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RESUMO

O dleo de babacu pode ser considerado uma excelente matéria-prima para a
producdo de hidrocarbonetos renovaveis devido a sua composi¢do, contendo
expressivas quantidades de é&cidos saturados com cadeias moleculares curtas,
composto majoritariamente pelos acidos laurico (C12:0) e miristico (C14:0), mesma
faixa do querosene fossil. O principal processo industrial para obter éster metilico é a
transesterificacdo ou alcodlise de 6leos vegetais e um alcool de cadeia curta, na
presenca de um catalisador, obtendo como produtos, éster metilico e glicerina. Entre os
varios tipos de catalisadores encontrados na literatura, materiais contendo em sua
composicdo metais nobres, como Cu, Ni, Ru, Rh, Pd e Pt, sdo mais eficientes para
reacOes de desoxigenacdo para compostos contendo grupos carbonil, carboxil e
hidroxil em temperaturas entre 250 e 450 °C. Deste modo, este trabalho tem como
objetivo a producdo de éster metilico a partir do 6leo de babacu, analisar os efeitos do
Pd/C no 6leo e no éster metilico de babacu por termogravimetria e estudo cinético para
posterior processo de pirdlise. Para avaliar a sua viabilidade para a producdo de
biocombustiveis foram utilizadas as técnicas de massa especifica, viscosidade, indice
de acidez, infravermelho por transformada de Fourier, analise termogravimétrica e
estudo cinético. As amostras de bio-6leo do éleo de babacu, bio-6leo do éster metilico
de babacu, éster metilico de babacu com catalisador e o0 6leo de babagu com
catalisador entre 5 e 70% de conversdo apresentaram valores de R? acima de 0,9
demonstrando uma adaptacéo satisfatoria dos modelos ao processo. O éster metilico
de babagu apresentou as menores faixas de energia de ativagédo (50,96-57,47 KJ/mol
para 0 método FWO e 47,21-52,43 KJ/mol para o método KAS), podendo ser

considerado o melhor bioproduto para o processo de pirdlise.

Palavras-Chaves: Babacu, éster metilico, bio-0leo, Pd/C, estudo cineético.



ABSTRACT

Babassu oil can be considered an excellent raw material for the production of
renewable hydrocarbons due to its composition, using expressive quantities of
saturated substances with molecular chains, composed mostly of lauric (C12: 0) and
myristic (C14: 0) acids, same range of fossil kerosene. The main industrial process for
obtaining methyl ester is transesterification or alcohol of vegetable oils and short chain
alcohol, in the presence of a catalyst, obtaining products, methyl ester and glycerin.
Among the various types of catalysts found in the literature, materials that contain
noble metals, such as Cu, Ni, Ru, Rh, Pd and Pt, are most efficient for testing
deoxygenation for carbonyl, carboxyl and hydroxyl compounds at temperatures
between 250 and 450 ° C. In this mode, this work aims to produce methyl ester from
babassu oil, analysis of effects of Pd/C on oil and non-babassu methyl ester by
thermogravimetry and kinetic study for further process. of pyrolysis. To evaluate its
viability for biofuels production, the techniques of specific mass, viscosity, acidity
index, Fourier transform infrared, thermogravimetric analysis and Kinetic study were
used. Such as babassu oil, babassu oil, babassu oil, babassu oil, catalyst babassu oil
and catalyst babassu oil, between 5 and 70% of the return values above 0.9 once
demonstrating satisfactory adaptation from templates to process. Babassu metal ester
has the lowest activation energy ranges (50.96-57.47 KJ/mol for the FWO method and
47.21-52.43 KJ/mol for the KAS method) and is considered the best bioproduct for the

pyrolysis process.

Keywords: Babassu, methyl ester, bio-oil, Pd/C, kinetic study.
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Capitulo 1
Introducao
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1. INTRODUCAO

Com a alta dependéncia do setor de aviagcdo por combustiveis fdsseis, o
aumento esperado do custo do combustivel, a preocupagdo com as constantes emissoes
de poluentes na atmosfera e o vasto potencial agricola do Brasil para a producdo de
energia, através dos mais diversos tipos de biomassa existentes, a producdo de
combustiveis alternativos para aviagdo atraves de matérias-primas de origem renovavel
se tornou uma area altamente promissora e em constante desenvolvimento, figurando
como uma alternativa para reduzir os constantes impactos ambientais ocasionados. O
biocombustivel produzido deve conter propriedades fisico-quimicas semelhantes a do

combustivel féssil, ou seja, “drop in”.

O querosene é o combustivel intermediario entre o corte mais pesado de diesel
e o0 corte mais leve de gasolina, sendo assim, a sua disponibilidade futura para a aviagdo
tem uma forte interdependéncia na evolucdo da o setor automotivo [BLAKEY; RYE &
WILSON, 2011].

Segundo a ANAC, os Estados-membros da OACI (Organizacdo de Aviacao
Civil Internacional) adotaram, por meio da Resolucdo A39-03, o Mecanismo de
Reducdo e Compensacao das Emissdes de Carbono da Aviacdo Internacional, CORSIA
(carbon and Offsetting Scheme for International Aviation), que € um mecanismo de
regulacdo ambiental que visa garantir a neutralizacdo das emissdes de CO, da aviagdo
internacional. Sendo criado para ser um mecanismo provisério, devendo vigorar até
2035.

O transporte aéreo € responsavel por aproximadamente 2% a 3% das emissdes
globais de carbono e com seu crescimento constante ha também um aumento no
consumo de combustiveis fosseis e, consequentemente nas emissdes de gases poluentes
[BLAKEY; RYE & WILSON, 2011; SOUZA; MENDES & ARANDA, 2018].

Com o objetivo de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa no Brasil e no
mundo, a 212 Conferéncia das Partes (COP21) organizada pela Convencdo-Quadro das
NacOes Unidas sobre Mudanga do Clima (UNFCCC) estabeleceu um acordo
internacional, chamado acordo de Paris, para limitar os efeitos do aquecimento global a
um maximo de 2 °C até o final do século [GRASSI & PEREIRA, 2019].

Maria Fernanda Vicente dos Santos Pagina 17
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Biocombustiveis na faixa de biogasolina e bioquerosene podem ser obtidos por
reacdo de transesterificacdo e hidrogenagdo [LIMA et al., 2014]. Pela Norma ASTM
D7566 (American Society for Testing and Materials International), ha cinco rotas
aprovadas e certificadas: FT-SPK, FT-SPK/A, SIP, ATJ e HEFA-SPK
[SCALDAFERRI, 2019]. Esse novo mercado pode criar oportunidades para a
diversificacdo da matriz energética, para a reducdo da dependéncia de combustiveis
fosseis e para o desenvolvimento da industria [SOUZA; MENDES & ARANDA, 2018].

O combustivel de aviacdo deve apresentar algumas caracteristicas especificas,
conforme ASTM D1655, como alto poder calorifico, alta densidade energética, boa
atomizacdo, boas caracteristicas de queima, baixo potencial explosivo, baixa
viscosidade, livre de contaminantes, baixo ponto de congelamento, sem teor de &gua,
estabilidade térmica e quimica, baixa corrosividade [BLAKEY; RYE & WILSON,
2011; LLAMAS et al., 2012; OLIVERIRA, et al., 2018; RANUCCI et al., 2018]. A
semelhanca quimica com o querosene evitaria a necessidade de adaptar os motores
existentes [LIMA et al., 2014].0 combustivel alternativo para aviacdo pode ser obtido
por diversas metodologias, como: cragueamento térmico (pirdlise) e transesterificacao,
gaseificacdo, hidroprocessamento e sintese de Fischer-Tropsch [OLIVEIRA, et al.,
2018; RANUCCI et al., 2018].

A conversdo termoguimica é uma metodologia que pode produzir combustivel
solido (carvdo e cinzas), liquido (bio-Oleo e alcatrdo) e gasoso (gas de vapor
condensavel e ndo condensavel) dependendo das condicGes de pirdlise. O bio-6leo pode
ser denominado como uma mistura complexa de compostos organicos, de elevada
viscosidade, corrosividade, instabilidade, aquecimento insuficiente, solavel
parcialmente em agua, apresenta uma cor marrom-escura e um agucado odor de fumaca.
Alguns componentes do bio-6leo sofrem reacBes quimicas durante o armazenamento,
como polimerizacdo, que causa um lento aumento da viscosidade ou evaporagdo de
componentes [SABER; NAKHSHINIEV & YOSHIKAWA, 2016]. Os co-produtos do
processo (biocarvdo e gases) possuem excelentes possibilidades de aplicacGes. O
biocarvdo € um material carbonoso de baixo custo e precursor do carvdo ativado. Os
gases podem ser usados como fonte energética no proprio processo de pirélise
[CORTEZ; LORA & GOMEZ, 2011; LAZDOVICA; LIEPINA & KAMPARS, 2015].
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A alta demanda por novos recursos de origem sustentavel para producdo de
hidrocarbonetos a partir de altas concentracdes de oxigénio na matéria-prima derivada
da biomassa se torna fundamental o uso e producdo de -catalisadores para
desoxigenacdo. Dentre as diversas técnicas estudadas, destaca-se a desoxigenacgdo
catalitica de &cidos graxos, 6leos e/ou gorduras. Dos catalisadores comumente utilizados
no processo o Pd/C é conhecido como o que apresenta um melhor desempenho [ZHAO;
BRUCK & LERCHER, 2013; GROSSO-GIORDANO, et al., 2016].

Ao considerar o potencial de uma matéria-prima para a producdo de
biocombustivel, véarias questdes devem ser levantadas, como o custo econémico da
produgdo de combustivel, a viabilidade técnica do combustivel, o impacto do
combustivel na atmosfera, a qualidade do ar e a utilizacdo eficiente de recursos
[OLIVEIRA et al., 2018].

O uso de biocombustiveis tem muitos beneficios potenciais, como a redugéo de
emissdes, geragdo de emprego e renda, reducdo de disparidades regionais e incentivo a
pesquisa e inovacao. E seu custo é diretamente influenciado pelos precos das matérias-
primas, tecnologia de refino e custos de logistica [SOUZA; MENDES & ARANDA,
2018].

Logo esse trabalho foi desenvolvido com o objetivo de se investigar a
viabilidade de producdo de biocombustiveis a partir do éster metilico e do éleo de
babacu, assim como, avaliar a atividade catalitica do paladio com carvado (Pd/C) no
6leo e no éster metilico de babacu por termogravimetria para posterior processo de
pirdlise.
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Capitulo 2
Objetivos
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho é investigar a atividade catalitica do paladio sobre

carvao (Pd/C) na pirdélise do 6leo de babacu e obter biocombustiveis drop-in.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a matéria-prima;

e Produzir éster metilico por transesterificacdo via catalise homogénea;

e Avaliar a utilizacdo do Pd/C;

e Realizar a pirolise térmica e termocatalitica do 6leo de babagu e éster metilico
de babacu.

e Realizar o estudo cinético da decomposicdo térmica e catalitica

e Avaliar os produtos obtidos por massa especifica, viscosidade, infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimeétrica (TGA/DTG) e

estudo cinético.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. ENERGIAS RENOVAVEIS

Combustivel, energia e outros produtos obtidos a partir de produtos de origem
natural sdo parte de uma area abrangente de pesquisas em todo o0 mundo e a producao de
biocombustiveis esta despontando como uma &rea bastante promissora na atualidade
[DAS et al., 2016].

Entre as diferentes fontes de energia renovavel, a energia proveniente da
biomassa € uma alternativa promissora, devido a abundancia de diferentes culturas de
biomassas lignocelulésicas em termos de residuos agricolas e florestais, bem como

biomassa residual, como ervas invasoras e grama [MALLICK et al., 2018].

Hidraulica Outros
1,6%

Biomassa
Nuclear 9,8% Carvio
3
4 4,9% §®  27,1%

%

Gas Natural

22,1% .
Petrdleo e

1 derivados
0 ‘ 31,9%

Figura 1 - Matriz Energética Mundial no ano de 2016.
Fonte: EPE.

Um dos processos fundamentais para a transicdo energetica, levando em
consideracdo a matriz energética mundial exemplificada na figura 1, seria sua grande
possibilidade de produzir e transformar biomassa de forma economicamente e que néo
gere impactos ambientais. Ao contrario da energia e6lica e solar, que podem reduzir as
emissdes de CO,, a biomassa tem o potencial ndo apenas para reduzir as emissdes, mas
tambeém para capturar o que ja foi emitido, resultado do seu processo de fotossintese.
Para contemplar o compromisso assumido na COP21 foi criada uma politica que
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pudesse contemplar com a necessidade de promover mecanismos que aumentem a
estabilidade de pregos dos biocombustiveis e sua consequente atratividade econémica,
criando a Politica Nacional de Biocombustiveis, chamada RenovaBio [GRASSI &
PEREIRA, 2019].

3.1.1. RENOVABIO

O governo brasileiro criou a Politica Nacional de Biocombustiveis
(RenovaBio) em dezembro de 2016, a fim de estimular a producéo de biocombustiveis
no Brasil. Para alcancar os objetivos, o governo estabeleceu metas nacionais de reducao
de emissBes para a matriz de distribuicdo de combustivel, definidas ao longo de um
periodo de 10 anos [SOUZA; MENDES & ARANDA, 2018]. Um programa criado para
alavancar o desenvolvimento de biocombustiveis e a aplicacdo de novas tecnologias,
principalmente as que se detém a captura e armazenamento de CO, da atmosfera
[GRASSI & PEREIRA, 2019].

Instituida pela Lei n°® 13.576/2017, segundo a ANP apresenta 0s seguintes

objetivos:

e Fornecer uma importante contribui¢do para o cumprimento dos compromissos

estabelecidos pelo Acordo de Paris;
e Promover a adequada expansdo dos biocombustiveis na matriz energética;

e Assegurar a expectativa para 0 mercado de combustiveis, estimulando ganhos de
eficiéncia energética e de reducdo de emissbes de gases causadores do efeito

estufa na producdo, comercializacdo e uso de biocombustiveis.

