Chromatography Using
Aqgueous Sample Injection.

E203 Water Using Volumetric Karl Fischer Titration.

E1064 Water in Organic Liquids by Coulometric Karl Fischer Titration.

3. Especificagdes

Na Tabela 111 estdo dispostas as especifica¢bes do etanol anidro combustivel e do etanol
hidratado combustivel.
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As caracteristicas presentes nas especificacbes contidas na Tabela [l
Regulamento Técnico deverdo ser determinadas conforme a publicacdo mais recente de

cada método de ensaio.

deste

Tabela Il - Especificacbes do etanol anidro combustivel (EAC) e o etanol hidratado

combustivel (EHC) (1)

CARACTERISTICA | UNIDADE | LIMITE METODO

EAC | EHC NBR ASTM
Aspecto - Limpido e Isento de | Visual

Impurezas (LII)
Cor - (2) [ (3) Visual
Acidez total, max.(em | mg/L 30 9866 -
miligramas de é&cido
acetico)
Condutividade puS/m 350 10547 -
elétrica, max.
Massa especifica a | kg/m3 791,5max. 807,6 a|5992e 15639 D4052
20°C (4) (5) (6) 811,0
Teor alcoolico (5) (6) | % volume 99,6 min. 95,1 a|5992e 15639 -
(7) (8) 96,0

% massa 99,3 min. 925 a
93,8

Potencial - - 6,0a8,0 |[10891 -
hidrogeni6nico (pH)
Teor de etanol, min. | % volume 98,0 94,5 - D5501
9)
Teor de agua, max. | % volume 0,4 4,9 15531 15888 E203
(9) (10)
Teor de metanol, max. | % volume 1 cromatografia
(11)
Residuo por | mg/100 mL |5 8644 -

evaporagdo, max. (12)
(13)

Goma Lavada (12)
(13)
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