Criado para estimular a producdo de varios tipos de biocombustiveis. O
crescimento da producdo de biocombustiveis em grande escala é geralmente apoiada
e/ou subsidiada por politicas nacionais, mandatos combinados e programas de
incentivo. Verificando a capacidade desse biocombustivel em reduzir as emissdes de
gases de efeito estufa e sua caracteristica ecoldgica, sendo uma poderosa ferramenta
para abrandar as mudancas climaticas e preservar o0 meio ambiente em nivel nacional.
[KLEIN et al., 2019; GRASSI & PEREIRA, 2019].
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O primeiro passo do programa foi definir as metas de reducéo do indice de
carbono da matriz, que deve ser obtido pela combinacdo do uso de combustiveis fosseis
e biocombustiveis. Para realizar os calculos das emissdes equivalentes de CO,, 0
programa desenvolveu uma calculadora ambiental baseada na Avaliacdo do Ciclo de
Vida (ACV), intitulada RenovaCalc, por intermédio dessa calculadora cada produtor
sera capaz de definir a intensidade de carbono de seu biocombustivel. Em 5 de junho de
2018, as autoridades brasileiras estabeleceram uma meta de reducdo de 10,1%, a ser
alcancado em 10 anos, equivalente a uma reducdo de emissdes de 591 milhdes de
toneladas de CO, fossil [GRASSI & PEREIRA, 2019].

3.2. EMISSAO DE CO, NO SETOR AEREO

A planta (fonte de biomassa) utiliza energia solar durante 0 seu processo de
crescimento, convertendo didxido de carbono e agua em matéria similar ao carboidrato,
liberando oxigénio no processo. Durante a sua queima, o oxigénio retorna ao ciclo,
liberando energia na forma de calor [REIS; FADIGAS & CARVALHO, 2012].

O setor de transporte aéreo global se destaca entre os maiores contribuintes de
todo o CO, liberado na atmosfera, elevando os niveis de gases de efeito estufa, sendo
principal contribuinte do aquecimento global, elevando a poluicdo do ar potencialmente.
Satisfazer a demanda energética, mantendo a emissdo sob controle € um grande desafio
[SATYARTHI et al., 2013; OLIVEIRA et al.,, 2018; RANUCCI et al., 2018;
SCALDAFERRI & PASA, 2019]. Em relagdo aos 40 anos atras, o setor aéreo é 70%
mais eficiente e é esta se expandindo a uma taxa estimada de 5% ao ano até 2030
[OLIVEIRA et al., 2018].

As emissdes de particulas de um avido motor podem ser reduzidas quase que
40% quando misturados o combustivel de aviagdo com combustiveis alternativos, as
emissbes do avido sdo importantes fontes de poluicdo atmosférica local, o que pode
aumentar o risco de doenca cardiaca e asma [LLAMAS et al., 2012]. O CO;, liberado
durante o processo de queima do biocombustivel é considerado semelhante ao
absorvido durante o crescimento das plantas [BLAKEY; RYE & WILSON, 2011].

Uma das alternativas para reduzir as emissdes, além de melhorar a tecnologia

nas aeronaves, é o desenvolvimento de combustivel para turbofan, turboélice e motores
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a turbojato, que sdo movidos por combustiveis de fontes que liberam menos gases
nocivos na atmosfera. Este tipo de combustivel requer adaptabilidade e compatibilidade
aos motores com base em novas tecnologias, permitindo assim o uso de Jet A-1 com
misturas alternativas de combustivel [RANUCCI et al., 2018]. Com a implementacédo de
novas tecnologias se poderd demonstrar que existe uma reducdo de emissdes com o
tempo, a velocidade destes beneficios é quase imperceptivel, devido ao alto custo e a
consolidacédo do setor aéreo [BLAKEY; RYE & WILSON, 2011].

Com as metas acordados em Paris durante a COP21, o Brasil se comprometeu
a reduzir suas emissdes para 37% até 2025 e 43% até 2030, considerando os niveis de
emissdo de 2005 como linha de base. Diferentemente de outros paises, a maioria das
emissdes brasileiras do setor de energia esta relacionada ao transporte (43%), sua
principal fonte de eletricidade é oriunda de fontes renovaveis, principalmente
hidroelétricas [GRASSI & PEREIRA, 2019].

3.3. BIOMASSA

A biomassa € uma fonte abundante de energia composta de materiais organicos
(de origem animal ou vegetal) e recursos naturais, estd subdividida conforme o
fluxograma 1. A energia oriunda da biomassa é renovavel geralmente derivada da
energia solar absorvida pelas plantas no processo de fotossintese. O CO, do combustivel
é absorvido durante a fotossintese, sendo assim, a bioenergia € um combustivel neutro
em carbono, uma vez que a biomassa faz parte do biociclo, o carbono consumido
durante o processo é retornado a formacdo de biomassa, tornando-se uma forma de
combustivel sustentavel que oferece reducdo das emissdes liquidas de carbono quando
relacionamos com os combustiveis fosseis. Pesquisas sobre producdo de combustivel a
partir de biomassa tém sido desenvolvidas pelo desejo de substituir os combustiveis
fosseis e reduzir as emissdes de CO, langados na atmosfera e consequentemente, 0
aquecimento global. A energia proveniente da biomassa apresenta facil disponibilidade,
capacidade de processo e ambiente. Podendo ser convertida para produzir combustiveis
liquidos, gasosos e sélidos, dependendo dos parametros de conversdo [GOLDEMBERG
& PALETTA, 2012; CHUTIA; KATAKI & BHASKAR, 2013; ZHAO; BRUCK &
LERCHER, 2013; CHEW et al., 2016; IRAOLA-ARREGUI; GRYP & GORGENS,
2018; ALVES et al., 2019].
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Vegetais nao- Sacarideos; Celulésicos;
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Vegetais Madeiras
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—— g

Fluxograma 1 — Fontes de biomassa.
Fonte: CORTEZ; LORA & GOMEZ, 2011.

A biomassa lignoceluldsica é predominantemente obtida a partir de fontes
vegetais e é composta por trés componentes principais: celulose, hemiceluloses e
lignina. A celulose é geralmente a maior fracdo, representando aproximadamente 40-
50% em peso da biomassa, a lignina € a segunda maior fracdo que é aproximadamente
16-33% em peso [MORGAN JR. et al., 2017]. Sendo um importante recurso energético
natural e ambientalmente amigavel, constituindo 14% da energia priméria global e
sendo o quarto maior depois do carvao, petrdleo e gas natural [YIN, 2012]. A
quantidade de biomassa disponivel e sua composi¢cdo dependem de uma série de fatores:
como sua localizacdo, o clima e o tempo, a natureza do solo, o suprimento de 4gua na
regido, os nutrientes e o tipo de planta [REIS; FADIGAS & CARVALHO, 2012].

Podendo ser obtida por meio da combustdo direta com ou sem processos fisicos
de secagem, compressdo (corte/quebra, etc.), de processos termoquimicos
(gaseificacao, pirodlise, liquefacdo, e transesterificacdo) ou de processos bioldgicos
(digestdo anaerobia e fermentacdo). Os processos de pirdlise, gaseificacdo e combustdo
direta sdo as trés principais tecnologias de conversdo termoquimica que podem
converter biomassa em combustiveis, produtos quimicos ou eletricidade. A tecnologia
de pirdlise € uma das principais técnicas para utilizacdo de energia e alta eficiéncia de
biomassa [GOLDEMBERG & PALETTA, 2012; YIN, 2012; ZHENG et al., 2017].

O OGleo de babagu é um material com alto potencial de biomassa para a
producdo de triglicerideos, devido ao seu elevado teor de 6leo e o seu cultivo ndo

competir diretamente com o ramo alimenticio.
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3.3.1. BABACU

Babacu (Orbygnia phalerata), exemplificado na figura 3, € uma palmeira nativa
da América do Sul, sendo encontrada mais frequentemente nas regides Norte e Nordeste
do Brasil. O principal produto da palmeira de babacu sdo pequenos cocos, e cada uma
pode gerar uma média de 15 a 25 cocos. Com sementes oleaginosas e comestiveis, da
qual se extrai o dleo. O fruto dessa palmeira pode ser dividido em epicarpo (11-13%)
que pode ser utilizado como combustivel primario, mesocarpo (20-23%) que pode ser
usado para a producdo de alcool, endocarpo (57-63%) para producao de carvao e gases,
e gréos (7-9%). O dleo de babagu constitui 66% do peso do grdo do babagu, tornando-se
um excelente candidato para a producdo de éster metilico (ilustrado na figura 2), este
6leo contém um alto nivel de acido laurico, o mais abundante constituinte (40-55%). A
partir da casca do coco de babacu se pode produzir carvdo vegetal e gorduras
comestiveis [VINHAL; LIMA & BARBOSA, 2014; MENEZES, 2016; OLIVEIRA et
al., 2018; OLIVEIRA et al., 2019].
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Figura 2 - Aplicagdes dos constituintes do coco de babagu.
Fonte: SANTQOS, 2008.

No Brasil é encontrado principalmente no nordeste brasileiro, em especial no
estado do Maranhdo [MENEZES, 2016].

O oleo de semente de babagu é geralmente obtido na forma bruta de prensagem
e a extracdo mais comum faz uso de solventes organicos obtendo extratos de fontes
vegetais, mas tem como desvantagens uma baixa seletividade, altos custos de energia e

a possivel perda de compostos durante a remocao do solvente [OLIVEIRA et al., 2019].

Figura 3 — Babagcu.

Para a producdo de bioquerosene, cuja cadeia compreende a faixa entre 8 e 16
carbonos, o dleo de babagu pode ser considerado uma excelente matéria-prima devido a
sua composicdo, explanada na tabela 1, contendo expressivas quantidades de &cidos
saturados com cadeias moleculares mais curtas (acido caprico, caprilico e laurico)
composto majoritariamente pelos acidos laurico (C12:0) e miristico (C14:0), 44 % e 17
% respectivamente, mesma faixa do querosene féssil [BLAKEY; RYE & WILSON,
2011; ZHAO OLIVEIRA et al., 2018; RANUCCI et al,. 2018]. Pode tambem ser
utilizado na fabricacdo de sab&o, sabonetes e cosméticos em geral. O fruto tem potencial
para a producdo de 6leo comestivel, margarinas, na industria de cosméticos, sabdes,
velas, carvéo, etanol, furfural, acido acético, metanol, alcatréo, celulose, papel, alcool
hidratado e anidro. Do grdo, além do Oleo, pode-se obter racfes, &cidos graxos e
glicerinas [MENEZES, 2016].
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Tabela 1 - Composic¢ao em &cidos graxos do 6leo de babacu.

Composicao de acidos graxos (%)

Acido graxo VINHAL; LIMA & SANTOS, 2008
BARBOSA, 2014
Acido caprilico (C8:0) 5,1 5,0
Acido céprico (C10:0) 5,9 6,0
Acido laurico (C12:0) 46,8 44,0
Acido miristico (C14:0) 17,6 17,0
Acido palmitico (C16:0) 9,2 8,0
Acido estearico (C18:0) 2,3 45
Acido oléico (C18:1) 13,2 14,0
Acido linoléico (C18:2) - 2,0

O 6leo de babacu pode ser considerado um excelente precursor do biodiesel,
devido a sua composicdo ser majoritariamente laurica, isso faz com que a reacdo de
transesterificacdo seja facilitada, devido aos ésteres lauricos serem compostos de
cadeias curtas que interagem mais efetivamente com o agente transesterificante e o
catalisador [MENEZES, 2016].

Cadeias moleculares menores, como o babacu, ttm menor viscosidade e maior
difusividade, favorecendo a acesso de reagentes aos sitios cataliticos [SILVA et al.,
2016].

3.4. ESTER METILICO

Biodiesel pode ser definido como combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais
conforme a especificagdo contida no Regulamento Teécnico, parte integrante da
Resolugédo ANP n° 7, de 19 de marco de 2008.

Em 1900, durante a exposi¢do mundial de Paris, Rudolf Diesel demonstrou a
viabilidade de um motor diesel operando com éleo de amendoim, demonstrando sua
grande viabilidade como combustivel alternativo [CORTEZ; LORA & GOMEZ, 2011].
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Para tentar combater a dependéncia de importacdo de petréleo durante as duas
guerras mundiais, foram realizados vérios estudos de viabilizacdo de se utilizar 6leos
vegetais em motores do ciclo diesel. No entanto, devido a excessiva viscosidade dos
Oleos vegetais houve problemas com a formacdo de depositos nos motores de injecédo
direta [MENEZES, 2016].

No seéculo XX, teve inicio o uso da biomassa moderna, impulsionada pelo
programa do alcool no Brasil e a préatica de reflorestamento. Biomassas modernas sao
denominadas as fontes utilizadas de maneira sustentavel, fazendo uso de avancados
métodos tecnoldgicos [GOLDEMBERG & PALETTA, 2012]. Na India, o uso de
biomassa vegetal e animal é grande, principalmente nas regiGes mais pobres [REIS;
FADIGAS & CARVALHO, 2012].

A composicdo exata do biodiesel depende da matéria-prima renovavel,
proveniente da biomassa, e a forma como 0 processo de transesterificacdo ocorre,
utilizando metanol ou etanol produzira ésteres metilicos ou etilicos, respectivamente.
Existem muitas técnicas de producédo de biodiesel, como ultra-som, irradiacdo de micro-
ondas, reator de fluxo oscilatério, tecnologia supercritica, etc. Possuindo quatro formas
principais de producdo, incluindo a utilizacdo direta e a mistura de dleos crus,
microemulsdes, craqueamento térmico e transesterificacdo. O principal processo
industrial para obter biodiesel é a transesterificacdo ou alcodlise de éleos vegetais e um
alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador, obtendo como produtos, ésteres e
glicerina (de acordo com a figura 4). O éster permanece na fase superior e é purificado
por lavagem com &gua quente para remover catalisador residual e sabdo. Para o
propdsito de produzir biodiesel usando catalisador alcalino, o biodiesel transesterificado
deve passar por processo de purificacdo, como neutralizacdo. A reacdo catalisada por
alcalis é cerca de 4000 vezes mais rapida do que a reacdo catalisada por acido. Enquanto
que catalisadores acidos ndo sdo os mais efetivos na producédo de biodiesel devido a sua
menor atividade catalitica em comparacdo com catalisadores alcalinos convencionais.
Os catalisadores heterogéneos podem ser basicos, acidos ou bioldgicos (enzimatico). Os
catalisadores heterogéneos tém algumas desvantagens, como a sua preparacao,
condigdes de reacgdo e lixiviacdo. Todas essas desvantagens podem aumentar oS custos
de produco. [BLAKEY; RYE & WILSON, 2011; CORTEZ; LORA & GOMEZ, 2011;
GOLDEMBERG & PALETTA, 2012; ZHAO; BRUCK & LERCHER, 2013; MOURA
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et al., 2016; SANDHYA; VELAVAN & RAVICHANDRAN, 2018; CHEN & LEE,
2018].
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Figura 4 — Reacdo geral de transesterificacéo.
Fonte: SUAREZ & MENEGHETTI, 2015.

Nas reacdes que se utilizam catalisadores basicos, como hidroxido de sédio ou
potassio, conforme figura 5, ocorre a reacdo prévia dessas bases com o alcool,
originando o alcoxido correspondente e uma molécula de dgua. Esse alcoxido vai reagir
com o carbono da carbonila do acilglicerideo, levando a formacgdo de um intermediério,
que ao se rearranjar, forma uma molécula de monoéster e um novo acilglicerol
[SUAREZ & MENEGHETTI, 2015]. Esses catalisadores apresentam altas taxas de

atividade e sdo pouco agressivos aos equipamentos industriais [MENEZES, 2016].
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(i) R—OH + P0H == Rr-& + H,0
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(i) R—0" + H0 === R'—OH + COH

Figura 5 — Reacdo de transesterificacdo catalisada por uma base homogénea: (i)
formacao do alcoxido; (ii) ataque nucleofilico do alcéxido no acilglicerol, gerando um
mono-éster e um alcoxidodo fragmento glicerol; (iii) reacdo do alcoxido do glicerol,

monoacilglicerol ou diacilglicerol com a agua.
Fonte: SUAREZ & MENEGHETTI, 2015.

Deve-se obter um produto com propriedades fisico-quimicas proximas as do
Oleo diesel oriundo do petroleo, com a vantagem de reduzir a emissdo de gases
poluentes [LEITE, 2007]. Analisando os seguintes parametros fisico-quimicos: massa
especifica, viscosidade, determinacdo do teor de agua, determinacdo do teor de ésteres,
determinacdo do teor de alcool, determinacdo de mono-, di- e tri-acilglicerideos,
determinacdo das curvas de solubilidade dos varios componentes e construcdo de
diagramas de equilibrio de fase [SUAREZ & MENEGHETTI, 2015].

Vaérias culturas, como soja, milho, mamona, amendoim, girassol, palma,
algodao, canola, babacu, gorduras animais, 6leos alimentares usados e 6leos de algas e
outros podem ser explorados visando a producdo de éster metilico, assim que a figura 6
e a tabela 2 traz as principais matérias-primas usada na sua producdo [OLIVEIRA et al.,
2018].
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Figura 6 - Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producédo de biodiesel.
Fonte: ANP

Tabela 2 — percentual de matérias-primas consumidas para producao de biodiesel.

Descricdo da matéria-prima jan/19 fev/19 mar/19
Oleo de Soja 67,00% 66,83% 68,30%
Gordura Bovina 12,47% 13,67% 12,99%
Oleo de Algodao 0,57% 0,57% 0,62%
Outros Materiais Graxos 12,49% 12,73% 12,78%
Oleo de Fritura 1,88% 2,01% 1,46%
Gordura de Porco 2,00% 2,07% 2,05%
Gordura de Frango 0,36% 0,56% 0,45%
Oleo de Palma / Dendé 3,17% 1,54% 1,31%
Oleo de Milho 0,06% 0,01% 0,04%
Fonte: ANP

A cadeia produtiva da soja esta bem estruturada no pais, devido aos mais de 40
anos de investimento em pesquisa e desenvolvimento de mercado, sendo uma matéria-
prima ja consolidada no ramo de producéo de biodiesel. Ha um conjunto de oleaginosas,
como o babagu, em grandes areas florestais, da qual se possui pouco conhecimento
tecnologico e investimento, além de um grande potencial para a produgdo de
biocombustiveis [ABRAMOVAY, 2009].
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O biodiesel e o bioetanol, por causa de sua estrutura oxigenada, que € diferente
do petréleo, requerem adaptagdes no motor ou 0 uso desses combustiveis € reduzido a
pequenas proporcBes misturado com os derivados de petréleo. No caso dos
biocombustiveis para aviacdo, somente combustiveis sintéticos baseados em
hidrocarbonetos serdo absorvidos pelo mercado, porque tais combustiveis garantem
altos niveis de combustdo, compatibilidade com turbinas, conexfes poliméricas e

sistemas de distribuicdo ja existentes [SILVA et al.2016].

De acordo com a lei n°® 11.116/05, a isencao dos tributos federais é total para o
biodiesel produzido e para qualquer oleaginosa proveniente da agricultura familiar nas
regides Norte e Nordeste, e parcial quando proveniente das demais regides do pais
[ABRAMOVAY, 2009].

O éster metilico obtido do éleo de babacu é um biodiesel ndo convencional,
caracterizado por cadeias curtas de metil éster, principalmente C12:0 e C14:0,
originando um éster metilico menos denso [NOGUEIRA et al., 2010]. SILVA e

colaboradores (2011) avaliaram a cristalizacdo do biodiesel etilico de babacu.

O uso de biodiesel em motores de combustdo interna diminui satisfatoriamente
as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados, material particulado, monéxido de
carbono, compostos aromaticos e sulfatos [CORTEZ; LORA & GOMEZ, 2011]. A
cadeia de valor do biodiesel no Brasil emite 70% menos gases causadores do efeito
estufa quando comparado com o diesel [MENEZES, 2016].

E possivel que a desoxigenac&o catalitica do éster metilico de babacu ocorra de
maneira mais simplificada, j& que serd removido o grupo carbonila presente na estrutura
do éster [ARAUJO, 2014].

3.5. HIDROCARBONETOS RENOVAVEIS
Combustiveis a base de hidrocarbonetos liquidos derivados de biomassa, isto &,
aqueles com composicBes similares ao do petroleo, sdo considerados combustiveis
drop-in “prontos para uso”, que ndo tém oxigénio em sua composi¢do, ndo sdo
higroscépicos, tem maior calor de combustdo do que os biocombustiveis oxigenados e
sdo analogos aos de fontes petroguimicas, combustiveis que podem ser usados na frota

existente, sdo essencialmente compostos por biohidrocarbonetos, contendo em suas
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estruturas cadeias de carbono de tamanho semelhante ao dos combustiveis fosseis,
potencialmente importantes fontes de energia na era pés-6leo fossil [BLAKEY; RYE &
WILSON, 2011; ZHAO; BRUCK & LERCHER, 2013; SILVA et al., 2016;
SCALDAFERRI, 2019; SCALDAFERRI & PASA, 2019].

3.5.1. PRODUCAO
Foram relatados diversos trabalhos envolvendo combustiveis renovaveis

produzidos a partir de reacGes termoquimicas, seguidos de hidrotratamento e
hidrocraqueamento [ESPINOSA-GONZALEZ et al., 2014].

O mercado Internacional do bioguerosene € regulamentado pela Norma ASTM
D7566 (American Society for Testing and Materials International), a qual contém as
especificacbes padrdes para cinco rotas aprovadas e certificadas [SCALDAFERRI,
2019]:

,
[ FT-SPK ]:> querosene parafinico sintético obtido pelo processo
de Fisher-Tropsch.

7 S

querosene parafinico sintético plus aromaticos obtido
FT-SPK/A

por Fisher-Tropsch misturado com compostos
aromaticos sintetizados a partir da alquilagédo de
aromaticos leves.

\, <
<

querosene isoparafinico sintético derivado da

[ SIP produgéo de fameseno a partir de agticares
fermentaveis.

<
\

querosene parafinico sintético derivado de etanol ou
[ ATJ isobutanol, processado a partir de desidratagao,

oligomerizagéo, hidrogenagéo e fracionamento.

7z
<

acidos graxos.

querosene parafinico sintético obtido a partir do
[ HEFA-SPK hidroprocessamento de ésteres de acidos graxos e

J
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Fluxograma 2 - rotas aprovadas e certificadas pela ASTM para producdo de

bioquerosene.

Atualmente, existem dois principais processos de producédo de bio-6leo a partir
de biomassa: pirdlise e liquefacdo hidrotérmica. O processo de liquefagdo hidrotérmica
é realizado em ambiente aquoso, 0 que o torna adequado para plantas aquéticas e
biomassa Umida [SABER; NAKHSHINIEV & YOSHIKAWA, 2016].

A obtencéo de bio-6leo por hidrotratamento ocorre em duas etapas, na primeira
etapa, denominada estabilizagdo, os grupos funcionais carbonila e carboxila séo
transformados em alcoois entre 100 e 300 °C, na presenca de metais nobres, como Pt,
Ru e Pd, suportados em carbono e éxidos metalicos. Na segunda etapa, entre 350 e 400
°C, ocorrem rachaduras e hidro-desoxigenacdo na presenca de catalisadores contendo
Ru, Ni ou CoMo sulfurados. Hidroprocessamento e hidrotratamento s&o reac6es usando
hidrogénio, que podem desoxigenar, rachar ou hidrogenar uma molécula ou mistura
complexa [HAN et al., 2019].

35.1.1. PIROLISE

A conversdo termoquimica € uma metodologia que pode produzir combustivel
solido (carvdo e cinzas), liquido (bio-0leo e alcatrdo) e gasoso (gas de vapor
condensavel e ndo condensavel) dependendo das condi¢des de pirdlise. O liquido obtido
no processo de pirdlise é conhecido como 6leo de pirdlise, 6leo pirolitico ou bio-6leo.
Tem sido comumente descrita como uma técnica eficaz e ambientalmente responsavel.
Trata-se de uma operacdo residual de tratamento de biomassa que responde com sucesso
aos desafios da reducdo de volume e controle de poluentes. Na pirolise, a biomassa é
aquecida a temperaturas moderadas (entre 400-800 °C, acima de 650 °C o principal
produto sdo 0s gases) na auséncia de oxigénio e termicamente decomposta em gases ndo
condensaveis, espécies condensaveis e solidos atraves de diferentes rotinas de reacéo,
semelhante a figura 7. As fracfes gasosas e liquidas tem um mercado potencial,
entretanto, o produto solido tem que ser atualizado e valorizado para que possa ser
usado nas mais diversas aplicacdes. O solido obtido € uma estrutura porosa heterogénea
com baixa area superficial [ROSILO-CALLE; BAJAY & ROTHMAN, 2008; YIN,
2012; GANESHAN; KIM, 2015; DILKS, MONETTE & GLAUS, 2016; IRAOLA-
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ARREGUI; GRYP & GORGENS, 2018; MALLICK et al.,, 2018, SHADANGI &
MOHANTY, 2018].
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Figura 7 — Reacdo global para o craqueamento primario.
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Figura 8 — Desoxigenacao de acidos carboxilicos: (A) Descarboxilacédo e (B)

Descarbonilacao.
Fonte: LLAMAS, 2013.

Na etapa de cragueamento secundario, elucidado na figura 8, ocorre a
desoxigenacdo dos acidos carboxilicos produzidos durante a etapa de cragqueamento
primario. O processo de desoxigenacdo pode ocorrer por duas rotas distintas,
exemplificadas na figura acima [LLAMAS, 2013].

Em sua grande maioria, 0s bio-6leos podem ser produzidos por pirolise rapida
da biomassa, caracterizado pelo rapido aquecimento da matéria-prima de biomassa em
condicGes de auséncia de oxigénio acompanhado por um periodo de residéncia do vapor
geralmente abaixo 2s, alta transferéncia de calor e curto tempo de permanéncia de vapor

para obter um alto rendimento de bio-0leo, e recebem melhoramento para sua posterior
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aplicacdo como combustiveis renovaveis através de hidroprocessamento. A composicao
de bio-6leo corresponde a uma mistura complexa incluindo compostos aromaticos,
acidos e oxigenados. Os rendimentos e composi¢fes dos produtos obtidos da pirdlise da
biomassa séo diretamente relacionados com as propriedades fisico-quimicas da matéria-
prima utilizada e as condigdes de pirdlise. A pirdlise de biomassa lenta ocorre quando a
fracdo liquida € menor em quantidade, pouca diversidade e concentracdo de compostos
organicos. A pirolise da biomassa flash é geralmente operada como pir6lise rapida, mas
é caracterizada por um pré-tratamento de matéria-prima através da secagem e moagem e
por um espectro mais amplo de composicdo de matéria-prima. Na pir6lise a vacuo as
taxas de aquecimento sdo as mesmas dos processos de carbonizagao e pir6lise rapida,
entretanto possui menir tempo de residéncia. Os diferentes tipos de pirélise apontados
na tabela 3 [ROSILO-CALLE; BAJAY & ROTHMAN, 2008; CORTEZ; LORA &
GOMEZ, 2011; YIN, 2012; KIM, 2015; DILKS, MONETTE & GLAUS, 2016;
SCALDAFERRI & PASA, 2019].

Tabela 3 — Tecnologias de pirolise.

Processo de Tempo de Taxa de Temperatura Produtos
pirolise residéncia  aquecimento  méaxima (°C) principais
Carbonizacdo  Horas-dias  Muito pequena 400 Carvdo vegetal
Convencional 5-30 Pequena 600 Bio-6leo, carvao

minutos e gas
Répida 0.5-5s Intermediaria 650 Bio-6leo
Flash pirdlise <1s Alta <650 Bio-0leo e gas
Ultra-répida <0.5s Muito alta 1000 Produtos
quimicos e gas
combustivel
Vacuo 2-30s Intermediaria 400 Bio-0leo
Hidropirdlise <10s Alta <500 Bio-0leo e
produtos
quimicos
Metanopirolise <10s Alta >700 Produtos
quimicos

Fonte: CORTEZ; LORA & GOMEZ, 2011.
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O bio-6leo ndo possui enxofre, contém uma mistura complexa de acidos,
cetonas, aldeidos, fendis, hidrocarbonetos, elevado teor de oxigénio, acidez elevada,
peso molecular e poder calorifico inferiores ao do combustivel féssil [ROSILO-
CALLE; BAJAY & ROTHMAN, 2008].

Comparado ao dleo combustivel de petréleo, os bio-6leos tém as seguintes
caracteristicas indesejaveis para seu uso direto como combustivel [SABER;
NAKHSHINIEV & YOSHIKAWA, 2016]:

e Elevado teor de oxigénio e consequentemente baixo valor de aquecimento;
e Elevado teor de agua;

e Alta viscosidade;

e Elevada corrosividade (acidez);

e Alto teor de nitrogénio;

e Instabilidade térmica e quimica;

A pirdlise converte biomassa em biocombustiveis com alto valor energético,
desde que sejam atingidas a temperatura ideal e a taxa de aquecimento, podendo ser
usado para abastecer motores de combustdo interna e turbinas a gas ap6s um processo
intermediario que converte a matéria-prima em um biocombustivel liquido ou gasoso.
Trata-se de um processo de decomposicdo térmica baseado em varias reacoes
complexas que podem sofrer influéncia por diversos fatores, como taxa de aquecimento,
tipo de catalisador, relacdo entre biomassa e catalisador, temperatura, pressao, tempo de
residéncia, umidade, composicdo material da biomassa e tamanho das particulas.
Fatores esse que determinam basicamente a quantidade e a qualidade do produto
[ROSILO-CALLE; BAJAY & ROTHMAN, 2008; MISKOLCZI et al.,, 2010;
SLOPIECKA; BARTOCC & FANTOZZI, 2012; GANESHAN; SHADANGI &
MOHANTY, 2018].

Existem diferentes tipos de pirdlise dependendo da temperatura, tempo
reacional e presenca de catalisadores, podendo ser classificada como leve, alta
temperatura, convencional, rapida, térmica e catalitica [MISKOLCZI et al., 2010].

A pirdlise apresenta vantagens econdmicas, ja que ndo requer tantas etapas de

pré-tratamento da matéria-prima quanto outro métodos [AL-SALEM et al. 2017].
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3.5.1.2. PIROLISE CATALITICA

A pirolise catalitica pode ser definida como o processo no qual a degradacao
térmica de materiais organicos de cadeia longa em atmosferas inertes ocorrem sob a
acdo de um catalisador. O uso de catalisadores reduzem a temperatura de pirolise
necessaria e o tempo reacional. Em se tratando de reacfes de natureza endotérmica, o
uso de catalisadores tende a reduzir as necessidades de energia, diminuindo a
temperatura pirolitica. Os catalisadores podem ser classificados como homogéneos ou
heterogéneos. O primeiro envolve uma Unica fase (geralmente liquido), enquanto que no
segundo o catalisador € solido [AL-SALEM et al. 2017].

Catalisadores a base de zeolitas e 6xidos metalicos sdo comumente usados para
o refinamento do bio-6leo obtido no processo, melhorando a seletividade dos compostos
desejados. A pir6lise catalitica assistida por microondas foi palco de recentes
investigagBes, cujo seu uso pode melhorar seletividade e rendimento de bio-6leo
[MORGAN JR. et al., 2017].

O craqueamento catalitico usando zeo6litas resultam em produtos de alta

qualidade como biocombustiveis para motores [AL-SALEM et al. 2017].

A pir6lise catalitica in situ € um processo no qual a pirélise e a catalise ocorre
no mesmo reator. Para pir6lise catalitica ex situ, a catalise de vapores de pirdlise ocorre

em um reator a vazante do reator de pir6lise [WANG et al., 2017].

3.5.1.2.1. DESOXIGENACAO
A alta demanda por novos processos e catalisadores de origem sustentavel para
producdo de hidrocarbonetos a partir de altas concentracfes de oxigénio na matéria-
prima derivada da biomassa sugere que o uso de catalisadores para desoxigenacao
torna-se fundamental [ZHAO; BRUCK & LERCHER, 2013].

Dentre as diversas técnicas para producgdo de hidrocarbonetos renovaveis, destaca-
se a desoxigenacgdo catalitica de &cidos graxos, 6leos e/ou gorduras. Dos catalisadores
comumente utilizados no processo o Pd/C é conhecido como o que apresenta melhor
desempenho [GROSSO-GIORDANO, et al., 2016].
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3.5.1.2.2. CATALISADORES DESOXIGENANTES

Entre os varios tipos de catalisadores encontrados na literatura, materiais
contendo em sua composi¢do metais nobres, como Cu, Ni, Ru, Rh, Pd e Pt, sdo mais
eficientes para reagdes de desoxigenagdo em temperaturas entre 250 e 450 °C [BJELIC
et al., 2019; SCALDAFERRI & PASA, 2019]. Catalisadores de metais nobres, como
Pd, Ru e Pt, apresentam maior capacidade de desoxigenacdo para compostos contendo
grupos carbonil, carboxil e hidroxil do que os que contém zeolitas [LAZDOVICA;
LIEPINA & KAMPARS, 2015]. ZHANG e colaboradores (2014) avaliaram Ru/C,
Pd/C, Pt/C, Pt/y-Al,03, Pt/C-sulfeto, Rh/c-Al203,carvdo ativado, MoS;, Mo,C, Co-
Mo/y-Al,O3 e zedlita nos rendimentos do processo hidrotérmico e consequente
desoxigenacdo, desnitrogenacdo e dessulfuracdo. Dentre os materiais testados todos
apresentaram atividade catalitica para desoxigenacdo e dessulfuracdo e apenas Ru/C
apresentou atividade para desnitrogenacdo. O Pt/C foi o que demonstrou o melhor

desempenho para desoxigenacao.

Os resultados do uso de Pd/C com oleo de macauba de Silva e colaboradores
(2016) indicaram uma alta seletividade do catalisador e favorecimento da dexogenagéo,
formando majoritariamente hidrocarbonetos lineares de cadeia saturada. A
descarboxilacdo que é a principal via predominante nas reacfes de desoxigenacdo de
materiais graxos catalisados por esse catalisador, na qual envolve a eliminacdo de CO,,
resultando em hidrocarbonetos com um atomo de carbono a menos que o acido graxo

que o originou.

O difratograma de raios-X do catalisador Pd/C é mostrado na figura 9. O
carvao, que suporta o paladio, apresenta carater amorfo evidenciado pela presenca de
banda larga na regido de 23°. Os picos na regido de 20 = 40, 47,5 e 68° sdo
caracteristicos do paladio e possuem baixa intensidade, juntamente com a presenca de
carbono grafite [SILVA et al., 2016; SCALDAFERRI & PASA, 2019].
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Figura 9 - Difratograma de raios-X do catalisador Pd/C.

Fonte: SCALDAFERRI, 2019 (adaptada).

A isoterma de adsorcdo/dessorcao de Ny resultante para o catalisador de Pd/C é

exibido na figura 10. Ha uma expressiva presenca de microporos que pode ser

observada através da isoterma. Pode-se perceber a presenca da histerese na isoterma

indicando a presenca de mesoporos no material, ou seja, as isotermas de adsorcdo e

dessorcdo ndo sdo coincidentes. Através dela se obteve as informacGes referentes aos

valores de area superficial, volume de poros e diametro de poros do catalisador,

conforme tabela 4, demonstrando que o catalisador possui uma elevada area superficial
[SILVA et al., 2016; SCALDAFERRI & PASA, 2019].
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Figura 10 — a) isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de N2 e b) distribui¢do do tamanho
de poros do catalisador Pd/C.

Fonte: SCALDAFERRI, 2019.

Tabela 4 - Area superficial especifica, tamanho médio e volume de poros.

Catalisador Area Superficial Diametro do Poro Volume de Poro
(m’g™) (nm) (cm’g™)
Pd/C 1070 1-10 0,45

Fonte: SCALDAFERRI, 20109.
3.6. ESTUDO CINETICO

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica amplamente utilizada para
estudar a cinética da reacdo no processo de pirélise devido a sua simplicidade. Utilizada
para compreender a cinética da reacdo de degradacdo da pirdlise. A primeira derivada
das curvas de perda de massa obtidas pela TGA fornece a taxa maxima de
decomposicdo térmica. Os dados obtidos pela TGA podem ser usados para avaliar
parametros cinéticos de decomposicdo térmica, como energia de ativacdo (Ea), fator de
freqiiéncia (A), e modelo de reacdo (f (a)). Estes parametros podem ser calculados
através da combinacdo de dados termogravimétricos com métodos matematicos, tais
como Friedman (FR), Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger—Akahira—Sunose (KAS),
Starink (STK), e Vyazovkin (VYA). Os métodos KAS e FWO apresentam valores dos
parametros cinéticos, porque sdo a soma dos parametros dos processos fisicos e reagdo
quimica que ocorre simultaneamente durante a pirolise. Analise termogravimétrica
(TGA) é a técnica mais comum usada para andalise cinética do processo de
desvolatilizagdo. Os métodos descreveram satisfatoriamente a complexidade do
processo de desvolatilizacdo [SLOPIECKA; BARTOCC & FANTOZZI, 2012;
CHUTIA; KATAKI & BHASKAR, 2013; AL-SALEM et al. 2017; MALLICK et al.,
2018; ALVES et al., 2019].

Os volateis da pirélise da biomassa sdo os gases liberados pela os principais

componentes da biomassa 0s volateis sdo os principais parametros a serem observado
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quando a cinética da pirolise é avaliada. A pirdlise da biomassa é basicamente
representada pelo seguinte esquema [ALVES et al., 2019]:
Biomassa k Volateis + coque

—

Onde k ¢ definido como a constante de velocidade de reacdo cuja dependéncia

de temperatura € expressa pela equagdo 1 de Arrhenius:
K = A ¢ERD (equacéo 1)

Onde Ea é a energia de ativacdo (kJ mol™), T é a temperatura absoluta (K), R é a

constante do gas (8,314 JK™mol1) e A é o fator preexponencial (min™).

No método Flynn-Wall-Ozawa (FWO) a energia de ativacdo esté relacionada
a taxa de aquecimento e temperatura a uma conversao constante, permitindo a obtencédo
da energia de ativacdo (Ea) a partir de uma parcela do logaritmo natural das taxas de
aquecimento, demonstrado na equacdo 2 [SLOPIECKA; BARTOCC & FANTOZZI,
2012; CHUTIA; KATAKI & BHASKAR, 2013; MALLICK et al., 2018]:

AaEa
Rg(a)

In(Bi) = ln( ) —5.331- % (equagio 2)

Onde g (o) € constante em um determinado valor de conversdo. Os subscritos i

e a denotam determinado valor de taxa de aquecimento e valor dado de conversao.

O método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) se baseia na equacdo 3
[SLOPIECKA; BARTOCC & FANTOZZI, 2012; MALLICK et al., 2018]:

In(Tf;i): In(ﬂ) | Le (equacdo 3)

Eaga RTai
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Capitulo 4
Estado da Arte
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4. ESTADO DA ARTE

4.1. BABACU PARA PRODUC}AO DE BIOCOMBUSTIVEIS
SILVA e colaboradores (2011) estudaram as propriedades de baixa
temperatura do biodiesel etilico de babacu por difracdo de raios-X e digitalizacéo
diferencial por calorimetria. Concluiram que a nucleagdo dos cristais comeca abaixo de
-8 °C e a temperatura de cristalizagcdo ndo varia significativamente quando a amostra foi
submetida a um processo de inverno. As concentracGes mais elevadas de ésteres etilicos
a partir de &cidos gordos saturados provavelmente sdo responsaveis por essa

caracteristica.

TEIXEIRA e colaboradores (2011) avaliaram as propriedades fisico-quimicas
de amostras de biodiesel produzidas a partir de misturas de sebo bovino, 6leo de babacu
e Oleo de soja. O biodiesel obtido de uma mistura contendo 50% de 6leo de babacu
apresentou menores valores de vazamento ponto de obstrucdo do filtro frio, ponto de
congelamento e maior estabilidade termo-oxidativa no ar sintético e em atmosferas de

oxigénio.

OLIVEIRA e colaboradores (2013) produziram biodiesel de babacu e do 6leo
de palma por rota etilica com indice de acidez de 0,65 e 0,53 (mgKOH/g),
respectivamente. Para os parametros cinéticos, 0s menores valores de energia de
ativacdo foram encontrados para diesel mineral (Ea = 49,38 kJ/mol), Seguido por
biodiesel de babacu (Ea = 76,37 kJ/mol) e biodiesel de palma (Ea = 87,00 kJ/mol).
Entre os dois biocombustiveis estudados, o biodiesel de babacu apresentou a energia de

ativagéo.

PROTASIO e colaboradores (2014) avaliaram o potencial de residuos de noz
de babacu (epicarpo, mesocarpo e endocarpo) para bioenergia, especialmente para
combustdo direta e produgdo de carvao vegetal e concluiram que os residuos de nozes
de babacu apresentaram alto potencial de bioenergia, principalmente devido a sua alta
densidade energética e que uso dessa biomassa como fonte de bioenergia pode ser
altamente viavel, dada as suas caracteristicas quimicas e térmicas, combinadas com um

baixo teor de cinzas.
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VINHAL e colaboradores (2014) obtiveram o perfil lipidico através da analise
do 6leo de babagu por pirolise analitica. Os produtos identificados a partir da pirdlise Os
produtos identificados do 6leo pirolisado a 650 °C incluem alcanos, alcenos, cetonas
ciclicas, aldeidos, ésteres e acidos carboxilicos. Estes compostos foram produzidos pela

pir6lise de acidos graxos livres e triglicerideos.

FARIAS e colaboradores (2016) adicionaram 2-4% (p p) de 6leo de babacu,
6leo de mamona ou sebo bovino no 6leo de soja para promover a transesterificacdo. A
avaliacdo de ésteres estava de acordo com a especificacdo brasileira de biodiesel, exceto
0 biodiesel de soja com 2% de sebo bovino (87,2%). Em relacdo a viscosidade
cinematica, todas as formulagcfes de biodiesel estavam de acordo com o regulamento
estabelecido pela ANP 3/2014, exceto biodiesel de soja com adicdo de 4% de sebo
bovino. Considerando as propriedades térmicas, oxidativas e de fluxo, a adicdo do
babagu a 2% e 2% 06leo de mamona ao 6leo de soja foram os mais apropriados para a

producéo de biodiesel.

4.2. PIROLISE DE BIOMASSA

4.2.1. PIROLISE TERMICA

ANSARI e GAIKAR (2014) examinaram a pirolise térmica do lodo combinada
com a atualizacdo in situ do vapor de pirdlise para geracdo de hidrocarbonetos e
produtos quimicos, até 873 K, em um reator descontinuo. Os produtos do processo,
compostos por gases (11%), liquidos (22%) e residuos solidos (53%), foram
caracterizados por espectroscopia de massa. A melhoria do vapor de pirélise por ferro se

mostrou eficaz na producéo de hidrocarbonetos.

CHEN e colaboradores (2014) investigaram os efeitos de diferentes
pardmetros na pirélise da farinha de mamona: temperatura, tempo de residéncia, taxa de
aquecimento e vazao de nitrogénio. Os resultados mostraram que o rendimento maximo
do oleo pirolitico de 19,61% (6leo pirolitico/farinha) € obtido quando a farinha de
mamona é submetida a uma temperatura pirolitica de 400 °C, tempo de permanéncia de
120 min, taxa de aquecimento de 20 °C/min e taxa de fluxo de nitrogénio de 200

mL/min.
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PROMDEE e VITIDSANT (2014) realizaram a pirdlise térmica por modelo de
transferéncia de calor por um novo reator de pirdlise continua. Neste estudo, todo o
rendimento foi expresso em seco e seus valores foram tomados como a media do
controle térmico. A pirdlise foi realizada a 400-500 °C. O célculo do rendimento dos
produtos mostrou que o rendimento liquido por pirdlise foi superior ao rendimento de
solidos e gases, o mais alto foi de 52,62%, a 500 °C, e outros rendimentos liquidos
obtidos foram de 40,56 e 46,45%, 400 e 450 °C, respectivamente. Quanto a fase liquida

separada composta pelo bio-6leo foi superior a 37,39%, a 500 °C.

4.2.2. PIROLISE CATALITICA

ARAUJO e colaboradores (2017) realizaram experimentos de pirdlise térmica
e pirdlise termocatalitica usando o AIMCM-41 como catalisador com uma relacdo Si/Al
de 50, para a producao de biocombustivel a partir do 6leo de girassol. O catalisador foi
caracterizado por difracdo de raios X (DRX), adsorcdo/dessor¢do de N, e acidez total
por adsorcdo de n-butilamina, sendo confirmada a obtencdo de AIMCM-41 com
excelente superficie de 857,7 m?/g e boa acidez total. As curvas TG foram utilizadas
para determinar a temperatura de calcinacdo (450 °C) e a espectroscopia no
infravermelho (FTIR) confirmaram a remocdo completa do direcionador. Foram
analisados por cromatografia gasosa (GC/MS) e espectroscopia no infravermelho
(FTIR) de que a proporcdo de &cido presente na fracdo de bio-6leo sem catalisador é
maior que a proporc¢do de acidos na fracdo de bio-6leo com catalisador, indicando que

ocorreu a desoxigenacdo dos produtos.

MAISANO e colaboradores (2017) avaliaram catalisadores a base de Ni, Ce e
HZSM-5 nos processos de pirdlise de plantas do mar mediterraneo. Os maiores
rendimentos liquidos foram obtidos a 500 °C. Tendo destaque o CeO; (51,15%),
NiCe/HZSM-5 (50,66%) e Ni/CeO, (49,74%) como os catalisadores mais eficazes,
aumentando o rendimento de bio-6leo em comparacdo com os ndo-cataliticos (47,74%
em peso). As conversdes mais altas foram obtidas com Ni/HZSM-5 (80,81%) e CeO,
(79,07%), que foram os catalisadores mais eficientes no processo estudado. O nivel de
oxigénio diminuiu em bio-0leos de 25,66% com os catalisadores CeO;, Ni/CeO, e
NiCe/HZSM-5. A maior fracdo de hidrocarbonetos foi obtida com HZSM-5 e
Ni/HZSM-5, 39,56 e 34,91%, respectivamente.
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No trabalho de WANG e colaboradores (2017) foi realizada a pirolise catalitica
ex situ de lodo de esgoto com o catalisador HZSM-5 com o objetivo de produzir
produtos quimicos de alto valor, especificamente olefinas e aromaticos, e biocarvao rico
em nutrientes. As temperaturas ideais de pirdlise e catalise foram de 500 °C e 600 °C,
respectivamente. A recuperagdo completa da maioria dos elementos inorganicos foi
encontrada no carvao, o que poderia indicar que a desativacdo do catalisador pode ser
aliviada por pirdlise catalitica ex situ. A maior parte do nitrogénio ficou retida no

carvao, enquanto que 31,80% foi liberada como amonia.

LAN e colaboradores (2019) estudaram a pirélise catalitica da palha de arroz
para producdo com catalisadores de 6xido de niquel (NiO), a concentracdo de H, e CO
apresentou um declinio acentuado. Foram investigados os efeitos da temperatura de
calcinacdo (400 a 700 °C), temperatura da reacao (550 a 800 °C), tempo a (5 a 35 min)
e porcentagem de NiO (5 a 30%) . A analise da composi¢do do gas mostrou que 0
catalisador NiO/cinza teve a melhor capacidade de aumentar a concentracdo de H, e CO
a uma temperatura de calcinacéo de 400 °C, temperatura de reacdo de 600 °C, em 20%
de peso de NiO e 20 min de tempo de espera. Comparado apenas a pirolise da palha de
arroz nessas condigdes, a concentracdo de H2 e CO apresentou um aumento acentuado
de 7% para 41% em volume e 18% para 34% em volume, respectivamente.

YANG e colaboradores (2019) analisaram o comportamento da pir6lise
catalitica da hemicelulose com o HZSM-5 (com trés razdes diferentes de silica para
alumina, 23, 50, 80). O vapor de pirolise foi separado em vapores ndo condensaveis e
fracbes condensaveis. Entre os catalisadores com diferentes razbes, o0 HZSM-5 (23)
forneceu a acidez e seletividade desejadas para a producdo de hidrocarbonetos
aromaticos. A temperatura de pirdlise mais adequada para hemicelulose com HZSM-5
foi de 650 °C. Durante a pir6lise catalitica, os produtos de decomposicdo térmica foram

submetidos a reagdes de desoxigenacdo promovidas pelos sitios &cidos da zedlita.
4.3. ESTUDO CINETICO

OLIVEIRA e colaboradores (2013) avaliaram o biodiesel de babacu e o
biodiesel de palma, e constataram que o biodiesel de babacu possui 0 menor valor de
energia de ativagdo. Para os parametros cinéticos, os menores valores de energia de

ativacdo foram encontrados para o diesel mineral (Ea = 49,38 kJ/mol), seguido pelo
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biodiesel de babacu (Ea = 76,37 kJ/mol) e biodiesel de palma (Ea = 87,00 kJ/mol). Os
parametros estudados indicaram processos ndo esponténeos de volatilizagdo para todos
0s combustiveis estudados. O biodiesel de babacu apresentou maior volatilidade e
menor energia de ativacdo em comparacdo com o biodiesel de palma, devido ao seu

maior teor de éster etilico com baixo ponto de ebulicéo.

GAO e colaboradores (2017) usaram a anélise termogravimétrica (TGA) para
investigar o comportamento térmico e a cinética de Cladophora glomerata durante o
processo de pirolise. As energias de ativacdo da reacdo de pirdlise foram calculadas
pelos métodos Friedman e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). As energias de ativacdo
da reacdo de pir6lise de C. glomerata foram 244,25 e 238,07 kJ/mol, respectivamente.

AYODEIJI e ONI (2019) estudaram a producao de combustivel liquido a partir
de residuos plasticos por meio de pirdlise térmica. As propriedades fisico-quimicas do
combustivel liquido foram determinadas experimentalmente e depois comparadas com

as da gasolina.

LEl e colaboradores (2019) analisaram a cinética de pir6lise térmica das
hemiceluloses da Camellia Oleifera Shell, usando um analisador termogravimétrico nas
taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/min com base em Coats-Redfern, Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). As energias de ativacdo das
hemiceluloses COS variaram de 175,07 a 247,87 kJ/mol e de 174,74 a 252,50 kJ /mol,

calculado por FWO e KAS, respectivamente.

MASAWAT, ATONG & SRICHAROENCHAIKUL (2019) utilizaram o
métodos Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Flynn-Wall-Ozawa (FWO) para predizer
0s parametros cinéticos. A principal degradacdo térmica ocorreu em torno de 150-550
°C, com uma energia de ativacdo de 97,2-394,3 kJ/mol ou 114,5-412,2 kJ/mol,
conforme determinado pelos métodos KAS e FWO, respectivamente. Com 5% em peso
de Ni impregnado em suportes de carvao ativado (AC), oxido de aluminio (I11) (Al,03),
caulim e ze6lita NaA, obtendo rendimentos aumentados de HC, para mais de 58%, com
o catalisador de Ni/AC.
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4.4. CATALISADOR

Alguns autores fizeram uso do Pd/C como catalisador nesse processo, como
SIMAKOVA et al., 2010 e MAKI-ARVELA et al., 2011, que fizeram uso do Pd/C a
1%, FERNANDES, 2011 e MADSEN et al., 2011, que utilizaram o Pd/C a 2%;
GROSSO-GIORDANGO, et al., 2016, com o Pd/C a 3%; LESTARI et al., 2009, que
utilizou o Pd/C a 4 %; ROZMYSZOWICZ, et al., 2012; MELLER et al., 2014;
ARAUJO, 2014; WANG; BAI & THAPALIYA, 2015; LAZDOVICA; LIEPINA &
KAMPARS, 2015; LAZDOVICA; LIEPINA & KAMPARS, 2016; SILVA et al., 2016;
SUN et al., 2016; SCALDAFERRI & PASA, 2019, ambos utilizaram o Pd/C a 5%.

Na pesquisa realizada por KIM e colaboradores (2014) o processo de
hidrogenacdo foi realizado em um reator de autoclave com trés fatores de reacao
diferentes: temperatura (250e370 °C), tempo de reacdo (40 e 120 min) e carga de
catalisador de Pd/C (0 e 6% em peso) sob atmosfera de hidrogénio. O teor de agua do
6leo pesado variou entre 0,4% em peso e 1,9%. A analise elementar revelou que o 6leo
pesado apresentou uma relacdo O/C mais baixa (0,17 e 0,36) do que o bio-6leo bruto
(0,71). A relacdo H/C de 6leo pesado diminuiu de 1,50 a 1,32 com um aumento de

temperatura de 250 C a 350 °C, respectivamente.

J& para VOLKOQV e colaboradores (2015), o mesmo catalisador foi utilizado no
processo de desoxigenacdo de aldeidos e cetonas benzilicos e foi constatado que ap6s
ser reciclado até 6 vezes, ndo houve qualquer diminuicdo na sua eficiéncia. Foi
realizada em uma escala de 30 mmol com ar e 0,085 %mol de catalisador de Pd/C para
fornecer o produto desoxigenado correspondente em 93% de rendimento dentro de um

periodo de 3 horas a temperatura ambiente.

DOMINGUEZ-BARROSO e colaboradores (2016) utilizou uma combinacéo
de Pt-Ni/Al,O3 e Pd/C que sob condigdes subcriticas da agua promove a reforma do
glicerol, a hidrogenagdo completa e a desoxigenacdo dos acidos graxos. A combinagéo
de catalisadores de Pt-Ni/Al,O3 e Pd/C com o leito fixo duplo permitiu uma maior
descarboxilacdo dos é&cidos graxos, formando um hidrocarboneto parafinico C17,
nimero de cetano de 48,8, densidade de 0,774 g.cm e maior valor de aquecimento de
47,53 MJ.kg™', comparando com o 6leo vegetal tratado com hidrogénio comercial.
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GROSSO-GIORDANO e colaboradores (2016) comparam o Pd/C com o
Pd/SiO,, com porcentagem diferentes de paladio, 3 e 5% respectivamente. Investigaram
o papel de silicas modificadas com organossilano como suportes para a desoxigenagédo
catalisada por Pd do acido estearico a 300 °C sob atmosfera inerte. O tratamento
considerado eficaz é mostrado como uma co-deposicdo de fenilsilano e
aminopropilsilano antes da impregnagdo por umidade incipiente de Pd, seguida por

reducdo direta do catalisador, que fornece rendimentos de heptadecano> 85%.

HUANG e colaboradores (2016) estudaram o efeito de um catalisador de
Zn/Pd/C na pirélise da biomassa de serragem de pinheiro. Foram avaliadas temperaturas
de 150, 200 e 250 °C e pressoes de hidrogénio de 1,38, 2,76 e 4,14 MPa. O aumento da
temperatura da reagdo resultou em maiores rendimentos de coque. O tratamento a 250
°C e 1,38 MPa resultou em maior teor de hidrocarbonetos (6,06%). O tratamento a 200
°C e 1,38 MPa produziu as maiores quantidades de hidrocarbonetos na faixa de C6 a
C12 (5,07%).

LAZDOVICA e colaboradores (2016) avaliaram os efeitos da pirdlise do farelo
de trigo sob a acdo dos diferentes catalisadores: ZSM-5, 5% de Pd/C, MCM-41 e 5% de
Pt/C, nas reacGes compostas por paladio e platina ocorreu uma maior desoxigenacao de
compostos contendo grupos carbonil, carboxil e hidroxil do que nas compostas por
zedlitas. A adicdo de todos os catalisadores diminuiu a matéria volatil do farelo de trigo
de 76,3% para 75,9%, 73,9%, 73,5%, 69,7% e aumentou o residuo sélido de 18,0% para
18,4%, 20,4%, 20,8%, 24,6% sob o catalisador de ZSM-5, 5% de Pd/C, MCM-41 e 5%
de PY/C.

SUN e colaboradores (2016) também comparou a atividade catalitica do Pd/C
com o Pd/SiO,, cada um contendo 5% de paladio a 235-300 °C e 1 atm em um reator de
fluxo continuo. O catalisador comercial de Pd/C foi altamente ativo e seletivo para n-
heptano (> 98%) e CO2 (65%). Baixas pressdes parciais de H, (5-10%) aumentaram a

atividade de desoxigenacdo e a seletividade de CO, sobre Pd/C.

ANAND e colaboradores (2018) avaliaram o efeito de trés catalisadores:
Pd/Al,O3, Pd/C e CoMoP/Al,O3 no hidroprocessamento de triglicerideos por FTIR. O
hidroprocessamento de lipidios foi realizado entre 280-300 °C, pressdo de 40-60 bar e

1 h em um reator tubular de leito fixo. As reacGes de desoxigenacgdo foram inferiores a
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1%, com 6 a 7% de perda de carbono e 17 a 18% de perda de hidrogénio na fase gasosa
correspondente ao propano. Para o hidroprocessamento térmico, foi observada uma
ampla gama de intermediarios - alcoois, alcenos, cetonas, anidridos, éteres, acidos,

aldeido e ésteres.

CHOI e colaboradores (2018) testaram a eficiéncia de um catalisador hibrido
de Pd/C e NiO/y-Al,O3, obtendo uma alta porcentagem de hidrocarbonetos liquidos.
Utilizaram hidrogénio in situ, gerado a partir de uma reacdo reformista do glicerol, um
subproduto da hidrolise do triglicerideo, para a producdo de hidrocarbonetos. Quando
foi utilizado NiO/y-Al,O3 (2 g) juntamente com Pd/C (1 g), a maioria dos acidos graxos
insaturados foram hidrogenados em acidos graxos saturados e a porcentagem de
hidrocarbonetos no produto liquido aumentaram, em comparacdo com 0 caso em que
apenas Pd/C (1 g) foi usado. O uso de um catalisadores hibridos podem ser melhores
para promover a reacdo de desoxigenacgdo catalitica do que aumentar o grau de carga de
Pd/C.

Apesar de se encontar diversos trabalhos na literatura com o uso de Pd/C para o
processo de desoxigenacdo, seu uso com o Oleo de babacu ainda ndo havia sido
investigado, assim como as caracterizacdes de seu produto de pir6lise nas diversas

técnicas investigadas nesse trabalho.
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5. METODOLOGIA

Viscosidade cinematica e densidade sdo paradmetros exigidos para
éster metilico e diesel, por serem fundamentais para as propriedades do
combustivel. O 6leo, o éster metilico e os produtos obtidos a partir da pirdlise
foram caracterizados por viscosidade, densidade, analise termogravimétrica
(TGA/DTG), infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e indice de

acidez.

Oleo de
Babagu

Caracterizagéo Adicdo do
Fisico-quimica catalisador
Estucljo fos Transesterificagao Estuc_io o
Termogravimétrico Termogravimétrico
. Ester Metilico .
[ Pir6lise ] [ de Babagu ] [ Pirélise ]

== ==

Caracterizagéo Estudo Caracterizagéo
Fisico-quimica Termogravimétrico Fisico-quimica

Adicéo do iréli

. catalisador ) Pirdlise

( - ) Caracterizag&o
Pir6lise [ Fisico-quimica ]

~ =
[ Caracterizagao ]

Fisico-quimica

Fluxograma 3 — Metodologia adotada no trabalho.
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5.1. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A obtencdo do éster foi realizada pela rota metilica através da reacdo de
transesterificacdo, na qual foram utilizados 100 g de 6leo de babacu, razdo molar 1:9
(6leo:alcool) e 1 g de KOH (1% m/m). Inicialmente, misturou-se o alcool metilico e o
KOH, em agitacdo constante até a homogeneizacdo completa, formando o metoxido de
potéassio. Em seguida, acrescentou-se o 0leo de babacu, em um sistema de refluxo. A
mistura ficou por duas horas sob agitacdo constante, em temperatura ambiente, para
ocorrer a reacdo de transesterificacdo. Ao téermino da reacdo, a mistura foi transferida
para um funil de decantacdo. Depois de 24 horas de decantacdo, foram observadas
nitidamente duas fases, a glicerina foi recolhida, ficando apenas o éster metilico. O éster
metilico foi submetido a um processo de lavagem. Ao fim da lavagem, foi aquecido na

estufa a 100 °C, durante trés horas, relatado no fluxograma 4 e figura 11.
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Fluxograma 4 - Reagdo de Transesterificagdo por rota metilica.
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Figura 11 — a) Reacdo de transesterificacdo; b)Separacédo das fases.
5.2. ATIVAQAO DO CATALISADOR DE Pd/C

Para a ativacdo conforme Araljo (2014) foi utilizado o catalisador de paladio
suportado em carvao ativado, da Sigma-Aldrich, numa proporcdo de 5% em massa.
Primeiro, o catalisador foi colado numa estufa a 105 °C durante 12h, para secagem. Em
seguida, foi pesado e colocado no reator para o processo de ativacdo. A ativagdo do
catalisador, com duragéo de 1h, ocorreu apos o reator atingir a temperatura de 200 °C,
com taxa de aquecimento de 5 °C.min™. O processo ocorreu sob fluxo constante de 30
mL.min™ do gés hidrogénio, a pressédo ambiente, conforme fluxograma 5 e figura 12.
Apos a ativagdo o catalisador foi misturado em sequéncia com o 6leo e o éster metilico

de babacu para evitar a oxidagdo do catalisador.

Secagem do
Catalisador
105 °C por 12 horas

Pesagem
5%

Reator
200 °C por 1 hora
Fluxo de H> de 30 mL.min™’

Fluxograma 5 — Ativagao do catalisador.
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Figura 12 — Reator usado no processo de ativacao.

5.3. PIROLISE

Para a reacdo de pirolise segundo Aradjo e colaboradores (2017), foi realizada
utilizando um forno de leito fixo da marca Flyever, FT-1200, aquecido
eletricamente por resisténcia a qual se encontra na parede interna do forno. As amostras
pesadas foram colocadas em uma barqueta de vidro borossilicatado, a barqueta foi entdo
inserida no reator de vidro borossilicatado. Este conjunto foi, por sua vez, colocado
dentro de um forno bipartido tubular. Um condensador foi acoplado a saida do reator
para resfriamento e condensacdo dos produtos formados. A pirdlise foi feita sob
atmosfera de N, com fluxo de aproximadamente 100 mL/min, de acordo com a figura

13. As condicdes de reagdo foram conforme a tabela 5.

O e e e e e L e e e e |
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it 3 _~ Gases
Reator vidro T B : "
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Coletor de

fracdes e —

Figura 13 — Sistema de pirolise
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Fontes: a) ARAUJO, 2012; b) ARAUJO et al., 2017.

Tabela 5 — Condigdes da pirolise.

Rampas de Tempo de Rampas de Tempo de
aquecimento para permanéncia para aquecimentoparao permanéncia para

0 6leo de babagu 0 6leo de babacu éster metilico de 0 éster metilico de

babacu babacu
350 °C 3 minutos 200 °C 3 minutos
400 °C 3 minutos 250 °C 3 minutos
450 °C 3 minutos 300 °C 3 minutos
500 °C 3 minutos 350 °C 3 minutos
550 °C 3 minutos 400 °C 3 minutos

Fonte: Adaptado de ARAUJO, 2012 com o auxilio da TGA/DTG.
5.4. MASSA ESPECIFICA

Foi realizada para avaliar a qualidade das matérias-primas do processo de
pirélise, que pode afetar estocagem, manuseio e combustdo dos combustiveis. A anélise
foi realizada a 20 °C conforme metodologia da ASTM D4052 foram realizadas através
de um viscosimetro de Stabinger SVM 3000 - Anton Paar.

5.5. VISCOSIDADE
As andlises de viscosidade foram realizadas através de um viscosimetro de
Stabinger SVM 3000 - Anton Paar, realizada a 40 °C.

5.6. INDICE DE ACIDEZ
O indice de acidez foi realizado de acordo com a norma ASTM D664.
Adicionou-se em um Erlenmeyer, 25 ml de solucdo de éter e alcool etilico (2:1) e 3
gotas do indicador (fenolftaleina). Titulou-se com a solugdo de hidréxido de sodio 0,1N
até a cor levemente rosa persistir por cerca de 10 segundos. Em seguida, adicionou-se 2

gramas da amostra e continuou com a titulagéo.
O célculo do indice de acidez foi realizado pela equagéo 4:

IA= [(VA-VB)«Ct+5,61]/m (equacéo 4)
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Onde: 1A = indice de acidez; VA = volume (mL) da solu¢do de NaOH a 0,1N
gasto na titulagdo da amostra; VB = volume (mL) da solu¢cdo de NaOH gasto na
titulacdo da solucdo solvente (branco); Ct = concentracdo (N) da solucdo de NaOH

obtida na padronizacdo e m = massa (g) da amostra.

5.7. INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Com o objetivo de verificar as variagdes nas intensidades das bandas de
absorbancia caracteristicas de ésteres e de acidos graxos na regido do infravermelho. Os
espectros na regido do infravermelho foram obtidos no modo absorbancia no intervalo
de 4000 a 400 cm™ com resolucéo de 4 cm™ e auxilio de uma pastilha de KBr, em um
espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier da Shimadzu, modelo
IRAffinity-1.

5.8. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
As amostras de 0leo, bio-6leo e éster metilico de babagu foram analisadas
usando um analisador térmico simultdneo TA Instruments, modelo SDTQ600. As
curvas TGA/DTG foram obtidas em cadinho de alumina, da temperatura ambiente até
600 °C, com razbes de aquecimento de 5, 10, 15, 20 °C/min e sob atmosfera nitrogénio
(50 mL/min).

5.9. TESTE CATALITICO
A atividade catalitica do catalisador Pd/C em relacdo a pirdlise do dleo de
babacu para a formacdo de hidrocarbonetos renovaveis foi explorada através dos
modelos cinéticos: FWO e KAS, que puderam avaliar sua capacidade de conversdo nas
reacGes. Nos ensaios do 6leo e do éster metilico de babacu, foram utilizados 5% em

massa do catalisador com relagdo a massa do 6leo.

Para o estudo cinético as seis amostras: éster metilico de babacu, éleo de
babacu, bio-6leo do 6leo de babagu, bio-6leo do ester metilico de babagu, éster metilico
de babagu com catalisado, 6leo de babagu com catalisador foram submetidas & analise

termogravimétrica em diferentes rampas de aguecimento.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Viscosidade cinemética e densidade sdo pardmetros exigidos para éster
metilico e diesel, por serem fundamentais para as propriedades do combustivel. O dleo e
o0 éster metilico foram caracterizados por viscosidade, densidade, indice de acidez, teor
de &gua, andlise termogravimétrica (TG/DTG) e infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).

6.1. MASSA ESPECIFICA

A densidade é um indicador de qualidade para combustiveis automotivos, de
aviacdo e maritimos, afetando estocagem, manuseio e combustdo, tendo efeitos diretos
no desempenho do motor. Quanto maior a densidade, maior a didmetro das goticulas de
combustivel, que podem penetrar na camara de combustdo. Um combustivel que
apresente menor densidade e viscosidade melhorara a eficiéncia da atomizacdo. O
combustivel que tem uma elevada densidade geralmente causa um aumento de matéria
particulada e emissédo de NOx [GHAZALI et al., 2015].

Tabela 6 — Densidade das amostras de 6leo e éster metilico de babacu.

Amostras Massa Especifica  Massa Especificaa Massa Especifica
a40 °C, g/cm? 20 °C, g/cm3 al5°C, g/cm?
Oleo de Babacu 0,908 0,922 0,925
Ester metilico de 0,861 0,875 0,878
Babacu
Bio-6leo de Babagu 0,876 0,890 0,894
Bio-0leo de Ester 0,855 0,869 0,873
metilico de Babacu
Bio-0leo de Babacu 0,861 0,875 0,878
+ Pd/C
Bio-6leo de Ester 0,858 0,872 0,876
metilico de Babacu
+ Pd/C

Observa-se com os resultados apresentado na tabela 6, que com a reagdo de

transesterificagdo houve uma reducéo na densidade do 6leo de babacu, esse fato é um
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indicativo que uma maior massa de 6leo € convertida em éster metilico, reduzindo assim
a sua densidade. O éster metilico de babacu, assim como os liquidos piroliticos, estdo
dentro dos limites de sua especificacdo que é de 850-900 kg/m3, conforme regulamento
técnico ANP n° 7.

6.2. VISCOSIDADE

Os 0leos vegetais possuem alta viscosidade, devido a isso, sdo inadequados para
uso direto na maioria dos motores a ciclo diesel. A viscosidade é um parametro
importante para a avaliacdo da reacdo de transesterificacdo, pois a viscosidade dos
triglicerideos de &cidos graxos (6leo) é reduzida durante a reagdo. Quatro métodos vem
sendo investigados para reduzir a alta viscosidade dos 6leos vegetais e, assim, permitir
seu uso em motores diesel sem problemas operacionais, como a formacdo de
incrustacbes e depodsitos: uso de misturas bindrias com petrodiesel, pirdlise,
microemulsificacdo (ou mistura co-solvente) e transesterificacdo [KNOTHE et al.,
2006].

E possivel observar que amostras trabalhadas apresentam reducdo na
viscosidade cinematica, principalmente com relacdo ao 6leo de babacu que é de 28,331
mm2/s, conforme tabela 7. Para a qualidade do combustivel a alta viscosidade provoca
uma maior tendéncia do combustivel causar problemas na atomizagdo durante a injecdo

na camara de combustao.

Tabela 7 — Viscosidade dindmica e cinematica.

Amostras Viscosidade Dinédmica Viscosidade
(mPa.s) Cinematica (mm?/s)
Oleo de Babacu 25,716 28,331
Ester metilico de Babacu 2,787 3,237
Bio-6leo de Babagu 9,168 10,463
Bio-6leo de Ester metilico 2,476 2,896
de Babagu

Bio-0leo de Babagu + Pd/C 5,613 6,521
Bio-6leo de Ester metilico 2,615 3,045

de Babagu + Pd/C
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De acordo com o regulamento técnico ANP n° 1/2008, as especificacdes da
viscosidade cinematica para éster metilico devem estar entre 3 — 6 pelo método ASTM
D — 445. As amostras de éster metilico de babacu, bio-6leo de éster metilico de babacu
na presenca e auséncia de catalisador estdo dentro das especifica¢@es, indicando que sua

conversao foi eficaz.

6.3. INDICE DE ACIDEZ

A acidez ¢ a principal razdo pela qual limita o uso direto de bio-6leo como
combustivel nos motores a diesel, devido a presenca de compostos altamente
oxigenados. O valor obtido (19,9), relatado na tabela 8, confirma o carater acido do 6leo
pirolitico relacionado ao maior teor de acidos carboxilicos presentes. O uso de
catalisadores no processo de pirdlise pode reduzir a acidez. Podendo ser uma solucéo
promissora para melhorar essas propriedades de bio-0leo. [KRAIEM et al., 2015]. O
bio-6leo devido a essas propriedades indesejaveis, como alto teor de oxigénio e acidez,
€ necessario um tratamento do bio-6leo para aplicacdo como combustivel [SABER;
NAKHSHINIEV & YOSHIKAWA, 2016].

Tabela 8 — Indice de acidez das amostras de 6leo, bio-6leo e éster metilico de babagu.

Amostras Indice de Acidez
Oleo de Babagcu 0,06
Bio-6leo de Babacu 19,90
Ester metilico de Babagu 0,14
Bio-6leo de Ester metilico de Babagu 0,32
Bio-6leo de Babagu + Pd/C 16,64
Bio-6leo de Ester metilico de Babacu + 0,47

Pd/C

A acidez elevada do bio-0leo sua pode ser atribuida a uma quantidade
consideravel de acidos graxos que causam sua acidez e corrosividade caracteristicas
[SABER; NAKHSHINIEV & YOSHIKAWA, 2016].

Ja para valores obtidos experimentalmente para o indice de acidez do éster

metilico de babacu e bio-0leo do éster metilico de babacu, ficaram dentro das normas de
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especificacdo da ANP para biodiesel puro que é de até 0,5 mgKOH/g, conforme
regulamento técnico ANP n° 7.

Segundo SABER e colaboradores (2016) a reacdo esterificacao e a acetalizacédo
melhoram a qualidade do bio-6leo, incluindo diminuicdo da viscosidade, densidade,
taxa de envelhecimento, acidez, teor de oxigénio, teor de 4gua e aumento no valor de
aquecimento. Isso poderia justificar a redugdo da acidez do bio-6leo a partir da reacéo
de transesterificacdo para a obtencdo do éster metilico de babacu quando comparado

com os valores do bio-0leo a partir apenas do 6leo de babacu.
6.4. INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Através dos espectros da figura 14 foi possivel verificar as variagdes nas
intensidades das bandas de absorbancia caracteristicas de ésteres e de acidos graxos na
regido do infravermelho. A absorcdo na regido de 1376 cm™ presente no espectro do
6leo pode ser atribuida a deformacdo O-CHg, ao comparar o produto da pir6lise do 6leo
na mesma regido houve uma pequena reducdo na intensidade que indica seu consumo e
a consequente formacédo de hidrocarbonetos [SILVA et al., 2016]. A absor¢do presente
na regido de 1430 cm™ pode ser atribuida & deformacéo angular do CHs e na regido de
1196 cm™ indicado pela deformacdo axial C-O, presentes nos espectros de éster
metilico e bio-6leo do éster metilico. Pode-se observar que a banda de absorcdo em
17455 cm™ pode ser atribuida ao grupo carbonila (C=0) e as bandas em 1455 e
atribuidas & deformacdo angular do CH3 A absorcdes na regido de 1172 cm™ pode ser
referente a deformacdo O-CHs. Para o éster metilico (ésteres) surge a banda em 1030
cm™. A auséncia de uma adsorcéo larga na regido entre 3300-2500 cm™ indicam que o
6leo e o éster metilico ndo apresentam umidade, confirmando a eficiéncia do processo

de secagem.

Maria Fernanda Vicente dos Santos Pagina 67



[Pirolise do 6leo de babagu (Orbygnia phalerata) para obtencgdo de
hidrocarbonetos renovaveis| [ERKe[ENo(F4Tgglo] (N0 [R2A0kERS)

—— Oleo de babagu
—— Biodiesel de babagu
—— Bio-6leo de babagu
—— Bio-dleo do biodiesel de babagu
—— Bio-6leo de babagu + Catalisador
Bio-6leo do biodiesel de babagu + Catalisador
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Figura 14 — Infravermelho por transformada de Fourier das amostras estudadas.

6.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curva TGA/DTG do 6leo de babagu mostrou uma Unica de massa de 97,8% ,
uma temperatura inicial de 249 °C, referentes a volatilizacdo/evaporacdo dos acidos
graxos (triglicerideos) que contituem a matéria-prima. As temperaturas iniciais da
decomposicdo térmica dos biodieseis (ésteres) sdo bem inferiores a temperatura inicial
de decomposicdo térmica do 6leo, em torno de 40 °C. Para as curvas TGA/DTG do
éster metilico de babagu observaram-se claramente duas etapas de decomposicao, a
primeira referente a volatilizacdo/decomposicdo dos ésteres metilicos (94,47%) com
inicio em 41 °C, que constituem o0 éster metilico, e a segunda a
volatilizacdo/decomposicdo dos triglicerideos nao convertidos (3,51%). Para o Bio-6leo
de babagu foram observadas duas perdas de massas, a primeira de 89,85% que pode ser
atribuida a decomposicédo do acido laurico (componente majoritario do 6leo de babagu)
e a segunda de 8,09% a volatilizacdo/evaporacdo dos acidos graxos. Para o bio-6leo do
éster metilico € observada uma Unica perda de massa de 97,06%, exemplificados nas
figuras 15 e 16. Ao adcionar o catalisador de paladio suportado em carvao ao 6leo de
babacu, houve um indicativo de reducdo de energia no processo, ja que a perda de

massa se deu inicio ao uma temperatura menor (182 °C) que a obtida apenas pelo 0leo,
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em contrapartida, houve uma maior producdo de coque e residuo (7,86%) gerado pela

adicdo do catalisador. No caso da adi¢do do catalisador ao éster metilico de babacgu sua

primeira perda de massa iniciou a 31 °C e a segunda iniciando em 227 °C, acelerando a

primeira perda e reduzindo a temperatura que seria usada no processo.
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Figura 15 — TGA das amostras: a) Ester metilico de Babacu; b) Oleo de Babagu; c) Bio-

6leo do Oleo de Babagcu; d) Bio-6leo do Ester metilico de Babagu; e) Ester metilico de

Babacu com catalisador; f) Oleo de Babagu com catalisador.
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Figura 16 — DTG das amostras: a) Ester metilico de Babacu; b) Oleo de Babacu; ¢) Bio-

6leo do Oleo de Babacu; d) Bio-6leo do Ester metilico de Babagu; e) Ester metilico de

Babagcu com catalisador; f) Oleo de Babagu com catalisador.

6.6. ESTUDO CINETICO

A partir da termogravimetria é possivel encontrar os parametros cinéticos

(energia de ativacdo, fator pré-exponencial e ordem da reagdo), de processos

termicamente simulados, como volatilizagdo. Com os pardmetros cinéticos, é possivel

obter os parametros termodinamicos através de formulas matematicas. Quanto menor o
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ponto de ebulicdo do éster etilico, maior a volatilidade e menor a energia de ativacdo
[OLIVEIRA et al., 2013].

Os dados cineticos foram determinados por plotagem de perda de massa versus

temperatura de quatro curvas TGA com diferentes rampas de aguecimento.
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Figura 17 - Curvas de Energia de Ativacao para os processos de degradacao térmica e
termocatalitica do 6leo de babacu utilizando os métodos: a) FWO; b) KAS.

Os valores para Ea variaram de 50,96-57,47 KJ/mol para o éster metilico de
babacu, 142,61-119,27 KJ/mol para o 6leo de babacu, 75,42-112,11 KJ/mol para o bio-
6leo do 6leo de babagu, 49,69-65,39 KJ/mol para o bio-6leo do éster metilico de
babacu, 39,22-79,18 KJ/mol para o éster metilico de babacu com catalisador e 77,59-
100,88 KJ/mol para o 6leo de babacu com catalisador, para 0 método FWO de acordo

com a figura 17-a) e tabela 9.

Tabela 9 - Valores de energia de ativacdo para os processos de degradacédo térmica e
termocatalitica pelo método FWO.

Conversdo Ester Oleo Bio-6leo Bio-6leo Ester Oleo +
metilico Ester metilico + Pd/C
metilico Pd/C

0,05 50,95727 142,6081 75,41698  49,68727 39,22391  77,58988
0,1 50,82368 132,33238 79,41266  48,94053 48,55469  80,34426
0,2 51,17873 128,07486 82,37629  51,23282 56,70683  82,54774
0,3 51,44175 126,49036 83,7069 53,01241 61,25574  83,57276
0,4 51,66598 125,06712 84,42889  55,08685 64,02214  84,09656
0,5 51,97247 124,06685 85,54237  57,25775 65,90529 84,9627
0,6 52,44112 123,66354 88,41778  58,98565 67,35856  87,25881
0,7 53,13708 122,85309 93,82464  60,35302 68,52919  91,24661
0,8 54,75106 121,38909 104,21193 62,12934 70,91903  97,46864
0,9 57,46632 119,26915 112,10654  65,38841 79,18274 100,87678

Os valores para Ea variaram de 47,21-52,43 KJ/mol para o éster metilico de
babacu, 140,37-114,45 KJ/mol para o 6leo de babagu, 72,24-108,28 KJ/mol para o bio-
6leo do 6leo de babagu, 45,91-60,89 KJ/mol para o bio-6leo do éster metilico de
babacgu, 34,94-75,42 KJ/mol para o éster metilico de babagu com catalisador e 74,54-
96,32 KJ/mol para o 6leo de babagu com catalisador, para 0 método KAS de acordo
com a figura 17-b) e tabela 10.
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Tabela 10 - Valores de energia de ativacao para os processos de degradacao térmica e

termocatalitica pelo método KAS.

Conversdo  Ester Oleo  Bio-6leo Bio-0leo Ester Oleo +
metilico Ester metilico+  Pd/C
metilico Pd/C
0,05 47,21461 140,3686 72,24498 45,91149 34,94404  74,53607
0,1 46,77806 129,30138 76,20008 44,84533 44,42593  77,18284
0,2 46,80858 124,52655 79,01725 46,95625 52,68592  79,19816
0,3 46,91378 122,66572 80,21295 48,6392 57,29185 80,07128
0,4 47,01276 121,03145 80,81804 50,68385 60,08365 80,46732
0,5 47,21076 119,85777 81,82634 52,83971 61,95752  81,21456
0,6 47,59004 119,33048 84,65441 54,54292 63,38887 83,43133
0,7 48,21536 118,3942 90,07397 55,87835 64,52895 87,354
0,8 49,7415 116,76747 100,51218 57,62079 66,91931 93,36316
0,9 52,43108 114,44959 108,27613 60,89486 75,42247  96,31869

Baixas faixas de energia de ativacdo indicam a formagdo de um menor nimero

de compostos oxigenados, como pode ser verificado na figura 17 e tabelas 9 e 10, as

misturas que continham o catalisador iniciaram com as menores Ea para as taxas de

conversao de 5%.
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Figura 18 - Comparacdo das curvas de Energia de Ativacdo para 0S processos de
degradacdo térmica e termocatalitica utilizando os métodos FWO e KAS.

Em comparacdo as diferentes amostras e métodos trabalhados, conforme a
figura 18, o éster metilico de babacu apresentou as menores faixas de energia de
ativagdo (50,96-57,47 KJ/mol para o método FWO e 47,21-52,43 KJ/mol para o método
KAS), podendo ser considerado o melhor bioproduto para o processo de pirélise, que
requer baixas energias para a transformacdo da biomassa [FERREIRA, 2012]. A
semelhanca no sentido dos valores de Ea ao longo em funcdo da degradacdo térmica
ocorre das caracteristicas presentes nas amostras [AQUINO, 2010]. Para os perfis do
éster metilico de babacu, bio-6leo do 6leo de babacu, bio-6leo do éster metilico de
babacu, éster metilico de babacu com catalisador e 6leo de babacu com catalisador, com
0 incremento da conversdo existe um incremento gradual dos valores da energia de
ativacdo para os dois meétodos. O comportamento da energia, Ea necessaria pelas
moléculas do éster metilico comeca a ser praticamente constante para conversoes de 5 a
90% [NAVARRO, 2015]. Na figura abaixo (Figura 19) que demonstra a relagéo entre a
taxa de conversdo e a temperatura, variando entre 0 e 100% na conversao e de 0 a 450
°C na temperatura, sendo um indicativo de em qual temperatura podemos obter uma

maior taxa de conversao.
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Figura 19 — Relac&o entre temperatura e conversdo: a) Oleo de Babacu; b) Ester

metilico de Babagu; c) Bio-6leo do Oleo de Babagu; d) Bio-6leo do Ester metilico de

Babagu; e) Oleo de Babacu com catalisador; f) Ester metilico de Babagu com

catalisador.

Atraveés do coeficiente de correlagdo (R?) podemos determinar a confiabilidade

dos métodos estudados, quanto mais proximo o coeficiente for de 1 mais confiavel é o

método. De acordo com a figura 20 e os valores apresentados nas tabelas 11 e 12, a

insercdo do catalisador ao 6leo de babacu e ao éster metilico de babagu fez com que 0s

valores obtidos para o R2 fossem cada vez mais proximos da linha de base.

Maria Fernanda Vicente dos Santos

Pagina 75



[Pirolise do 6leo de babagu (Orbygnia phalerata) para obtencgdo de
hidrocarbonetos renovaveis|

Coeficiente de Correlagio R?

Coeficiente de Correlagdo R?

Coeficiente de Correlagdo R?

1.2

19 de dezembro de 2019

=— FWO =— FWO
o KAS *— KAS
11 1,1
b b
B . a) :Cou T )
] ——1
0d 2ogd T !
‘ 5 -
- - L] L] L] O e
0.qw . . . . * . o| Sos8 o
2 * o /.
] 7/,
0.7 L7
2 s
g |"
0.4 Oog*
0% =T 0z 03 04 05 08 07 OF 09 0. 0.2 04 06 0.8
Converséo Conversao
1, 1,
= FWO
e KAS
1,1 1
1.0 o &
' R . ’ ™ » ,ﬁ 1.9
A LN &
095 2og
> Q
5\ &)
04 o4
\ o
0 ! &
7 \ 5 0.7
\ =
\ 8
0,6 . O 04
0. 02 U4 08 X 0, 07 03 0B
Conversdo Conversido
1 1.
1 —=—FWO = FWO
o KAS o KAS
1,1 1.1
e) mo i f)
L ey PP BN = B L ettt ettt
r_,_r ¢ -§ — ————
04 £ 09 Y
o
o \
048 S04 .
2 \
S W\
07 £ 07 \
5 W
o A
0.8 O 04§ L]
.
0, 0z 04 U5 08 0, 02 0 08
Converséo Converséo

Figura 20 - Coeficiente de correlagio em relagio a conversio do: a) Ester metilico de
Babacu; b) Oleo de Babacu; c) Bio-6leo do Oleo de Babagcu; d) Bio-6leo do Ester

metilico de Babacu; e) Ester metilico de Babacu com catalisador; f) Oleo de Babagu

com catalisador.

As amostras de bio-6leo do oleo de babacu, bio-0leo do éster metilico de

babacu, éster metilico de babagu com catalisador e o 6leo de babagu com catalisador
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entre 5 e 70% de converséo apresentaram valores de R? acima de 0,9 demonstrando uma
adaptacao satisfatéria dos modelos ao processo.

Apesar dos modelos apresentarem comportamentos semelhantes, o modelo
FWO apresentou valores de Rz maiores que o modelo KAS, podendo ser indicativo do

qual método se adequa as amostras estudadas.

Tabela 11 - Coeficiente de Correlagdo em relacéo a conversdo utilizando o método

FWO.
Convers&o Ester Oleo  Bio-6leo  Bio-6leo Ester Oleo +
metilico Ester metilico+  Pd/C
metilico Pd/C
0,05 0,8014 0,65057  0,90987 0,9006 0,96118 0,9189
0,1 0,82103 0,67331 0,95531 0,93513 0,97917 0,95849
0,2 0,83772 0,78723  0,97199 0,97199 0,98616 0,97249
0,3 0,84495 0,8554 0,97661 0,97661 0,98717 0,97623
0,4 0,84747 0,88977 0,97783 0,97783 0,98681 0,97689
0,5 0,845 0,9098 0,97647 0,97647 0,98636 0,97474
0,6 0,84313 0,92448  0,96808 0,96808 0,98516 0,96411
0,7 0,84274 0,93479  0,94504 0,94504 0,98183 0,93464
0,8 0,84208 0,94174  0,85855 0,85855 0,97753 0,8287
0,9 0,84224 0,94949 0,64384 0,64384 0,97206 0,60543

Tabela 12 - Coeficiente de Correlacdo em relacéo a conversdo utilizando o método
KAS.

Conversao Ester Oleo Bio-6leo  Bio-6leo Ester Oleo +
metilico Ester metilico + Pd/C
metilico pPd/C

0,05 0,75287 0,61368 0,89212 0,87253 0,94758 0,9033

0,1 0,77387 0,63405 0,9462 0,9148 0,97317 0,95011
0,2 0,79208 0,757 0,96609 0,96727 0,98267 0,9667
0,3 0,79978 0,83298 0,97157 0,98471 0,98409 0,9711
0,4 0,80204 0,87179 0,97296 0,99079 0,9837 0,9718
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0,5 0,79826 0,89457 0,97127 0,99405 0,98314 0,96913
0,6 0,7955 0,91143 0,96122 0,99563 0,98166 0,95632
0,7 0,7949 0,92328 0,93398 0,99638 0,97876 0,92119
0,8 0,79464 0,93119 0,83402 0,99669 0,97228 0,79749
0,9 0,79612 0,94003 0,59424 0,99714 0,96598 0,54594
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7. CONCLUSAO

Através das andlises de massa especifica e viscosidade cinematica, ficaram
evidenciadas que o éster metilico de babacu obtido pela reacédo de transesterificacao via
catalise homogénea estd dentro dos limites de sua especificagdo, conforme o

regulamento técnico ANP n° 7.

O indice de acidez para as quatro amostras analisadas evidenciou o 6leo de
babacu foi o que apresentou um menor indice em torno de 0,06; enquanto que o produto
de sua pirolise apresentou acidez elevada (19,9), devido a sua composi¢do rica em

compostos altamente oxigenados.

Na analise de infravermelho por transformada de Fourier foi possivel observar as

bandas caracteristicas de ésteres e acidos graxos presentes nas amostras estudadas.

O uso do catalisador Pd/C é considerada uma ferramenta viavel e efetiva para 0s
processos de dexogenagdo. Sua aplicagdo na analise termogravimétrica foi considerada
eficaz, ja que houve reducdo temperatura inicial da degradacdo ao ser adicionado ao
processo, ou seja, a velocidade maxima da reacdo ocorreu a uma temperatura mais
baixa. Portanto, se considerarmos o pontencial do babacu devido a sua composicado
quimica e a eficiente desoxigenacdo do catalisador relatada por diversos autores na
literatura, teremos um produto com um elevado potencial na obtencdo de

biocombustiveis.

O modelo cinético FWO apresentou valores para R* maiores que o obtido pelo
modelo KAS em todas as amostras, sendo esse modelo o que se adequa melhor a
metodologia trabalhada. As amostras de bio-6leo do dleo de babacu, bio-6leo do éster
metilico de babacu, éster metilico de babacu com catalisador e o 6leo de babacu com
catalisador entre 5 e 70% de conversdo apresentaram valores de R? acima de 0,9

demonstrando uma adaptacéo satisfatoria dos modelos ao processo.

As amostras provenientes do éster metilico de babagu foram as que
apresentaram resultados mais satisfatorios para as diferentes técnicas analisadas,

confirmando o seu potencial como biocombustivel.
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9. ANEXOS

RESOLUGCAO 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 atribuiges,

Considerando o disposto no inciso |, 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 Resolugéo de Diretoria n°
207, de 19 de mar¢o de 2008,

Considerando o interesse para o 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 combustéo interna com igni¢do por compressao, renovavel
e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir

parcial ou totalmente o éleo diesel de origem fossil;

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica Energética —
CNPE, quanto a producgdo e ao percentual de biodiesel na mistura 6leo diesel/biodiesel a ser
comercializado; e considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificacGes do

combustivel para proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta Resolucéo, a
especificagdo 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 proporcao de 3%, em
volume, a partir de 1° de julho de 2008.

(Nota)

Art. 2° Para efeitos desta Resolucéo, define-se:

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo

contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucéo;

I — mistura 6leo 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 regulamentag&o vigente;

I — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e

6leo diesel em proporc¢édo definida quando da autorizacdo concedida para uso experimental ou
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para uso especifico conforme legislagéo especifica;

1% — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a producédo de
biodiesel;
\% — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade

de distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcool combustivel, biodiesel,
mistura Oleo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis

automotivos;

Vi — batelada — quantidade segregada de produto em um Gnico 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 poderdo proceder
mistura oleo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacao.

§ 2° E vedada a comercializacio 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 obtencéo do biodiesel, suas respectivas proporcdes e observar todos os itens da
especificagdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo responsavel
técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas, com a indicacdo legivel de seu nome e nimero

da inscri¢do no érgao de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializacdo apés a sua certificacéo,
com a emissdo do respectivo Certificado da Qualidade, que deverd acompanhar o produto.

8§ 3° Apds 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 & oxidacdo a 110°C.
Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificacdo completa

segundo esta Resolugé&o.
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8 4° As anédlises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser realizadas em
laboratério do préprio produtor ou contratado, os quais deverdo ser inspecionados pela ANP.

8§ 5° Os laboratdrios contratados mencionados no paragrafo anterior deverdao cadastrar-se junto
a ANP, apds inspecdo da ANP, conforme protocolo indicado no sitio da ANP.

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

laboratério responsavel por cada ensaio.

8 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deveréo ficar a disposi¢do da ANP
para qualquer verificagdo julgada necessaria, pelo prazo minimo de 2 meses e 12 meses,

respectivamente.

§ 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
indicacdo do material graxo e &lcool usados para a produc¢do do biodiesel certificado.

§ 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 15 (quinze) dias ap6s 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 namero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

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

8 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor, quando da
detec¢do de ndo-conformidade quanto ao processo de certificagdo de biodiesel.

Art. 5° A documentac&o fiscal, referente as operagdes de comercializagéo e de transferéncia de
biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel, devera ser acompanhada de
copia legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto comercializado

atende a especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico.

Paragrafo Gnico. No caso de cdpia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na cdpia,
0 nome e 0 nimero da inscricdo no 6rgdo de classe do responsavel técnico pelas analises
laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de biodiesel,

bem como os laboratorios contratados & inspecéo técnica de qualidade sobre os procedimentos

e equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos
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servicos de que trata esta Resolucdo, bem como coletar amostra de biodiesel para anélise em
laboratorios contratados.

§ 1° Esta inspecgdo técnica poderd 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.

8§ 2° O produtor ou laboratorio cadastrado na ANP ficara obrigado a apresentar documentacao
comprobatoria 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 dedistribuicéo.

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 Resolucdo sujeita os infratores as
sancOes 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 Resolucédo serdo analisados pela Diretoria da

ANP.

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

Art. 12. Esta Resolugéo entra em vigor na data de sua publicag¢do no Diario Oficial da Uni&o.

Art. 13. Fica revogada a Resolugcdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, observados 0s
termos do art. 11 desta Resolugé&o.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Obijetivo
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Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a ser
comercializado em territorio nacional adicionado na proporcéao prevista na legislacéo aplicavel
ao Oleo diesel conforme a especificacdo em vigor, e em misturas especificas autorizadas pela
ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinacédo 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 determinagdes
em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada aos limites

especificados neste Regulamento.

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

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas de acordo

com a publicagdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT
TITULO
METODO |
NBR 6294  |Oleos lubrificantes e aditivos — Determinag&o de cinza sulfatada
NBR 7148 |Petréleo e produtos de petroleo — Determinacdo da massa especifica, densidade
ralativia 0 OADI  NAtndn dn dancimatrna
NBR Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinagdo da
10441 sicencidada cinamAtica o ralenla da vieencidada dindmica
NBR Destilados de petroleo e 6leos viscosos — Determinacdo da massa especifica e da
1ANRR ancidado rolativia naln doncimatrn dinital
NBR Produtos de petréleo — Determinagdo da corrosividade — método da Iamina de
14280 nhra
NBR Produtos de petroleo — Determinacdo do indice de acidez pelo método de titulacdo
14442 nntancinmatrica
NBR Produtos de petr6leo — Determinacgdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso
14809 f,nr\hnrln Danclns/.NMartoane
NBR Oleo Diesel — Determinacéo do ponto de entupimento de filtro a frio
14747
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NBR Biodiesel — Determinacdo de glicerina livre em biodiesel de mamona por
18211 romatnarafia am faco nacnea
NBR Biodiesel — Determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais em
18212 hindiacal da mamnna nar eranmatnnrafia am faca nacnea
NBR Biodiesel — Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou etanol por cromatografia
18242 acnca
NBR Biodiesel — Determinacdo de glicerina total e do teor de triglicerideos em biodiesel
18244 o mamnna
NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de é&cidos
15553 graxos — Determinacgdo dos teores de célcio, magnésio, sédio, fésforo e potassio

por espectrometria de emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado
NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de &cidos
15864 ravae  Datarminacrin dn tanr da cAdin nar acnacrtramatria da ahenrcin atAmica
NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
15555 graxos — Determinacdo do teor de potéssio por espectrometria de absorcéo
NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —
15556 Determinagdo de sodio, potéssio, magnésio e calcio por espectrometria de absorcéo

2.2. Métodos ASTM

TITULO
METODO
ASTM Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
Nna2
ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip
D130 Tarnish Test
ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the Calculation of
D445 Dynamic Viscosity)
ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil
NAR1°
ASTM /Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
NARA
ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives
NQa7A1
ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude Petroleum and
D1298 Liquid Petroleum Products by Hydrometer
ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
NDANRD
ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)
NAR2N
ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively
D4951 Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
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ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet Fluorescence

NEARQ

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating Oils,

D6304 and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration

ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

NARA71

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

D6584 Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of Diesel Fuel

D6890 Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

TITULO

METODO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

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

21A0

EN ISO Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination of

3104 kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory determination of

3675 density — Hydrometer method

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

_RA70Q

EN 1SO Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated ash

2027

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

R1RR

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

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

12188

EN 1SO Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle distillates

126R2

EN 1SO Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer Titration

12027

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
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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

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 — Ultraviolet fluorescence

20846 method

EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive fuels —

20884 \Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel
UNIDADE |LIMITE METODO
CARACTERISTICA ABNT  |ASTM D [EN/ISO
NRP
/Aspecto - L@ - -
Massa especificaa 20° C kg/m3 850- 7148 1298 EN ISO
900 14065 4052 (3675

EN ISO
12185

\Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
210/

Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN SO
12027
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Contaminacgdo Total, max. ma/kg 24 - - EN 1SO
126R2
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO
N 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
(AN (R
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO
2027
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN 1SO
20846
EN 1SO
Sodio + Potassio, max. ma/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, méax. mg/kg 5 15553 - EN 14538
NN
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 - 1 14359 130 EN ISO
o mAv 21680
Numero de Cetano (7) - Anotar |- 613 EN ISO
6890  P165
(8)
Ponto de entupimento de filtro a °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
frin mAv
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
- - EN 14104
(10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 -
(5) (10) EN 14105
- - (10)
- EN 14106
(10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 -
(5) (10) EN 14105
- - (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15342 6584 -
(5) (10) -
15344 EN 14105
(5) (10
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (7) 0/100g Anotar - EN 14111
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Estabilidade a oxidagdo a 110°C)h 6 - - EN 14112
min (2\ (10)
Nota:
(@) LIl — Limpido e isento de impurezas com anotacdo da temperatura de ensaio.
¥3) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou
importador.
(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica

dispensada a anélise de teor de metanol ou etanol.

4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de

gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma

consiste de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilgliceréis: método ABNT NBR 15342;

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

C) glicerol total, triacilglicerdis: método ABNT NBR 15344,

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

e) o residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais

constantes da tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados
pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor
deverd analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas

utilizadas.

) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para

ndmero de cetano.

(8) O limite maximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as demais regides. O biodiesel poderd ser entregue com
temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes
envolvidas. Os métodos de analise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel
oriundo apenas de mamona.

Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas nao previstas

no método e rota de producéoetilica.
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